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Résumé

Contribution a I'étude de I'’environnement structuha chrome dans les verres.

Cette thése porte sur I'environnement structuraclktome dans les verres, qui a été
étudié principalement par spectroscopies d’absmmpXi et d’absorption optique (PIR-visible-
UV). Une méthode originale permet de déterminengXES la proportion relative de Eret
cr’'. La majeure partie des résultats concerne I'éimiute la structure locale autour du'Cr
L’EXAFS montre que la coordinence du Cr et la aiseaCr-O varient peu en fonction de la
composition du verre. En revanche, les propriétabstrption optique (intensité du champ
cristallin, parametre de Racah, largeur des bamstesctures additionnelles d’interférence)
dépendent fortement de la nature des formateuréstau et des autres cations. Elles reflétent
donc une modification de la distribution de siteCiy de sa distorsion et de la covalence des
liaisons Cr-O. Dans les verres silicatés, les patses optiques sont tres sensibles a la nature
des alcalins (et dans une moindre mesure a ceflealbalino-terreux). Cette préférence du
chrome pour les alcalins peut étre expliquée panadele de liaison de valence et indique que
I'environnement du chrome au sein de la structuwreetre n’est pas aléatoire. Le Cr ne peut
donc constituer une sonde structurale des vellieatés. Dans les verres boratés, les propriétés
optiques sont fonction du rapport Na/B et sont dafes au changement de coordineti2#B.
Dans les verres borosilicatés, elles dépendentees rapports Na/B et Si/B. L'utilisation de
la spectroscopie optiqgue a la fois a basse et hemgérature montre que I'expansion
thermique du site du Cr ne suit pas la dilataticscimscopique déterminée sur les mémes
échantillons.

Summary

Contribution to the study of the structural envir@nt of chromium in glasses.

The aim of the thesis is to study the structuralirenment of chromium in glasses,
mainly by X-Ray absorption spectroscopy and optadadorption spectroscopy (NIR-visible-
UV). An innovative method has been developped fog tletermination of the relative
proportion of CY' and C¥' by XANES. The major part of the results concetresevolution of
the local structure around ¥r EXAFS shows no significant modification of bothet
coordinence and the Cr-O distance with respectassgcomposition. In the same time, optical
absorption properties (crystal field splitting, Rhcgparameter, bandwidth and band intensity,
additional interference structures) depend stroonglyhe nature of network formers and other
cations, thus pointing out a modification of Cesitistribution, of Cr site distorsion and of the
covalency of the Cr-O bond. In silicate glassesicapparameters are sensitive to the nature of
alkaline cations (and secondarily to alkaline eadktions). This preference of chromium for
alkaline cations can be explained by a bond valencdel and is indicative of a non random
environment of chromium within glass structure. 8aguently, chromium cannot constitute a
suitable probe of the structure of silicate glasbeborate glasses, optical absorption properties
are sensitive to Na/B ratio and are therfore relatethe change of boron coordinatiGB/{B).

In borosilicate glasses, optical properties dependboth Na/B and Si/B ratios. The use of
optical absorption spectroscopy both at high and temperatures shows that the thermal
expansion of Cr site does not follow macroscopiatdiion measured on the same samples.
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Introduction générale

Introduction

La faculté de donner au verre différentes coulaursrtainement largement contribué a
la diffusion de ce matériau. En effet, bien avamibtention de verres « blancs » (c’est-a-dire
incolores), la fabrication d’objets colorés en eea connu un grand succes (Richet 2007).
Ainsi, tous les objets en verre coulé datant d’aventre ere sont-ils colorés, de méme que la
plupart des verres soufflés romains (a partir danper siécle avant Jésus-Christ). La
fabrication de verres colorés s’est bien entenduguovie jusqu’a nos jours.

Les éléments de transitibrsont les principaux éléments colorants des verdems
certains cas, ils constituent également des agertigants. Le chrome est un exemple majeur
de ces éléments. Il n'a été isolé que sous le Miret. Mais le début de son utilisation dans les
verres est antérieur, sans qu'’il soit toutefoissfme de le dater avec précision. Ainsi, s’il n'a
probablement pas servi a colorer les vitraux délsedaales (lssaphirorum materiachére a
Suger), son utilisation est prouvée dés le milieu du X¥I° siécle pour la fabrication des
gemmes artificielles par les artisans de Londrese$tone et Bimson 2003lle s’est ensuite
développée au XIX™ siécle pour devenir maintenant extrémement coeradans les
bouteilles de vin notamment.

Au-dela de la coloration verte qu'il permet d’apigorau verre (sous forme de"Qr le
chrome offre d'importantes perspectives dans lealpendes télécommunications et des lasers.
L’excitation du CI' et du CF (éventuellement conjointe), donne en effet lieung large
bande d’émission dans le proche infrarouge. Maidéecloppement d’applications dans ce
domaine est conditionné a I'obtention de rendemdsts$luorescence et de temps de vie de
luminescence satisfaisants. Dans un autre orddgebi le réle d’agent nucléant du chrome a
été mis a profit pour I'obtention de vitrocéramigue

En dépit des propriétés importantes de cet élémiedes nombreuses études qui I'ont
concerné, la structure locale autour du chrome m@siconnue dans les verres. La connaissance
de la structure s’avére pourtant souvent déciswer pa compréhension et le contrble des
propriétés telles que la couleur, le temps de wgelad luminescence voire le rle d’agent
nucléant. Réciproquement, I'analyse de ces prawiéen particulier I'absorption optique)
donne des informations sur la structure locale wuttu chrome. Celui-ci est présent sous
différents degrés d’oxydation dans les verresoaation de leur composition et des conditions
de leur synthése. Parmi ces degrés d'oxydatiofr'feest le plus couramment étudié et il est
de loin le plus utilisé dans les applications iridaBes. Le caractére octaédrique de son site est
connu, mais un parameétre structural aussi importa@ la distance Cr-O demeure mal
déterminé. Le désordre, qui peut étre engendrémadistorsion du site ou une distribution de
site, a été peu étudié, de méme que la naturedisieny du chrome au-dela des oxygenes. La

! Bloc d de la classification périodique d’aprés Meleiev.
? Indépendamment par Vauquelin et Klaproth en 1 Bifr(s et Burns 1975).
% C. Lautier (2005) : Saphirorum materia: la couléans le vitrail roman (conférence publique).
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question se pose d’une répartition non aléatoireedelément dans le verre. Par ailleurs, les
résultats connus tendent a montrer une variatienpdepriétés spectroscopiques (intensité du
champ cristallin notamment) avec la compositiorvelre, mais les données contradictoires de
la bibliographie ne permettent pas de juger deasopleur. Surtout, le lien avec la structure du
verre n‘a pas été vraiment élucidé. L'originalie ckrtaines caractéristiques spectroscopiques
du CM dans les verres, telles que I'existence de strestadditionnelles intenses sur les
bandes d’absorption optique, n’est pas encore éx@tiquée. Dans un autre ordre d’idées, les
premiéres études des propriétés spectroscopiqued’ dypar absorption optique, effectuées
indépendamment a basse et a haute températurggw@dieé des modifications du site du
chrome. Celles-ci portent sur le désordre du sitéa dilatation locale autour du ®r La
question se pose notamment d’'une éventuelle vamiatu coefficient de dilatation local en
fonction de la composition du verre et de sa coaipan avec le coefficient de dilatation
macroscopique déterminé dans les mémes verres.

Les variations des propriétés spectroscopiqueectibn de la composition laissent
envisager la possibilité de constituer a I'aidecttvome (au degré Ill) une sonde locale de la
structure du verre. Cette possibilité a été expdofiour d’autres éléments de transition (Fe, Ni)
et des terres rares. Le chrome, méme a tres fadsieentration (0,05 %) pourrait donner des
informations structurales sur les verres suivamdture des cations formateurs de réseau (Si,
B) ou modificateurs de réseau (alcalins, alcalemoetix). Cet élément serait également
susceptible de donner des informations thermom@uani(coefficient de dilatation) locales sur
le verre, ainsi que des informations sur I'évolntidu désordre avec la température.
Néanmoins, I'ensemble de ces résultats est a cempax informations données par d’autres
techniques sur la structure du verre et son corapmmt thermomécanique macroscopique,
avant de pouvoir conclure sur la pertinence d'afle sonde.

Le chrome au degré Il est I'objet principal deteghése, en raison de son importance
dans les applications technologiques et industsedt de la possibilité de I'obtenir sous ce seul
degré d’oxydation dans les verres (et non en dmailavec un autre degré). Ses propriétés
spectroscopiques dépendant de la composition de,vieroffre de plus la possibilité d'une
étude en relation avec la structure globale dueverr

Une des difficultés majeures de la these a donsistnen I'obtention de verres dopés
uniquement au Cr, & I'exclusion de tout autre degré d’oxydation.tt€econdition était
nécessaire afin de déterminer plus précisémentaextéristiques du site du'Ctgéomeétrie,
distance des premiers voisins et environnementetudk ceux-ci, désordre) et d’étudier leurs
variations en fonction de la composition et deelapérature du verre. Les informations sur la
structure locale du &r dans les verres sont apportées principalementlgsatechniques
spectroscopiques (absorption optique ou X). Etamind les propriétés et l'utilisation du
chrome en tant qu’agent colorant, la spectroscofabsorption optique est une technique
naturelle d’étude des verres au chrome. Elle peanetffet de faire le lien entre la structure
locale et une propriété d’intérét majeur, la coulewtamment grace a la théorie du champ
cristallin. Mais elle donne également des inforonagisur la géométrie et le désordre du site et
la covalence des liaisons Cr-O. Cette technique atie employée ici a température ambiante,
mais aussi de 10 a 870 K. Une autre technique dix &st la spectroscopie d’absorption des
rayons X. Elle permet d'obtenir des informationsawfitatives sur le site (distance Cr-O,
désordre radial, existence et nature de secondsinghi La résonance paramagnétique
électronique est utilisée en complément des tedlesiqgd’absorption, afin d’obtenir des
informations sur le rapprochement des atomes denhra haute concentration. Les résultats
relatifs a la structure locale sont comparés a agisponibles sur la structure des verres
considérés. D’autres manipulations sont effectugemir compléter les informations
macroscopiques (coefficient de dilatation) sumgEsnes échantillons.
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L’existence d’un autre degré d’oxydation du chraofeedegre VI) étant assez courante
dans les verres mais non recherchée (essentielleianeause de sa toxicité), il est apparu
important de quantifier sa proportion. Cette thésdtache donc également a détecter la
présence de Cret & déterminer sa proportion dans les verresuparméthode originale (la
spectroscopie d’absorption X).

La teneur en chrome des verres, limitée par sdefablubilité, est trop faible pour
donner lieu a des simulations numériques statistijgnt représentatives de la structure locale
autour du chrome. Les techniques utilisées au cdersette thése sont par conséquent de
nature exclusivement expérimentale.

Le contexte de cette étude sera présenté plustaih digns le premier chapitre, par la
description de la structure générale des verresceattaines de leurs propriétés physico-
chimiques et enfin des informations connues suptepriétés spectroscopiques et la structure
locale autour du chrome dans les verres.

Les techniques expérimentales utilisées dans tteise seront décrites dans un second
chapitre. Ces techniques concernent la syntheseediess et leur étude, en particulier celle de
la structure locale autour du chrome.

Le troisieme chapitre s’intéressera aux principeagrés d’oxydation du chrome dans
les verres, en particulier le degré VI. La déteation des proportions relatives de''Get Ct”'
constitue une application de la spectroscopie dwdton X. Les résultats seront comparés a
ceux offerts par la spectroscopie d’absorptionguei L'essentiel du chapitre est consacré a la
présentation d’un article.

Le chapitre quatre s’intéressera aux verres sfigaqui forment la majorité des verres
au point de vue des applications. Dans une prerpge, la structure locale autour du chrome
sera établie dans un verre silicaté sodique. PRetisde concernera les éventuelles variations
des propriétés spectroscopiques (obtenues parepempie d'absorption optique) en fonction
de la concentration en chrome dans le verre. Elafitipisieme partie décrira I'évolution de ces
propriétés spectroscopiques et la modification destructure locale en fonction de la
composition des verres silicatés (nature et tedesrcations modificateurs principalement). Ce
chapitre permettra de déterminer si le chrome penstituer une sonde structurale locale des
verres (relative aux domaines cationiqgues notamment

Le cinquiéme chapitre s’'attachera a I'analyse éeolution de la structure locale autour
du chrome en fonction de la nature des formatewsrd@seau. L'exemple des verres
borosilicatés sera choisi et nécessitera une éitgldable des verres boratés. L'ensemble des
résultats sera mis en relation avec des informstiinucturales sur I'évolution du réseau
vitreux (en fonction du rapport Na/B et B/Si notaemt).

Enfin, les variations des propriétés spectroscasgdu chrome avec la température
seront envisagées dans le sixieme et dernier chapine application sera la détermination
d'un coefficient d’expansion thermique local autodu chrome, qui sera comparé au
coefficient de dilatation macroscopique mesuré lesr mémes échantillons. Cette partie
illustrera ainsi le lien structure-propriétés themécaniques. Elle constituera également un
nouvel exemple du lien structure-propriétés optgleeuleur).
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Chapitre I. Contexte de I'étude

Chapitre I. Contexte de I'eétude

Ce chapitre présente d’abord une description d&riecture générale des verres telle
gu’elle est aujourd’hui envisagée. Ensuite, quedquepriétés physico-chimiques et notions de
thermodynamique appliquées aux verres et nécessaitétude du chrome sont proposées.
Enfin, les connaissances actuelles sur la strudagale du chrome dans les verres et ses
propriétés sont présentées.

[.1. La structure des verres d’oxydes

[.1.1. Définition d’'un verre

La littérature propose différentes définitions deges :

- Une définition historique : « matiere dure, fragileansparente, lisse incorruptible, &
gu’aucune substance ne peut altérer » (Encyclopiediziderot et d’Alembert) ;

- Une définition commune : « Substance minérale fpid®, transparente et isotrope »
(Grand dictionnaire Larousse, 1989) ;

- Une définition plus compléte qui peut étre : « Lexre est un solide non-cristallin
présentant le phénomeéne de transition vitreusdle.eSt parfois simplifée sous forme
d’une définition pratique : « le verre est un selitbn cristallin obtenu par figeage d’'un
liqguide surfondu» (Zarzycki 1982).

Suivant la définition la plus complete, I'état eirix est un état thermodynamiquement
métastable, sorte d’'intermédiaire entre I'étatdslcristallin et I'état liquide. La structure du
verre est d’ailleurs parfois considérée comme uhnetqgraphie de la structure du liquide
surfondu & la transition vitreuse.

Une telle définition générale ne préjuge pas decdaposition chimique ou des
conditions d’obtention du verre. Elle introduitdencept de transition vitreuse. Lors de celle-ci,
si les propriétés thermodynamiques du premier opdotume, enthalpie) varient de maniére
continue, les propriétés du second ordre (coefficide dilatation thermique, capacité
calorifique) varient brutalement (Figure I-1). Lemtpérature de transition vitreuse (notge T
est définie généralement comme la température @ellegla viscosité du liquide surfondu
atteint 182 Pa.s (elle correspond & des temps de relaxatioattigignent 16s). En dessous de
cette température, on considére qu’on a atteitdti®olide (Richet 2000).

D’un point de vue structural, un verre est un sobehorphe (ou non cristallin), c’est-a-
dire qu’il ne possede pas de symétrie ou de pé&itédiridimensionnelle & longue distance.
Ceci exclut toute description en termes de maikenéntaire reproduite par translation dans
tout I'espace. L’analyse passe par les distribstide distances interatomiques, d’angles et de
coordinences.
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V(ouH) L a

Figure I-1 Modification des propriétés thermodynamiues au voisinage de la transition vitreuse

Les propriétés physiques et chimiques des vermast éees a leur structure, il est
important d’aborder les notions qui ont été dégagéson sujet.

[.1.2. Les échelles d’ordre dans les verres

Un approfondissement des notions brievement présenti-dessous pourra par
exemple étre recherché dans des articles de « reyBewn et al. 1995 ; Henderson 2005 ;
Greaves et Sen 2007).

Deux échelles d’'ordre sont définies usuellemensdes verres (Elliott 1991)

- l'ordre & courte distancél a 3 A). Cet ordre local (Figure I-2a) est impgmr les
polyedres de coordination des différents cationsi&finis par le nombre d’oxygenes voisins
(appelé coordinence), les distances cation-oxydé et les angles intra-polyédraux (O-M-
0). Ces trois sortes de paramétres apparaissetiererétroit avec la nature de la liaison
chimique mise en jeu. L’'ordre a courte distanceagsti particulierement bien défini pour les
cations formateurs de réseau (Si, B, P...) qui fotndes liaisons covalentes avec I'oxygene
(1.1.3). Les variations de distances et d’angled ators trés faibles. En revanche, le caractere
davantage ionique des liaisons formées avec les atmalins, alcalino-terreux ou les ions de
transition conduit a la notion de distribution dtles plutét que de polyedre de coordination. En
effet, on observe une distribution des longueurdest angles de liaison entre ces cations et
leurs premiers voisins oxygenes. Cette distribugieat méme concerner la coordinence, ainsi
gue cela semble étre le cas par exemple pour ferfeiux (Rossano 1998).

- l'ordre & moyenne distan¢d & 20 A). Ce domaine de I'ordre & moyenne distareut
étre lui-méme subdivisé en trois échelles successiv

- jusqua 5 A, l'ordre est donné par le type de comme entre les polyédres définis
précédemment (par sommet, aréte ou face). Il dstig@ar la distribution de I'angle
interpolyédral (noté sur la Figure I-2b) et par les corrélations d'otéion (repérée
par I'angle diédralp) entre les polyedres. Ces corrélations sont @ditdsux polyedres,
ou trois atomes.

- entre 5 et 8 A: I'ordre est associé aux corréfatientre paires d’angles diédraux. |l
s’agit par conséquent de corrélations entre troiggalres, ou cing atomes. Cette échelle
d’ordre correspond aux unités superstructuralesng@mx par exemple) et aux
« clusters ».

- de 8 a4 20 A: l'ordre s’assimile & la dimensioniéalbcale du réseau, soit 1, 2 ou 3
selon que localement on observe respectivementctlatnes, des plans ou des
arrangements tridimensionnels.

* L’extension et les éventuelles subdivisions degakeéchelle d’ordre dépendent des auteurs.
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Figure 1-2 Paramétres structuraux décrivant I'ordre & courte et moyenne distance dans les verres
covalents. a) paramétres décrivant le polyédre, atgintratétrahédral ;.. b) paramétres inter-
tétraédraux décrivant la connexion de deux tétraédes : angle intertétrahédral® et angle diédral

¢ (Elliott 1991).

Au-delade I'ordre & moyenne distance, en I'absence geéid@dicité qui caractérise les
cristaux, des fluctuations de densité et de contipagbeuvent étre observées a longue distance
(Greaves et Sen 2007).

[.1.3. Les courtes distances et le rble structural ddérdifits cations

Les propriétés mécaniques et la densité des vere®té jugées depuis longtemps
similaires a celles observées dans les cristauxn@ee composition. L’idée s’est alors
naturellement imposée que le type de liaison chimidevait étre similaire dans les deux types
de composés. Selon le modéle de réseau aléatoitiaww@roposeé par Zachariasen (1932) pour
des verres d’'oxydes simples (silice, oxyde de hdae$tructure vitreuse repose sur un réseau
tridimensionnel étendu de petites unités structsrdiées entre elles aléatoirement. La
variabilité des relations angulaires entre ceségnibnduit au désordre a toutes les échelles au-
dela de l'ordre local. L’'ordre local — longueurs lig@sons, coordinence, symétrie — dépend
quant a lui du type de liaison cation-oxygene et éleergies de liaison, a I'instar des cristaux.
Ces considérations sont réesumées par Mysen ettRROG5).

Zachariasen avait proposé quatre criteres esserdgigkquels devait satisfaire la
structure d'un verre :

- un cation doit étre entouré de trois ou quatre érgg ;

- aucun oxygene ne doit étre relié a plus de deusreat

- les polyedres ne peuvent étre reliés que par desnsts, et non des arétes ou des
faces ;

- au moins trois sommets de chaque polyédre doivemet @artagés avec d’autres
polyédres, afin que le réseau soit tridimensionnel.

La définition de I'ordre local et la différence dile structural des différents cations ont
conduit a les répartir en trois catégories

- les formateurs de résea8i, Ge, B, P, As...

Ces éléments peuvent former des verres seulsgpablissement de liaisons covalentes
avec I'oxygéne. Les polyedres ainsi formés, deldéadmordinence (3 ou 4) et reliés entre eux
par des oxygénes pontants (OP), constituent leggsudie base du réseau. Les formateurs de
réseau sont les cations dont I'environnement eshitix défini, par opposition a celui des
autres cations.
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- les_modificateurs de réseau.

Ce sont généralement des cations a grand rayoquienét faible charge (ce qui
correspond aux alcalins et alcalino-terreux dartaleau périodique). Les rayons ioniques de
ces éléments étant plus grands que ceux des famrsates coordinences et les longueurs des
liaisons qu’ils établissent avec I'oxygene sontspigrandes et plus distribuées. Ces liaisons,
ioniques, sont peu directives.

Ces cations ne peuvent former a eux seuls un v&reont appelés modificateurs dans
la mesure ou leur introduction dans le réseau guplila rupture de ponts (Si-O-Si dans le cas
des verres silicatés) et donc une dépolymérisa@mobserve alors la formation d’oxygénes
non pontants (ONP, Figure I-3). Les propriétésldgsdes et verres (température de transition
vitreuse, viscosité) sont fortement modifiées papiésence de ces éléements modificateurs de
réseau.

L’autre réle joué par ces cations est celui de camspteurs de charge : en effet, certains
éléments formateurs de résead*(Bt AP formant des tétraédres BGt AlO;) nécessitent
une compensation de charge. Dans ce cas, les ceatpars de charge contribuent a la
polymérisation du réseau. lls ont alors un enviesnent bien différent, puisqu’ils sont en
général situés a proximité des polyédres donbifspensent la charge.

- les_cations intermédiaires.

lls peuvent jouer un réle de formateur ou de modiBur suivant la composition du
verre. Ainsi, en présence d’alcalins ou d’alcaliaoeux (compensateurs de charge), ils
pourront étre formateurs. En I'absence de compmmsde charge, ils seront modificateurs (ils
briseront les liaisons pontantes pour former lenlyédre de coordination). Al F&*, Fe”,

Ti** et N¥* sont des exemples de tels cations intermédiaires.

e resdau

Canon modificateus de réseau

Figure 1-3 Représentation des oxygenes pontants ebn pontants.

Aprés Zachariasen, plusieurs critéres ont été mégppour répartir les différents cations
au sein de cette classification. Ainsi, pour Smdk&b1) I'aptitude a vitrifier était liee a la
présence de liaisons iono-covalentes, pour Stan(l®46) elle était en rapport avec le degré
de covalence et pour Sun (1947) elle était corraldée force des liaisons. Le critere le plus
usité actuellement est celui de Dietzel (1942) giilise le concept de «force de champ
ionique », autrement dit la force électrostatiqe/é’ (avec z la charge formelle du cation et r la
distance cation-oxygene). Les formateurs de réseatualors les cations présentant une grande
force de champ (1,3 & 2,1 C?et les modificateurs ceux présentant une forcehdenp faible
(< 0,41 C.A%. Les cations intermédiaires sont donc ceux qtioe force de champ comprise
entre 0,4 et 1,3 CA Cest le cas du Gt°. Ce modéle trouve ses limites dans la nécessité de
connaitre les distances cation-oxygene. Or, celldgpendent de la coordinence. En réalité, le
réle structural des cations dépend de la compaositioverre (Brown et al. 1995), autrement dit

® Valeur de 0,75 C.A calculée a partir d’'une charge de 3C et de lanist Cr-O déterminée dans cette thése
(environ 2,0 A).
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de la compétition entre les différents cations geyrartage des oxygenes. Afin de préciser le
réle structural d'un élément dans une compositionnége (évaluation de la stabilité des sites),
un modele de valence de liaison a été établi equement a partir des longueurs de liaison. Ce
modele (Brese et O'Keeffe 1991) est une extensies tbis de Pauling utilisant
I'électroneutralité (1929).

Le modele de réseau aléatoire continu (Zacharia88&) impliquait pour les courtes
distances une grande variabilité¢ des sites de®nsatmodificateurs. En effet, ils étaient
supposés s'insérer aléatoirement dans les intesstla réseau. Or, 'EXAPYGreaves et al.
1981), la diffraction de neutrons avec substituismiopique (par ex. Cormier et al. 2001) et la
RMN’ (par ex. Lee et Stebbins 2003) ont permis desstigagions structurales autour de ces
cations, dont les résultats montrent au contraimeordre relativement bien défini et une
organisation a moyenne distance, avec en particutie distribution non aléatoire dans le
réseau vitreux. L’environnement structural privieégdopté par les cations modificateurs dans
le verre, semble donc complémentaire du réseaguxitr

[.1.4. L’'ordre a moyenne distance

La relation entre I'ordre local (unités de bassitds cationiques) et I'ordre a moyenne
distance (hétérogénéités et topologie) reste nmalpcse et est I'objet de nombreuses études
structurales. Les techniques de diffraction de®mayX et des neutrons et la spectroscopie
d’absorption X donnent accés a une information mogea ces deux échelles structurales
(coordinences, distances interatomiques). La radhedes informations contenues dans les
résultats expérimentaux peut étre mieux exploitée eouplage avec des simulations
numeriques. Celles-ci permettent de calculer dedehes structuraux qui sont affinés afin de
reproduire au mieux les résultats de diffractiond@bsorption X (par ex. Rossano 1998). Les
spectroscopies fRet Raman et la RMN sont quant & elles sensiblssaunités structurales a
moyenne distance (anneaux par exemple) ou a langoiyation du réseau, en donnant acces a
la répartition des espéces,@’est-a-dire les tétraédres SiPossédant n oxygénes pontants
(Galeener et Mikkelsen 1981 ; Dupree et al. 19B@nsemble des résultats obtenus a permis
d’améliorer les modeles proposés sur I'organisagiomoyenne distance des verres.

Le modele ancien des microcristallites de Lebed®21) décrit la structure du verre
comme une accumulation de microcristallites dansiieu désordonné. Goodman (1975) et
Ingram (1989) ont repris et nuancé ce modéle epgsent des domaines tres ordonnés de type
clusters ou pseudo-phases, ceinturés par des sdg@mdésordonnées, ou la diffusion des ions
se ferait plus aisément. Aucune preuve expérimeatalissue de simulation ne vient cependant
étayer ce modele, contrairement aux théories amuealéatoire (voir ci-dessous). On retiendra
néanmoins que l'ordre a courte et a moyenne distaiservé dans les verres peut étre
similaire a celui observé dans les cristaux de méoneposition. La distribution des espécés Q
vue par RMN dans les verres de silicates alcalinalcalino-terreux (Smekal 1951), loin d’étre
aléatoire, est au contraire proche de celle du csémristallin le plus proche.>@st ainsi
majoritaire pour les verres de composition disiec@M,SiO,, avec M I'alcalin) alors que c’est
Q? qui est majoritaire pour les verres métasilicgddsSiOs). On peut donc considérer que le
verre possede une dimensionnalité proche de cella ¢phase cristalline correspondante. En
considérant que les alcalins et alcalino-terreutxdenplus un environnement bien défini, ces
résultats conduisent a envisager la structureustreglobale comme relativement proche de la
structure cristalline (Gaskell 1995). L’interprétait des données de diffraction aux petits
vecteurs d’onde est interprétée par certains dam&me sens (Gaskell et Wallis 1996).

® Extended X-ray Absorption Fine Structure.
" Résonance Magnétique Nucléaire.
8 Infra-Rouge
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Le modéle du réseau aléatoire modifié a été proffeegaves 1985) pour tenir compte
des observations expérimentales (environnementd#éni observé pour les modificateurs). |l
propose une répartition non aléatoire des cationdiffnateurs dans le réseau, qui sont au
contraire réunis dans des poches ou des canaux€Hidl). Le lien structural entre ces canaux
et le réseau est assuré par les ONP. L'ordre decdistance obéit aux principes énonces par
Zachariasen (1932). A partir d'une certaine comegioh en modificateurs, les zones de
ségrégation de ces cations percolent et formergi alas chemins préférentiels pouvant
expliquer la diffusion particulierement aisée oliéer pour ces ions, par opposition aux
formateurs de réseau (Greaves et Ngai 1995). Bicylaar, I'effet d’alcalin mixte peut étre
justifié (Maass et al. 1992). Des simulations deagique moléculaire apportent leur caution a
ce modele (Meyer et al. 2004). La diffusion desorsyX aux petits angles (SAXS) couplée a
des simulations de dynamique moléculaire a permisdttre en évidence une ségrégation des
alcalins (Cs et Rb dans les verres silicatés, la,dil K dans les verres boratés). Enfin, des
images récentes de Microscopie a Force AtomiqueM)ABemblent étayer ce modele en
offrant la premiére preuve visible directe de I&&nhce des canaux (Frischat et al. 2004).

"~
-

Figure 1-4 Représentation en deux dimensions du metk de réseau aléatoire modifié pour un
verre silicaté (Greaves et Sen 2007). Les atomes 8Sesont représentés par de petits cercles, les
atomes d’O par de grands cercles et les modificatesi(alcalins et alcalino-terreux) par de petits
cercles pleins. Les OP sont localisés a I'intériewtu réseau alors que les ONP se situent le long des
canaux de modificateurs.

L’ensemble de ces résultats conduit a envisagesttacture du verre comme
intermédiaire entre deux visions qui seraient dd@é une structure parfois semblable a la
structure cristalline sur des courtes et des mog®mistances (Eckersley et al. 1988) et de
I'autre une structure de réseau continu, désordopnér des distances supérieures a 3-5 A.
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1.2. Quelques propriétés physico-chimigues des verres

[.2.1. Propriétés acido-basiques

Les milieux verres fondus ne sont pas sans anatyge les solutions agueuses. Le cas
des éléments de transition en constitue une idtistr frappante. Ainsi, dans de nombreux cas,
ils donnent dans les verres des couleurs simila@reglles trouvées en milieu aqueux (les
bandes du spectre d’absorption sont situées aatgsops proches, avec des intensités un peu
supérieures a celles rencontrées en solution agueMsis I'analogie tentante entre les deux
milieux ne doit pas étre poussée trop loin (Dutfyngram 2002). Ainsi, la tentative de définir
une échelle p-oxyde (par analogie au pH) n'a paAs@ironnée de succes. Les ions métalliques
ne forment pas dans les verres les complexes isehé&®ntrés lors de la solvatation agueuse.
Le pouvoir de I'anion ® (« oxyde ») de partager sa charge négative (ceeuiet I'insertion
des cations métalliques), varie en fonction deaaure et de la quantité des alcalins et alcalino-
terreux présents dans le milieu.

Plusieurs concepts ont été développés pour teeteieterminer la basicité d’'un verre
(Annexe |). La notion de basicité optique, propogée Duffy et Ingram (1976), repose sur la
mesure de I'état de polarisation moyen de I'iocfgBace & des mesures spectroscopiques. En
effet, dans des verres dotés d'un cation sondé" (Bb BFf* notamment), la bande UV
(absorption correspondant a la transition. 9 de l'ion sonde) se déplace en fonction de la
disponibilité électronique de lI'oxygene, c’est-aedile la basicité du milieu. Lorsque le pouvoir
électronique donneur de I'oxygéne augmente, il gxpansion des orbitales moléculaires du
traceur et la fréquence de la raie UV corresporeddimiinue. A partir de ces mesures, Duffy et
Ingram ont développé une échelle de basicité optidin grand nombre d’études ont été
réalisées afin de montrer une corrélation entrealicité optique et la composition chimique
des verres. Duffy et Ingram ont alors proposé wwendile pour calculer la basicité optique
d’'un verre :

N :ZXi/\i avec X la fraction équivalente de I'oxyde i & la basicité optique de

I'oxyde i.

Ce modele s’applique correctement aux verres deat@bs et de phosphates. Pour
certains verres boratés, des sites a haute et basg@é optique ont été mis en évidence pour
les cations (sodium, baryum) et la basicité optitpg®rique n’est donc qu’une valeur moyenne
(Duffy et Harris 1997). De plus, la contributionsdmétaux de transition multivalents n’est pas
prise en comptpar le modele. Néanmoins, leur concentration éstefalans les verres étudiés
dans cette these.

Le relatif succes du concept de basicité optigaattcertainement en partie a cette
possibilité de la calculea priori pour un systeme considéré, sans autre donnée ague |
composition. La basicité optique permet aussi deparer sur une méme échelle la basicité de
systemes différents (silicates de lithium et deapsium, par exemple), et non plus seulement
d’observer I'effet de la concentration (en lithiygar exemple) dans un systeme donné (silicate
de lithium) (Duffy et Ingram 2002).

Les propriétés acido-basiques observées dans tessveont en lien étroit avec les
propriétés d’oxydo-réduction (Duffy et Ingram 200@ptamment en ce qui concerne le chrome
(Murata et al. 1997).

[.2.2. Propriétés d’oxydo-réduction

L’addition d'éléments multivalents (fA*V* / M™) dans les milieux verres fondus est
courante(Bamford 1977 ; Paul 1990), car ils régissent delmr@uses propriétés physico-
chimiques du bain fondu (viscosité, qualité defifafge) et du matériau final (couleur,
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viscoélasticité, tenue au vieillissement). Ces pédps dépendent du degré d’oxydation des
éléments multivalents qui ont été insérés. Or,iagldépend des propriétés redox du milieu
verre fondu. En revanche, du moins dans le cashdume, le degré d’oxydation semble peu
affecté lors de la trempe (Godeke et al. 2001),pa du tout lors des recditsLa
compréhension et le contrdle des propriétés re@sxverres fondus constituent donc un enjeu
majeur de la production industrielle du verre (Ghepet al. 2002).

Lorsqu’une fonte est en équilibre avec une atmasphazeuse contenant de I'oxygene,
les propriétés redox du systéme sont imposéesparuple de I'oxygéne. Par conséquent, les
potentiels de tous les couples redox présentsadignies sur celui de I'oxygéne. Autrement dit,
c’est la pression partielle en oxygene en équildéwvec la fonte qui impose le rapport des
concentrations entre les especes oxydées et redigt®us les couples multivalents dissous.

Les conditions d’équilibre permettent donc une ciErdsation aisée des propriétés
redox des fontes d’oxydes (Annexe 1). Toutefoisysdkes cas les plus fréquents (élaboration
industrielle des verres notamment), ces conditisost rarement atteintes en raison des
importantes masses de matiere mises en ceuvreo(les ihdustriels ont souvent plus d'un
métre de profondeur), de la viscosité élevée desewveinsi que du faible coefficient de
diffusion de I'oxygéne et de I'absence d’agitatd®la masse de fonte. La pression en oxygene
dans la fonte est donc différente de I'atmosphé&eegse extérieure. On définit alors une
pression interne en oxygéne B, qui correspond & la pression en oxygéne a tigué de la
fonte. Cette pression est une mesure du pouvoixrdd milieu fondu puisque I'activité at®
en ions oxydes y est constante.

Nolle (1998) a insisté sur la différence entre Uifigre a deux phases entre le verre
fondu et la phase gazeuse de I'atmosphére du fowdessus (qui s’établit lentement par
transfert de @ et I'équilibre interne au volume de verre fondui(s’ajuste instantanément en
fonction de la température). Ainsi, deux couples davantage) peuvent s’équilibrer au cours
du changement de température (la trempe par exgalphs que dans le cas d'un seul élément
polyvalent, I'équilibre redox est figé puisque tarisfert de I'oxygene n’a pas le temps de se
faire).

[.2.3. Relation entre les propriétés acidobasiques etréximtrices

Un lien étroit existe entre I'état redox et la loégi du verre (Annexe 1). Ainsi, les
degrés d’oxydation supérieurs de tous les élén{sats pour ClYCU) sont favorisés par une
augmentation de la basicité (Schreiber et al. 1994ffy et Ingram 2002). L'ion oxyde ©
joue un double role dans les verres d’oxydes fonBoseffet, c’est a la fois la base la plus forte
présente dans le milieu et I'espéce réduite du leodg I'oxygene. Une variation de I'activité
de I'oxyde se manifeste donc a la fois par uneatian de la basicité et du pouvoir oxydant du
verre fondu. Le couplage des propriétés acidobasiget oxydoréductrices a été mis en
évidence de maniere expérimentale par des mesleesoéhimiquesn situ (Tilquin et al.
1997). La tendance d'un milieu basique a favorissr degrés d’oxydation les plus éleves
(comme dans le cas du couple’'@@r") apparait comme une conséquence de la plus forte
propension de ces degrés a former des complexedeob\avec un caractére de formateur de
réseau (Schreiber et al. 1994).

.3. Le chrome dans les verres

Le chrome est un élément dopant majeur dans lessveBon utilisation est liée a la
coloration des verres industriels (Figure 1-5) maisssi a des propriétés de luminescence
(matériaux pour amplification) ou de nucléatiorétiide des verres dopés au chrome remonte a

° Notamment d’aprés les observations effectuéesars ce cette thése.
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une cinquantaine d’années. La relation structureléo— propriétés en est le cceur. Elle a pu se
décliner suivant plusieurs thémes dominants (gfieation des degrés d’oxydation principaux,
structure locale du € et & travers divers systémes (verres de silicatais aussi de borates,
fluorures, phosphates, tellurites...). Les spectmpi@soont été les techniques de choix au cours
de ces études, notamment la spectroscopie d’abmorpptique qui concerne d’ailleurs tant
I'étude de la structure locale (site du Cr) quend’yropriété (couleur). Dans une moindre
mesure, la RPE et les spectroscopies d’absorption X ont égalerégnutilisées. Malgré ces

études, la structure locale autour du chrome desn@éconnue.
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Figure |-5 Spectres d’absorption optique du chromedans des verres de bouteilles de vin.
L'origine des bandes est indiquée. F&-S désigne un transfert de chardge.

1.3.1. Propriétés et utilisations des verres technologguechrome ;

verres naturels

Coloration
Le chrome est utilisé couramment comme agent aatiates verres silicatés (Bamford

1977 ; Stadlhandske 2000). En effet, sous son d#grgdation llI, il apporte une couleur verte
au matériau. Il est ainsi utilisé pour les bougsilde vin de Bordeaux et Champagne. Il a

remplacé I'uranium pour la coloration des verrgsel et des bouteilles de vin d’Alsace. Le
cr' est également utilisé actuellement pour donner eoleration verte aux vitraux. Son

19 Résonance Paramagnétique Electronique
! Selon l'interprétation de Chopinet (communicati@Eisonnelle).
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emploi par les artisans verriers de Londres polorepdes gemmes artificielles a été prouvé
des le XVIIF™®siécle (Freestone et Bimson 2003).

De nos jours, le Ct n'est plus guére utilisé pour colorer en jaune desériaux
vitreux, a cause de sa forte toxicité. La direceugopéenne sur I'emballage et les matériaux
d’emballage de 1994 (94/62/CE) limite sa teneunealgues dizaines de ppm et sa présence
nécessite de prendre des précautions lors de thesm

Luminescence et applications dans les domainegumpét télécom

Un autre domaine d’applications du"Cet du CF tient & leurs propriétés d’absorption
et de luminescence et concerne le domaine optitjuesetélécoms. Des cristaux dopés au
chrome sont déja utilisés dans ces domaines. stexiinsi des lasers YAG dopés all Cra
possibilité de fabriquer des verres de grande dsmeanavec une qualité optique excellente et &
moindre colt que des cristaux a tout naturelleroentuit a envisager l'utilisation de verres au
chrome pour ces applications.

La variation de I'absorption en fonction de I'inggié (absorption saturée) a ainsi permis
d’envisager des commutateurs solides de lasersreesvd’aluminates dopés au'CMunin et
al. 1997). Mais c’est surtout la luminescence dif Gui a été beaucoup étudiée. En effet, sa
bande large dans le proche infrarouge (Yamazakartbe 2005) semble ouvrir la voie a des
applications importantes dans les fibres laseraur pamplification dans le domaine télécom.
Dans des fibres a base de silice, une bande d'@miksge de 400 nm (centrée sur 1 140 nm)
a ainsi pu étre obtenue en excitant & la fois di @rdu CF (Chen et al. 2007). Dans de la
silice dopée & moins de 1 %, I'équilibre entre t# @t le CF et la décroissance temporelle de
la luminescence sont modifiés par la nature desmaus, Al ou Ge (Dussardier et al. 2002a ;
Dussardier et al. 2002b). Des études ont aussé ot I'évolution de la fluorescence avec la
température (Wu et al. 1996). En effet, un objeetif vue d’éventuelles applications est
d’obtenir des rendements de fluorescence satistaisa température ambiante et non plus
seulement a basse température (Batchelor et aBB 20Dvoyrin et al. 2003). Enfin, la
découverte de Crdans des verres de silice préparés par voie $¢Hgeren et al. 1994) a mis
en évidence une émission particulierement largeneng température ambiante.

Nucléation, cristallisation et vitrocéramiques

Le chrome (lll) a été étudié dans le cadre de @éation et de la croissance de phases
cristallisées dans les verres (vitrocéramiquesjfoisa conjointement avec d’autres agents
nucléants (Rezvani et al. 2005).

Cr,03 est un agent efficace pour le contréle du taurwdéation dans les verres. Il est
susceptible de favoriser tant la nucléation homeggure hétérogene. Il forme notamment des
phases spinelles avec d’'autres oxydes comme MgO, FeO; et AlL,O3 qui précipitent sous
forme de fins cristaux et forment ainsi autant dessde nucléation hétérogene pour la
cristallisation des phases majeures dans le Vieams le cas d'un aluminosilicate de calcium et
magnésium dopé seulement au chrome, le chromepfiedsbus forme de spinelle Mgy,
(Barbieri et al. 1994). Un comportement atypique @lgO; a été observé dans des vitro-
céramiques de mullite. On a ainsi observé une dititin de la cristallinité a concentration
croissante en chrome (Reisfeld et al. 1986). Eet,efa cristallisation se ferait sans étape de
nucléation, directement apres une séparation deegdituide-liquide. Or, GO3 diminuerait la
tension de surface et I'énergie interne et modiftda distribution des phases liquides, ce qui
finalement diminuerait la taille des cristallités dévitrification de la cordierite Mé\ 4SisO1g
dopée au chrome a été étudiée par SAXEWAXS' (Oversluizen et al. 1995). Au cours du

2 Small Angle X-ray Scattering
13 Wide-Angle X-ray Scattering
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recuit apparait une phase spinelle Mgl puis une phase de type « stuffed quartz » qut croi
plus lentement. Au cours du prétraitement de nticléaune agrégation (« clustering ») du Cr
est également soupconnée, en parallele avec lafiomd’un environnement de type spinelle
dans la seconde sphere de coordination du chroragitrBs résultats d’absorption X, plus
récents (Greaves et al. 2003), ont permis d’appaifd’étude du processus de nucléation et
croissance. Le chrome précipite ainsi dans la pepiselle MgCg 15Al1 8404, dont il permet la
nucléation en volume. La nucléation de la phasetzqui devient ensuite majoritaire) se fait
probablement a partir de la surface du verre. Lssipdité d’obtenir des vitrocéramiques
dopées au Cr sans recuit a été démontrée pour les aluminosicale magnésium
(Capobianco et al. 1990).

L’emploi de vitrocéramiques dopées al' Grour des applications optiques a également
été envisagé. En effet, il a été montré que le eemeht quantigue de luminescence est
particulierement élevé dans les vitrocéramiquetype spinelle, pétalite et mullite, par rapport
a celui obtenu dans les verres (Reisfeld et al619Reisfeld et al. 1987). Par ailleurs, d’'un
point de vue technologique, les vitrocéramiqueg sbtenues plus facilement que les cristaux.
Les propriétés de luminescence dépendent du siterdiet donc de la structure de la phase
cristalline : le f' état excité estT, dans le cas d’'un champ cristallin faible alorsilgiagit de
’E dans le cas d’'un champ fort. Un transfert ergsedeux types de sites existe dans le cas de
vitrocéramiques de mullite (Knutson et al. 1989%ypdes les résultats d’absorption et émission
optique et de RPE.

Récemment, le ¢ a aussi été étudié dans des vitrocéramiques. ,Adwmis les
germanates, les propriétés optiques de la phastalline et du verre parent ont été comparées
a celles du cristal massif correspondant (Sharatoal. 2007) et le rendement quantique de
fluorescence est prometteur. Des études similainegté menées dans les vitrocéramiques de
forsterite (Sharonov et al. 2004), ol le chromepessent sous forme de'€et CIY.

Verres de stockage

Des verres borosilicatés au chrome ont été étuttiés le cadre des recherches sur les
verres de stockage nucléaire (Hrma et al. 2006)s Brécisément, dans la mesure ou les
déchets radioactifs des réservoirs souterrains al&fdrd contiennent de fortes quantités de
chrome, il peut s’avérer intéressant de pouvoirniegoyer en dissolvant le chrome dans du
verre. Il a été observé que la solubilité de I'dake @-Cr,O3) dans les verres fondus
augmentait quand la température descendait enuedsdiquidus (dont la valeur varie avec la
teneur en chrome, (Hrma et al. 2002). Ce compomemeattendu est lié & une oxydation du
cr'" en C' et se produit dans les milieux fortement basid@éslielouhab 2005).

Par ailleurs, la présence de chrome parmi lesrkgail’éléments chimiques que I'on
trouve dans les verres destinés au stockage dastdéwicléaires peut avoir des conséquences
sur leur durabilité, en cas de nucléation de phasstllines par exemple. Les processus de
démixtion ou de gonflement de la structure augnrnea effet considérablement la vitesse
d’altération des verres.

Comportement en corrosion et dissolution de réfiees dans les fours verriers

Les fours verriers industriels nécessitent I'empleiparois réfractaires. Les céramiques
utilisées contiennent souvent du chrome. Or, lessadution progressive par le bain de verre
fondu implique un colteux remplacement périodiqemprendre la thermodynamique et la
cinétique de dissolution d’oxydes au chrome damssftamtes de verre est ainsi un enjeu
industriel majeur. Dans une premiére approche, Wod@b (2005) s’est intéressée a la
dissolution de la chromine (&3) dans le verre fondu, en fonction de la compasilmsicite,
polymérisation). Elle a aussi étudié le comportengencorrosion du chrome dans ces milieux
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(cinétique). L'immersion d’alliages au chrome (lsgperalliages utilisés dans l'industrie

verriere comptent jusqu’a 30 % mas de@zJ dans les milieux verres fondus est en effet un
autre probleme industriel majeur (Carton et al.@0@bdelouhab et al. 2007). La résistance
des alliages a la corrosion est conditionnée pé&ortaation d’'une couche de chromine,Qs,

qui ne s’avere protectrice que sous certaines tondi de température, de composition du
mélange vitreux et d’oxydo-réduction.

Verres géologiques

Le chrome est présent dans des dizaines de minstaiberre, essentiellement au degé
d’oxydation Ill (Burns et Burns 1975). La présemigechrome dans des roches, sa proportion
mais aussi son degré d’oxydation, sont des indicatdes conditions physiques et chimiques
qui régnaient au moment de leur formation. En paligr, I'effet de la température, de la
fugacité en oxygene et de la composition a étéi@tddns les verres fondus (Murck et
Campbell 1986) d'intérét géologique. L'étude du rmopacristallin permet de calculer les
énergies de stabilisation qui sont déterminantes [@orépartition du chrome entre les phases
minérales (Burns 1975 ; Burns 1993). L'évolutions deropriétés optiques (absorption et
surtout luminescence) de verres silicatés dopé3raten fonction de la pression a été étudiée
par comparaison a des phases cristallines d'intgFétogique (Quérel 1998). Cette étude a
permis d’identifier les mécanismes d’incorporatidim chrome dans les phases minérales et
d’estimer I'évolution des coefficients de partagex gpressions qui regnent a l'intérieur du
manteau terrestre.

La présence de €dans les basaltes lunaires, qui implique des tondiréductrices
lors de leur formation, a engendré un certain nentbétudes a la suite des missions Apollo
(Schreiber et Haskin 1976 ; Schreiber 1977a ; Sotwrd 977b ; Schreiber et Andrews 1980).
Ces études ont montré que |&'@oexistait avec le ¢r Dans ce contexte, la couleur originale
bleue du diopside, d’abord attribuée ad',Gx été attribuée au €r(Schreiber 1977a). Plus
récemment, 'étude d'analogues de basaltes marpensXxANES* (Karner et al. 2007) a
montré que le Cl devrait y étre 'espéce majoritaire (et non 18)Cr

[.3.2. L’éventail des degrés d’oxydation

L’élément Cr a une configuration électroniqué 8¢ sur sa couche externe. Ainsi, son
degré d’oxydation peut aller de 0 a +VI. Quasintents les degrés d’oxydation sont présents
dans les verres (Wong et Angell 1976) de +1l a #\d.degré 0 a méme également été évoque
(Abdelouhab 2005). Néanmoins, les degrés Il etsbiit les plus courants dans les verres
silicatés. Le degré d’oxydation est la premiereseades variations de couleur dans les verres
au chrome (Figure 1-6).

14 X-Ray Absorption Near Edge Structure
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-

SC (l/11) SC (M) SN (111) SBN3 (l11) SBN3ox (I1I/VI)

“ |
/ ‘ b il
CA (IV/VI)  SKBa (IlI/VI) SCN (1l SCNox (llI/V1)

Figure |-6 Variation de couleur de verres au chrome La nomenclature est indiquée plus loin
(11.3). Le degré d’oxydation du chrome est préciséntre parenthéses.

1.3.2.1. LecC!"

Le Cr' n'est obtenu que sous une atmosphére de syntitéseéductrice d’argon, de
CO/CQ, ou de HICO, (Paul 1974 ; Schreiber et Haskin 1976 ; lwamotdeakino 1980 ;
Keppler 1992) ou en présence d’'agents réductearbdoe graphite par exemple, voir 11.1.1).
Il est généralement obtenu en coexistence avecrlul@ CI' donne une couleur bleue au
verre.

Le spectre optique du Edans les verres est constitué d’'une bande larggmEmant
plusieurs composantes (Figure 1-7). Il est interéomme celui d'un ion “den site
octaédrique distordu (élongation axiale) de haut.dpe coefficient d’extinction molaire et la
position des pics pourraient dépendre de la cortippgFigure 1-7 a droite).
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Figure |-7 (& gauche, d’aprés Paul 1974) Spectresabsorption optique de Cr' dans différents
verres (A : 15Li,0-10Ca0O-75SiQ ; B : 45Ca0-10AL05-45Si0, ; C: 33Ca0-10AL05-57Si0, ; D :
33Ca0-7MgO-ssio). Les spectres sont présentés aprés soustractioa k& contribution du Cr"' . (a
droite, d’apres lwamoto et Makino 1980) Spectres dbsorption optique des ions chrome dans des
verres silicatés sodiques contenant 0,5 % mol @D; obtenus sous atmosphere de CO:
a) Na0O/Si0,=2/8, b)NgO/SiO,=1/9, c) 15Lp0-10Ca0-75SiQ (repris de Paul 1974).
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Plus réecemment (Berry et al. 2003b ; Berry et QIN2)04 ; Berry et al. 2006),
I'évolution du seuil d’absorption X (XANES) a été&udiée en fonction de I'équilibre GEr'".
L’existence d‘un épaulement important sur le seiabsorption, relié a une distortion Jahn-
Teller du site octaédrique du'Cpermet de proposer un dosage de la proportipectise des
deux degrés d’oxydation Il et III.

Enfin, signalons que I'étude du 'Ca été également abordée par XP@row 1987).
Cette technique de surface est sensible aux ditfeidegrés d’oxydation d’'un élément et peut

permettre leur dosage.

1.3.2.2. LecCr

Le CrV n'est rencontré que dans quelques compositions fmeticuliéres de verres :
des aluminates (Hommerich et al. 1994 ; Wu et@61; Munin et al. 1997 ; Choi et al. 2000),
des gallates (Murata et al. 1998) et des alumilcages (Murata et al. 1997 ; Feng et Tanabe
2002 ; Batchelor et al. 2003). L'origine de cettél@xydation a été attribuée, a la suite
d’études par RPE, a la présence de radicaux sudesfQ) et de liaisons peroxydes (-O-O-)
qui oxyderaient le ¢t (Murata et al. 1997). Le €rest souvent associé au'Grsauf si des
précautions particulieres d’atmosphere inerte détpgises (Munin et al. 1997). On trouve
également du Cf dans les verres de silice (Fritsch 1985) ol sabdliié est trés faible. Elle est
ameéliorée dans les préformes de fibres optique$sgraploi de codopants Al ou Ge (Felice et
al. 2000). En fonction de la composition, I€Cest souvent en équilibre avec l€"Ctune
détermination de la quantité de"Cet CIV a été proposée par RPE (Felice et al. 2001).

Le spectre d’absorption comporte une bande danssiele et le proche infrarouge,
mais elle difféere beaucoup suivant que I'on seueodans un aluminate (Figure I-8 & gauche)
ou un verre de silice (Figure I-8 a droite). La leow percue n’est d’ailleurs pas la méme : vert
profond pour les verres d’aluminates (ou I'on adatgjon partielle en Ch et bleu clair pour
les verres de silice pure.
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Figure 1-8 (a gauche) Spectre d’absorption optiquedu Cr" (et Cr') dans un verre 66CaO-
29A1,05-5Si0,-0,1Cr,03. D’'apres Feng et Tanabe (2002). (a droite) Spectdéabsorption corrigé
du fond de la fibre dopée au Cr et codopée Al (cdes) ; ajustement (trait plein épais) et sa
décomposition en quatre gaussiennes correspondant &£r** (trait plein fin). D’aprés Felice et al.
(2001)

D’aprés la déconvolution du spectre d’absorptiotique dans la silice codopée qui a
été proposée (Figure I-8 & droite), le site diY @st interprété comme tétraédrique distordu
(Felice et al. 2000). Ce site est trés distribidmme le montre la forte dépendance de la

15 X-ray Photoelectron Spectroscopy
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luminescence en fonction de la longueur d’onde dtation. La décroissance rapide aux temps
courts (décroissance non exponentielle) pourradigirer la présence d'agrégats de'Cr
(Dussardier et al. 2002a).

1.3.2.3. LecCr

Le Cr’ est une espéce toujours mineure, présente cognoémt au C!. Sa présence est
détectée sans ambiguité par la RPE (lwamoto etidak®d80). Il se forme a haute température
dans les verres sodo-calciques, par médiamutatiémodismutation) de Gr et C'. La
dismutation du Cra lieu lors du refroidissement, mais cette réaatémlox est figée en dessous
de Tg environ. C’est pourquoi du‘Cest observé a température ambiante, si le re§sedient
a été suffisamment rapide. Sa proportion a ététdéarpar RPE. Elle représente moins de
10 % de la quantité de Crdéterminée par spectrométrie d’absorption optigiédeke et al.
2001).

Le Cr’ a aussi été étudié par spectrométrie d’absorpifmique dans des verres de
silice préparés par voie sol-gel (Herren et al.4)98uxquels il donne une couleur jaune. Son
spectre consiste en deux bandes d’absorption 2e78@ et 28 570 cih Cet ion d occuperait
un site octaédrique. Dans d’autres verres de gilieparés dans une voie similaire (Koepke et
al. 2002), les deux bandes son décalées a plus Bassgie, soit & 21 500 ¢net & environ
25 000 crit (Figure 1-9). Les auteurs estiment que le sitaédtique est fortement distordu par
effet Jahn-Teller. Dans certains gels de silicend@® et al. 2003) le Cra été obtenu aprés
traitement thermique et il se manifeste par deslés@ environ 22 220 ¢het 28 570 cm. La
proportion de Ct augmente avec la température du traitement (Thetals 2003).
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Figure 1-9 Spectre d’absorption optique d’'un verre préparé par voie sol-gel et présentant du
chrome sous forme de Cf et de C' (d’aprés Koepke et al. 2002).

Dans la mesure ou ses bandes d’absorption optaniesguées a des positions voisines
de celles du Ct et du Cl', il n'est pas surprenant que leVOmne soit jamais détecté par
absorption optique dans les verres silicatés, atest présent qu’en tres faible quantité. Il a
cependant été proposé (Casalboni et al. 1996)inidufe dans la déconvolution du spectre
d'un verre silicaté fortement « oxydé » (c’est-gediontenant une forte proportion de’'Ca
environ 21 620 ci (soit & proximité de la bande du'Cia plus haute en énergie).

1.3.2.4. LecCr

Le Cr’' donne lieu généralement & une bande trés intearse ld spectre d’absorption
optique, vers 27 500 ¢m(qui donne une couleur jaune aux verres contemasgi du Cl). En
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réalité, une deuxieme bande existe a plus hautgién®dlais dans les verres silicatés, elle est
le plus souvent masquée par la diffusion ou leslesude transfert de charge dues a la présence
de fer en impureté (Wong et Angell 1976). Elle a gantre été étudiée dans les borates (Paul
et Douglas 1967 ; Paul et Douglas 1968). Dans ilestss, le site du Ct est interprété,
notamment par comparaison aux spectres obtenu®letios aqueuse, comme celui d’'un
groupement chromate [CiD. Dans les verres boratés, il serait en équilibvecaun
groupement « borochromate » [GrO-B(O/2)2]

L'intensité trés forte de la bande d’absorption slda proche UV (de l'ordre de
4 000 L.mof*.cm?, voir Villain et al. 2007 par exemple) est & neen relation avec I'absence
de centre de symétrie dans le site d!,@ontrairement a celui du €xintensité de I'ordre de
20 L.mol*.cm?). La bande se déplace vers les basses énergmsgetbmpérature, tandis que
son intensité diminue (Godeke et al. 2001).

Le Cr' est aisément détecté par absorption X (XANES)eauil &. En effet, I'absence
de centre de symétrie dans le site tétraédriquérdupermet une forte absorption au niveau de
la région du préseuil. L'intensité normalisée dprépic » est proche de 1, soit environ 20 fois
plus que pour les « prépics » dé"qivillain et al. 2007). La présence de ce « prépi été
beaucoup utilisée pour doser le'Cdlans divers systémes d'intérét environnementah(dau
et Charlet 1992 ; Bajt et al. 1993 ; Peterson etd@o E. Brown 1997 ; Arcon et al. 1998 ;
Huggins et al. 1999 ; Shaffer et al. 2001 ; Parsarad. 2002 ; Pantelouris et al. 2004 ; Sawalha
et al. 2005 ; Chaurand 2006), avec différentes ot (intensité du prépic ou aire). Toutefois,
les spectres XANES de verres au Cr sont tres (@tesi et al. 2000).

L’équilibre entre le Cl et le CV' dépend de :

- la composition globale du verre et notamment a@dasicité (Murata et al. 1997 ;
Abdelouhab 2005) ;

- 'atmosphere de synthese (lwamoto et Makino 19B@)particulier, sous atmosphere
standard (P(€) = 0,21 atm), le C} est toujours partiellement oxydé en'Cdans les verres
silicatés et boratés (Bamford 1962).

- de la présence d’autres couples rédox présemss l@averre fondu comme 'Feé"
notamment, (N6lle 1998). De I'arsenic peut étresaiimroduit volontairement dans le verre, en
tant qu'agent « affinant » pour favoriser le deljiréAndrews et al. 1981).

- de la température. Si le refroidissement ou |até® en température est suffisamment
lent (G6deke et al. 2001),, il peut y avoir resperhent dismutation de Een Ct' et C' ou
médiamutation (rétrodismutation). Dans le cas dasgples MA/Mn" et c¥'/Cr", il a été
montré que I'équilibre redox dans le verre est eorésjusqu’a 600°C environ, mais qu’au-dela
se produit une oxydation du Cr et une réductionMiu (Kido et al. 2005?. En dessous de
600°C, la réaction redox est figée. Dans le cascdaples F&/Fé' et CM'/Cr", ceci explique
que la teneur en €rsoit nulle aprés refroidissement, si le verre segfisamment oxydé et
contient suffisamment de fer (en fait, la réactest méme compléte avant que la température
descende & celle de la transition vitreuse). Laipisé de réduire ainsi le Erest évidemment
d’'un grand intérét pour les applications indusiel(Chopinet et al. 2002), comme on le voit
dans le verre de Champagne (Figure I-5).

.3.2.5. Conclusion sur les degrés d’oxydation du chromes des verres

Le chrome est donc présent sous différents dedguég/dhtion dans les verres, en
fonction de leur composition et des conditions @l Isynthese. Le chrome au degré 1l sera
'objet principal de cette these, en raison de sSoportance dans les applications
technologiques et industrielles et de la possébilié 'obtenir sous ce seul degré d’oxydation
(et non en équilibre avec un autre degré). Sesrigtép spectroscopiques dépendant de la
composition du verre, il offre de plus la posstbild’'une étude en relation avec la structure
globale du verre.
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1.3.3. La structure locale autour du'Cdans les verres

Les informations sur la structure locale autourctitome (lll) dans les verres ont été
apportées par les techniques spectroscopiquesrsibsooptique ou X) ou la RPE. Etant
donné les propriétés et l'utilisation du chrome tant qu’'agent colorant, la spectroscopie
d’absorption optique est une technique naturekudie des verres au chrome. Elle permet de
faire le lien entre la structure (locale) et uneppiété d’intérét majeur, la couleur, qui dépend
fortement de la composition du verre (Figure |-110g. théorie du champ cristallin est un
élément clé de son interprétation.

1 N | & B

SC SN SBN3 SBN7 B25

Figure 1-10 Variation de couleur de verres au Ct' suivantla composition : verres silicatés (SC et
SN), verres borosilicatés (SBN3 et SBN7) et verreotaté (B25). Les compositions sont indiquées
plus loin (11.1).

.3.3.1. La théorie du champ cristallin

Ce modele simple (Bethe et Van Vleck-1929) perniexaliquer les propriétés des
complexes de métaux de transition (Huheey et &3 1Atkins et Shriver 2001), qu’ils soient
en solution, dans une structure cristallin ou dansverré®. Il repose sur une approche
purement électrostatique des interactions métahtig. Les hypothéses sont les suivantes :

- les ligands sont assimilés a des charges potesuall a des dipbles. La symétrie du
champ extérieur agissant sur le cation métalligdpedd de la disposition de ces ligands autour
de I'atome central, autrement dit du polyedre dedimation.

- linteraction métal-ligand étant purement élestatique, il n’y a pas de mise en
commun des électrons, et les seuls électrons &agesi sont donc les électrons d de l'ion de
transition.

Les orbitales atomiques d non perturbées présententdégénérescence 5. Si on les
place dans un champ a symétrie sphérique, elldsigéstabilisées par répulsion électrostatique
entre les électrons d et ceux des ligands, maisecwvent leur dégénérescence. La situation
change lorsque les orbitales sont placées dan®idmm de ligands, dont la symétrie est
inférieure : il y a levée partielle de dégénéresee®i I'on se place dans le cas d’une symétrie
octaédrique (cas de I'ion &}, 3 orbitales notéesgtsont stabilisées, tandis que 2 orbitales
notées gsont déstabiliséed, est I'écart eénergétique (énergie de dédoublenoenéclatement
du champ cristallin) entre ces niveaux. Le baryeedés énergies des niveaux est conservé lors
du passage du champ sphérique au champ octaédrique.

Dans le cas du Cr (Ill), de configuration®3dn obtient la configuration suivante donnée dans
la Figure I-11.

'® Contrairement & ce que pourrait laisser croitetime « cristallin ».
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Figure 1-11 Diagramme montrant I'effet du champ cristallin créé par les ligands sur I'énergie des
orbitales d du cation central (cas de la symétrieataédrique)

Dans un modele de charges ponctuelles, il estlgesse calculer la valeur du champ
cristallin en fonction de la distance R métal-ligger-O), de la charge Ze des ligands et de la
valeur moyenne de la puissance quatre de la destades orbitales 3d par rapport au noyau
(Burns 1993).

En symétrie octaédriqua, vaut ainsi A, =

)

3R°
Il est souvent considéré que la charge et la didati@an des orbitales sont constantes,
de sorte que\, D%. Cette approximation a notamment été utilisée paerpréter I'évolution

des spectres d’absorption optique dd*@wec la température dans les minéraux (Taran et al
1994) et les verres (Calas et al. 2006b ; Calasl.e2006a). Elle a également permis
d’interpréter I'évolution des spectres avec la pi@s, dans les minéraux (Langer et al. 1997).
La validité de cette relation lorsque I'on compatiéérents minéraux a longuement été
discutée (Juhin 2008). La variation en 1/Re permet pas d'expliquer entiérement les
variations de champ cristallin, pour lesquelldaiit également prendre en compte la covalence
de la liaison.

[.3.3.2. Informations apportées par la spectroscopie d’gbsor optique
sur le Ct* dans les verres

Les premiéres études ont mis tot en évidence lextéaistiques spectroscopiques du
Cr** dans les verres et les ont interprétées par taithdu champ cristallin (Bamford 1962). Le
spectre optique est composé de deux bandes latgésssdans le visible (Figure 1-12). La
présence de ces deux bandes et leur position iedliqgue le C¥ est situé dans un site de
symétrie octaédrique (Annexe V). Des structurestadaelles sont clairement visibles sur la
bande de champ cristallin (bande principale ver8bcnt) et sont aussi présentes sur celle a
haute énergie (bande principale vers 22 508)cm
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Figure 1-12 Spectres d’absorption optique (enregisés a 13 K) de trois verres de disilicate
d’alcalin (trait solide : Li ; tiret : Na ; point : K). D'apres Rodriguez-Mendoza et al. (2004).

Champ cristallin

La valeur du champ cristalfihA, est le paramétre issu de I'ajustement des spectres
d’absorption optique qui a été le plus étudié. Dhoint de vue pratique, c’est en effet le plus
aisé a obtenir et certainement celui pour lequetértitude est la plus faible. Du point de vue
de l'interprétation, il parait tres intéressanttamament par I'éventuelle possibilité de le relier a
la variation de la distance Cr-O selon les systeatesirtout a la variation de la température,
pour un systeme donné (Calas et al. 2006b ; Cakls 2006a).

Dans les verres), varie en premier lieu en fonction de I'anion et fdumateur de
réseau, dans le sens: phosphates < silicatesuffas fluorophosphates < borates (Tischer
1968 ; Andrews et al. 1981). Le remplacement pigifele I'anion dans le réseau, et donc du
ligand dans la sphére de coordination du chromealiété mis en évidence de maniere
spectaculaire par I'évolution du champ cristallet {les autres parametres spectroscopiques,
comme les structures additionnelles ou « creux tefiérence ») dans des verres de
fluorochloro- et fluorobromozirconates (Bunuel et 4998), au fur et a mesure du
remplacement du F par le Cl ou le Br.

A l'intérieur de cette classification suivant lerfmateur de réseau, des variations\de
sont aussi observées, en relation avec le changateeration modificateur, notamment dans
les verres silicatés (Tischer 1968). Cette évotutida cependant guere été étudiée ni
interprétée. De plus, la comparaison de donnéasssde sources différentes s’avére délicate.
L’écart entre les sources est en effet du mémesatdrgrandeur que les variations en fonction
du cation modificateur (Figure 1-13) et I'incertilel n’est quasiment jamais indiquée.

7 «intensité du champ cristallin » ou « éclatemednt champ cristallin » ou de maniére un peu abusive

simplement « champ cristallin »
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Figure I-13 Valeurs du champ cristallin A, en fonction de la basicité optique (calculée selduffy)
dans des verres de silcacte d’alcalin. D'apres Tiker (1968), Brawer et White (1977), Rasheed et
al. (1991a), Quérel (1997), Rodriguez-Mendoza et 999 et 2004).

A titre d’exemple, Tischer (1968) a déterminé uarnp cristallin de 15 680 cfindans
un verre silicaté a 14,8 % de Xa(et 2 % de GO3) alors que Quérel (1998) a obtenu une
valeur de seulement 15 240 ¢mans un verre silicaté & 14 % de,8get 0,5% de GOs). Or,
Tischer détermine une diminution de seulement 286 en remplacant le Na par le Rb. Cette
variation due a la composition du verre (pour umeau donné) est donc inférieure a la
différence entre deux auteurs (pour une composdamee). De méme, pour un verre silicaté
a 25 % de N#D, Brawer et White (1977) avaient proposé un charsgallin de 15 240 cih
alors que Tischer (1968) avait déterminé une valeut5 645 cim (pour 26,2 % de N®). La
encore, la différence entre les valeurs Ale proposées par différents auteurs pour des
compositions similaires est supérieure aux vamatien fonction de la composition.

Il est important de déterminer de maniere plusldidd valeur du champ cristallin dans
les verres et d’étudier si elle dépend de la camnagon en chrome (ce qui expliquerait alors
certaines des différences observées). La forteat@mi des valeurs dA, en fonction des
auteurs peut venir des choix a effectuer lors digistement de la bande de champ crist4llin
La facon de modéliser et oter le fond du spectfe gdx phénomenes de réflexion et de
diffusion, Annexe V) représente par ailleurs uoerse d’erreur. Une différence d’étalonnage
des spectrophotometres pourrait également constituélément d’explication des différences
flagrantes entre les références. Enfin, l'absenee vdrification de la composition de
I'échantillon (tant pour les éléments majeurs qoearge chrome) expliquerait aussi que les

'8 Seules les publications antérieures & 1962 engeolimitent & la valeur de la position apparergs dandes.
Les valeurs dé, dans les autres publications sont issues d’utieapent du spectre d’absorption.
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données proposées, méme pour des systemes enregpaxérémement voisins, ne paraissent
pas concordantes.

Une distribution de champ cristallin a été miseéeldence a partir de I'évolution dg
avec la température (Rodriguez-Mendoza et al. 2@ reflete I'existence d’une distribution
de site du CY dans le verre.

Paramétres de Racah

Le paramétre de Racah B a également été souveatilécatlans la littérature,
généralement a partir des positions des deux bardespales d’absorption (formule donnée
dans I'’Annexe V). Mais B a aussi pu étre simplenland partir du diagramme de Tanabe-
Sugano (Landry et al. 1967) ou calculé par résmiut’'un systeme d’équation correspondant
au moins a 3 bandes (Adam et al. 1990). Dans lees/da valeur de B est inférieure a celle de
ion libre en phase gazeuse, soit 918’cffiischer 1968 ; Burns 1993 ; Rodriguez-Mendoza et
al. 2004) ou 1 030 cih(Calas et al. 2006b ; Calas et al. 2006a). Commuel,, des variations
de B sont constatées entre les verres de diff&sezdmpositions, mais également entre des
verres de composition similaire, selon les auteUrs.assez grand nombre de valeurs sont
d'ailleurs sujettes & caution, a cause de la poésee CY' ou d'un phénoméne de diffusion,
qui augmente fortement l'incertitude sur la positite la bande a haute énergie et donc sur la
valeur de B.

La valeur du paramétre de Racah C n’est que tresnemt déterminée. Quand c’est le
cas, le modéle retenu (utilisant notamment lestiposi apparentes des transitons interdites)
rend les valeurs proposées fort sujettes a cawtiaause de I'oxydation des échantillons
(Casalboni et al. 1996). Le paramétre C vaut 3 860gour I'ion libre (Burns 1993). Il ne sera
pas davantage discuté ici.

Largeur et intensité des bandes

La largeur de bande (Henderson et Imbusch 1989f aagement mesurée dans les
verres (aussi bien d’ailleurs que dans les crigtaDe plus, il n’est pas toujours possible de
relever soi-méme la largeur des bandes a partispiestres de la littérature, a cause de la taille
ou de la qualité des graphiques, ou tout simpleraemaison de leur absence. Il arrive aussi
que les spectres, tronqués, ne montrent pas ledeiddnde (Lempicki et al. 1980). La largeur
des bandes s’explique dans le cas général paésemece de niveaux vibrationnels (Henderson
et Imbusch 1989). Elle augmente avec la tempéraDams le cas des verres en patrticulier, elle
est aussi due a la distribution ou a la distorsiosite du Cr.

L’intensité, tout comme la largeur de bande, ap&é discutée dans les verres. Le
coefficient d’extinction molaire y est de I'ordre de 20 L.chamol™. Il y a peu de données
disponibles a ce sujet, a I'exception notable demeres études, qui cherchaient a déterminer
les proportions de Eret C'' & partir des coefficients d’extinction molairesais!dans maintes
études plus récentes, aucune valeug dest indiquée et il peut méme s’avérer impossilde
les retrouver, puisque les spectres d’absorption figurés en unités arbitraires, ou bien seule
la concentration nominale (et non mesurée) en €meiuée. La concentration est parfois
méme totalement absente ! Le calcul (et I'inteigiiéh quantitative) de l'intensité des spectres
d’absorption optique est un probleme qui ne saamstpas au cas des verres (il s’étend aux
solutions ou aux cristaux). En effet, l'intensitésaciée a une transition dipolaire électrique
d — d est nulle (orbitales centrosymétriques). Seulques éléments de réponse permettent
pour l'instant d’expliquer I'intensité non nulle slbandes observées (Annexe V).

37



Chapitre I. Contexte de I'étude

Structures additionnelles

Les structures additionnelles sur les deux bandasipales, qui ont des formes et des
intensités trés variables suivant les verres cenggl(Figure I-14) forment un sujet quasiment a
part au sein de la littérature, objet de contrae®rassionnées (Annexe V). L'intérét qui a été
porté aux structures additionnelles dues ali @ans les verres provient certainement de leur
intensité inhabituellement élevée (tout au moingrpertaines compositions), par rapport aux
cristaux.

T4 P:.CIE, 26 P‘IZOH'
0.2 Cry04

b

67 PEOS' 33 Ca0,
0.3 Crzﬂs

c
67 P50, 33 Na,0,
0.1 Cry04

ABSORBANCE —¥

74 5i0y, 13 NHzD, 13 Cal,
0.1 Cry04

e
67 Bzaa. 33 le'D,
0.02 Cry0,

L

T — I 1 1
12 12 14 15 16 17 18
WAVENUMBER fem~1 » 103

Figure I-14 Spectres d’absorption de verres dopésuaCr®* & la température de I'hélium liquide
(les spectres a température ambiante sont similais¢. Les compositions des verres sont en
pourcentage molaire (Lempicki et al. 1980).

Les études sur les structures additionnelles (@vewx d’interférence » ou encore
« dips ») ont porté en premier lieu sur la compnélan de leur existence et de leur forme.
Leur variation (notamment au point de vue de lI'atage) en fonction de la composition du
verre reste en revanche tres mal comprise. De [@uigu des références sur la fagcon de les
extraire rend les comparaisons difficiles.

1.3.3.3. Apport des autres spectroscopies

La RPE, par sa sensibilité aux entités paramagresijcgest une technique de choix pour
étudier le Ct* (de spin S=3/2) dans les solides. Dans des veleesilicate de calcium et
magnésium (Schreiber et Haskin 1976), un signbldat asymétrique a g = 5,25 a été attribué
a des ions Ct en site octaédrique et isolés (ce signal permatlelirs un dosage des ions
cr'"). Indépendamment du signal fin et intense & P8 bbservé en cas de présence de Cr
(ce qui n'est pas le cas ici), un signal largeense et symétrigue a g = 1,98 apparait a
concentration élevée en chrome (mais celle-ci rpastprécisée). Ce signal est attribué a des
paires Cr-Cr couplées par interaction d’échange. i@erprétations suivent celles qui avaient
été proposées dans des verres de phosphates (Letnalty1l967 ; Fournier et Landry 1971).
Schreiber et Haskin estiment néanmoins que, mémea@ncentrations totales en Cr les plus
élevées (soit environ 0,5 % mol k), la concentration des paires Cr-Cr reste nédbigea
devant celle des €risolés. Dans des verres silicatés sodiques, IwarabiMlakino (1980)
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attribuent le signal & g = 5,25 & des iond' @olés, dans un champ orthorhombique (mélange
de deux doublets avec M+Y2 et My=13/2), plutbt qu’'a un éclatement du doublet a
Ms=%1/2. Un signal a g =2,3 est visible sur quelquescses, notamment a trés basse
concentration en Cr (0,005 %). Cette structureagisibuée a des paires de*Cx faiblement
couplés », tandis que la résonance large a g s&dit due a des ions « fortement couplés ».
La majorité des spectres (sauf ceux présentantrésmnance a g = 2,3) ressemblent a ceux
présentés ici. La concentration maximale étudi¢es@sement de 0,5 % de Og (nominal).
Une seule étude (Casalboni et al. 1996) concerre \@gres binaires silicatés a des
concentrations élevées comparables aux concemsatitaximales étudiées ici (1 et 3%
nominal en GiO3), mais aucune interprétation des spectres n’eglosee.

Les interprétations du signal a g = 2 qui ont étgppsées dans les verres sont souvent
rendues délicates par la présence de chrome saastrendegré d’oxydation : Eflwamoto et
Makino 1980), voire CY dans les verres de silice (Felice et al. 2001kffet de la
concentration en chrome sur le signal a g = 2 deen@al compris.

L’absorption X est une autre technique de choixrpaudier la structure locale autour
du Cr*. Elle a pourtant été peu utilisée jusqu’a préskmts les verres, que ce soit pour la
partie XANES (Choi et al. 2000 ; Hrma et al. 2008)pour 'EXAFS (Hollis et al. 1997 ; Choi
et al. 2000). Choi et al. proposent une distanc® @e 1,96 A dans un verre silicaté sodo-
calcique, intermédiaire entre les deux distance® Cencontrées dansCr,0Os; (1,93 et 2,08
A). Mais la présence de Crd'aprés les spectres optique et XANES entraineasreur sur
cette valeur. Aucune information sur I'environnemndno CI' au-dela de la premiére couche
n'est par ailleurs disponible. Dans des verresud@ho-silicate de sodium, la présence de
seconds voisins a été détectée, mais leur natar@as eté élucidée (Hollis et al. 1997). De
plus, les distances Cr-O indiquées dans cette gatln sont extrémement faibles (de I'ordre
de 1,6A) et pourraient correspondre & du chrome sowautre degré d’oxydation ().

[.3.4. Bilan sur la structure locale autour du chrome daswverres

Le chrome est un élément de transition trés utilesds les verres. Par rapport aux autres
éléments de transition, sa faible solubilité, lenbce de ses degrés d’oxydation et I'absence de
changement de coordinence constituent des catitjégs assez originales. Sa solubilité est
ainsi de I'ordre du pourcent dans les verres sésaalors qu’elle monte a plusieurs dizaines de
pourcents pour le fer. Il est présent sous la fodmeing degrés d’oxydation dans les verres
(suivant la composition et les conditions de sys#iemais il ne possede qu’'une seule
coordinence pour chacun de ces degrés d’oxydagipor le Ct").

Malgré I'importance technologique, industriellereéme géologique du chrome dans
les verres et la relative abondance des publicatsur le sujet, sa structure locale demeure
largement méconnue. Par exemple, la distance CieSt pas connue. La variation de
I'environnement du Ct en fonction du systéme vitreux considéré et lati@h avec les
propriétés (couleur, solubilité et de nucléatio® sont pas bien comprises. De plus, la
possibilité d’utiliser cet élément de transitiommooe sonde locale de la structure des verres n'a
pas encore été veéritablement envisagée.

19| e spectre XANES ne semble toutefois pas monarerésence de &r
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Chapitre II. Méthodes expéerimentales

[1.1. Elaboration des échantillons

Dans le cadre de cette étude, des verres de cdioposies différente ont été
synthétisés (silicates d’alcalins et alcalino-texrdivers, borates, borosilicates). Les conditions
d’élaboration des échantillons ont donc été tréérgintes. De plus, le dopage au chrome est en
lui-méme une opération délicate, surtout si I'orutveontréler le degré d’oxydation. Les
échantillons utilisés au cours de cette thése @uix dorigines : échantillons fabriqués a
'IMPMC, échantillons fabriqués au service Elabaratde Saint-Gobain Recherche (SGR).

[1.1.1. Echantillons élaborés au laboratoire

Ces échantillons ont été fabriqués a 'lMPMC. Desres non dopés sont d’abord
synthétisés, dans lesquels le chrome est ensageusi.

Synthese des verres « blancs »

Dans le langage verrier, les verres « blancs »gdént les verres incolores et
transparents, c’est-a-dire exempts d’éléments aotsrou de défauts (bulles, inhomogénéités).
Les réactifs utilisés pour les synthéses sont degles (de Si, Al, Mg), des carbonates
(d'alcalins et alcalino-terreux, sauf Mg) ou desdas (HBO3). lls sont de qualité « reagent
grade » ou « analytique ». Généralement, une daashti 10°g de verre blanc est synthétisée
pour chague composition.

Avant la synthése, les poudres de réactifs someésscau four pendant plusieurs heures,
afin de les déshydrater. Les températures de séctiagQ00°C pour la silice, 100°C pour
I'acide borique et 350°C pour les autres réactt®)t choisies afin de ne pas enlever I'eau de
constitution (pour EBOs3) ni décarbonater. La quantité de matiére de chespadif est en effet
choisie par pesée apres I'opération de séchage.

L’étape suivante est la décarbonatation. Cellesti reenée entre 700°C et 900°C,
pendant plusieurs heures (typiquement une nuit® &lnsiste a provoquer la décomposition
des carbonates et le dégagement dy, ©€® qui permet d’obtenir les oxydes correspondants
L efficacité du chauffage est contrdlée par suwil@volution de la masse du creuset.

La synthese proprement dite débute par une prerfugren a haute température des
poudres de réactifs dans un creuset en platinedutée de la fusion dépend du systéeme
considéré. Elle est de 1 heure pour les verresag#s. Les verres boratés alcalins sont laissés
seulement ¥ d’heure dans le four, car ils sont firddes. De plus, ceci limite les risques
d’évaporation de ces éléments légers et donc cadilééd de la composition. La température est
souvent augmentée de 50°C en fin de fusion, afididenuer la viscosité du mélange et
d’augmenter la vitesse de trempe.
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La trempe s’effectue dans un cristallisoir de gemndimensions rempli d’eau. Elle dure
plusieurs secondes.

Le solide obtenu est controlé a I'ceil et a la lobpeculaire. S'il est cristallisé, il est
refondu et la trempe est recommencée (plus rapidenmm a partir d'une plus haute
température).

Le verre est broyé en mortier d'agate. Cette étmpecalisée pour assurer une meilleure
homogénéité du verre et réduire la dimension destaels « infondus » afin de faciliter leur
fusion complete lors de la seconde fusion. Celladieu dans les mémes conditions de
température et de durée que la premiere fusior. dst a nouveau suivie d’'une trempe. Il est
alors particulierement important de vérifier quesddide obtenu apres cette derniére étape de la
synthese est bien un verre. Une observation awstope polarisé est souvent pertineblee
ultime vérification est possible par DRX.

Dopage au chrome

Le Cr est introduit en tant qu’oxyde-Cr,O; (eskolaite, disponible sous forme de
poudre verte de grain tres fin). L'oxyde de Cr mgtlangé en quantité adéquate a quelques
grammes de verre blanc afin d’atteindre la cone¢iotr désirée (généralement 0,5°% molaire).
Les difficultés sont de deux natures :

- la faible solubilité du chrome dans le verre, d@pend de sa composition (la limite est
généralement supérieure a 0,5 %, mais toujourgéni® a 2 %).

- le degré doxydation du chrome. Dans les cond#ichabituelles de synthese
(composition, atmosphére du four, température)x dirgrés d’oxydation sont : le degré lli
(Cr") et le degré VI (désigné habituellement sous e m@ chromate). Or le plus souvent,
seul le Ct* est souhaité.

Différents protocoles ont été essayés afin de darsole chrome dans le verre blanc, au
degré d’oxydation voulu. Afin de conserver au chedendegré d’oxydation Ill, deux méthodes
sont a priori envisageables :

- controle de I'atmospheére de synthése, soit pésation d’'un four sous atmosphere
« inerte » (azote), probablement insuffisante, swus atmosphére contrdlée (équilibre
CO/CQ). Dans ce dernier cas, la fugacité du dioxygerepagaitement controlée, mais la
taille des échantillons est trés réduite (pas ghusjuelques centaines de milligrammes) ce qui
en limite les possibilités d’étude.

- utilisation d’une agent « réducteur » tel quedebone. Celui-ci va, en consommant de
I'oxygene lors de son oxydation, permettre de neaimtle chrome au degré Ill. L'utilisation du
carbone peut étre conjointe a celle du sulfate.deesx forment alors un couple « affinant » qui
est utilisé pour générer des gaz au sein du verelgs réactions d’oxydo-réduction et éviter
ainsi la formation de bulles. Cette méthode a 8étisée pour les échantillons élaborés a Saint-
Gobain-Recherche (11.1.2).

Compte tenu des besoins en quantité de matiere (peuanalyses de composition
chimique, les mesures d’absorption optique et Xaatilatométrie), les syntheses avec agent
« réducteur » (carbone) ont été préférées aux méshpar contrdle de I'atmosphére. Pour
simplifier la procédure, le carbone a été emplaé st aucun affinage n’a été recherché.

L’'usage du carbone peut se faire de deux manieres :

- mélange de grains de carbone a la poudre de eeréeCsOs3, avant la fusion en
creuset de platine. Une difficulté porte sur lanjitéd de carbone a ajouter. Celle-ci a été fixée
arbitrairement a environ 10 mg de carbone pour @@ CsO3 (soit une quantité de matiére
de carbone supérieure a celle du chrome). L'observau creuset aprés la trempe montre le
plus souvent que le carbone a flotté a la surfaceéange fondu et s’est accumulé soit sur les
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bords du creuset soit au centre. Un gradient deéddmxydation du Cr risque de s’étre
produit. Il se manifeste d’ailleurs parfois par gradient de couleur. Dans un autre ordre
d’idées, le risque de formation d’'un alliage (désteur pour I'état du creuset) entre le carbone
et le platine est parfois mentionné. Toutefois, uaudégat n'a été constaté au cours des
guelques essais effectués.

- utilisation de creusets en graphite, directenoenaprés une premiere fusion du verre
mélangé a GOs en creuset de platine (au cours de laquelle le’@yde partiellement). De
meilleurs résultats ont été obtenus avec cetteadéthn inconvénient majeur de I'emploi du
carbone pour la « réduction » du Cr est néanmairiaculté a se dissoudre dans le verre. Ainsi
pour certaines compositions (borosilicates notantiménverre peut devenir opaque apres une
fusion de quelques secondes seulement en creagdtitgy.

Deux protocoles ont été mis en ceuvre lors deikation des creusets en graphite :

- dans le premier, les verres au Cr sont fonduspuemiere fois en creuset de platine.
Le but de cette étape est de dissoudre completelme@tO; et d’obtenir une répartition
homogene du Cr dans le verre initialement blandsMette fusion donne lieu & une oxydation
partielle plus ou moins avancée du Cr. Il est at@rsessaire de le réduire lors d’'une deuxieme
fusion en creuset de graphite. La durée de ce@ietipn (de une minute a trois quarts d’heure)
dépend de la difficulté a réduire le verre et de &eentuelle opacification par la dissolution du
carbone.

- dans le second protocole, les verres au Cr smmdus directement en creuset de
graphite, ce qui évite I'oxydation initiale du chme et donc le temps nécessaire ensuite a sa
réduction. Mais la compétition se joue cette foitre le temps nécessaire a la dissolution du
chrome et le risque de dissolution du carbone.

Le verre d’'aluminate de calcium (CA) représentecan particulier dans le cadre du
dopage au Cr. En effet, le degré d’oxydation IV @stenu dans les conditions usuelles de
synthése (Hommerich et al. 1994). Le degré d’oxgdaV¥/|, bien que non mentionné, est
manifestement également présent (d’aprés les sgeoptiques). Les essais de synthese en
conditions réductrices n'ont pas donné de résukatssfaisants (phénomeénes de diffusion
importants, visibles sur le spectre d’absorptionoqye).

Pour une atmosphere donnée, la solubilité du Ghdamodynamique et la cinétique de
ses réactions d’oxydo-réduction, la solubilité darbone, dépendent fortement de la
composition et sont donc différentes pour chagm¢hege.

Contrble optique des échantillons

Celle-ci est menée sur le verre blanc puis sueteevau chrome. L’observation la plus
immédiate est simplement oculaire. Elle permetegerer la présence de cristaux ou de bulles
de grandes dimensions, ainsi que des variationsodéur synonymes de dissolution ou
d’oxydation non homogéne. La loupe binoculaire {f@msmission ; grossissement d’environ
4). Elle permet de distinguer certaines bulles efguels cristaux. Le microscope optique offre
des grossissements supérieurs (jusqu’a *50, samsciasement particulier des échantillons
bruts de coulée) et la possibilité de faire desenkadions en lumiére polarisée. Il est ainsi
possible de distinguer définitivement les petitalids et les cristaux et de révéler la plupart de
ceux-Ci.
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Mise en forme et conservation des échantillons

Tous les échantillons sont destinés a étre étpdiéspectroscopie d’absorption optique
(notamment). lls doivent donc se présenter sousdat’'une plaquette aux faces paralléles et
polies (Annexe lll). Beaucoup d’échantillons éthggroscopiques, il convient de les stocker
en milieu sec. Des dessicateurs a silicagel oatsutfe calcium sont utilisés, dans lesquels les
échantillons sont stockés en boites et sachetségerrB’ils ne sont pas trop fragiles
(mécaniquement), il est aussi possible d’enrobgrélzhantillons de vaseline pour éviter tout
contact avec l'air.

[1.1.2. Echantillons élaborés a Saint-Gobain-Recherche

Des échantillons avaient été synthétisés, avadétearrage de cette these, au service
Elaboration des verres de Saint-Gobain Rechercbeas(da direction de Marie-Hélene
Chopinet).

Les oxydes et carbonates ont été mélangés soug fdenpoudre et fondus pendant 1
heure a 1 heure 30, entre 1400 et 1550°C suivarsylgemes. Des « affinants » ont été ajoutés
pour éviter la formation de bulles et contréledigré d’oxydation du chrome. Le mélange a
été « guinandé », c'est-a-dire agité mécaniquenlsntverre fondu a été coulé en plague
rectangulaire de 200 g dans un moule métallique pguit pendant une heure (450 a 600°C
suivant les systemes).

Tous ces échantillons comportent de I'aliminiumvieon 1 % mol AbO3), dont la
présence est connue pour améliorer la durabilsévderes. Il est considéré ici que la présence
d’aluminium a cette teneur ne modifie pas la stirectocale autour du chrome ni ses propriétés
spectroscopiques. Cette hypothése est étayée pamipgaraison des résultats obtenus dans ces
verres et de ceux obtenus dans les verres ne ctanppas d’aluminium (verres synthétisés au
laboratoire).
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[1.2. Analyse de la composition

Il est nécessaire de déterminer la composition ichienfinale des échantillons. Celle-ci
peut en effet dévier de la composition nominaléialg, tant pour les éléments majeurs que
pour le Cr. Plusieurs raisons entrent en jeu :

- au point de vue des éléments majeurs : les él@dmégers (alcalins, bore) sont
susceptibles de s’évaporer au cours de la synthése

- la concentration en chrome doit étre mesureeddimérifier sa valeur moyenne réelle
dans I'échantillon (dans certains cas, des traee€gD; sur les bords du creuset aprés la
synthese ont indiqué une dissolution incomplétecawrs de celle-ci). L’homogénéité de la
teneur en Cr doit également étre vérifiée. La @ilirée des temps de fusion des verres, lors
du dopage au Cr, est en particulier susceptibletdigner un tel manque d’homogeénéite.

Plusieurs méthodes d’analyse ont été employées :

- des analyses « chimiques », telles que la speétree de masse, d’absorption ou
d’émission et les dosages. Ces méthodes nécesdisntjuantités de matiere de produit a
analyser plus importantes (typiguement 500 mg)oet slestructives. Elles fournissent une
valeur moyenne précise des concentrations élémesi@ans I'échantillon.

- des analyses par microsonde électronique, méthpgsique qui nécessite un
échantillon poli de taille modeste (de I'ordre derig). Elle permet d’étudier ’homogénéité
des échantillons. Les éléments plus légers querkerie sont pas accessibles.

[1.2.1. Les analyses « chimigues »

Elles ont été effectuées au Service d’Analyse desh&s et des Minéraux (SARM) du
Centre de Recherches Pétrographiques et GéologifftR®#G) de Nancy. Deux types
d’analyses sont réalisées. Celle des éléments«dhitajeurs » inclut Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca,
Na, K, Ti et P et est effectuée par ICP-AES (Inohety Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectroscopy). Les autres éléments, analysés sulearprotocoles spécfiques, sont B, Li, Cs,
As et Cr.

[1.2.2. Sonde électronique

Les analyses par microsonde électronique ont é&rteées au service commun
CAMPARIS du campus Jussieu. Les instruments sansdedes CAMECA SX50 et SX100.

Par rapport aux analyses chimiques, la microsonéetrénique (Annexe II) offre
'avantage de permettre une étude de I'homogérdste échantillons, grace a son faisceau
focalisé a moins de 10 um. En revanche, elle nenelogénéralement pas de mesure

satisfaisante de la proportion de B.

Mesure

Plusieurs points de mesure sont ciblés pour chammantillon, d’'une part pour
ameéliorer la statistigue de mesure et d’autre paur étudier I'hnomogénéité de la répartition
élémentaire.

Il est nécessaire d’effectuer la mise au point gwaque point de mesure. Le mode
« traversée » est d'usage déconseillé. Il consigdéfinir deux bornes « géographiques » a la
surface de I'échantillon et a programmer la mestme nombre prédéfini de points entre les
deux. Mais ce mode est dangereux si la surfac&deantillon n’est pas parfaitement plane et
polie. Une autre solution consiste a enregistrer3le&eoordonnées spatiales de chaque point a
l'avance, et a lancer ensuite la mesure effectivdes points ainsi définis. Malheureusement, il
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n'est pas toujours possible de distinguer de margértaine la surface en résine de la surface
de I'échantillon. Il est donc plus prudent de fatevre immédiatement chaque mise au point
d’'une mesure, afin de vérifier la validité du choix

Exploitation des résultats

L’'analyse des résultats (Villain 2005) peut s’avéoague et délicate. Les résultats sont
obtenus sous forme de pourcentages massiques @®xye conversion en pourcentages
molaires est effectuée dans la mesure du posibleffet, elle n’est réalisable que si la somme
des pourcentages massiques est bien égale a @uproehe de) 100. Or, diverses raisons
peuvent s’y opposer :

- Tous les éléments présents dans I'échantillosomeé pas mesurables. C’est le cas des
éléments trop légers.

- Certaines mesures sont erronées. C’est le caéléieents (B, alcalins) trop légers et
susceptibles de migrer sous le faisceau. Danscleasnéllons de silicate de baryum, le Si est
surestimé et le Ba est correct ou sous-estiméniadces de calcul ne sont pas adaptées a ce
couple d’éléments.

Dans ces cas-la, il faut renoncer a calculer desceatages molaires et il apparait plus
pertinent de comparer les pourcentages massiquesirése aux pourcentages massiques
nominaux. Ou alors, si la concentration massique gdeul élément est jugée défaillante, il faut
la déduire des concentrations massiques des aléraents jugées fiables.

L’analyse des résultats consiste a comparer lesukglmesurées par la microsonde
électronique aux valeurs nominales (correspondaxtré@actifs introduits lors de la synthése).
Les différences constatées, si elles ne sont pas @la mesure, traduisent une modification de
la composition au cours de la synthése (évaporalies alcalins). L'analyse des résultats
permet aussi de vérifier lhomogénéité du verrepanticulier au point de vue du Cr.

11.3. Compositions des verres étudiés dans le cadre ddtee
thése

Les compositions (nominales et mesurées) des sgstétndiés sont resumées dans les
tableaux suivants (Tableau II-1, 2, 3, 4 et 5)e&lsont indiquées en pourcentage molaire,
quantité plus pertinente pour étudier I'évolutiags gparametres physiques du systeme que les
pourcentages massiques. L'usage habituel des puages d’oxydes (et non d’atomes) a été
respecté (il correspond d’ailleurs davantage aatori de synthétiser un verre : ce sont des
oxydes, et non des éléments, qui sont mélangéshdmdion X % en GOs ne signifie donc en
aucun cas que le verre contient X %a€r,03; infondu. X % en GOz est simplement une
facon d’indiquer la concentration en chrome dueelrfincertitude relative sur la composition
est de l'ordre de 5 %.

La nomenclature choisie représente le siliciumSdtaluminium par A, le sodium par
N, le lithium par L, le magnésium par M, le calciymar C et les autres éléments par leur
symbole usuel.

[1.3.1. Verres silicatés

La concentration en chrome dans les verres SNIN2te&3t nettement inférieure a la
concentration nominale (Tableau 1I-1), en lien @@e@ment avec la faible solubilité du chrome
dans les verres. En effet, elle est de I'ordre @94 atomique en Cr dans un verre de cette
composition, soit environ 2 % molaire ernpGs (Abdelouhab 2005).
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SIOZ Al -03 Na,O Cro,03
SN nominale 73 1 26
chimique 73,7 | 1,0 24,9 0,039
SNO005 nominale 74 26 0,05
microsonde | 75,1 24,9 0,036
SNO015 nominale 74 26 0,15
microsonde | 74,5 25,4 0,140
SNO5 nominale 73,6 25,9 0,5
microsonde | 75,1 24,5 0,456
SN1 nominale 73,3 25,7 1
microsonde | 74,3 24,9 0,791
SN2 nominale 72,5 25,5 2
microsonde | 74,2 24,6 1,2
S33N005 | nominale 67 33 0,05
microsonde | 69,0 31,0 0,050
S33N nominale 66,5 33 0,5
microsonde | 68,3 31,2 0,466
S20Nox | nominale 79 20 1
microsonde | 79,1 19,9 0,57

Tableau II-1 Compositions nominales et mesurées desrres silicatés sodiques. Les compositions
sont indiquées en % molaire d’oxyde.

Les compositions de tous les autres verres siicadét présentées dans le Tableau II-2.

SiO, |Al,O3 |LioO |[NaO [K,O |Cs,0 [MgO |CaO |BaO |Cr,03

SL nomi | 73,5 26 0,5

sonde 72,5 26,4* 0,516
SK nomi | 73,5 26 0,5

sonde 72,5 27,0* 0,49
SCs nomi | 73,5 26 0,5

chimi [ 78,5 21 0,5+0,15°"
SLCs |nomi | 73,5 13 13 0,5

chimi | 74,3 13,3 12,2 0,284
SM nomi | 50 50

sonde 50,2 | 0,2 0,1 49,1 0,2 0,116
SC nomi | 54,5 45 0,5

sonde 55,3 44,2 0,462
SBa nomi | 54,5 45 0,5

sonde ~44 | 0,542
SMC |nomi | 50 25 25

sonde 51,7 0,1 23,6| 24,2 0,372
SCL nomi | 70 4 15 11

sonde 71,0 | 4,1 12,740,8 11,4 0,029
SCN |nomi | 73,4 | 0,8 13,4| 0,3 0,1 12,0 0,04
SCNox |nomi | 73 1 15 11

chimi|73,2 | 1,0 14,3 10,8 0,038
SACN [nomi | 63 11 15 11
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SiO, |Al;O3 [LiO |[NaO |[K,O |Cs0 |MgO |CaO |BaO |Cr,03

SCK nomi | 73 1 15 11

chimi (71,6 | 1,1 1,3 14,8 10,9 0,036
SKBa |nomi | 73 1 15 11

sondeg 71,8 | 1,3 0,7 14,3 11,8 0,053
SCLK |[nomi | 72,5 8 8 11 0,5

sonde 75 0,25 | 10,6* 7,6 6,3 0,204
SLM nomi | 73 2 15 10

chimi|72,1 | 2,2 15,2 | 1,7 0,7 7,9 0,038

Tableau 1l-2 Compositions nominales et mesurées degerres silicatés. Les compositions sont
indiquées en % molaire d'oxyde.* Les concentration®gn Li de certains systemes ont été déduites
des compositions mesurées pour les autres oxydéBour la composition SCs, l'intervalle de
concentration en Cr correspond aux différents échatiillons synthétisés." Pour SCs et SLCs, les
compositions ont été mesurées par analyse chimigpeur les éléments majeurs et par microsonde
pour le Cr. nomi, sonde et chimi : compositions noimale, mesurées par microsonde électronique
ou par voie chimique.

Dans le cas des verres binaires de silicate diatz#érreux, le choix de la composition
a été guidé par les impératifs de la synthése.

Dans le cas du systeme $i0aO, le diagramme binaire (Figure 1lI-1) montre xdeu
eutectiqgues a 36 % et 54 % mas environ en CaOt(34 & mol). Mais tout ce domaine de
composition n’est pas vitrifiable, du moins dans @®nditions usuelles de trempe. La zone
vitrifiable se situe autour de 50 %. La compositohisie (45 % mol en CaO, soit 43 % mas) a
éte la composition vitrifiable présentant le moides modificateur de réseau, a fin de
comparaison avec les silicates d’alcalins.
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Figure II-1 Diagramme binaire du systéme Si@CaO. La composition est indiquée en
pourcentage massique. D’aprés Levin et al. (1964).

48



Chapitre 1. Méthodes expérimentales

Le probleme est similaire pour les verres au Mge ldamposition de 50 % mol a été
choisie (verre de composition de type enstatite iKdgS De méme, pour le verre silicaté
« mixte » au calcium et magnésium, un taux de 2&&de MgO et de 25 % mol pour CaO a
été choisi. Cette composition de verre correspanctigtal de diopside MgCafls.

Le diagramme binaire pour le systeme SBaO présente un eutectique pour 35 et
47 % mas de BaO (17 et 26 % mol). Peu de donnésterixdans la littérature sur les systemes
vitrifiables dans ce diagramme binaire. Afin dedgarune composition en alcalino-terreux
similaire a celle des autres verres binaires, ameposition de 45 % mol en BaO (68 % mas) a
éte choisie. Elle s’est avérée vitrifiable.

[1.3.2. Verres boratés

B-,O3 Na,O Cr.03

B10 nominale 90 10 0,1;0,2; 02
microsonde | 90+4 | 14 |0,05;0,07 ;0,08

B15 nominale 85 15 0,5
microsonde | 82,4 16,6 0,23

B20 nominale 79,5 20 0,5
microsonde | 80,6 18,7 0,32

B25 nominale 74,5 25 0,5
microsonde | 75,0 24,5 0,46

B33 nominale 66,5 33 0,5
microsonde | 65,6 33,8 0,425

B40 nominale 59,5 40 0,5
microsonde | 58,7* | 40,6 0,50

B330x | nominale 69 30 1
chimique 66,7 32,9 0,36

Tableau 1I-3 Compositions nominales et mesurées degrres boratés. Les compositions sont
indiguées en % molaire d'oxyde." Pour la composition B10, plusieurs échantillons de
concentration différente en Cr ont été synthétisés. Pour le verre B40, la concentration en BO; a
été déduite de celles en M@ et Cr,Os. Pour toutes les compositions : jusqu’'a 0,5% de G} en
impureté (issue probablement du creuset).

La solubilité du Cr dans les verres boratés a daibheur en sodium s’est avérée tres
faible (Tableau II-3), en accord avec une obsemvatiéja mentionnée (Paul et Upreti 1975) sur
des verres a 12 et 15 % mol de8a&t 2 % mas de Cr (soit 1,4 % mol de@).

[1.3.3. Verres borosilicatés

SIOz B,O3 Al -03 Na,O K->0O Cr.03
SBNO nominale 74,7 19,8 55 0,5
chimique 78,9 18,0 0,3 2,7 0,486
SBN1 nominale 73 11 1 15
chimique 73,0 10,7 1,0 15,3 0,038
SBN2 nominale 63 21 1 15
chimique 66,5 19,6 1,1 12,4 0,042
SBN3 nominale 63 26 1 10
chimique 64,5 24,7 1,0 9,3 0,040
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SIOz B,O3 Al -03 Na,O K->0 Cr.03

SBN3o0x | nominale 63 26 1 10

chimique 66,0 24,1 1,1 8,4 0,040
SBN4 nominale 56 34 10 0,5

chimique | 51,8 39,6 0,2 8,4 0,181
SBN5 nominale 40 49,5 10 0,5

chimique | 36,1 55,3 0,1 8,5 0,328
SBN6 nominale 25 64,5 10 0,5

chimique | 23,4 68 0,1 8,5 0,224
SBN7 nominale 26 63 1 10

chimique 22,2 66,1 1,0 10,0 0,6 0,055
SBNS8 nominale 15 74,5 10 0,5

chimique 12,4 79,7 0,1 7,8 0,378
SKB nominale 53 23,4 23

microsonde 63,4 19,9 0,1 16,3 0,092
SKB2 nominale 51,8 14,9 33

microsonde 64,0 11,3 0,4 23,9 0,085

Tableau II-4 Compositions nominales et mesurées deerres borosilicatés. Les compositions sont
indiquées en % molaire d'oxyde." Compositions mesurées par microsonde, alors quesle
compositions pour les autres €léments ont été megass par analyse chimique.

Les compositions nominales des difféerents verresbamsilicates de sodium sont
représentées sur le diagramme ternaire (Figuré. IEles sont comparées aux compositions
mesurées (Tableau 11-4).

MNay ()

B40
B33 SN33
B25 :
B20 £ SN
B15 & !
B10 #

B,0, Si0,
Figure II-2 Diagramme ternaire de composition des @rres de borosilicates de sodium (en vert).

Les verres sont optiguement transparents. L'observaau microscope montre la
présence de bulles de toutes tailles dans lessv&@BN6, SBNO et SBN4. Des traces de
carbone issues du proceédé de réduction du chromdegeé Il sont également probables.
L'utilisation de la lumiere polarisée ne permetddtecter aucun cristal. Le verre SBN8, méme
conservé en dessicateur, s’altére en surface audeoguelques semaines. Les échantillons du
verre SBN7 sont aussi instables dans le temps, lmaimétique est plus lente. Une pellicule
d’altération se forme, aprés conservation a l'ambant pendant plusieurs années. Les
échantillons ont donc été repolis avant leur éspirtroscopique. Apres un an de conservation
en présence d’un dessicateur, aucune altératieh vigble en surface.
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[1.3.4. Verre d’aluminate de calcium

Le choix de la composition (Tableau II-5) a étédlipar le diagramme binaire (Figure
[1-3), qui présente un eutectique autour de 52 % deALO3 (38 % mol). Cet eutectique a été

choisi pour la synthese d’un verre d’aluminate aeiam.
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Figure 11-3 Diagramme binaire du systeme AJ0-CaO (Levin et al. 1964). La composition est
indiquée en pourcentage massique de ADs.

Al -03 CaOo Cr,03
CAl nominale 61,5 38 0,5
microsonde 61,0 39,0 0,44
CA2 nominale 62 38 0,05
microsonde 61,0 39,0 0,044

Tableau II-5 Compositions nominale et mesurée du wee daluminate de calcium. Les
compositions sont indiquées en % molaire d’oxyde.
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[1.4. Spectroscopie d’absorption optique

11.4.1. Principe

La spectroscopfé d’absorption optique consiste en la mesure dutepelabsorption
d’'un échantillon dans le domaine optique, c’esira-dans le domaine du visible (entre 400 et
800 nm, soit un nombre d’onde compris entre 123025600 crit ou une énergie comprise
entre 1,55 et 3,11 eV) et dans les domaines vodinproche infrarouge (NIR) et du proche
ultraviolet (UV).

Le spectrophotometre utilisé pour les mesures Jpéemture ambiante et a basse
température est un Cary 5G (ou 500) de chez Valiamuvre, grace a des changements de
source et de détecteur, la gamme spectrale 3 30065 Les sources sont une lampe
quartz-iode dans le domaine NIR-visible-proche UV uee lampe a deutérium a haute
fréquence X<350 nm, soit 28572 ch). Un photomultiplicateur détecte le signal dans la
gamme NIR X>800 nm), et une cellule PbS couvre la zone visghl&)VV. Les miroirs sont
préférés aux lentilles (Figure 11-4). En effet,dimque réflective introduit beaucoup moins de
defauts que I'optique réfractive (absorption pavégre des lentilles et variation de lindice
avec la longueur d’'onde, notamment).

Le faisceau issu de la source est réflechi sur éseau qui joue le rble de
monochromateur. Il est ensuite divisé en deux (epemne temporelle) par un hacheur optique
(piece mécanique en rotation qui coupe chaquedaisda moitié du temps). Le détecteur
recoit donc alternativemeng (chemin optique du haut) et | (chemin optique @s,ldans
lequel on a placé I'échantillon). Le dispositif déisition informatisé fournit alors la
transmission (14) (ou une grandeur telle que I'absorbance (@JJ) qui est donc en quelque
sorte la comparaison entre le faisceau de référdagant éventuellement traversé un
échantillon témoin) et le faisceau ayant traveéghhntillon.
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Figure 1I-4 : schéma de fonctionnement d’un spectrphotometre NIR-visible-UV.

20 Spectrométrie en réalité
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Bien que les faisceaux lo et | soient en théodeuteusement identiques en I'absence
d’échantillon dans la voie |, I'enregistrement padée d'une «ligne de base » s’avere
nécessaire. |l permet de tenir compte de légersymiietries du dispositif. Le spectre optique
obtenu sur un échantillon correspond donc en éalitabsorbance mesurée a laguelle a été
soustraite I'absorbance de la ligne de base.

Lors de I'étude d’'un verre, a l'instar de I'étudesdsolutions, on pourrait envisager de
disposer dans la voig un échantillon de verre absolument identique avevétudié dans la
voie |, mais sans I'élément colorant (Cr). Obtenir tel échantillon de verre « blanc »
rigoureusement identique parait toutefois une gagdia ligne de base est donc enregistree,
tout comme I'absorbance de I'’échantillon, sans fémce faisceaugl traverse simplement de
I'air, dont I'absorption est négligée dans le dameaspectral étudié.

11.4.2. Traitement d’un spectre d’absorption optique
Le traitement d’un spectre optique est détaill@enexe (1V).

[1.4.3. Spectroscopie optigue a basse température

Un cryostat Oxford a hélium liquide (circuit fermégst utilisable sur le
spectrophotometre Varian. Il permet des mesureasaebtempérature, jusqu’a 10 K. Un vide
primaire est obtenu par une pompe a membrane. Qlaapdession est descendue a 5.10
> mbar, le cryostat est mis en service. Quand Ipéeature est descendue a 80 K, on coupe la
pompe primaire (ce qui limite les vibrations denBemble) car le vide est cryogénique. On
peut alors descendre a 10 K. La remontée en tetopérsieffectue également avec un palier a
80 K pour remettre en marche la pompe primairen Afe déterminer un coefficient de
dilatation local (VI.2.2), les mesures sont efféetsi tous les 30 K. Il faut compter une journée
de manipulation par échantillon.

Le spectre obtenu a température ambiante et sgostat sert de référence a laquelle
est compareé le spectre obtenu a température aralz@aat cryostat.

[1.4.4. Spectroscopie optique a haute température

Les expériences de spectroscopie d’absorption wpté haute température ont été
menées grace a Bruno Gallas sur un ellipsometféindétut des Nano-Sciences de Paris.

L’ellipsometre est utilisé en transmission. La seuest une lampe a arc a xénon (des
raies spectrales apparaissent en dessous de th)0Le faisceau issu du monochromateur a
réseau est transporté par fibre optique jusquéghkntillon, qu’il éclaire en incidence normale.
Le détecteur, situé sur bras positionné derrieggehBntillon, est une diode au silicium qui
couvre I'UV, le visible et I'IR jusqu'a 1100 nm (endiode InGaAs peut permettre d’aller
jusqu’a 1700 nm). L’échantillon est placé sur upprt (percé d’'un trou pour le passage du
faisceau) a l'intérieur du boitier de la platineagffante. Celle-ci peut monter a 600°C. On
procede a des mesures tous les 50 ou 100°C, dagaimpérature ambiante.

On enregistre la ligne de base en déplacant linplébrs du faisceau. Il semble que,
quand la lampe est chaude, le faisceau fluctuepeésdans le temps. Dans ces conditions,
enregistrer la ligne de base avant chaque spe@se pas crucial. On le fait néanmoins, en
attendant d’atteindre I'état thermique stationndges la platine chauffante.

Des spectres ont été enregistrés, a chaque temm@grattravers la platine chauffante
mais en l'absence d’échantillon. Ils correspondessentiellement a I'absorption par les
fenétres de la platine chauffante. lls sont soiisteachaque spectre enregistré ensuite avec un
échantillon, afin de n’avoir que I'absorption dueedui-ci.

Le spectre obtenu a température ambiante sur letrepaotometre Cary sert de
référence a laquelle est comparé le spectre olitéampérature ambiante avec I'ellipsometre.
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Il faut compter une journée de manipulation paré@thon.

[1.4.5. Spectroscopie optique a haute pression

La spectrométrie optique a été rarement appliquédomaine des hautes pressions. Le
plus souvent, les spectres obtenus a haute predgamndes verres au Cr ne figurent pas dans
les publications (Tischer et Drickamer 1962 ; Tesch968). Le lecteur est donc obligé de se
contenter des données qui en avaient été extiadileles auteurs, mais ne peut pas exploiter
davantage les données (largeur et intensité deslebanstructures additionnelles). Le
comportement en pression présente pourtant a pnointérét, par comparaison notamment
avec les données de compressibilité globale durraatét avec I'évolution en température
(Hazen et Finger 1982 ; Taran et al. 1994 ; Laegai. 1997).

Des essais ont été menés a 'IMPMC (en collabarativec le CEA de Chatenay-
Malabry). Un échantillon du verre SC a été chasi,raison de sa concentration assez élevée
(0,5 % en GIOs) et de sa grande stabilité (les verres sodiqued gar exemple peu stables en
pression). Le verre a été aminci en une plaquet@0dum d’épaisseur et placé dans une cellule
a enclume diamant. Les essais d’enregistremenpeleres a pression ambiante s’étant avérés
infructueux (trés mauvais rapport signal sur bruiBtte étude a malheureusement da étre
abandonnée.
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[1.5. Spectroscopie d’absorption des rayons X

11.5.1. Principe

La spectroscopie XAS (X-Ray Absorption Spectrosg¢apgté utilisée dans le cadre de
cette these au seuil K du Cr (5989 eV pour le Gtaflique) afin de déterminer son
environnement électronique et structural. Cettedsolocale renseigne sur l'environnement
atomique de I'élément absorbeur (nature et noméseatbmes voisins présents sur un rayon de
4-5A, distance de ces voisins, désordre radial)swet sa structure électronique (degré
d'oxydation, hybridation p-d intersite ou intrakitde principe de cette technique et
I'exploitation des spectres seront présentés demss Igrandes lignes ci-dessous. Le lecteur
pourra se reporter a des ouvrages ou articles aéx@our trouver davantage de détails sur ces
guestions (Theo 1986 ; Galoisy 2004 ; Mottana 2(R06).

La spectroscopie XAS consiste a exciter un électt®rcceur (électrofis dans le cas
des seuils K) par I'absorption d'un photon d'érekgibv (ou h est la constante de Plank é&
fréquence de I'onde associée au photon). La vanatu coefficient d'absorption des rayons X
est mesurée en fonction de I'énergie du rayonnemeidient. Cette absorption est régie par la
loi dite de Beer-Lambert (Annexe V) qui exprime rgpport des intensités des faisceaux
incident b et transmis (I au coefficient d'absorption linéique p et a I'épaur x de

. . I
I'échantillon :In(l—oj =u(E) x
t
Pour des systemes ou la concentration de I'éléaigstrbeur est supérieure a quelques
pourcents, le mode de détection utilisé est lastrassion, et le coefficient d'absorption est bien
calculé a partir de I'équation précédente. En revanpour des échantillons ou I'élément excité
se trouve a l'état dilué, la détection se fait essumant I'intensité de fluorescencgeel le

coefficient pu est alors équivalent au rendemeritudeescence, soitp(E) ::—f
0

Cette relation est valable pour les systemes dilDéss le cas d’échantillons concentrés
(verres SN1 et SN2), un phénomeéne d’auto-absorgbrobserveé et la proportionnalité n’est
plus vérifiée (le signal EXAFS est trop faible etspectre XANES est écrasé). Des algorithmes
de correction peuvent étre alors employés. (Tréged. 1992 ; Pfalzer et al. 1999 ; Booth et
Bridges 2005).

Difféerents processus physiques se produisent d&aergie du photon incident. On
distingue usuellement trois régions dans un spe&tesorption X (Figure 11-5) :

- la région de l'avant-seuilDans cette zone, I'énergie E du photon incidestt e
inférieure a I'énergie d'ionisationy Eniveau de Fermi) et ne permet pas l'excitatios de
électrons de cceur de I'élément étudié. Le coefificitabsorption est cependant non nul en
transmission. Cette absorption provient des aédikasents présents dans I'échantillon (et dont
les seuils d’absorption sont situés a plus bassegié) et décroit de facon monotone. En
fluorescence, le coefficient d’absorption est pwde 0. Ce fond continu qui constitue la
région du préseuil, est considéré comme la lignease de 'ensemble du spectre.
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Figure 1I-5 Spectre d’absorption X normalisé, enregstré en rendement de fluorescence au seuil K
du Cr dans un verre silicaté sodique (verre SN).

- la région du seuil ou XANE$X-ray Absorption Near Edge Structure). Cette zone
s'étend jusqu’a 50 ou 100 eV apres le seuil (stilemauteurs). Elle donne des informations
structurales et électroniques sur I'environnement’dtome absorbeur. Pour une énergie E
inférieure mais proche degEl'électron passe de I'état fondamental a un étattronique
excité juste en dessous de I'énergie de FermieGatergie E peut étre suffisante pour que
I'électron transite vers les premiers niveaux vidaspartiellement remplis, qui sont des états
localisés. Ce phénomene peut se traduire alorisgpgarition d’'un préseuil (ou « prépic »). La
forme et la position de ce préseuil sont déternsingse le degré d’oxydation de I'élément, sa
coordinence, la symétrie de son site et par I''idiron entre orbitales. Pour une énergie
supérieure ajusqu’a 50 ou 100 eV), I'électron est éjecté Jersontinuum avec une énergie
cinétique (E-k) faible et un libre parcours moyen tres grand.«Gsotoélectron » est alors
impliqué dans des phénomenes de diffusion multgdec les atomes voisins de I'atome
absorbeur. Le moyen le plus rapide d’obtenir désrimations structurales et électroniques
simples (degré d’oxydation, coordinence) consisteraparer le spectre XANES de I'élément
considéré avec ceux de références enregistréeslemmsémes conditions. Mais un modele
théorique permettant une simulation du spectrenéséssaire a I'exploitation compléte de la
richesse des spectres XANES. Un tel modele esteiliment plus difficile a batir dans le cas
des verres que dans le cas des cristaux donulawte est connue.

- la région_ EXAFSExtended X-ray Absorption Fine Structure). Ceti@ee se situe au-
dela de la région XANES et jusqu’a 1000 eV enviramdela du seuil (elle peut étre
interrompue avant par la présence de seuils d’pbeardes autres éléments). L'énergie E
étant nettement supérieure @, He photoélectron est éjecté vers les états dédésadu
continuum. Son énergie cinétique est importansoetlibre parcours moyen plus faible (celui-
ci remonte cependant quasi-linéairement a hauteyé)ele photoélectron est par conséquent
essentiellement impliqué dans des phénomeénes fisidii simple avec les atomes voisins.
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L’onde associée au photoélectron est rétrodiffymsdes atomes de la sphere de coordination
de I'atome central et interfere avec I'onde émetgiebe spectre d’absorption présente alors
deux composantes : une fonction lentement décruissappelée {(E) et une fonction qui
oscille autour de {{E). C’est I'exploitation des oscillations EXAFSiquermet de déterminer

la nature et le nombre des voisins de I'atome desoy leur distance par rapport a celui-ci et le
désordre structural (radial) dans I'environnemeantélément sondé. Elle se fait par ajustement
au spectre expérimental d’un signal EXAFS théorsjomilé a partir d'un modéle structural.

[1.5.2. Formalisme de 'EXAFS
L’équation de 'EXAFS s’écrit dans le formalismeodde sphérique :

N 2
x()= -3 NS A () exel- mskz)ex;{-ﬁ]sm(zmi o, (K)
iz KR; A(K)

Cette équation correspond a une somme de diffusiomsles i, c’est-a-dire de simples
allers-retours du photoélectron entre l'atome dimar et ses voisins. Chaque chemin
correspond a une sinusoide qui traduit I'interféeeantre les ondes incidente et rétrodiffusée.
La «fréquence des oscillations dépend de la distance intergigenR, mais aussi de la
nature des voisins i a travers le déphashge) (ce n’est donc pas a proprement parler une
« fréquence »). « L'amplitude des oscillations est liée au hombre de voisinsuanature a
travers le facteur d’amplitude j[K)|, mais aussi a leur distance et au facteur ditissement
oi. Un facteur de réductionsSest commun & tous les chemins. « L'amplitude seveonc
suivant k.

Plus précisément, les différents termes sont défiomme :

)
= o

- k: module du vecteur d'onde du photoélectrofindgar k :2—:1/QE—EO iZme ou

me est la masse de I'électron, bIlénergie du photon incident ey Eénergie d'ionisation de
I'élément

- JAi(K)| : fonction d'amplitude de rétrodiffusion datdme i

- @;(k) : fonction de déphasage de I'atome rétrodifiuse

- Ri: distance atome absorbeur-atome voisin de type i

- N;: nombre de voisins de type i

- o; . facteur de Debye-Waller, comprenant la contrdsu du désordre structural
(distribution des distances) et du désordre dynaen{ggitation thermique)

- MK) : libre parcours moyen du photoélectron éjecté

- §°: facteur de réduction multiélectronique, qui pere prendre en compte les chocs
inélastiques et les phénoménes multiélectroniqueesr lesquels les photoélectrons ne
participent pas aux oscillations EXAFS alors ques Iphotons correspondants sont
comptabilisés dans l'absorption.

[1.5.3. Aspects expérimentaux

Les spectres d’absorption de rayons X ont été &irég au seuil K du Cr sur la ligne
BM30B / FAME (Proux et al. 2005) de 'ESRF (Europe@ynchrotron Radiation Facility,
Grenoble) au cours de trois campagnes de mesuneiflalement en mars 2005 et mai 2008 ;
quelques spectres ont également été enregistraarsn2007).

Les spectres ont été enregistrés en mode de famres a cause de la faible
concentration en chrome des échantillons correspiadDans le cas des échantillons les plus
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concentrés (au-dessus de 0,5 % ei©Ogr des corrections ont été apportées pour tenipt®m
de l'auto-absorption.

Le monochromateur est un double cristal de Si (2R@st refroidi a I'azote liquide.
Les dimensions typiques du faisceau au point dalifation sont 200*30Qm?. La résolution
en énergie est de 0,3 eV (Proux et al. 2006). lidraséion en énergie a été faite au premier
point d’inflexion du spectre d'une feuille de chren(soit 5989,0eV). Le détecteur est a 30
éléments de Ge. Au cours de la derniere campagneedere, dans la moitié des cas, il a fallu
retrancher jusqu'a la moitié des détecteurs du asigotal, parce qu'ils donnaient des
décrochements aberrants dans le spectre.

Chaque acquisition de spectre d’absorption X dateee30 et 45 minutes. Le nombre
de spectres accumulés pour chaque échantillon déhemnapport signal sur bruit obtenu pour
un spectre (notamment le nombre de coups de floenes enregistrés dans la zone d’intérét).
Ilvade 3al2ici.

[1.5.4. Dépouillement et analyse des spectres

La suite IFEFFIT (Newville 2001 ; Ravel et Newvill2005) a été utilisée pour
I'exploitation des spectres (version 1.2.8 © 2004mpMac et version 1.2.10 © 2007 pour PC).
Le traitement des spectres a été effectué a I'diddogiciel Athena. La modélisation des
spectres a ensuite été menée par le logiciel Astéliexploitation et la modélisation de
certains spectres ont également été effectuées laveaite XAFS (Winterer 1997). Les
résultats obtenus ont été sensiblement identiquesua obtenus par IFEFFIT. Celui-ci a
généralement été préféré, car jugé plus convivial.

L'exploitation des spectres d'absorption X compame normalisation suivie (pour
'EXAFS) d’'une extraction du signal. Les étapespipales de la procédure utilisée sont les
suivantes :

- traitement des spectres par soustraction der&ibation avant-seuil et normalisation
du signal par rapport au saut de seuil ;

- extraction du signal EXAF$(k) (les oscillations apres seuil) par soustractiame
fonction du type spline ;

- transformée de Fourier (TF) du signal pour un diow® en k. On réalise en réalité le
plus souvent une TF dé k), avec n=1, 2 ou 3, afin d’augmenter le poids dentributions
les plus amorties (a grand k). Le module de la 'BStrpas une distribution radiale (on parle
donc parfois de pseudo-distribution) a cause diefmale déphasage. Celui-ci se traduit par un
décalage des distances apparentes par rapportistaxiags réelles (certaines contributions,
déphasées d’envirat) peuvent méme s’annihiler sur la TF) ;

- transformée de Fourier inverse (jsur un ou plusieurs pics de la partie imaginaire
de la TF. Ceci permet d'isoler la contribution &nal EXAFS d’'un nombre limité de chemins
de diffusion. L'allure de la TE peut donner une idée de la nature des atomesqudglidans
ces chemins de diffusion (« lourds » ou « légers »)

- simulation des spectres EXAFS a I'aide de I'émumationnée ci-dessus (11.5.2). Celle-
ci fait correspondre a chaque couche atomique (@hadpemin de diffusion simple i) 8
parameétres : N R, oi, &% AE, (ce facteur permet de corriger le décalage évemteda
position du seuil d’absorption),ik) et ®;(k). Les fonctions de phaski(k) et d’amplitude
Ai(k) et le libre parcours moyetk) sont calculées par le programme (FEFF8 en licence)

a partir du modeéle structural. La valeur ¢gé &t déterminée grace a une référence de structure
connue et doit étre maintenue constante pour ume de spectres enregistrés dans les mémes
conditions. Il reste donc 4 parametres pour chadngenin de diffusion simple. L'ajustement
est réalisé sur le signal EXAFS ou sa TF voireT$es
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Le nombre de paramétres indépendants est égskARZt et le nombre de paramétres
qgue I'on peut laisser libres lors de I'ajustemesttégal a 2/3 de cette valeur. Les résultats des
ajustements sont comparés d’un point de vue statéespar des paramétres tels gie? réduit
et R. Les résultats des ajustements présentéscdttrghése seront indiqués avec la valeur du
parameétre R (dit « goodness of fit ») qui sera démé R La référence utilisée dans cette
these est un alun potassique de chrome. Les résditason ajustement sont présentés dans
I'annexe VII.

[1.5.5. Qualité des spectres

La premiere campagne de mesure a permis d'étuglidedré d’oxydation du chrome
dans les verres au travers du seuil XANES, enqudigr la région du préseuil (Villain et al.
2007). L'exploitation de la partie EXAFS a égalemére longuement tentée, bien que les
spectres aient été coupés a 105 IPA TF laissait clairement entrevoir la préseneesdconds,
voire de troisiemes voisins autour du Cr (Figuré)lINéanmoins, aucune modélisation n’a pu
donner de résultat raisonnable (notamment au peirnue duAE).
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Figure 1I-6 Spectres EXAFS du verre SN enregistréen 2005 et 2007 (& gauche). Transformée de
Fourier des spectres, pour un intervalle de k de 2,a 10 A' ou de 2,7 & 14 A (pour le spectre de
2007 seulement) (a droite).

En mars 2007, nous avons eu l'occasion d’enregistee nouveau les spectres de
qguelques échantillons, pendant 24 heures a FAM& shectres EXAFS obtenus, de trés bonne
qualité jusqua 15 A, se sont avérés trés différents (Figure I1-6)slgnal EXAFS comporte
beaucoup moins d'oscillations rapides et la TF meodes pics trés faibles au-dela du premier.
La différence n’a pu étre expliquée (mémes écHansi) homogénes, non altérés, sur la méme
ligne de lumiére dans les mémes conditions...).

Pour certains des spectres enregistrés en mai 2008allu retrancher du signal total
celui correspondant a la moitié des détecteursq(dediminue le rapport signal sur bruit).
Quelques autres spectres (verres SNO5, SN1 et @NPyésenté un changement de pente de la
ligne de base vers 6 600 eV. Ce changement de perttaduit par un artefact dans le signal
EXAFS vers 10,5 &. Les spectres ont donc été coupés a 10,pdur ces trois verres.

Les spectres EXAFS enregistrés en 2005 ont étédahags et seuls les résultats
obtenus a partir des spectres enregistrés en 2QW0& sont présentés dans ce manuscrit.
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11.6. Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

La RPE est une spectroscopie sensible aux élémparamagnétiques (Orton et al. 1968
: Pilbrow 1990), ce qui est le cas du'Gion d, soit 3 électrons non appariés). Les ion& €t
Cr** ne sont généralement pas détectés, vraisemblatigmer des questions de temps de
relaxation. Le Cf, ne comportant pas d'électrons célibataires, esgisible en RPE. En
revanche, le Cr auquel il semble toujours associé (Figure Il€g}, clairement visible par RPE
(Pilbrow 1990). C'est méme l'une des seules tealesqqui permette de l'identifier sans
ambiguité (ses bandes d’absorption en spectrosopfiigue se situent a des positions proches
de celles du Cf et du C").
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Figure 11-7 Figure montrant la présence de CY¥ dans un échantillon oxydé (verre borosilicaté).
Les proportions de Cr'" et Cr' de ces deux échantillons ont été déterminées parsarption X et
optique (sous les noms SBN2 et SBN20x) dans l'atéc(Villain et al. 2007) Ppicro-ondes: 63 MW ;
Amodu: 5 G ; tacg: 82 MS ; tiy : 164 ms ; gain : 2.16

La RPE est également sensible aux autres élémardasmpgnétiques présents dans le
verre, en particulier au Eeprésent en tant quimpureté (il provient de lics)l. Le signal du
Fe" masque alors partiellement celui dd'Gtwamoto et Makino 1980 ; Reisfeld et al. 1986).

Les spectres de RPE ont été enregistrés a I'lMPMQus spectrométre ESP 300E de
Bruker, en bande X (9,4 GHz) essentiellement. Uyostat a l'azote liquide a permis
d’effectuer des mesures a basse température, puskt0 K (Figure 11-8). Un systéme de
cryostat a I'hélium liquide (avec systeme de récafpén) a été installé au début de cette these
sur le spectrométre de RPE et des spectres oritger&egistrés jusqu’a 4K. Néanmoins, leur
qualité n’a pas permis de les exploiter.

Les principaux parametres définis lors de I'enregiment d’un spectre de RPE sont la
puissance des micro-ondes envoyées dans la cawdtée( Ricro-onded, leur fréquence, la
modulation d’amplitude (notée .fpq), le temps d’acquisition d'un pointa{f), le temps de
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filtrage (k). Les spectres couvrent généralement lintervale,4T en 4096 points. Les
spectres sont normalisés par le gain utilisé pbacgn d’entre eux. L'unité d’'usage du champ

magnétique B est le gauss (1 G vauf T). Les spectres sont aussi parfois représentésig

de g, avec g le facteur de Landé efficace (grandans dimension). On a la relatiog :.%

avecv la fréquence de I'onde électromagnétique, h lstome de Planck (6,63.30J.s), B le
champ magnétique Btle magnéton de Bohr (9,27:10.TY).
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Figure 1I-8 Evolution a basse température du spect de RPE d'un verre silicaté de méme
composition que le verre SCN. Rcro-ondes: 63 MW ; Apoqu: 10 G taeq: 82 Ms ; ki, : 164 ms ; gain :
1.10
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1.7. Analyse thermomécanique

Afin de déterminer les coefficients de dilatationacroscopique) des matériaty,c et
de les comparer aux coefficients de dilatation lbcéavalués a partir des paramétres
d’absorption optique, des mesures de dilatométrtedté réalisées sur la plus large gamme de
température possible. En patrticulier, il a parweressant de descendre en dessous de la
température ambiante (les mesures d’absorptiorguptayant été, elles, réalisées jusqu’a
10 K). Les mesures ont été effectuées au laboeaté@rres et Céramiques de Rennes, avec
Johann Troles.

Les échantillons doivent avoir deux faces paral@kanes de quelques millimetres de
cOté et doivent étre exempts de bulles. lls foriteef,5 et 1 cm de hauteur. lls peuvent étre
obtenus par coulée dans un moule cylindrique.

Le four du dilatométre peut recevoir de I'azotailde (77 K a By, ce qui permet de
descendre de maniére fiable a -100°C (soit 170\rem). Le réchauffement naturel du four
(lorsqu’on arréte d’'y verser de I'azote liquidegféctue a une vitesse évaluée a 7°C/min. Les
mesures sont prises au cours de cette remontémirelfe» (c’est-a-dire avec un chauffage
quasiment nul) en température. Lorsque le fouriratia température ambiante environ, le
systeme de chauffage assure la remontée jusquémipérature deésirée (entre 400 et 600°C).
La vitesse est laissée a 7°C par minute, afin drawte mesure cohérente avec celle effectuée
a basse température.

Des artefacts sont susceptibles de se produire 6@ et 250°C environ, a cause d’'un
probléeme de condensation (eau issue du four giéd®uffe ?) entre la sonde et I'échantillon.
Ces artefacts se manifestent, de maniére non negiibl, par une chute de la dilatation (qui
devient méme négative).

La vitesse de chauffage de I'’échantillon peut aaqgariori une influence sur la mesure
de la dilatation de I'échantillon (celle-ci n’étapas instantanée). Les mesures ont donc été
refaites, a partir de la température ambiante, & witesse plus faible de 2°C/min qui a été
évaluée comme optimale pour la pression exercédéapsonde sur I'échantillon (soit 0,1 N).
Les résultats obtenus sont en bon accord avec desixnesures effectuées a 7°C/min et sont
plus précis.

SN SC SBN3 SBN7 B20

Basse T|10+1 |169-2238+1 |177-2734+1 |192-3048+1 |188-3098+1 193-273

Haute T |13,7:0,5| 297-653]9+0,5 | 295-873] 4,6+0,5 | 326-742] 8+0,5 | 303-604 9,6+0,5 | 299-599
12* 293-673|10° |573-673|*  |293-673] 9 373-473
| 9,3+0,2]423-523

Tableau II-6 Coefficient de dilatation macroscopige a.,c des verres a basse et haute
température. * Akimov (1991a) # Shelby (1985) $ ®tby (1983)" Kuppinger et Shelby (1985).

SN e SBN3 SBN7 B20
ici 733 > 873 > 773 653 0623
bibliographie | 723; 748~ | 1023 0783+ < 723* 723", 733

Tableau 11-7 Température de transition vitreuse (enK). * Akimov (1981a) * Shelby (1985) $
Avramov (2005)* Polyakova (2000f Kuppinger et Shelby (1985).
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Les mesures de dilatométrie peuvent permettre derndéner la température de
transition vitreuse (Tg) des verres. Cependanty feoumesure d@mac il n'était pas utile de
monter au-dela de la température maximale attedémteabsorption optique. De plus, une
réaction entre la silice de la sonde et certaifsddlons contenant du bore et du sodium
n'était pas exclue a haute température. La Tg nlacdté déterminée que dans I'échantillon
SN (460°C, en bon accord avec la littérature) @tHantillon SBN7 (environ 380°C ; Akimov
1981a permet de déduire qu’elle est inférieure @@p Dans I'échantillon B20, il n'y avait
pas de point d’inflexion. La Tg serait vers 35090it plus bas que les données disponibles.
Dans SBN3, la Tg semble supérieure ou égale a 7€8 Kui est compatible avec la biblio. La

Tg du verre SC est supérieure a 600°C (ce quicggbume a la valeur attendue d’aprés Shelby
1985).
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11.8. Autres moyens d’étude mis en ceuvre

Les autres techniques mises en ceuvre ponctuelletaestle cadre de cette étude ne
seront pas décrites en détail ici.

La diffraction des rayons X (DRX) et les microsampiélectroniques a balayage et a
transmission (MEB et MET) ont permis de vérifieadsence de phases cristallines dans les
échantillons étudiés, a différentes échelles. €elsntiques ont été mises en ceuvre a 'lMPMC
(pour la DRX et le MET) et au Laboratoire InterfasieSystemes Electrochimiques (pour le
MEB, avec Stephan Borensztajn).

Les conditions d’enregistrement des diffractogrammde rayons X ont été choisies
pour que les pics de diffraction deCr,Os3 dilué a 0,04 % mol dans une poudre de verre blanc
puissent étre détectés. Les résultats ont monedegudiffractogrammes des verres SN, SCN,
SCK, SBN2 et SBN3 enregistrés dans les mémes ommslihe montrent pas de tels pias.
Cr,0O3 a donc été, au moins trés majoritairement, disdans le verre.

Les études par MEB ont porté sur les verres SNB&3S Elles ont permis d’affirmer
qgue les échantillons ne comportaient pas de cxkstiune taille supérieure a 50 ou 100 nm.
Afin de détecter d’éventuels cristaux d’'une tailiérieure, des investigations ont été menées
par MET sur les verres SN, SBN6 et SBN7. Aucunstallisation du verre ni aucune trace de
a-Cr,0z infondu n'ont été observées.

La spectrométrie de diffusion Raman (a 'lMPMC) exmpis de vérifier, sur 'exemple
d’un verre de trisilicate de sodium, que lintrotdon de chrome ne modifiait pas la structure
globale du verre. Deux échantillons ont été étydiés non dopé et I'autre refondu avec du
chrome (CY et un peu de CY). Les spectres sont identiques pour le verre rcbbaet le verre
dopé au chrome, mises a part les bandes assotigegg@ipements chromates (notamment
vers 850 crit). Ce résultat est conforme & la bibliographie {@naet White 1975 ; Brawer et
White 1977b) et indique que le réseau silicaté duevn’est que peu ou pas modifié par la
présence de chrome.
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Chapitre Ill. Etude des degrés d’oxydation du
chrome dans les verres

L’essentiel de ce chapitre est consacré a la patsam d'un article qui porte sur la
détermination par la spectroscopie XANES des étatsydation du chrome dans les verres. Le
contexte et le principe de I'étude sont décritsest principaux résultats sont mis en évidence,
ainsi que ses perspectives. Quelques résultats Iéoraptaires de XANES sont également
proposés, tandis que des résultats supplémensairdss spectres d’absorption optique dif Cr
figurent en annexe (VI)

l11.1. Contexte et principe de I'étude

Le chrome est un agent colorant d’emploi couramisdas verres : bouteilles de vin
(Bordeaux, Champagne, Alsace) et d’eau gazeusedautia table (verres pour vin d’Alsace)...
L'utilisation exclusive du degré d’oxydation Il ofere une couleur verte a ces verres. Le
degré VI, dont la présence confére une couleurjpluse au verre (Figure 1ll-1), est désormais
banni pour des raisons de sécurité sanitaire leia dabrication du verre et pour respecter les
normes en vigueur sur les produits d’emballage (@inective européenne de 1994 limitant
ainsi la teneur totale en plomb, cadmium, merctireheome hexavalent a 100 ppm en poids
dans tout emballage). Les autres degrés d’oxydatgsont généralement pas obtenus : dans
les conditions usuelles d’atmosphére de synthésghrbme n’est jamais réduit en'Cdans les
compositions de type industriel il ne s’oxyde pasCe’, tandis que le Crn’est pas présent en
quantité significative (Godeke et al. 2001).

e R )

|

.

— K /

Figure l1I-1 Echantillons du verre SBN3 (Cr'" seulement) & gauche et du verre SBN3ox ([€f et
[Cr total]=5 %) a droite.

Il est donc important de mesurer la quantité d& érde C¥' dans les verres. Un tel
dosage est couramment pratiqué par spectrometlesarption optique (Bamford 1977) et a
également été envisagé par des méthodes de ddsaggque (Nath et al. 1965 ; Guadagnino et
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al. 2001). Mais dans ces deux cas, la présencéresagléments de transition dans le verre rend
la mise en ceuvre de ces techniques délicate. En, efins le cas de dosages chimiques
(mesure de [C!] et [Cr total]), des réactions d’oxydo-réductior produisent entre les
différents couples présents lors de la mise entisolumodifiant ainsi le rapport &rCr”
obtenu ensuite par le titrage. En absorption optigly-visible-NIR, des recouvrements de
bandes se produisent avec les autres élémentsamigtibn. De plus, le dosage du Cr par
spectrométrie d’absorption optique (grace a lalok Beer-Lambert ») impose de connaitre le
coefficient d’extinction molaire dans un verre denposition donnée. Celui du'ttn’est bien
connu que dans quelques compositions tres usieese (sodo-calcique, par exemple) tandis
que trés peu de données sont disponibles pouraeld’ (Bamford 1977).

La RPE peut permettre une mesure de la quantitérliedans les verres (Schreiber et
Haskin 1976), mais son emploi est impossible ensgmée de tout autre élément
paramagnétique (Fepar exemple). L'’XPS est réservée aux études dacifBrow 1987).

La spectroscopie d’absorption X peut s’avérer ugthode de choix pour quantifier le
degré d’'oxydation des éléments de transition (Celafetiau 1983). La région du seuil
d’absorption (XANES) est en effet fortement modifién fonction du degré d’oxydation. Plus
particulierement, la région du préseuil est en g@reensible tant au degré d’oxydation qu’a la
géométrie du site (Feet F&' par exemple, avec les coordinences 4, 5 et 6).

Dans les verres, I'étude du seuil en relation deategré d’oxydation n'a été proposée
que pour le Cf (Berry et O'Neill 2004 ; Berry et al. 2006). Lesdge de chromates n’a quant &
lui été réalisé que dans des composés crista(lBgtsrson et Gordon E. Brown 1997 ; Zachara
et al. 2004 ; Chaurand 2006). Dans les verresgsaylielques rares études qualitatives par
XANES ont montré la présence de’O(Choi et al. 2000 ; Hrma et al. 2006).

Le premier intérét d’'une méthode fondée sur I'apon X est sa sélectivité chimique,
puisque I'on se place au seuil d'un élément doseéi( K du CY' ici). Le deuxiéme intérét
peut étre une moindre sensibilité a la compositipobale du verre, par opposition a la
spectroscopie optique.

Les résultats obtenus par la méthode d’analysegscs de XANES peuvent étre ici
aisément comparés aux résultats obtenus par spegpie d’absorption optique, puisqu’on est
en présence d'un seul élément de transition (lel@&g verres étudiés ont été synthétisés sous
atmosphere ambiante. La variété de leur composgidiemploi d’agents affinants permettent
d’obtenir une large gamme d’états d'oxydation (@piCr"/Cr"'). Différentes concentrations
totales en Cr ont été proposées dans ces verres.

[11.2. Résultats préliminaires a l'article

Le Cr'' est aisément détecté par absorption X (XANES)eail &. En effet, I'absence
de centre de symétrie dans le site tétraédriquerdupermet une forte absorption au niveau de
la région du préseuil. L'intensité normalisée dprépic » est proche de 1, soit environ 20 fois
plus que pour les « prépics » dé'Qwillain et al. 2007). Le seuil se caractérise palpsence
de «ligne blanche ». La présence de ce « prépi&t¢ beaucoup utilisée pour doser I&' Cr
dans divers systemes d’intérét environnemental (fdam et Charlet 1992 ; Bajt et al. 1993 ;
Peterson et Gordon E. Brown 1997 ; Arcon et al.81981luggins et al. 1999 ; Shaffer et al.
2001 ; Parsons et al. 2002 ; Pantelouris et ak 2@awalha et al. 2005 ; Chaurand 2006), avec
différentes méthodes.

Les informations sur le degré d’oxydation du chraohéenues a partir des prépics de
XANES sont de plusieurs ordres, puisque tant liist que I'aire et la position des structures
du préseuil dépendent du degré d’oxydation. lléanébntré dans des composés cristallisés que
lintensité du préseuil n’était pas proportionnedle pourcentage de tr(Peterson et Gordon
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E. Brown 1997). Afin d’obtenir les informations lptus robustes sur celui-ci, un diagramme
représentant I'aire du prépic en fonction de sontroéde (défini comme la moyenne des
positions des pics modélisés, pondérées par lezjraieté construit (Figure 111-2). Une analyse
similaire a été utilisée pour déterminer le degokytation du Fe (Farges et al. 2004), du V
(Chaurand 2006) et trés recemment du chrome (F2@#%). Dans le cas du chrome, il met en
évidence l'intérét de choisir des références dé& @ nature vitreuse. En effet, leur position
dans le diagramme est sensiblement différente tle oecupée par I'alun potassique de
chrome cristallisé. La construction de modéles aiéon de l'aire et du centroide avec le
pourcentage de &rrenforce cette observation. Ces modéles sont mitssen utilisant le
bichromate de potassium cristallisé comme référetrec€!'. La référence de &rest I'alun
cristallisé, le verre SN ou le verre SBN3. Les omiges sont obtenues par combinaision
linéaire des aires des références de chaque dexyddtion. Les abscisses (centroides) sont
les barycentres des positions des prépics de chatprence, pondérées par leurs aires.

Les courbes obtenues sont sensiblement différenteant la référence de '€choisie,
notamment & faible teneur en"CrElles conduisent & des estimations trés difféemtes
pourcentages de chaque degré d’oxydation. Leseausslirésultats sont obtenus si I'on utilise
une référence vitreuse de méme nature que le &erdé (verre silicaté ou verre borosilicate).
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Figure 11I-2 Diagramme représentant I'aire du prépic en fonction de la position de son centroide,
pour différents verres et deux références cristalties (alun potassique de chrome et bichromate de
potassium). Trois modéles d’évolution de ces parartés en fonction du pourcentage de Ct par
rapport au Cr total (indiqué sur la figure). La région correspondant a des références de tret la

référence de C!' sont indiquées en orange.

Comme le chrome ne se présente que sous une seutinence pour chaque degré
d’oxydation (respectivement 6 et 4 pour I€"Gat le CV''), chaque degré d’oxydation n’est
représenté que par une seule zone dans le diagréromeairement au B£" et au VWV ). Il
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est donc loisible de se contenter d’'un seul panam@ire ou position du centroide) pour
déterminer le degré d’oxydation du chrome dans/égses. La position du centroide peut étre
affectée par une éventuelle dérive de la calibmatie la ligne au cours des mesures. L’aire
dépend de la résolution, qui est intrinséque dgleelet ne dérive pas au cours des mesures.
L’aire a donc été choisie dans cette étude powrater la proportion de Erdans les verres.

111.3. Article : détermination par XANES des états d’'oxyddion
du chrome dans les verres

Un article paru dans le Journal of American Cerafdciety est reproduit ici (Villain et
al. 2007). Le verre désigné par SN2ox dans ceflarist le verre SNox de cette these, le verre
appelé SCN est le verre SCNox, les verres SBN dloSBont respectivement les verres SBN3
et SBN3ox et le verre dénommeé BN est le verre B330x
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The oxidation state of chromium in glasses melted in an air at-
masphere with and without refining agents was investigated by
Cr K-edge X-ray absorption near-edge structure (XANES) and
optical absorption spectroscopy. A good agreement in the rela-
tive proportion of Cr(IIl) and Cr(V1) is obtained between both
methods. We show that the chemical dependence of the alsorp-
tion coefficient of Cr(IlI) is less important in XANES than in
optical absorption spectroscopy. The comparison of optical ab-
sorption and XANES spectra of glasses melted under different
conditions provides an indirect assessment of the molar extine-
tion coefficient of Cr(V1) in glasses.

I. Introduction

HROMIUM is largely used in glasses for a broad range of ap-

plications. The redox state of Cr confers spedfic light trans-
mission properties to glasses, which are used, e.g., in packaging
technology. Cr(III) gives a green coloration in silicate glasses,
whereas Cr(VI) imparts a yellow color! and confers interesting
thermochromic properties.” Cr(III) is also an efficient nucleating
agent in oxide glasses” and the redox state controls Cr solubility
in glasses and melts.” Glass melting conditions are then adjusted
to control Cr redox state, lhmugh an adequate choice of melting
atmosphere or reﬁmnﬁg agents.” The enforcement of the Pack-
aging Directive 62/94 has required the development of reliable
reference methods for the quantification of chromium, owing to
the environmental impact of chromate species. Wet chemistry
analysis has been recommended as a means for the determina-
tion ol‘ the concentration of Cr(VI) and total chromium
(Croou).” A disadvantage of chemical methods is that they do
not provide structural information. In addition, during chemical
dissolution of the glass, the Cr(VI)/Cryyq ratio may be modified
by the presence of other redox couples. Various spectroscopic
methods have been alternatively used for assessing Cr-oxidation
state. Optical absorph-:m speclmsmpy is widely used for assess-
ing the concentration of Cr(IIT),' but may be limited by overlap
with the absorption bands from other transition elements. EPR
has alsa been used to determine the Cr(IIl) concentration in
elasses,® but the Cr(I1I) signal may be hidden by the presence of
other paramagnetic species. XPS has been med to measure the
redox state of chromium at the glass surface® Finally, the X-ray
absorption near-edge structure (XANES) has been extensively
used in the evaluation of the oxidation state of transition ele-
ments,'” such as in Cr-bearing natural and synthetic environ-
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mental materials.'"'? However, only a few smdies report

XANES-base;d Cr redox measurements in partially oxidized
glasses* Borosilicate glasses of known Cr(VI)Cruw ratio
were used as references for XANES measurements of various
compounds.'* A qualitative detection of the presence of Cr{VI‘)
by XANES was also performed in a soda—lime-silicate glass.’

This study discusses the application of XANES spectroscopy
to determine the oxidation state of Cr in glasses. Glasses of var-
ious compositions have been investigated, covering a wide range
of Cr(II1) and Cr{VI) ratios, and different Cr, 4 concentrations.
The Cr(VI)/Crya ratios are in agreement with those obtained
by optical absorption spectroscopy. XANES appears to be an
effident method to measure Cr redox state in glasses. It presents
the advantage of a higher stability of the spectroscopic
properties of each oxidation state, in contrast to the chemical
dependence of the molar extinction coefficients used in optical
absorption spectroscopy.

The glasses were prepared by melting reagent-grade oxides and
sodium carbonate in a platinum crudble for 1h 15min at 1500°C
(1100°C for borate glass) i in an air furnace (Table I). Refining
agents like As,04 and S0,° were used for SN, SCN, and boro-
silicate glasses to limit or even avoid Cr(IIT) oxidation in Cr(VI).
Glasses were cast and annealed at 625°C for 1 h. Glass samples
were checked for homogeneity and amorphous state by XRD.
Their composition was obtained by ICP-AES and flame AAS
(Table I) and the chemical homogeneity was verified by electron
microprobe analysis. Room-temperature UV-visible-NIR trans-
mission spectra were recorded using a double-beam Cary 5G
spectrometer (Varian, Les Ullis, France) on polished glass slices.
After correction for reflection, the absorption spectra were
normalized to sample thickness. Measured density and average
molecular weights of the glasses were used to caleulate Cr(I1I)
and/or Cr(VI) concentration.

Fluorescence XANES spectra were recorded at room tem-
perature on the FAME beamline (BM30B) of the European
Synchrotron Radiation Facility (Grenoble, France). Cr K-edge
fluorescence detection used a liguid nitrogen-cooled psendo
channel-cut Si(220) double-crystal monochromator and a 30 el-
ement Ge detector. At the focus, the beam dimensions were 300
pm horizontal by 200 pm vertical. The energy resolution was 0.3
¢V."¥ Calibration was made with respect to the first inflection
point in a Cr metal foil (5989.0 V). KCr{SO4): 12H20 and
KisCry0s (potassium bichromate), mixed with cellulose and
mounted on a Kapton tape, were used as crystalline references
for Cr(I1l) and Cr(VI), respectively. XANES spectra were nor-
malized using a second-degree polynomial function from 5900
to 5950 eV. Normalization was achieved by extrapolating into
the edge region a fit to the data in the postedge region from 6150

Experimental Procedure
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Table 1. Molar Compositions, Molar Extinction Coefficienis, XANES Pre-Edge Peaks Area, and Cr{VI)[Cryu Ratio of Glasses
Determined by XANES and Optical Absorption

Composition (mol%e) CriVIChigua (%)
Pre-edge Optical
Samples 50, Al Oy B0, a0 Caly Cray Eqyrmy (L - (mol em)™) area {(%eV) XANES ahsorption
SN 737 1.0 1] 24.9 1] 0.04 17.7£0.5 0.023 1] 0
SN2ox 79.1 0 1] 19.9 1] 0.57 17.7°7 0.087 27+3 0+6
SCN 732 1.0 0 14.3 10.8 0.04 18# 0.053 1342 15+3
SBN 64.5 1.0 24.7 9.3 0 0.04 30.2£0.8 0.032 0 0
SBNox 66.0 1.1 24.1 8.4 0 0.04 3028 0.047 5+1 T+2
SBN2 66.5 1.1 19.6 12.4 0 0.04 21.7+0.6 0.031 0 0
BN 0 0 66.7 32.0 0 0.36 187 0.159 60+5 57+8

Molar compodtions are determined by ICP-AES and by flame AAS for Cr203 The relative uncertainty is 1% for §i0: and B203, 2% for Na20 and Ca(), and 10% for
AlyOy and Cr,05. Impurities inclide 0.3% K0 and 0.02% FeyOy. The peak area is 0,012 for the Cr{TIT) crystalline reference and 0.247 for potassium bichromate (Cr'VI)

reference).

TFrom SM.

*From Bamford.!

SFrom SBN.

TFrom Tischer.' X ANES, X-ray ahsorption near-edge structure,

to 6400 eV. The preedge features were extracted by subtracting
an arctan function to fit the I:aa.r:l:gr-:nmc:l.16

L. Results and Discussion

A comparison between the optical absorption spectra of SBN
and SBNox glasses, melted under reducing and oxidizing con-
ditions, respectively, shows the presence of the Cr(VI) band
around 28 000 cm_l, in the oxidized glass (Fig. 1). The tail of
this band is superimposed to the Cr(IIT) absorption bands and
precludes accurate measurements in glasses, in which Cr(VI) is
the major Cr oxidation state. The relative intensity of the Cr(VI)
absorption band increases from SBNox to SCN, SN2ox, and
BN glasses. By contrast, SN, SBN, and SBN2 glasses contain
only Cr(III) (Fig. 1). The Cr(IlI) molar extinction coefficient &
has been calculated from the absorption maximum of the crys-
tal-field transition band and Cr,, concentration in these three
glasses (Table I). The differences observed between & values may
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Fig.1. Linear absorbance spectra of Cr(II) and Cr(VI) in SCN, SBN,
and SBNox glasses. The position of the absorption bands characteristic
of the two Cr oxidation states is indicated. The SN and SBN2 glass
spectra are similar to SBN. The spectra of SN2ox and BN glasses show a
higher intensity for the Cr(VI) band than SBNox.

arise from variations in Cr(III)-site geometiry or in the covalence
of the Cr—0O bond, a parameter that varies by about 10% with
glass composition.!” These variations preclude the use of a
unique £ standard value for quantification of the Cr-redox state
in glasses. However, £ has a similar valie in SN and other
sodium silicate glasses, in which it ranges between 17 and
20 L-(mol-cm)™".

The background subtracted, normalized Cr-K edge XANES
spectra are dependent on the Cr-oxidation state (Fig. 2). A ma-
jor characteristic of the XANES spectrum of Cr(VD) is a sharp
preedge feature approximately 15 eV lower in energy than the
main absorption edge. The intensity of the Cr(VI) feature in-
creases from SBN to SN2ox and BN glasses, which is consistent
with optical absorption spectroscopy. In SBNox, the area of the
preedge feature is 1.5 times higher than in SBN (Table I). This
Cr(VI) component is prevailing in oxidized glasses, SN2ox and
BN, hiding the coexisting Cr(III) preedge feature. However, Cr
is not fully oxidized in the investigated glasses, as shown by the
comparison with the Cr(VI) reference (inset of Fig. 2). The
Cr(VID) preedge feature is not observed in the most reduced
glasses such as SBN, indicating the absence of Cr(VI) in these
samples. The Cr(lll) preedge feature of SN glass has a normal-
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Fig.2. X-ray absorption near-edge structure spectra for glasses
(bichromate reference inset). Spectra are normalized to unity in the

post-edge region.
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Fig.3. (left) Extracted X-ray absorption near-edge structure pre-edge features of glasses with a very low or no Cr(VI) content, and Cr(IIT) crystalline
reference. SBMN2 is identical to SBN. (right) Extracted pre-edge features of glasses with a high Cr(VT) content. Note the difference in the relative intensity.

ized intensity of about 0.06 (Fig. 3). It presents two components
corresponding to the Cr(IIl) 3d levels split by an octahedral
crystal field. In the Cr(IIl) crystalline reference, the preedge
presents the same shape, with the low-energy component being
the most intense. However, the preedge intensity is two times
higher for glasses than for the Cr(III) reference (Fig. 3), due to a
stronger d—p mixing or site distortion. SBN and SBN2 glasses
present a similar preedge feature, with a higher intensity than in
SN glass (Fig. 3). The specific shape and relative intensity of the
Cr(IIT) preedge imply the use of glasses as Cr{III) references for
the calculation of the redox state of Cr. In moderately oxidized
glasses, SBNox and SCN, the feature at about 3994 ¢V is the
most intense, which corresponds to the position of the Cr(VI)
preedge.

The Cr(VI)/Criya ratio has been determined using a linear
combination of the preedge of the Cr(VI) reference and Cr(III)
glass. Owing to the chemical dependence of the preedge spectra,
SBN and SN preedge features have been taken as references for
SBNox and silicate glasses (i.e., SN2ox, SCN), respectively. The
Cr(VI)/Criyea ratio determined by XANES is reported in Table
I. For SCN glass, the Cr(VI)/Criqa ratio obtained by XANES
with SN as the Cr(IlI) reference is similar to the value obtained

optical absorption with ecyy equal to 18 L-{mol-em =3
{after Bamford'). In sodium silicate glasses, using the £y,
value determined in the reduced SN glass, the Cr(VI)/Crypa ra-
tio is 30%+ 7% in the SN2ox glass using optical absorption
spectroscopy, a valie consistent with XANES data. The values
are in good agreement with XPS measurements on sodium sil-
icate glasses of similar composition.” Higher values were ob-
tained by chemical analyses and optical absorption, probably
due to the different redox state of the melt.”

In borosilicate glasses, the redox vales obtained for SBNox
from XANES and optical absorption are consistent, using SBN
as a Cr{III) reference for both methods (Table I). The choice of
the Cr(IIl) reference is crucial at a low Cr{VI)/Crya ratio, es-
pecially when using optical absorption spectroscopy. Relative to
ey in SN, eceqy 18 higher by a factor of 1.7 and 1.2 in SBN
and SBN2, respectively. By comparison, the area of XANES
preedge peaks is similar in SBN and SBN2 and larger than in SN
by a factor of 1.4. Consequently, XANES results are less de-
pendent on the choice of the Cr(lll) reference than optical ab-
sorption results.

In borate glasses, the Cr(VI)/Crpw ratio measured by
XANES is 60%+5% in BN glass, irrespective of the Cr(I1I)
reference, due to the major contribution of the Cr(VI) feature
(Table I). This redox ratio is in good agreement with optical
absorption, using &c.qm equal to 18 L-(mol-cm)™" ().

The comparison of XANES and optical redox values (Fig. 4)
indicates a good agreement between both methods. Using the
Cr(VI)/Cryya ratio and Cry,e concentration, it is possible to
calculate the Cr{VI) weight concentration in glasses, with values
as low as 30 ppm for SBNox. XANES may be used for redox
determinations in Cr-doped glasses, although it is not possible to
derive a calibration curve from physical mixtures of crystalline
references.!'** Indeed, the Cr(III) preedge feature is different
in crystalline compounds and glasses (Table I), due to the differ-
ent Cr local environment.

The accuracy of redox values obtained by spectroscopic
methods requires reference Cr{III) glasses of a similar compo-
sition. However, without such ad hoc references, the uncertainty
is lower when using XAMNES than for optical absorption spec-
troscopy, becanse the area variations of Cr(lII) XANES preedge
feature among glasses are smaller than ey, variations derived
from optical absorption spectroscopy. Moreover, at high Cr(VI)
contents, the Cr(IIl) reference is less important.
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Fig.4. Comparison of the Cr(VI)/Crygm ratio determined by X-ray
absorption near-edge structure and optical absorption methods. The
origin point corresponds to Cr{lII) bearing SN, SBN, and SBN 2 glasses.
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Using redox values derived from XANES spectroscopy
allows the determination of & I‘or Cr(VI) (ecyvyy) in partially
oxidized glas‘aes for the 28 000cm " band. A value of 4200+ 800
L-(cm-mol)~" is obtained for SBN2 glass, in good agreement
\u[h the values {mbhehﬁd for silicate glasses: 4246 and 4218

L-(cm-mol)~' *'¥ However, there is a significant dispersion of
the values, ranging between 52087 and 7550 L-(cm-moly.!
The differences may be explained by the difficulty in preparing
glass samples containing only Cr(VI). High ecevy values imply
the use of diluted samples or thin preparations, which increases
the anal}[u:al unoertam[:, &gy 15 also dqﬁenden[ on the glass
composition, such as in sodium borate glasses, in v.hnch it cor-
responds to a change in the local Cr(VI) environment.*

IV. Conclusion

The analysis of XANES preedge feature is an accurate, nonde-
structive method for the determination of the Cr(VI)/Criga ra-
tio. This method is in good agreement with optical absorption
spectroscopy. Provided appropriate references are used,
XANES can detect the presence of Cr('VI) at concentrations
as low as a few tens of ppm, and potentially provides the pos-
sibility of analyzing glasses with coexisting redox couples.
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[11.4. Principaux résultats, bilan et perspectives

La double étude rédox des échantillons par XANESspctroscopie d’absorption
optique a donné des résultats cohérents pour krmdigiation du rapport &7V et a ainsi
permis de valider les résultats originaux obterasl@ premiere méthode tout en étoffant les
données disponibles pour I'utilisation de la seend

En ce qui concerne le XANES, il s’est avéré judigiale réaliser une mesure de la
proportion de Cl et de CY' par étude de la région du préseuil. Les référedee€t' (alun
potassique de Cr et verres réduits) présentent peapics. Leur intensité est plus importante
dans le cas des verres, ce qui montre la nécabsitiployer des références vitreuses plutot
gu’'une reférence cristallisée dans la suite deudiéf notamment pour les verres faiblement
oxydés (donc ayant des prépics peu intenses).dtedmate de potassium a été utilisé comme
référence pour le Er (il est en effet difficile d’obtenir un verre goé contient que du €. Il
présente un seul prépic, dont I'intensité est ulteode grandeur plus importante que celle des
prépics de Ct. La détermination de la proportion "@€r"' dans les verres analysés a été
réalisée par combinaison linéaire des aires degsiger@le référence. La détermination de la
concentration absolue en '€ret CM' nécessite de déterminer par une autre méthode la
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concentration totale en Cr, puisque les spectr@ssorption X sont normalisés au début de leur
dépouillement.

La spectroscopie d’'absorption optique permet, daille, déterminer directement la
quantité de Ct dans un verre, si le coefficient d’extinction mimaest connu. Théoriquement,
la méme méthode devrait permettre d'obtenir la titgarde Ct'. Mais les coefficients
d’extinction molaires de celui-ci sont trés mal sos : Nath et al. (1965), Bamford (1977),
Stalhandske (2000) et Godeke et al. (2001) sorddekes références a notre connaissance et ne
paraissent pas cohérents. La déterminatiorz(@rVI) est certainement rendue difficile par sa
valeur élevée, qui rend nécessaire I'emploi d’éthans tres dilués ou tres amincis (d’apres la
loi de « Beer-Lambert »), augmentant ainsi lesriitceles. De plus, le coefficient d’extinction
peut varier en fonction de la composition, comme @eemple pour les borates alcalins,
systémes dans lesquels il refléte les variatioaswdfonnement du €t (Paul et Douglas 1967 ;
Paul et Douglas 1968). Les résultats obtenus icigbaorption X sur un verre borosilicaté
oxydé ont permis de déterminer le coefficient diestion molaire du Cf dans ce systéme. |l
est en accord avec la majorité des valeurs dispgsdans la littérature.

Alors que les verres boratés et silicatés (calodijpies présentent des coefficients
d’extinction molaire similaires en absorption opiigpour le CI (du moins pour ceux étudiés
ici, Chapitre IV et V.1), I'étude des verres bohasités a révélé de fortes disparités en fonction
de la composition (V.2). Les intensités des bandiabsorption dans le visible sont plus
intenses que celles des verres silicatés. Dansrfpective d’'un dosage du'Cpar absorption
optique, il s’avere ainsi nécessaire de détermpréalablement le coefficient d’extinction
molaire dans un verre de composition globale treshe de celle du verre étudié. Les aires des
prépics de XANES varient quant a elles de maniesexsnimportante suivant la composition
des verres étudiés. Cette méthode parait doncquste que I'absorption optique.

Il a été montré ici que la méthode de dosage palyse des prépics de XANES était
trés sensible a de trés faibles quantités d& Gussi bien en proportion qu’en valeur absolue.
Ainsi, une quantité de 30 ppm de'Ca été déterminée dans un verre, ce qui est eoutess
la trés faible limite imposée par la Commissioropéenne.

L’'analyse du préseuil de XANES parait donc touaidddaptée au dosage rédox du Cr
dans les verres. Cette méthode autorise I'étudehdidillons aussi bien tres faiblement que
fortement oxydés. Elle est non destructive. Eltecbgmiquement sélective et permet donc de
déterminer le rapport &fCr”' dans un verre, méme en présence d'autres éléndents
transition (qui entrainent des recouvrements deldan absorption optique par exemple).

D’un point de vue structural, la variation d'un tiaar 1,7 des coefficients d’absorption
molaire pose la question des variations d’enviromeret du C¥ (Chapitre IV et Chapitre V) et
est a mettre en relation avec I'évolution des aufparametres spectroscopiques (champ
cristallin, largeur de bandes, structures additiies). Bien que moins forte (facteur 1,4), une
variation des aires de prépics est d'ailleurs égald mesurée en absorption X.

Des perspectives sont ouvertes par I'existenceégded de rayons X microfocalisés, ce
qui permet par exemple d’envisager I'étude de §ilbwptiques dopées (et non plus seulement
des préformes de fibres) ou d'objets archéologigii®siche et al. 2009). Dans un autre
domaine, la cinétique des réactions rédox en miliewe fondu a commencé a étre étudiée
pour le couple P&FE", in situ (Magnien et al. 2004 ; Magnien et al. @)®ans le cas du Cr,
des résultats d’analyse rédox a haute tempérapae XANES ou spectroscopie optique)
pourraient étre couplés a ceux obtenus par métbtmt#rochimique (Tilquin et al. 1998 ;
Abdelouhab 2005).
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Chapitre IV. Le site du Cr’* dans les verres silicatés :
vers une sonde structurale ?

Les verres silicatés sont les plus anciens veted®egs par I’homme, et sont encore de
loin ceux fabriqués en plus grande quantité. Gégstlement dans les verres silicatés que le Cr
est utilisé comme dopant, essentiellement poumpsgsriétés de coloration. Enfin, les verres
silicatés forment la catégorie a laquelle appanien les verres géologiques.

Bien que les verres au chrome soient d'une utiisatourante et constituent un sujet de
recherche ancien, la structure locale autour de&léetent reste mal connue. En particulier, le
site du chrome est mal décrit, principalement ésorade I'absence de détermination fiable de
la distance Cr-O. Une étude par EXAFS d'un verleate sodo-calcique (Choi et al. 2000)
propose une distance Cr-O de 1,96 A. Mais aucuctisp@’est présenté, de sorte qu’une
présence éventuelle de seconds voisins n’'est paslate. De plus, I'échantillon est
légérement oxydé, comme le montrent les spectrabsdiption optique (Figure [-8) et
XANES. Dans des alumino-silicates de sodium (Hadlisal. 1997), les distances indiquées
pour les premiers voisins (de I'ordre de 1,6 A)tstop faibles pour étre réalistes et, si la
présence de seconds voisins a été détectée, laue méa pas été élucidée. La présence de
seconds voisins Cr autour du Cr indiquerait un@antémn non homogéne de ces cations. Les
données issues de la spectroscopie d’absorptioigueptsont en revanche relativement
nombreuses, du moins pour certains parametresgitdedu champ cristallin principalement).
Mais les différentes sources ne fournissent pagsidtats compatibles (1.3). De plus, d’autres
parametres tels que les largeurs et intensitésaddes n’'ont été que rarement mesurés ou
exploités. Or, ces parametres permettent de déleridesordre affectant le site du chrome
(distribution et distorsion).

Il apparait donc nécessaire de mieux caractémssité du chrome dans les verres. Un
verre de trisilicate de sodium constituera dangramier temps un premier systéeme simple
afin de définir le site du chrome (voisins, syneétrdistance) et d'établir ses principales
caractéristiques spectroscopiques (champ cristgdhmameétre de Racah, largeur de bande et
intensité). Cette composition offre la possibild&ine comparaison avec des données de la
littérature. Le choix d’'un taux de chrome faibled®% en GiO3) permet de se placer loin de
la limite de solubilité. Ce taux est comparable aorcentrations typiques utilisées dans les
applications technologiques et dans bon nombreudkgations. La spectroscopie d’absorption
optique sera couplée a la spectroscopie d’absorp{ioL’EXAFS permettra notamment de
déterminer la distance Cr-O et éventuellement diétula présence et la nature des seconds
voisins.

Si le chrome est un agent colorant des verres ¢aamu, il constitue également un

agent nucléant employé par exemple pour I'obterdi®rvitro-céramiques (1.3.1). Par ailleurs,
sa solubilité dans les verres est particuliérenfebte par rapport a celle d’autres métaux de
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transition (le fer peut ainsi étre incorporé a kautde plusieurs dizaines de pourcents). En
particulier, lorsque le chrome est sous forme d& @riquement, la solubilité est seulement de
I'ordre du pourcerit. Pour comprendre ce comportement particulier darok dans les verres,

il est intéressant de se pencher sur I'évolutiofadstructure locale autour du chrome quand sa
teneur augmente et s’approche de la limite de &b

Dans cette perspective, la spectroscopie d’absorpfi (en particulier le domaine de
'EXAFS) apparait un outil de choix dans la mesorte elle peut permettre de détecter la
présence de seconds voisins qui formerait un peéduth nucléation de phases cristallines au
chrome. Il a été également montré que la région K8Nles spectres d’absorption X était
sensible & la nature des seconds voisins autolialseorbeur, notamment dans le cas du Cr
(Juhin 2008). En ce qui concerne la premiére codeheoisins (oxygene), 'EXAFS permet de
détecter une augmentation de la distribution de &itoncentration croissante de chrome, a
travers la quantification du désordre radial. Ungrea technique susceptible de mettre en
évidence la présence d’'agrégats d&" @st la RPE. En effet, I'éventuel rapprochement des
atomes de chrome impliquerait I'apparition d’intdr@ans magnétiques (Landry et al. 1967).
Les rares données disponibles dans les verreatésime permettent pas de conclure a ce sujet
(lwamoto et Makino 1980 ; Casalboni et al. 1996).de qui concerne la premiére couche de
voisins du chrome, une augmentation de la largearbéndes d’absorption optique lorsque la
concentration du chrome augmente pourrait corredngoa une distorsion du site moyen ou a
un élargissement de la distribution de site. Enfin, déplacement de la bande de champ
cristallin serait la marque d’'une modification dedistribution de site ou du site moyen du
chrome (qui serait le cas échéant a mettre eraelavec les distances Cr-O déterminées par
EXAFS).

Enfin, il est important de déterminer une éventusknsibilité a la concentration en
chrome des différents parameétres spectroscopiqussueturaux d’'un verre de composition
(simple) donnée, avant de déterminer leur évolugieec la composition du verre. Il sera alors
possible de tenir compte des effets éventuellerdasta la concentration en chrome afin de
dégager les effets dus a la composition globaltufeales cations modificateurs par exemple)
et d’établir des comparaisons avec les donnéesodpibphiques (au sein desquelles la
concentration en chrome, si elle est indiquée gvédei plusieurs ordres de grandeur).

La seconde partie de ce chapitre sera donc corsadi&ude de verres de trisilicate de
sodium a concentration croissante en chrome, matrgscopies d’absorption optique, X et par
RPE. Ces trois techniques permettront d’envisdgeolution de la structure locale autour du
chrome en fonction de sa concentration.

Au-dela de la définition du site du Cr dans le das verre simple a concentration
variable en chrome, il est intéressant d’'étabinflilence de la composition sur les propriétés
spectroscopiques et I'environnement du chrome dassverres. En effet, le role de la
composition globale du verre, notamment a tra\etsakicité du milieu et sa dépolymérisation,
ne se limite pas a déterminer I'équilibre entredéferents degrés d’oxydation des éléments de
transition. Ainsi, dans le cas d’éléments tels tpuaickel et le fer par exemple, on observe
souvent un changement de coordinence associé @damgement de composition (Lefrere
2002). Le chrome offre la possibilité d’étre obtesnus un seul degré d’oxydation (le degré
[l), auquel n’est associée qu'une seule coordireiicest donc possible de suivre I'évolution
d’'un environnement donné (octaédrique en l'occugravec la composition du verre. Des
indices existent de l'influence de la nature décdn sur 'un des paramétres d’absorption
optique, le champ cristallin (Tischer 1968 ; Rodag-Mendoza et al. 1999 ; Rodriguez-
Mendoza et al. 2004). Aucune information d’ordmeictiural ne vient toutefois compléter cette

2L Elle dépend fortement de la composition globale/eine (Abdelouhab 2005) et tombe & quelques ceegaie
ppm tout au plus dans les verres de silice saigncatodificateur.
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observation. De plus, les données disponibles auwdleur du champ cristallin sont
contradictoires. L'écart entre les valeurs du chamgtallin fournies par différentes sources
pour une composition donnée est de l'ordre de gnande la variation du champ cristallin
suivant la composition du verre. Les études portamt des verres de composition plus
complexe (Andrews et al. 1981 ; Rasheed et al. &98'bnt pas fourni de comparaison directe
avec les systémes simples. Ainsi, l'influence déerénts cations (sodium, calcium) sur les
propriétés spectroscopiques du*'Cilans un verre ternaire aussi commun que le vede-s
calcique semble n’avoir jamais été recherchée. meralement, les données sur des verres
de silicate d'alcalino-terreux dopés au Cr sontsguaexistantes, empéchant toute étude
comparative avec les silicates d’alcalin et lesegternaires.

L’absence de données structurales directes esandidap pour la compréhension de
I'origine des variations des propriétés spectroepms que laissent escompter les données
bibliographiques. Le couplage entre les spectrassofXAFS et optique peut pourtant
s’avérer fructueux, ainsi que le montre I'exempeNif*. Ainsi, I'évolution de son site avec la
nature des alcalins et des alcalino-terreux danwveaure complexe a €té mise en évidence
(Quintas et al. 2008) et un modele d’insertion de &@ément a pu étre proposé a partir du
modele de valence de liaison (Brese et O'Keeffd 199

La troisieme partie sera consacrée a |'étude deglifitations des parametres
spectroscopiques et donc du site du chrome avecngosition globale du verre (nature des
cations modificateurs). Les verres plus complexesrés ternaires et verres d’alcalins mixtes)
pourront étre comparés de maniere cohérente avecvégres plus simples étudiés
conjointement. L'évolution des propriétés spectopsgues sera mise en perspective avec les
informations directes sur la structure locale autdu chrome qu'offrira 'EXAFS. Ces
résultats seront analysés dans la perspectiveam#ditution d’'une sonde locale de la structure
des verres silicatés.
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IV.1. Etude du site du chrome dans un verre de trisilicat de
sodium

La structure locale autour du Cr a été étudiéespactroscopie d’absorption optique et
X dans le cas d'un verre silicaté sodique faiblehtapé (a 73 % de SpO26 % de NgO et
0,04 % de GiOs). Ce verre (noté SN) ne comporte du chrome qus tsodegré 111 (CF).

IV.1.1.Résultats de spectroscopie d’absorption optique

Description générale

Le spectre d’absorption optique (Figure IV-1) esimposé de deux bandes larges
situées dans le domaine du visible, & I'instar pecse optique du &t en solution (Figure
IV-1 ; Holmes et McClure 1957) ou de celui dansdestaux (Burns 1993 par exemffle Ces
deux bandes autour de 15 350 t(soit du c6té rouge du spectre) et de 22 158 (it du
coté bleu) définissent une fenétre de transmissinexplique la couleur verte du vette

—verre
——ajustement total
— — -gaussienne 1

20 e gaussienne 2

——solution aqueuse

L [\

10

e (L. mol'1.cm'1)

/b de 1 bande 2
1 l‘“—"/

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

Figure IV-1 Spectre d'absorption optique du verre $l et son ajustement par deux fonctions
gaussiennes (en haut). Spectre du €ren solution aqueuse (Annexe V). Voir 'Annexe llipour

I'extraction du spectre.

La présence et la position des deux bandes s’dtiemt en premiere approximation par
le diagramme de Tanabe-Sugano correspondant a mrdiodans un site de symétrie

#20u en particulier : alun de potassium et de chr(mmes et Mc Clure, 1957) ; rubis : (Poole 1964tah et al.
1994) ; spinelle (Poole 1964, Wood 1968, Taran 19%meraude, pyrope, ouvarovite, grossulaire, sid®

(Taran 1994).
% Ecole de printemps « Les nouveaux matériaux eblgeur », mars 2007 (Roussillon).
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octaédrique (Figure IV-2 et Annexe V). Elles cop@sdent aux transitioné&zg—szg et
*A2g—"*T14 Une troisiéme bande, correspondant a la transfo,—*T1,, est attendue dans
'UV. Mais si elle a été observée dans les veregplubsphates (Tischer 1968 ; Andrews et al.
1981) et de fluorures (Adam et al. 1990 ; Baldalel991), elle n'a jamais été observée dans
un verre silicaté, sauf par Tischer (1968) qui lentionne cependant & 35 300 tnDans la
plupart des cas en effet, elle est masquée papltsomenes de diffusion ou de transfert de
charge, auxquels s’ajoute I'absorption dans lelpgddV en cas de présence d&'QEhapitre

).
Ar
50r Ty / I
i/
4 |
P
P
40 I T,
|
< ] :
Ll ' T
301 [
> |
x I
g . 27
27a
47} 2(; I I'_;
4y |
P :
|
10 1
|
|
-I]—“ : I
L i 1 1A
O 1 2 3 ’

crystal field Dq/B

Figure IV-2 Diagramme de Tanabe-Sugano pour la coiguration d® en symétrie octaédrique
(Yamaga et al. 1991). Le trait noir en pointillé r@résente le cas rencontré dans le verre SN et le
trait rouge en tiret celui rencontré en solution ageuse.

Chacune des deux bandes a une forme gaussiense,ga& le montre I'excellente
qualité de l'ajustement par une fonction de ce t{fpigure IV-1). Dans la littérature, deux
fonctions gaussiennes sont parfois utilisées pgustexr la premiere bande (bande «1 »),
lorsqu’il s’agit d’extraire les structures additimilles dans d’autres verres (Lempicki et al.
1980). Mais ce choix n’est pas physiquement juésidi.

Les différents parameétres issus de l'ajustementspiectre par les deux fonctions
gaussiennes sont rassemblés dans le Tableau IV-1.

P1=A=10D, | L1 I fosc P, Lo P B
1535@50 267@50 | 17,#0,5 2,2.10" | 2214@60 | 359G:50 18,6t0,5| 710+10

Tableau V-1 Parameétres d'ajustement du spectre d’bsorption optigue du verre SN et
parameétres spectroscopiques. P, L et | désignent gpectivement la position, la largeur a mi-
hauteur et l'intensité. 1 et 2 désignent les bandes et 2 (d’énergie croissante)), et B désignent
respectivement le champ cristallin et le paramétrale Racah. L'unité de P, L et B est le cth

L'unité de | est le L.mol*t.cm™. La force d’oscillateur f.s. est une grandeur sans dimension.
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Des structures additionnelles sont clairement Msikten haut de la premiere bande
(bande « 1 », & 15 350 &net sont aussi présentes sur la seconde (bande eehtrée sur
22 140 cnt). Elles sont dues aux « transitions interdite®ss les termes spectroscopiqes
’T. et T, de dégénérescence de spin différente de celle edmet fondamental“Azg
(respectivement 2 et 4).

Intensité du champ cristallin et parameétre de R&:ah

L'intensité du champ cristallil\, (15 350 crif) est de l'ordre de grandeur de celle
habituellement indiquée dans des verres silicat¢900 & 15 680 c), en particulier ceux de
composition similaire (15 265 & 15 645 tmour les trisilicates de sodium, Tableau IV-2)sLe
valeurs les plus proches du verre SN correspondenies verres également faiblement
concentrés en chrome (Calas et al. 2006a, Brawéie\Wa77).

A, (cm™h) B(cm?Y) |[L(cm? | (L.mol ~.cm™) | % mol Cr,05
SN 15 350+ 50 710+ 10 267050 | 17,7205 0,04
S-2* 15 645 665* 3200 13 2
BraweF | 15 450+ 200 | 703 2700 non indiqué 0,01 ou 0,25
NS3' 15265+ 80 | 741 non indiqué non indiqué ()

Tableau 1V-2 Comparaison des caractéristiques speattscopiques du verre SN avec la littérature.
Ao, B, L et | désignent respectivement le champ ctalin, le paramétre de Racah, la largeur a mi-
hauteur et l'intensité. * Tischer (1968) ; le paranétre de Racah a été calculé a partir des positions
des pics indiquées dans la référencé. Brawer et White (1977)." Calas et al. (2006a) ; le
pourcentage molaire de CyO; est en réalité de 0,04%.

L’incertitude sur la valeur da, (tout comme sa valeur moyenne) a été évaluée ici a
partir des différents ajustements effectués erafaisarier légerement le faible fond da a la
réflexion et a la diffusion et I'ajustement de Bugsienne par rapport aux ailes et au maximum
de la bande. Elle est rarement indiquée danstéaditre. Brawer et White (1977) ont proposé
une valeur élevée (200 Entontre 50 cnt ici) qui peut étre justifiée par la forte présermiee
Ccr' dans les échantillons considérés (environ 25 %Cdutotal). Dans certaines autres
publications, l'incertitude est probablement éleaémause de la présence de diffusion (Annexe
1.

Le parameétre de Racah B, calculé a partir de lmdte donnée en annexe V, vaut
710 + 10 crit. Il est inférieur & celui de I'ion libre en phag@zeuse, ce qui est la marque de la
covalence partielle de la liaison Cr-O. Le rappogphélauxétique, calculé en prenant une
valeur B de 918 crit pour I'ion libre (Rodriguez-Mendoza et al. 20043t de 77 +1 %. La
valeur de B obtenue ici permet de départager l&ukade la littérature (Tableau 1V-2). Elle
est similaire a celle Brawer et White (1977) targlie la valeur de Calas et al (2006a) parait
surestimée. La valeur inférieure calculée a pads données de Tischer (1968) est peut-étre
expliqguée par la forte concentration en chrome2)V.

Les résultats obtenus ici dans un verre de tragdicle sodium faiblement concentré en
chrome permettent donc de préciser la valeur dmphexistallin et du paramétre de Racah B
par rapport a la bibliographie et d’évaluer leueriitude. La différence entre les valeurs de
champ cristallin déterminées pour des verres deposition similaire par différentes sources a
déja été discutée (1.3.3.2). L'effet de la concatdn en chrome (2 % chez Tischer contre
0,04 % ici) sur la valeur d&, et de B sera étudié plus loin (IV.2.1).
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Largeur des bandes

La largeur des bandes d’absorption s’explique eemper lieu par I'existence de
niveaux vibrationnels (Henderson et Imbusch 198 peut étre exprimée, dans le cadre
d’'un modele de coordonnée de configuration et agpfoximation harmonique, en fonction de
la température, de la pulsation du mode de vibmataral et du facteur de Huang-Rhys
(VI.2.1). Dans le cas des verres, la largeur delbast aussi due a la distribution de site du Cr
(« élargissement inhomogene ») et éventuelleméatdistorsion de ce site. La largeur a mi-
hauteur de la bande de champ cristallin (2 670 £r&6) est trés proche de celle indiquée par
Brawer et White (1977) pour un verre de composianilaire (2 700 ci). Tischer (1968)
indique une valeur plus élevée (3 2003mmais la concentration en chrome est nettemeist pl
élevée (1V.2.1).

En solution aqueuse, la largeur de bande assoei€*aest plus importante que dans
les verres (3 300 cind’aprés la Figure 1V-1), sans doute & cause désorbire thermique plus
important que dans un solide (vibrations plutétéghange des ligands aqua formant un
complexe avec le €f?. La largeur de bande dans le verre est un peérisupe a celle
rencontrée dans les cristaux dont le site du chrestecentrosymétrique tels que le pyrope
MgsAl,Sis01, :Cr** (2 560 cn d’aprés Taran et al. 1994). Elle est légéremeérigure a la
largeur de bande attendue pour le spectre en lamieén polarisé8 de cristaux tels que le
rubis a-Al,O3 :Cr** et I'émeraude BsSigAl 015 :Cr**, dont le site du chrome est non centro-
symétrique. La distorsion moyenne du site du chrdares le verre est donc moins importante
que dans ces cristaux. Le léger élargissement \absiams le spectre du verre par rapport a
celui du pyrope ou de I'ouvarovite parait étre ddage la marque d’'une distribution de site
plutbt que d’'une distorsion importante car I'ajusémt des bandes du verre est toujours
gaussien. Aucune levée de dégénérescence n'est abm®rvée par rapport a la symétrie
octaédrique réguliére. diopside CaMg%j :Cr’*

Une distorsion se manifesterait par contre paradodblement de la bande a plus haute
énergie ou de la bande de champ cristallin. Ce ulddment correspond a une levée de
dégénérescence par rapport a la symétrie octaédpigraite. L’absence de ce dédoublement
dans le verre est en faveur d’'une faible distorggdmon une absence de distorsion) du site du
chrome. Elle peut aussi étre expliquée par un Blsegent inhomogene des bandes. Autrement
dit, 'occupation d’une gamme continue de sites leaCr* se traduit par la superposition
d’autant de spectres correspondant a chaque siteguant ainsi I'effet de la distorsion des
sites (Andrews et al. 1981).

Une distribution deA, a été mise en évidence dans les verres silicatgarta de
mesures de luminescence, en particulier la dépeedam’émission en fonction de la longueur
d’onde d’excitation (Brawer et White 1977a). Cetteservation et son interprétation ont été
confirmées par Rasheed et al. (1991a), qui onti@&iialargissement inhomogéne (« désordre
de site a site ») des bandes d'émission (« R-lid dande large). L'étude des spectres
d’émission et de la décroissance multi-exponesetigd la luminescence (Yamaga et al. 1991) a
permis de quantifier la partie inhomogene de Igiksement dans des verres alumino-silicatés.
La partie homogéene de I'élargissement est due aplage électron-phonon. Si I'on considere

que la largeur totale vaut, = \/(FZ +vy° ) alors le carré du rapport entre la largewte la
distribution de site et la largeur intrinséqlie vaut environ 0,1 dans un verre silicaté

4 e taux d’échange des,@ autour de Cf est de seulement 2,4:46" (Lindqvist-Reis et al. 1998).

% La matrice cristalline étant de symétrie non cubjcdes effets de polarisation sont observés. Beetfets ne
pourraient étre observés dans un verre, car ldrspg@bsorption est moyenné sur 'ensemble des sit faudrait
par conséquent pouvoir comparer la largeur de bahdeerre a celle du spectre de poudre de cristemx
centrosymétriques.

83



Chapitre IV. Etude de la structure locale dd'@ans les verres silicatés.

(Henderson et al. 1992). L’élargissement inhomogeama etudié plus loin a partir des spectres
optiques a basse et haute température (VI.2.1).

Dans le verre SN, la bande a plus haute énergreéa) est plus large d’un facteur 1,3
que la bande de champ cristallin (bande 1). Céffiereince de largeur est expliquée en premier
lieu par le diagramme de Tanabe-Sugano (Figure)IVAnsi, le niveau4Tlg(F) auquel
correspond la bande a haute énergie dépend daeamtagarameétrd, (pente d’environ 1,2)
que le niveadeg(F) auquel correspond la bande de champ crist@énte de 1,0). Le rapport
de 1,3 entre les largeurs de la bande 1 et derdeb@ dans le verre SN est par ailleurs
conforme a ce qui a été observé dans les verreSigarer (1968) et au rapport que I'on peut
déduire des spectres de Rodriguez-Mendoza et@G04§2En solution, le rapport de la largeur
des bandes est également de 1,3 (Figure IV-1).afgort est par contre plus élevé dans les
cristaux centrosymeétriques (1,4 pour I'ouvarovitelg pour le pyrope d’aprés Taran et al.
1994).

L’ensemble des résultats sur la forme et la largkas bandes dans le verre indiquent
gue le site du chrome est peu distordu et peululigtr

Intensité des bandes et force d’oscillateur

Coefficient d’extinction molaire

L’intensité des bandes d’absorption correspond halateur de la bande gaussienne
normalisée par I'épaisseur de I'échantillon et dmaentration en chrome. Elle est exprimée
usuellement sous la forme du coefficient d’extioctmolaires (en L.mot*.cmi?). L'intensité a
été peu discutée dans les verres (tout commedadade bande). Il y a donc peu de données
disponibles a ce sujet, a I'exception notable demeres études, qui cherchaient a déterminer
les proportions de ¢ret Ct"' & partir des valeurs deMais dans maintes études plus récentes,
aucune valeur n’est indiquée et il s’avere souvergossible de les calculer, puisque les
spectres d’absorption optigue sont figurés en snidgbitraires ou bien que seule la
concentration nominale (et non mesurée) en Crnelitjuée (quand elle n’est pas totalement
absente). Il est d’autre part extrémement difficiee prédire quantitativement les valeurs des
intensités, méme dans le cas des cristaux danaedlsstg site du chrome est connu et bien
défini (Annexe V). La valeur de l'intensité mesudans le verre SN (17,7 + 0,5 L.ritatm™)
sera donc essentiellement discutée de maniéretativadi a la lumiére de comparaisons avec
les cristaux et les solutions.

Dans un verre de trisilicate de sodium, Tische68$ropose une valeur faible pour le
coefficient d'extinction molairee (13 L mol*.cm™), qui pourrait s'expliquer par une
concentration réelle en Cr inférieure a la valeammale (la seule disponible). Cette valeur
nominale (2 % en GO3) semble d'ailleurs supérieure a la limite de siitébdu chrome dans
un verre de cette composition (Abdelouhab 2005).afleurs, dans cette référence, I'intensité
de la seconde bande (a plus haute énergie) estneztt supérieure a celle de la premiéere (19,6
contre 13 L.mof.cm™). Le spectre n'étant pas montré, il n'est pas iptessle s'assurer de
I'absence de Ct ou d’une contribution de diffusion qui expliqueréintensité supérieure de la
deuxieme bande par rapport a la premiere et ldefaibensité de cette derniére. La valeur de
18,6 L.mol*.cm* (Nath et Douglas 1965) utilisée dans un verre afeposition un peu plus
sodique (30 % de N@), est par ailleurs en bon accord avec les rdsudtaenus ici.

La valeur du coefficient d’exctinction molaire debbande de champ cristallin du verre
SN est prés de deux fois supérieure a celle rer@mians les cristaux dont le site du chrome
posséde un centre d'inversion, tels que l'alun gmitme de chrome KCr(S(H20)12
(Holmes et McClure 1957), le pyrope, I'ouvarovitele spinelle MgAO, :Cr** (Taran et al.
1994). L'étude de la cristallisation de vitro-céiques offre d'ailleurs une illustration
frappante de la diminution (d’un facteur deux) ‘ifeénsité des bandes du'Clorsqu’on passe
d’'un verre a un cristal (Reisfeld et al. 1986).nténsité dans le verre SN est également un peu
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supérieure a celle rencontrée pour 18" @n solution aqueuse, qui est de l'ordre de 15 L.cm
!mol* (Figure IV-1 ou Holmes et McClure). L'intensité rda les cristaux non
centrosymétriques tels que le rubiél,0; :Cr* et 'émeraude BSisAl,O.5:CP* (Taran et al.
1994) est par contre nettement supérieure (25 A’ .mol?, suivant la polarisation). La
valeur de l'intensité rencontrée dans le verre @Nfiome la faible distorsion du site du
chrome. L'existence de couplages magnétiques @avexte pourrait expliquer que la valeur de
€ soit supérieure a celle des cristaux a site ceytnétrique.

Force d'oscillateur

La connaissance de la hauteur et de la largeuraddebpermet de calculer la force
d’oscillateur (grandeur sans dimension). Cellepour une bande de forme gaussienne de
hauteure (coefficient d’extinction molaire, en L.nmidkm?), et de demi-largeur & mi-hauter
(en cm?), est donnée par (Rossman 1988)= 920.10°£.0

On obtient f = 2,2.10 pour le verre étudié ici. Cette valeur est un pepérieure a la
valeur d’environ 1,6.10 déterminée par Tischer (1968) et Brawer et WHi®77) dans des
verres de composition similaire. Dans le premiex; tadifférence est due a la faible valeur de
€ qui a été discutée dans les paragraphes précgtlmdss que dans le deuxieme cas la forte
hypothése émise sur la proportion d&’' Grourrait expliquer la faible valeur de f. La valeu
faible de la force d'oscillateur dans les verrassain des oxydes, est en faveur d’un site du
Cr* faiblement distordu (Brawer et White 1977a).

D’un point de vue quantitatif, il a été dit quenténsité intégrée (qui est porportionnelle
a la force d'oscillateur) était proportionnelle #Rd.o' (Tischer et Drickamer 1962).
Néanmoins, aucune justification n’a pu étre troué@ette assertion, qui n’est donc pas retenue
dans la suite.

La notion de force d'oscillateur ne permet pas dérgjuer les informations apportées
par la largeur (distorsion, distribution) et l'intté (distorsion et dans une moindre mesure
couplages magnétiques). Elle ne sera donc pasédtiians la suite de cette these.

Structures additionnelles aux bandes principalabstirption

Premiére approche

Le calcul du rapporiA/B (soit 21,6) permet de se positionner exactensemtle
diagramme de Tanabe-Sugano (Figure IV-2). Dansvégses, a cause du champ cristallin
faible, les étatsT,, °E et T, d’une part,*T; et T, d'autre part sont rencontrés a la méme
énergie. Cette caractéristique spectroscopiquénatigdu C¥* dans les verres se manifeste par
la présence de creux d’interférence marqués au sbnde chaque bande principale
d’absorption (Figure IV-3). Ces creux d'interférensont le résultat du couplage entre les
niveaux (Annexe V). Dans la plupart des cristauxrevanche, le champ cristallin est plus
élevé et le « croisement » entre les niveaux étiqugs du diagramme de Tanabe-Sugano ne
se produit pas (les termes spectroscopidEedT, et “T, correspondent & des énergies a peu
prés constantes par rapport au champ cristallimucen’est pas le cas des terni@s et “T,).
Parmi les cristaux de champ cristallin faible (esll 1V-6), pour lesquels les termes sont le
plus susceptible de se « croiser », des strucagdgionnelles sont clairement visibles sur le
spectre en lumiére polarisée de I'émeraudsSB&l 0,5 :Cr* mais ne semblent pas figurer sur
le spectre isotrope de I'ouvarovite £&Siz0;, (Taran et al. 1994). La faible symétrie du site
du chrome dans le premier cristal ne permet pa®dgarer directement les phénomenes qui y
sont a l'origine des structures additionnelles asatex rencontrés dans le verre. En revanche, le
site du Cr dans l'ouvarovite est peu distordu (dphs proche de celui du verre). La faible
intensité des structures additionnelles peut a@spliquer par la valeur plus élevée du champ
cristallin (environ 15970 ct) par rapport au verre silicaté. Drailleurs, lesustures
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additionnelles sont également trés peu intenses l@anverres boratés (V.1.3), dont le champ
cristallin est également élevé (autour de 16 000)cm

il

20

s (L. mol'1.cm'1)
=)

——expérience
% ——ajustement retenu

5 I T A mauvais ajustement
0 I I I I

12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V-3 Spectre optique du verre SN montrant le « creux d’interférence » dus aux trois
niveux étroits (fléeches vertes) et les zones (ajjede la bande de champ cristallin ou I'ajustement
gaussien est effectué (entre crochets orange).

Les structures additionnelles sont donc particetieent intenses dans les verres
silicatés dopés au chrome trivalent, par rapportaistaux ou a d’autres verres. Ces structures
additionnelles sotn appelée «creux d'interférenceu « dips d’interférence » ou encore
« antirésonances de Fano » suivant les auteurseg®n¥). Elles peuvent prendre un aspect
différent suivant la facon dont elles sont extsitBar conséquent, la valeur des paramétres
d’'un modele d’ajustement de ces structures addigtes dépendra sensiblement de leur
extraction. L’objectif n’est pas ici de trancherrmpa les difféerents modéles d’ajustement
proposeés par la littérature, mais de comparerlisité, la position et la forme des dips dans les
différents verres considérés. Un modele a doncchtési afin d’obtenir des parametres
quantitatifs sur ces sujets.

Ajustement des structures additionnelles liéesieean’E et au niveadT,

Dans un premier temps, les structures additionsisthat « extraites » par ajustement de
leur fond constitué par les bandes principales sigition (correspondant aux transitions
Aoy Tog et *A—*T1g). L'ajustement de chacune des bandes principaieséalisé par une
fonction gaussienne, ainsi qu’il a déja été indigliés haut, et comme cela est pratiqué le plus
souvent dans la littérature. L’ajustement de chalaede par deux fonctions gaussiennes
(Lempicki et al. 1980 ; Rodriguez-Mendoza et alR9Pn’apparait pas justifié ici. A cause de
la présence des structures additionnelles, la badtela bande principale n’est pas connue. La
hauteur, mais aussi la largeur et la position @sade la gaussienne sont déterminées en tenant
compte d’'un paramétre statistiqyé)(calculé sur les « ailes » de la bande (entrereshets
orange sur la Figure 1V-3). Dans cette région dies ae la bande, celle-ci n’est pas modifiée
par la présence des structures additionnelles reésgond donc uniquement a la transition
principale *A;—*To5. Un meilleur ajustement est obtenu lorsque I'atogk de la fonction
gaussienne est supérieure a lintensité maximalia d&ande. Une fois le meilleur ajustement
gaussien réalisé, la fonction ®(représentant les dips est calculée comme le rapgola
bande expérimentale obtenue sur le fond reprépant@ fonction gaussienne (Figure 1V-4).
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Figure 1V-4 Rapport R(w) entre le profil expérimental d’absorption et I'ajustement par une
fonction gaussienne du fond que constitue la band®incipale due a la transition 4A2g—>4T2g. La
signification des parametre9, y et w du modele de Lempicki (1980) est également reprégée.

Pour extraire des informations supplémentairesderiction résiduelle ainsi obtenue, il
est nécessaire d'utiliser une fonction telle quiéegeroposée par Lempicki et al. (1980) par
exemple (Figure IV-4, Tableau IV-3). Ce modele iiptéte les dips comme des antirésonances
de Fano résultant de linteraction (par couplagm-sphite) entre les niveaux étroits et les
niveaux larges (Annexe V). Le rapportd( du profil d’absorption effectivement observé sur
le fond modélisé, s’écrit alors comme :

2 2 _
Rlw)=1+p? 20
v WTW - <CD|Z|W0> — a 2 — a d
oue= y » d (le)1/2p<LPg|Z|LPO>,y HKLPE|H|¢>‘ etp <LIJE LIJE>

¢ est la fonction d’'onde du niveau étroit en I'alised’interaction (spin-orbite) H avec
le continuum.® représente une modification depar le continuum ety représente I'état
fondamental. z est I'opérateur optique (dipolaitecéiqgue ou magnétique)’e® et Wg
proviennent respectivement de I'autoionisationgdet de la transition directe depuis I'état
fondamental.

p°1 S Y1 Wy P> 92 Y2 V)
SN 0,18Q@0,005|-0,36+0,05| 140+20|{1476Q-10]0,084:0,005| 0,0 740,05/ 1 7Q+20| 1555Q@ 10
SN* 0,088 0,372 | 117 | 14840 0,037 0,19 121 15647
S33N 0,1635 -0,22 130 | 14749 n.i. n.i. n.i. n.i.
SCN? 0,28 -0,2 150 | 14800 n.i. n.i. n.i. n.i.
phosphaté] 0,21 0 130 | 14793 0,075 0,63 133 1566

Tableau IV-3 Paramétres d'ajustement des structuregadditionnelles a la bande principale 1 selon
le modéle de Lempicki (1980). Les paramétres énetigfies y et » sont en cni'. Les autres f et
) sont sans unité. * 74Si@25Na,0-1Cr,0; (Casalboni et al. 1996§ 66,6SiQ-33,3Ng0-0,1Cr,05
(Rodriguez-Mendoza et al. 1999f 74Si0-13Na0-13Ca0-0,1Cr0; (Lempicki et al. 1980). "
74P,05-26A1,030,3Cr,03 (Lempicki et al. 1980). n. i. : non indiqué.
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Structure liée au nivediE

Le parameétre® est inférieur a l'unité, & cause de I'existencepilesieurs continua
couplés differemment avec le niveau étroit. En dyiméctaédrique, toutes les composantes de
spin-orbite de’T, ne se couplent pas avec les composante$Edet °T;. La valeur dep?
rencontrée dans les verres est supérieure a cgbentinée dans des cristaux, tels que KMgF
et Mgk (Sturge et al. 1970), dans lesquels l'ibhV?* se trouve en site centrosymétrique.
Cette valeur supérieure est probablement a mettneelation avec une légere distorsion par
rapport a la symétrie octaédrique (Lempicki etl@i80). De méme, l'intensité supérieure dans
des cristaux de germanate ali*GWoda et al. 1994) par rapport aux cristaux degstet al. a
été attribuée a la baisse de symétrie du site donwh (distorsion). Les valeurs un peu plus
faibles dep? rencontrées dans certains verres de fluoruresr@firconates, par opposition aux
autres fluorures) correspondraient alors a degsyedt plus ordonnés (lllarramendi et al. 1992)
que les verres silicatés.

Le facteur g représentant la forme du « dip »éppehd (en valeur absolue, mais pas en
signe) de la facon d'extraire le fond. Le signeatiégde q reflete la position relative de la
positionw, de la résonance correspondant au niveau étrdit etaximum du fond d’absorption
(c’est-a-dire la valeur du champ cristallin). Urctlur q négatif correspond ainsi a une
résonance située a une énergie inférieure a cella transition « autorisée » (lllarramendi et
al. 1993 ; lllarramendi et al. 2002).

La position®w; de la résonance est située a plus haute énergidagposition de
I'émission étroite (« R-line ») qui correspond aueau’E. Ce « blue-shift » est d’environ 150
a 200 cr dans les verres silicatés. Il est la conséquericectd de I'élargissement
inhomogéne dans les verres (Lempicki et al. 1989)position de’E étant elle quasi-
indépendante du champ cristallin (a parameétre Bstemt). Une anomalie apparente a été
décelée entre le signe (positif) de cette diffeeekB=w-mr.ine €t le signe (négatif) de q. Elle a
pu étre expliquée (lllarramendi et al. 2002) graaen modéle ol le couplage entre nivedix
et*T, dépend du site (distribution de champ cristallin).

Le parametrey (qui représente la largeur des « anti-résonancasuwne valeur trés
supérieure a celle rencontrée dans les cristauxrt?5sdans les cristaux au®Vétudiés par
Sturge et al. 1970), ce qui serait la marque dlangésement inhomogene des transitions,
conséquence de l'existence de plusieurs environmsnans les verres (lllarramendi et al.
1992 ; Rodriguez-Mendoza et al. 1999). Ce paramgeurrait inclure la contribution de
couplages autres gue le spin-orbite, telles lesrantions électron-phonon (lllarramendi et al.
2002).

Les valeurs des quatre paramétres du modeéle deitlanmpuvées dans le cas du verre
SN (Tableau 1V-3) sont en bon accord avec cellésrogénées par Rodriguez-Mendoza et al.
(1999) pour un autre verre silicaté sodique (a pimg pourcentage d'alcalin mais a
pourcentage de Cr comparable). Les valeurs indggpaeCasalboni et al. (1996) sont toutefois
nettement différentep{ est deux fois plus faible, la position de I'intagince est décalée de 80
cm’ vers les hautes énergies). L’explication de cectisd tient certainement a la présence
trés importante de Eret de diffusion dans le spectre de cette référditdgraphique. De
plus, la température d’enregistrement (20 K ou 860 K) des spectres qui ont servi a la
détermination des paramétres de couplage n'esinpiguée. Cependant, la valeur pfeest
plus forte a basse température (VI1.2.1 et RodridMerdoza et al. 1999) et elle ne peut donc
expliquer le désaccord avec les résultats obtamiuka faible valeur de? pourrait en revanche
étre due a une forte concentration en Cr (1 % d®Ldans la référence). L'effet de la
concentration en chrome sera envisagé plus loir2(1Y.
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L’amplitude apparente du « dip » lié au couplagieeta seconde transition interdite
(“A,—>T,) et la bande principale d’absorption est plusléi@nviron 0,07 contre 0,21) que
pour celui lié & la premiére transition interditd4—°E). Si I'on adopte le modéle de Lempicki
(Tableau IV-3), la valeur du paramétpé est alors de 0,084 (contre 0,18). La profondeur
relative des deux dips est donc conforme aux r#suite Casalboni et al. (1996) pour un verre
silicaté sodique (0,037 contre 0,088) et a ceuxLémpicki et al. (1980) pour un verre
phosphaté (0,075 contre 0,21). Il s’agit a notrenaissance des seules références disponibles
au sujet du « dip » lié & la transitioh,—>Ty.

Le facteur g correspondant a cette seconde trangitterdite est faible en valeur positif
mais positif. Le maximum du fond d’absorption gaelss(correspondant a la transition
« autorisée ») est donc situé a plus basse énepgge I'énergie m, de la résonance
correspondant a cette seconde transition intert#evaleur du champ cristallin est donc
comprise entre les énergies des nivedligt’T, dans le diagramme de Tanabe-Sugano (Figure
V-2).

Il est habituellement jugé (Lempicki et al. 198Q)ed’incertitude sur les parametres
correspondant a cette deuxieme transition intesteplus forte a cause de phénomenes tels
que la diffusion du rayonnement (faible ici), l&pence de Cf (ce qui n’est pas le cas ici) et
le recouvrement avec la bande principale & plusehéunergie (due au nivediT;). Ces
contributions au spectre obtenu par spectroscquigu® sont en effet plus importantes a haute
énergie. De plus, le « dip » correspondant & ¢eitesition*A,—T; est nettement plus faible
que celui correspondant au nivedH. C'est pourquoi peu de valeurs des paramétres
d’ajustement sont disponibles dans la littératuresajet de cette seconde transition interdite
(Tableau IV-3). Les valeurs trouvées dans la htifne pour un verre silicaté sodique
(Casalboni et al. 1996) sont en accord avec ledateres dégagees ici : couplage plus faible
que pour le niveadE (rapport 2 entre les facteup$ de °E et “T,), interférence de forme
inversée (q plus faible mais positif). Quantitathent, les valeurs indiquées pour les différents
parametres sont toutefois différentes de cellegra@bées ici, a l'instar de ce qui a été
commenté plus haut au sujet de la premiere transitiempicki et al. (1980) n’ont déterminé
les valeurs prises par les paramétres du modeéle Ipsudeux « dips » que dans un verre
d’alumino-phosphate. Leur comparaison permet degigles mémes tendances suet q.
Quantitativement, les parametres difféerent de cees verres silicatés, puisque la position
relative des niveaux étroits et larges est modifobamp cristallin plus faible).

L’'approche qui a été retenue ici dissocie les deamsitions interdites (le signal total
étant supposé étre la somme des signaux partiglsspondant au couplage de chaque niveau
de dégénérescence de spin 2 avec le niveau deéspioutefois, il a été montré que I'on ne
pouvait pas traiter rigoureusement le couplageeetitsis niveaux (un continuum et deux
niveaux étroits) comme la somme de deux niveawitgtcouplés a un continuum (Bussiere et
al. 2003). De plus, il a été souligné que l'appmdce Lempicki n’est valable que pour des
systemes ou les différents parametres seraienpémdi@énts de I'énergie, ce qui en principe
n'est jamais le cas. Compte tenu toutefois de dititide sur la forme des « dips » liée a
I'ajustement de la gaussienne, au départ, aux didek bande principale d’absorption, une
approche simple inspirée de Lempicki et al. (1986)¢é préférée ici.

Structure liée au nivedl,

Le couplage entre le niveau étr61“rgg et le niveau IargéTlg n'est jamais étudié dans la
littérature. Il se manifeste pourtant par une fiétence dans la bande principale a haute énergie
(bande 2), dont 'amplitude a pu étre estimée &.0JGs’agit donc du moins intense des trois
« dips » du spectre d’absorption qui correspondentouplage entre les niveaux étroits et les
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niveaux larges (voir le diagramme de Tanabe-Suggigyre IV-2). Pour cette raison, son
étude n’a pas été menée plus loin.

Conclusion sur les résultats de la spectroscopiesdrption optigue

Les résultats obtenus sur un verre silicaté motékdlicate de sodium), faiblement
dopé au chrome (0,04 % de ,0s), ont permis de préciser les valeurs des parameétre
spectroscopiques, par rapport a la littérature CI€ s’insére dans un site octaédrique peu
distordu. Le champ cristallin vaut 15 350 + 50%re paramétre de Racah vaut 710 + 10'cm
la largeur & mi-hauteur de la bande de champ Hinstaut 2 670 + 50 cf et son intensité
vaut 17,7 £ 0,5 L.cihmol*. L’amplitude normalisée maximale des structureditamhnelles
est de 0,18.

IV.1.2.Résultats de la spectroscopie d’absorption X (XANESXAFS)

Le spectre d’absorption au seuil K du Cr dans leevEN a été étudié dans sa partie
XANES et sa partie EXAFS. La partie XANES donne médgrmations sur I'environnement du
chrome par comparaison aux résultats disponiblesesucristaux et a ceux obtenus (IV.1.1)
par absorption optique (champ cristallin). La maBEXAFS permet de décrire quantitativement
le site du chrome dans le verre (distance des premoisins, étude des seconds voisins).

Spectre XANES
Description du spectre XANES
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Figure IV-5 (& gauche) Spectres XANES d'un verre Bcaté sodique (verre SN) et de deux
références cristalliséeso-Cr,O3 et alun potassique de chrome KCr(S@).(H20)1,), normalisés par
rapport a la région au-dela du seuil. Encart: modke Z+1 (voir texte). (a droite) Structures
extraites du préseuil (traits pleins) et leur ajustment (traits pointillés).

Les spectres XANES de deux références cristallipéesent étre comparés au verre
SN (Figure IV-5 a gauche). Le spectre de I'alunapsique de Cr KCr(S§(H20);> montre
des structures de préseuil de tres faible intergditén seuil principal fin (« raie blanche » a
6 010 eV), en accord avec la littérature (Huggirasl.€1999). Cette description correspond a un
Cr* en site octaédrique non (ou peu) distordu. Le tspete a-Cr,O; est beaucoup plus
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structuré. Il ne montre pas de raie blanche easscterise en revanche par un épaulement vers
6 002 eV, comme dans la littérature (Farges 2009).

En dehors des détails de la structure du préspara@raphe suivant), le spectre du
verre est beaucoup plus semblable a celui de I'deirCr qu'a celui de-Cr,0O3 (références
cristallisées). Le Cr dans les verres apparait desnts ambiguité comme situé dans un
environnement local trés similaire (site octaédeigeu distordu) a celui de I'alun (alors que le
site du Cr dans-Cr,O;3 est trés distordu). Ces résultats sont en acaad lAnterprétation des
spectres d’absorption optique. Les détails du spetANES apreés le seuil sont dus a des effets
de diffusion multiple dans le voisinage de l'ionsalbeur, qui ne peuvent étre interprétés
facilement. Une observation simple montre cependastcaractéristiques originales du seuil
du spectre XANES dans le verre par rapport a kreétce alun. La raie blanche est notamment
plus large dans le verre et est située a plus bassmgie (6 009 eV). La structure a 6 020 eV
disparait tandis que la structure a 6 016 eV eshsriatense et plus large. Ces caractéristiques
sont probablement liées au désordre plus impodiasite du chrome.

Les structures du préseuil (« prépics ») sont égae modifiees dans le verre, par
rapport a la référence cristallisée. En particukdles ne reposent pas sur la partie horizontale
du préseuil mais sont au contraire situées déjéesilgbut de la montée. Le spectrender,Os
est similaire sur ce point, contrairement aux atistdilués tels que I'alun de chrome, le rubis
a-Al,O5 : CP* (Gaudry, 2004) et le grossulaire 8&SizO:, :CrP* (Juhin 2008F, mais aussi &
I'ouvarovite CaCr,SizO1,. Cette particularité n’a pas encore été expliquée.

Par ailleurs, les prépics sont plus intenses damsrre que dans la référence cristallisée
alun de chrome. La variation de l'intensité degpjm® est liée a la symétrie locale du site du
cation absorbeur €t Ainsi, la structure cristalline de I'alun potagsé de Cr indique que le Cr
est situé a un site présentant un centre d’'inver@ibe octaédrique considéré comme régulier).
Aucune contribution électrique dipolaire au prékeei peut donc étre envisagée. L’existence
de prépics d’intensité non nulle peut alors s’eyysdir par des effets quadripolaires électriques.
Dans les verres, l'intensité supérieure (Figuresld-gauche et a droite) peut étre liée a une
symétrie inférieure du site du Tr(site non centrosymétrique), qui permet un mélange
d’orbitalesd etp et donc I'existence d’'une contribution dipolaimulle dans le préseuil.

Analyse des structures du préseulil

Les structures du préseuil (Figure IV-5, & drodr) été extraites (Chapitre I, Villain
et al. 2007). L’alun de Cr présente deux pics Bi&gparés de faible intensité. Celui a plus haute
énergie est environ deux fois moins intense quei éebasse énergie. lIs peuvent étre ajustés
par deux fonctions de type pseudo-Voigt (Tablea)VLa contribution gaussienne (#5 %
de la fonction pseudo-Voigt) représente I'élargisest expérimental de I'enveloppe
lorentzienne (59 %) due a la durée de vie du trofopd (Farges et al. 2004). L'écart entre les
pics (2,28 eV) est compris entre les deux valewispguvent étre déterminées a partir des
données de (Huggins et al. 1999) (2 et 2,5 eV)apport entre les largeurs des deux pics est
inversé. Le rapport entre les hauteurs (2,4) détieur a celui déterminé par cet auteur (3,2).
La différence sur ces deux points n'a pu étre exgie. Plus récemment, un autre ajustement a
été proposé pour le préseuil de I'alun de Cr (Fagf9), avec des fonctions pesudo-Voigt (a
45 % gaussiennes). Il fait intervenir deux contiitms pour le premier pic (le plus intense, a
plus basse énergie) et attribue le second picus lphute énergie) a une oxydation en surface
de I'échantillon durant I'acquisition des donnédganmoins, aucune explication physique de
la déconvolution du premier pic n’est proposée.

L'écart entre les deux structures du préseuil déull peut étre relié, de maniére
qualitative, a l'intensité du champ cristallin pan « modele Z+1 » (encart Figure IV-5 a

% Ou encore le spinelle Mg#D, :Cr** (Juhin et al. 2007), le pyrope MA,Si;O:,:Cr* (Juhin et al. 2008)),
I'émeraude BgSigAl 045 :CP* (Gaudry et al. 2007).
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gauche) (Shulman et al. 1976 ; Calas et Petiau )1988 modeéle trés simple fait
I'approximation que I'état final d’'un atome ionidé numéro atomique Z avec un trou profond
1s correspond a celui d’'un noyau de numéro atomiagile Ainsi, les structures du préseuil du
Cr** (ion d®) correspondent au schéma énergétique prédit pswaplectres d’absorption optique
du Mr** (ion d%. Le diagramme de Tanabe-Sugano pour undben symétrie octaédrique
(Burns 1993) est appliqué en prenant les valeurs, @t de B mesurées par absorption optique
dans I'alun de Cr. Ce diagramme prédit alors uaesition du terme fondamentiﬁg vers le
terme excité5ng, d’énergieA,. Le préseuil présente justement deux pics, sépaeiésun
intervalle énergétique proche de l'intensité dungpacristallin (respectivement 18 390 et
17 600 cnit). Cet écart est proche de la valeur du champadiistiéterminée par spectroscopie
d’absorption optique. La différence entre les déliécart entre les prépics est supérieur de
4,5 % al,) montre les limites de cette approche simple. figt,des calculs des énergies des
orbitales 3d effectués en tenant compte du trou, montrent cgllessci sont décalées par
rapport aux énergies dans I'élément Z+1. De plirgetprétation des deux prépics en termes
detyy etey suppose que I'on a une connaissance précisesieitdure considérée (avec peu de
distorsion du site, ce qui est bien le cas iciltt€€mterprétation représente aussi une « vision
monoélectronique » des transitions, autrement dlié eevient a négliger les effets
multiélectroniques dus a la présence de troisrélestl et non d’un seul. Malgré ces réserves,

le modele donne une interprétation qualitativenoemntecte de I'existence des deux prépics du
cr.

Systéeme Absorption optique | Préseuil de XANES
A (cm) Ecart entre pics | £ pic 2™ pic
cm’ eV L (eV) I L (eV) ||
alunde Cr | 017 600 18390 | 2,28 1,83 0,03q 2,07 0,01b
verre SN 15 350 17 020| 2,11 2,28 0,04p 3,11 0,038

Tableau IV-4 Paramétres ajustés et calculés a partide l'analyse des données d'absorption
optique et de préseuil dabsorption X. L'écart ente pics représente la différence entre les
positions des deux prépics. L et | désignent respgaement la largeur & mi-hauteur et l'intensité.
L'incertitude est estimée a environ 0,05 eV pour Ecart entre les prépics et leur largeur.

Le modele Z+1 est également applicable aux prépicserre (Tableau IV-4). L’écart
entre les pics est inférieur a celui rencontré datsn, en accord avec un champ cristallin
inférieur (15 350 cm contre 17 600 cif). La largeur des prépics est supérieure (de 25%),
cause du désordre structural (distribution et disdo de site). L’intensité intégrée est deux fois
plus grande que dans I'alun, ce qui peut égale@eatle signe d’'une petite distorsion du site.
De plus, l'ajustement converge vers des fonctiomsement gaussiennes, sans contribution
lorentzienne. Cela peut s’expliquer par un recomenet de bandes issu de multiples
géométries de site. Autrement dit, le caractéresgjan serait une conséquence du désordre
structural (Berry et al. 2003a).

Spectre EXAFS

Description du spectre et détermination de la ds#aCr-O

Le signal EXAFS (Figure IV-6) a été enregistré juisgl5 A* (soit jusqu’a 6 850 eV).
Il est d’amplitude croissante jusqu’a 6,5 Anviron, puis décroissante (dans une représentatio
en K*chi(k)). Il comporte essentiellement une oscibiati{de période 1,9 Aenviron). En plus
de cette oscillation principale, des contributioescondaires sont distinguables. Elles
expliquent la variation de la demi-période appaeht signal (entre 3,8 et 4,9'%t entre 6 et
6,9 A1) et le maximum d’amplitude du signal & 6,5.A
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Figure V-6 Signal EXAFS (a gauche) et sa TF (a dite) pour le verre silicaté sodique SN et son
ajustement.

La transformée de Fourier (TF) du signal EXAFS r@2,7 et 14,3 A) est composée
principalement d’un pic a 1,6 A (distance appareriies pics secondaires se dégagent entre
2,2et3,2A

Systtme | N RA) | 6°(AY) | AEyeV) | Rug(A) | Ak (A | Rea
SN 6 1,99 | 0,0043| 0,3 1,09 2,7-148 0,113

Tableau IV-5 Parameétres issus de 'ajustement degpsctres EXAFS pour le verre de silicate de
sodium (SN). L’incertitude sur la distance R est d@,01 A.

L’ajustement de la premiere couche (Figure IV-6bl€au IV-5) a été mené sur le
signal EXAFS total (un ajustement sur la TF entet 2,2 A donne des valeurs de paramétres
identiques, a l'incertitude prés). La symétrie édigque du site du chrome dans le verre ayant
déja été démontrée par spectroscopie d’absorpptgue et XANES, le nombre de voisins a
éte fixé a 6 dans les ajustements des spectres EXBE chemin Cr-O de l'alun de chrome
(situé & 1,98 A) a été choisi comme point de dépestajustements. En effet, I'alun de chrome
présente la structure locale autour du Cr a pteoplus proche de celle présumée dans les
verres (site octaédrique symétrique).

La premiére couche est peu distordue puisque leidenrs ajustements sont obtenus
avec une seule couche d’oxygénes (une seule didtdracdistance Cr-O a été ajustée & 1,99 A
et est bien typique d'un site octaédrique. Cettdadice est supérieure a celle déterminée
précédemment dans un verre sodo-calcique (1,96afréS Choi et al. 2000) ou un verre
d’alumino-silicate (environ 1,6 A, Hollis et al. 98). Dans le premier cas (voire le second, ou
aucune information sur le rédox n’est vérifiabla) présence de Erpeut expliquer une telle
différence de résultats puisque 1€/'Grst en site tétraédrique, donc avec une distan€ @us
courte. La distance déterminée dans le verre SNeg&tement supérieure a celle déterminée
dans les cristaux, soit 1,95 a4 1,99 A (IV.1.3).

Facteur de Debye-Waller et cumulant d’ordre trois
Le désordre radial (& la fois d’origine thermigue s&ructurale) est mesuré par le
paramétre de Debye-Waller (soit 0,004%3.Al est supérieur & celui mesuré dans la réféenc
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cristallisée d'alun potassique de chrome (0,0038aknexe VII). Dans d'autres systémes
cristallins, un désordre radial supérieur a étéerddiné: 0,003 A dans des pyropes
chromiféres MgAl,SizO:, :CrP* (Juhin et al. 2008), 0,0026 et 0,003 pour des spinelles
chromiféres MgAIO, cr* (Juhin et al. 2007), 0,062 pour la knorringite #gSisO1, avec
seulement 4,8 voisins O (Juhin 2008) et 0,0036p8ur 7,2 voisins dans un grossulaire
chromifére CgAl,Si;O1, :Cr (Juhin 2008). Le nombre de voisins et le paramé¢réebye-
Waller étant des parametres d’ajustement corralé$aible nombre de voisins (inférieur a 6)
entraine un facteur de Debye-Waller faible tandisiig nombre élevé donne une valeur élevée
deo? La faible valeur de” obtenue dans I'alun de chrome (avec un nombreoting fixé &

6) s’expligue par un site octaédrique régulier, amtord avec les données de diffraction
(Annexe VII). La valeur mesurée dans le verre primédiaire entre celle obtenue dans les
références cristallisées régulieres et distorduesdésordre radial dans le verre est donc
supérieur a celui de I'alun, mais est comparaldelai déterminé dans les autres cristaux. Ce
désordre radial peut verdr priori tant d’'une distorsion (variation des distancesain d’'un
site) que d’une distribution de site (variation desgances, entre les différents sites).

En milieu désordonné, un développement en cumulaeus s’avérer intéressant dans
certains cas (Bunker 1983). Un essai d’ajustementadporemiere couche avec un parametre
d’anharmonicité (dit « cumulant d’ordre trois »arpas amélioré la qualité de I'ajustement ni
n'a modifié les valeurs des autres parametres deemasignificative. La valeur obtenue sans
contrainte pour ce cumulant d’ordre trois est @0012 . Il est toutefois possible de fixer le
rapport entre le cumulant d’'ordre deux qu’est letdar de Debye-Waller et le cumulant
d’ordre trois. Il faut pour cela connaitre le faste’expansion thermique de la liaison Cr-O, ce
qui est possible par spectroscopie d’absorptiomgoet(VI1.2.2). En effet, I'existence d’une
expansion thermique non nulle est le reflet deHamonicité du puits de potentiel auquel
correspond la liaison considérée. La relation suwa été proposee (Stern et al. 1991) entre le
facteur de Debye-Walles, le cumulant d’ordre trois®, le coefficient d’expansion thermique

1

L ) @
(de la liaison Cr-O et la température absolue B (T = BUU—Z

Il s’agit en réalité du cas particulier (limite hadempérature) d’une formule quantique,
ainsi que I'a montré (Frenkel et Rehr 1993).

Avec une valeur de T0K™ poura & 293 K (VI1.2.2), on obtient un rapport de 0,012 A
environ. En fixant lors de l'ajustement le rapperitre les cumulants du deuxiéme et du
troisiéme ordre & 0,012 A, on obtient pour ce derohe valeur de 0,000052 fle facteur de
Debye-Waller gardant la méme valeur de 0,0043de précédemment). L& encore, la qualité
de I'ajustement n’est pas améliorée.

On conclut donc que s'il est possible d’introduue cumulant d’ordre trois dans
I'ajustement, en accord avec une expansion theemigun nulle, ce parameétre supplémentaire
n'améliore pas la qualité de l'ajustement et ne ifigas la valeur déterminée pour les
parametres principaux (distance, nombre de voisifiacteur de Debye-Waller).
L’approximation harmonique reste bonne a tempéeaunmbiante.
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Analyse des seconds voisins du chrome

Au-deld du premier pic, entre 2 et 3,5A (positiapparente), des structures
apparaissent dans la transformée de Fourier (TH@s EEorrespondent a des oscillations
supplémentaires (notamment & 4,4, 4,5 A* et 8,5 AY) dans le signal EXAFS par rapport &
la frequence principale, celle des premiers voisins

Ces structures de la TF sont Iégérement sensibleparametres d’extraction &) et
de TF (bornes et pente de la fonction de fenéula)s leur amplitude est largement supérieure
au niveau de bruit. Dans un verre de compositiompks tel que le verre SN, le nombre de
possibilités structurales pour expliquer la préseaie ces pics est limité : rétrodiffusion par des
atomes de Si ou de Cr (le Na étant un élément)liédiéflusion multiple sur les O du site du Cr.
Plus précisément, on sait que les distances CesQolus courtes dans les minéraux sont 2,65 et
2,89 A (octaédres partageant une face ou une da@sei-Cr,0;3 ; la distance la plus longue est
2,95 A dans le spinelle Mg&Dd.), que les distances Cr-Si les plus courtes saouade 3,2 A
(rencontrées dans le pyrope MipSisO1, :Cr*, Juhin et al. 2008) et qu’un chemin passant par
deux O voisins appartenant a la sphére de coomdimdu Cr aurait une (demi-)longueur de
3,4 A (avec une distance Cr-O de 1,99 A). Aucuraiessec ces diverses possibilités ne s’est
avéré concluant. L'ajustement a été réalisé sur wsignal EXAFS, en fixant ou pas les
parametres de la premiere couche de voisins O aleuns qui avaient été obtenues lors de
I'ajustement de celle-ci. A chaque fois, I'ajusterheléviait en effet vers des paramétres
aberrants : nombre de voisins négatifsi|>10 eV ou encore” > 0,02 X.

Aucune contribution dominante n’ayant pu étre dégag semble donc que ces massifs
de pics d’intensité faible mais non négligeableiést au-dela du pic principal soient dus a
plusieurs contributions. Il ne parait pas possii@uster de maniére convaincante un grand
nombre de contributions a ces structures. En éffetpmbre de paramétres ajustables est limité
par l'intervalle en k et en R du spectre. De plagjsque de tomber lors de I'ajustement dans
un minimum local dans I'espace des paramétres anignavec le nombre de ceux-ci. Enfin,
I'intensité des structures est relativement fa{plar comparaison au verre SBN7 par exemple,
V.2.4).

La seule mention de seconds voisins mis en évidpaceEXAFS autour du chrome
dans les verres est rencontrée pour des alumiicaiss (Hollis et al. 1997). Toutefois,
I'originalité des résultats présentés par aillefgistance Cr-O de 1,6 A) rend la qualité des
échantillons, des spectres ou de leur ajustemenstijette a caution.

IV.1.3.Discussion générale

La confrontation des données issues de l'absorpifutique et de I'absorption X va
permettre de renforcer et compléter les interpmtatissues des résultats des deux techniques.

Champ cristallin, parametre de Racah et distane® Cr

En ce qui concerne les premiers voisins, la digtdRdCr-O) déterminée par EXAFS
est supérieure ou égale a celle rencontrée ena@olet dans la plupart des cristaux dopés au
chrome (Tableau IV-6). Par ailleurs, I'intensité champ cristallin, du CF* dans les verres
est inférieure & celle rencontrée en solution esd=s cristaux (18 070 &npar exemple pour
le rubis a-Al,O3 :Cr*, 18 550 crit pour le spinelle MgAlD, :Cr*"). Une telle différence ne
s’explique cependant pas quantitativement par angéinérale (issue d’un modele de charges
ponctuelles) qui stipulerait une variation flg en 1/R. En effet, laugmentation relative du
champ cristallin de plus de 10 % qui existe endeMerres silicatés et le rubis ou le spinelle
correspondrait & une diminution relative de 2 %aldistance Cr-O, soit 0,04 A. Cette valeur
est a peu prés compatible avec 'exemple du rofess pas avec celui du spinelle.
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Solution aqueuse A, (cmi) Recro (A) [B (cm™)
Cr’* en solution aqueuse Cr{B)s>" 17450 1,966* | 700
Cristaux A, (cm™®) Rcro (A) B (cm™)
dilué (rubis) a-Al,Oz:.Cr* 18070 1,96 640
pole pur (eskolaite) a-Cr,03 16700 1,98 470
dilué (spinelle) MgAJO, :Cr* 18550 1,98 670 ou 610
péle pur (magnésiochromite)gCr,0, 17180 1,995 630
dilué (pyrope) MgAI ,Siz01, :Cr’*[ 17990 1,96 610
pole pur (knorringite) MgLr>SisO12 17260 1,954 710
dilué (grossulaire) GAl,Sis01, :Cr' [ 16620 1,99 650
pole pur (ouvarovite) GE&r,Si012 15970 1,994 700
émeraude BSisAl 015 :Cr’* [16130 ou 16720 1,975 782,5 ou 706
alexandrite (2 sites) BedD, :Cr* 17660 1,99
20410 1,97

Tableau V-6 Tableau donnant la variation du champcristallin, de la distance Cr-O et du

parametre de Racah B en solution aqueuse et dansffdrentes structures cristallines. Valeurs

recueillies par Juhin (2008). Dans certains cas (@raude), plusieurs valeurs tres différentes sont
trouvées dans la littérature. * (Lindgvist-Reis etal. 1998)

Il a d’'ailleurs été montré dans les cristaux quevdaiation du champ cristallin ne
pouvait s’expliquer uniqguement par la variationlaealistance Cr-O (Juhin 2008). Autrement

. . . S s 1
dit, on ne peut appliquer sans réserve la formutplgiee A 0 e ni méme probablement

57¢€

3R®

la formule complétea, = <r4> pour comparer des systemes cristallins différeltest

notamment nécessaire de prendre en compte les dffatovalence de la liaison Cr-O (dus aux
seconds voisins du Cr, c’est-a-dire aux autresn®ide I'oxygene).

Il parait donc plus pertinent de comparer les wenilicatés seulement aux cristaux
silicatés : pyrope (dilué et concentré), grossalaouvarovite, émeraude. Parmi ceux-ci, les
grenats (pyrope, grossulaire, ouvarovite) sont poly@nérisés » (tétraedres silicatés isolés)
alors que dans I'émeraude les tétraedres silicsnés reliés par sommet (comme dans les
verres).

Le champ cristallin augmente quand la distance Clirinue (Figure 1V-7 a gauche).
La droite tracée sur la Figure IV-7 correspond a welation de proportionnalité entfg et
1/R°. La tendance qu'elle indique est donc vérifiégpeemier ordre sur cet exemple. Le verre
s’inscrit du c6té des grandes distances et desmhéaibles. Un tel résultat avait été prédit par
le raisonnement de Rasheed et al. (1991a) quirté gypothéses sur la localisation du®Cr
dans la structure vitreuse (au sein des partiesédaau « endommagées » par les cations
modificateurs), sur la grande distance Cr-ligartdsue la variation en 1/Rdu champ cristallin
expliquait les faibles valeurs du champ cristallin.
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Figure IV-7 Représentation du champ cristallin en énction de 1/R, avec R la distance Cr-O (&
gauche). Représentation du champ cristallin en foion du parametre de Racah (a droite). T
désigne les tétraédres silicatés, isolés ou reljga les sommets.

Pour les cristaux considérés, le champ cristalimintie quand B augmente (Figure
IV-7 a droite). Le verre silicaté sodique se pldoecoté des parametres de Racah élevés (donc
des liaisons plus ioniques). Toutefois, il s'inssénsiblement en dehors de I'évolution définie
par les cristaux, puisqu’il est caractérisé pactamp cristallin particulierement faible.

Désordre

L’ensemble des résultats d’absorption optique, @&NKS et d’'EXAFS est en faveur
d’un léger désordre consécutif a une distorsiametdistribution du site limitées. La distorsion
est faible d’apres l'intensité des bandes d’absmmpbptique. Elle explique que les « prépics »
de XANES soient de moins faible intensité que ceales cristaux de site du chrome
centrosymétriqgue. La distribution de site se mamifed travers la largeur de bande en
absorption optique et le facteur de Debye-Walleajsnaussi I'élargissement des prépics. Le
désordre qui résulte dans ce verre de la distoetiole la distribution de site reste relativement
faible, d’apres la comparaison de la largeur dedbaat du facteur de Debye-Waller avec ceux
de cristaux.

IV.1.4.Conclusion sur le site du €rdans le verre SN

Le site du C¥" a été étudié par spectroscopie d’absorption opt&ux sur 'exemple
d’'un verre silicaté sodique faiblement concentr®4® de CiOs). Le CP* s’insére dans un
site octaédrique peu distordu. La distance Cr-Q,88 A est supérieure a celle rencontrée dans
la majorité des cristaux. La distribution de dists) mais aussi la distribution angulaire,
correspondent a une distribution de sites quiaduit aussi par une distribution de valeurs du
champ cristallin. Cette distribution reste faibd@icun second voisin du Cr n’a pu étre identifié.

Au-dela de ce verre modele faiblement concentréaednt de considérer les
modifications spectroscopiques lors du changemer& @aomposition globale du verre (1V.3),
I’étude va porter sur I'évolution de la structuogdle autour du chrome lors de 'augmentation
de sa concentration.
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IV.2. Evolution de la structure locale autour du Cr* avec sa
concentration dans le verre de trisilicate de sodm

Le verre 25NgO-75SiQ, qui a fait I'objet de la premiére partie de cegitre, a été
étudié a des concentrations plus importantes €deC,15 % a 1,2 % de £0%, contre 0,04 %
pour le verre SN). La solubilité du Cr est relathent importante dans cette composition. Elle
serait en effet de I'ordre de 1,5 % atomique peutt total, soit environ 2 % molaire de,Og
(Abdelouhab 2005). Méme en tenant compte de |'otigdasous forme de Crdans cette
référence (environ 30 % du chrome y serait soue detme), la solubilité du chrome sous
forme de Ct est importante. Les verres au chrome ont été abtarpartir d’'un méme verre
« blanc » de départ, auquel ont été incorporéesqlemtités de Cr correspondant aux
concentrations désirées (sous atmospheére staralarc du graphite pour maintenir le chrome
sous la forme « réduite » €). La concentration en chrome et I'lhomogénéitéé&atvérifiées
par microsonde électronique. La concentration ngesysour le verre le plus fortement
concentré est nettement inférieure a la conceatratominale (1,2 au lieu de 2 % de@4), en
lien avec la faible solubilité du chrome dans leges.

Les cing verres de concentration croissante ennudairde la série ont été étudiés par
spectroscopie d’absorption optique. Un meilleuprap signal sur bruit a été obtenu pour les
verres les plus concentrés, puisque l'absorptianpesportionnelle a la concentration en
élément colorant (d’apres la loi de « Beer-Lambehnnexe 1V). Le phénomene d’absorption
y est donc dominant par rapport aux autres phéneme&isibles dans le spectre optique
(Annexe llI). Quatre systemes (SN, SNO5, SN1 et )Sti#t été étudiés par spectroscopie
d’absorption X. Les spectres ont été enregistrésoans de deux campagnes différentes sur la
méme ligne de lumiere et la qualité des spectresgestrés sur le premier systeme (SN, voir
IV.1.2) s’est avérée bien supérieure a celle ol#gmur les trois autres (I1.5.5). Enfin, trois
systemes (SN, SNO5 et SN2) ont été étudiés par RPE.

IV.2.1.Résultats de spectroscopie d’absorption optique

Bandes principales d'absorption

Les deux bandes principales d’absorption sont @gsspar des fonctions gaussiennes
(Figure IV-8). Le spectre des échantillons les ploscentrés est moins bien ajusté par les
gaussiennes que celui du verre SN, au niveau dix enatre les bandes vers 18 000"cet de
la bande 2. Toute contribution de bandes d’absmrgiges a un autre degré d’oxydation tel
que le CY ou le CF peut étre exclue & cause de I'absence d’absorgigrificative en dessous
de 11 000 cill (Figures I-7 et I-8). L'intensité du champ crititadu C"' dans CsO; étant de
16 700 cm-1, la présence de cristauwod€r,Oz; non dissous dans le verre ne se manifesterait
pas par une absorption autour de 18 00fcha présence d’un fond plus important & haute
energie (probablement un phénomene de diffusiom,armexe 1V) peut par contre expliquer
en partie cet effet, mais la forme non exactemansgienne de la bande laisse aussi supposer
une Iégere distorsion par rapport au site du chn@meontré dans le verre SN.
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Figure IV-8 Spectres d’absorption optique des verre silicatés a 26 % de N#®. Le pourcentage
nominal de Cr,0O; est de 2 %, 0,5 %, 0,15 % et 0,04 % (de haut en $a Les spectres sont
représentés en cofficient d’extinction molaire et dcalés en ordonnée. Les spectres expérimentaux
sont en trait plein, leurs ajustements sont en potillé.

L’intensité du champ cristallind) ne varie pas avec la concentration en Cr, compte
tenu de l'incertitude expérimentale (Tableau IV179. parametre de Racah B décroit de 10 %
quand la concentration en Cr passe de 0,04 % &oljAdiquant une augmentation de la
covalence moyenne des liaisons Cr-O.

% mol Cr,03 | Ay (cm™) | Largeur (cm™) | B (cm™) | AyB
SN 0,039 15350+ 50| 2 670+ 50 710+ 10 | 21,6
SNO015 | 0,140 15 350+ 70| 2 850+ 90 650+ 70 | 23,6
SNO5 0,457 15310+ 50| 2940+ 70 670+ 30 | 22,9
SN1 0,791 15330+ 60| n. d. n. d. n. d.
SN2 1,2 15 350+ 50 | 3 200+ 100 640+ 40 | 24,0
S-2* 2 15 645 3200 665* 23,b
Brawer | 0,25 ou 0,01 | 15 45@200 | 2 700 703 22,0

Tableau IV-7 Parametres spectroscopiques pour lesiftérents verres de silicate de sodium en
relation avec leur teneur en chrome, ainsi que ledonnées bibliographiques disponibles. * valeur
calculée a partir des positions des pics indiquéesns la référence. * Tischer (1968) ; le paramétre
de Racah a été calculé & partir des positions descp indiquées dans la référence’. Brawer et

White (1977)." Calas et al. (2006a) ; le pourcentage molaire der D5 est en réalité de 0,04 %. n.

d. : non déterminé.
La largeur de bande augmente sensiblement (de 2h&& les concentrations

extrémes), ce qui indique une augmentation du désorCelle-ci a pour origine une
augmentation de la distorsion et de la distributidaugmentation de la distorsion explique la
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modification de la forme de la bande 2 mais eleadimitée puisque les intensités relatives
des deux bandes ne sont pas modifiées et que pertagntre les largeurs des deux bandes
principales reste constant et égal a 1,3. De phugune augmentation significative de
I'intensité absolue des bandes n’a été mise ereauel

Peu de données bibliographiques sont disponiblas gies verres silicatés sodiques de
composition et concentration en chrome similaifesune étude ne concerne plusieurs verres
de concentration en chrome variable. Dans un \&eifi@te teneur en chrome, Tischer (1968)
indique, comme souvent, une valeur de champ diistaéttement supérieure (15 645 tma
celle qui est rencontrée dans les verres SN. Lialesee spectre ne permet pas de détecter la
présence d’'un fond important de diffusion ou d& @ui expliquerait cette valeur élevée. La
présence de Cr (estimé & hauteur de 25 % du Cr total) expliquéotte incertitude sur le
résultat de Brawer et White (1977). Compte tenucelge incertitude, ce résultat est assez
proche de celui déterminé ici. Les valeurs deselarg) de bande et du paramétre de Racah B
dans les deux publications sont compatibles aveo/#édeurs trouvées ici et semblent donc
confirmer une augmentation de la largeur ainsi g@'wliminution de B a forte teneur en
chrome.

Structures additionnelles

Les structures additionnelles diminuent d’intengit@lative) au fur et a mesure de
'augmentation de la concentration en chrome (FEd\+8, Tableau IV-8). Ainsi, le paramétre
p:? diminue-t-il d’un tiers entre le verre le moinsncentré (SN) et le verre le plus concentré
(SN2). p,? diminue méme d’un facteur deux. En revanche, lees paramétres décrivant les
dips (forme, largeur, position) ne varient pas dai@re significative.

p°1 O vi lo;an/B [p2 (@ |y |wpw/B  [A/B

SN 0,18 -0,36 | 140 14760;20,8 0,084 0,07 170 155809]| 21,6

SNO5 | 0,14 -0,29 | 140 14740;22,0 0,0% O,1 160 155302 232,9

SN2 0,11 -0,32 | 120 14740,;23,0 0,038 0,05 120 153403|24,0

SN* 0,088 | -0,374 117 | 14840;17,4 0,03y 0,19 120 15647;18,3 18,3
S33N | 0,1635| -0,22| 130 14749 n. i. n.i. n.j. n.i i.n.

Tableau V-8 Paramétres d’'ajustement, selon le mode de Lempicki et al. (1980), des structures
additionnelles a la bande principale 1 des verresedsilicate de sodium a teneur variable en GDa.
Les paramétres énergétiques sont en ¢Les autres p® et g) sont sans unité. * 75Si@25Ng0-
1Cr,0; (Casalboni et al. 19965 66,6SiQ-33,3Ng0-0,1Cr,0; (Rodriguez-Mendoza et al. 1999). n.
i. : non indiqué.

L’évolution dégagée ici de maniére systématiquer ges verres a concentration en
chrome croissante peut étre mise en relation aaeddnnées éparses de la littérature. Ainsi,
une amplitude? importante de 0,1635 est indiquée pour un veB2 % de NgO et seulement
0,1 % de CiO; (Rodriguez-Mendoza et al. 1999) alors qu’une vatezs faible de 0,088 a au
contraire été déeterminée dans un verre a 25 % d@ Bld % de GO3; (Casalboni et al. 1996).
La diminution, clairement mise en évidence ici, Hatensité des «dips» quand la
concentration en chrome augmente, est donc conigatiec les données de la littérature.

La variation du rapporfd,/B, donc de la position du systeme considéré dens |
diagramme de Tanabe-Sugano (Figure 1V-2), n'estspéfssante pour expliquer les variations
d'intensité des « dips ». En effet, la positioratiele des niveauxE (ou “Ty) et *T, dans le
diagramme n’est pas modifiée, a cause de la-qonaariance des valeurs dg (ou wy) et de
Ao. Les niveaux sont donc toujours aussi proches dégdion du « croisement ».
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La diminution de l'intensité des dips d’interférenca de pair avec une augmentation de
la largeur des bandes principales. Cet effet laspposer que les dips sont plus intenses dans
les sytémes les moins désordonnés. Néanmoingjéjeaété signalé que les dips sont moins
intenses dans les cristaux (IV.1.1), qui sont @nirtmoins désordonnés. La relation entre
I'intensité des dips et la largeur des bandes jpabes sera illustrée plus largement par la suite
(IV.3.1).

Conclusion sur les résultats de la spectroscopiestrption optique

Les résultats présentés ici concernant I'évolutea parametres spectroscopiquis (
B, largeur de bande, dips) en fonction de la comagan en chrome sont originaux. Lors de
'augmentation de la concentration du chrome damsgeaure de trisilicate de sodium, I'intensité
du champ cristallin est invariante. En revanchggdeametre de Racah diminue, la largeur de
bande augmente et les structures additionnelles m@ms intenses. La modification des
seconds voisins autour du chrome pourrait expligieargmentation de la covalence des
liaisons. L'absorption X peut fournir une infornaii sur ces seconds voisins. La RPE est
susceptible quant a elle de mettre en évidencepdidgon d’interactions magnétiques qui
expliqueraient la variation de I'intensité@es bandes.

IV.2.2.Absorption X

La spectroscopie d’absorption X doit fournir desoimations sur I'environnement
structural de I'atome absorbeur (distance Cr-Oésbdire de la premiére couche, modification
de I'agencement ou de la nature des seconds vpisins

XANES
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1
1 k= [i5h _ e -
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Figure 1V-9 Evolution des spectres XANES (normalis® avec la concentration en Cr dans un
verre de trisilicate de sodium (SN et SNO5). Réfémee cristallisée §-Cr,03).
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Si les spectres XANES (Figure IV-9) sont toujoulractéristiques d'un &t en
environnement octaédrique, une évolution netteperteptible entre 0,04 et 0,5 % de@yr
(verres SN et SNO5). Une contribution supplémeatapparait en effet vers 5995 eV (soit
5 eV au-dessus du premier prépic). Elle est coBesepour une concentration supérieure a
0,5 %. Une réduction partielle du chrome sous fodmeCf* au cours de la synthése ou une
dissolution incompléte de-Cr,O3; seraient susceptibles de se manifester par degbudions
dans cette partie du spectre XANES (Berry et OIN2@04 pour le CY). Toutefois, les
spectres d’absorption optique (Figure 1V-8) ne mamit pas de contribution significative de
Cr** (pas d’absorption dans l'infra-rouge, alors questle cas pour €rd'aprés la Figure I-7).
Ces spectres montrent également que présence*tlscDs forme de-Cr,Os; non dissous au
cours de la synthése ne peut étre que résiduelleh@mp cristallin de-Cr,O3 est beaucoup
plus élevé que celui des verres). De plus, aucanmiimaison linéaire des spectres XANES du
verre SN et de-Cr,O3; ne permet de reproduire le spectre du verre SNO5.

L’épaulement dans la montée du seuil principal {V&095 eV) ressemble a celui qui
est observé dans un cristal tel que€r,O; (fleches bleues de la Figure 1V-9). Ce cristal
présente des seconds voisins Cr & 2,65 A et 2,8%8As les cristaux (grenats) dilués tels que
le pyrope (MgAl,SizO1,:Cr") ou le grossulaire (GAl»SiO12:Cr), une structure & une
position similaire parait liée a la nature des sdsovoisins (Ca et Mg). Aucune modification
de cette structure n’est enregistrée dans le splrsque la concentration en chrome augmente
(du grossulaire GAl.SisO1,:Cr* & l'ouvarovite CgCr,SisO15). Dans ces cristaux, cette
structure n’est donc pas liee a des seconds va@in€eux-ci sont d’ailleurs trés éloignés de
I'atome absorbeur (5,2 A). L'épaulement apparaisaamaute concentration dans le verre peut
correspondre a une covalence étendue Cr-Cr, auttaiitea des transitions du niveas \ers
les niveaux @ du Cr absorbeur. Ces orbital@sont couplées avec les orbitagedes oxygeénes
voisins, elle-mémes couplées avec les orbitdletes autres Cr voisins de ceux-ci (le cas
extréme est un systéme tel qu€r,Os, dans lequel les orbitaleésdu Cr forment une bande).

Par ailleurs, a mesure que la concentration ennoliraugmente dans le verre silicaté
sodique, l'intensité de la raie blanche diminuett€diminution pourrait étre liée a une baisse
de symétrie du site du Cr, permettant un mélangebiales (Farges 2009). Il a été vérifié que
le déplacement apparent de la raie blanche (dimimute I'énergie de 1 eV environ entre les
verres SN et SN2) n’est pas di a une décalibratiogressive de la ligne. Il reflete donc une
modification du seuil, en lien avec I'apparition kEpaulement et la diminution de l'intensité
du pic a 6 015 eV. Celui-ci se décale, comme kabéanche, de 1 eV vers les basses énergies.

EXAES

Les spectres EXAFS des verres silicatés sodiquigst@ teneur en chrome (Figure
IV-10) sont similaires a celui du verre de réféeen@&N). La plus faible intensité des
oscillations se traduit par un pic de premiers imgisnoins intense et est la manifestation d’'un
désordre plus important. La description du signéAES et de sa TF est identique a celle qui a
été meneée préecédemment pour le verre SN (1V.1.2).
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K™ chi(k)

Figure 1V-10 Comparaison du signal EXAFS (a gauche)des verres silicatés sodiques a
concentration croissante en Cr (0,04, 0,5, 1 et 2%e Cr,0O3). Comparaison de la TF entre 2,7 et
10,5 A* (a droite).

La qualité médiocre du signal EXAFS pour ces vepasrapport au verre SN (mauvais
rapport signal sur bruit ; décrochement vers 10% &conduit & limiter I'intervalle en k utilisé
pour la TF & 2,7-10,5A Un signal parasite & 1 A apparait d’ailleurs dan$F si on élargit
lintervalle en k au-dela de 10,5'AL’ajustement de la premiére couche (Tableau Na%xé
mené sur le signal EXAFS total (un ajustement aurF entre 1 et 2,2 A donne des valeurs de
parametres identiques, a l'incertitude pres).

Systémes | % mol Cs0;3 | R (A) | 6° (A%) | AEg(eV) | Rbkg(A) | Ak (A | Rea

SN 0,039 1,99 | 0,0043| 0,3 1,09 2,7-14,3 0,113
0,0049| 0,7 2,7-10,5 0,087

SNO5 0,457 2,00 | 0,0076 -1,9 1,1 2,7-10,5 0,164

SN1 0,791 2,00 | 0,0060 1,8 1,0 2,7-10,5 0,118

SN2 1,2 1,99 | 0,0076 0,6 1,1 2,7-10,5 0,154

Tableau 1V-9 Parametres issus de I'ajustement degpsctres EXAFS pour les verres de silicate de
Na. Le nombre de voisins a été fixé a 6. L'incertiide sur la distance R est de 0,01 A.

La distance Cr-O moyenne n’est pas affectée lotsadgmentation de la concentration
en Cr. Le désordre radial mesuré par le paramé&trBabye-Waller (d’origine thermique et
structurale) augmente entre les deux concentraéigtiémes de la série, ce qui pourrait étre en
lien avec une augmentation de la distorsion ou largi@sement de la distribution de site.
Toutefois, I'évolution ne semble pas monotone sinlconsidere également les deux
compositions intermédiaires. En particulier, le reelSNO5 présente une valeur @&
particulierement élevée, mais entachée d’'une iigdet plus importante (les parametres
statistiques étant moins bons). La précision suvéeurs de? est de toute facon affectée par
le faible intervalle dans I'espace des k, ainsi pumontre I'exemple du verre SN pour lequel
une plus grande étendue en k est accessible. lregds obtenues sur le facteur de Debye-
Waller permettent d’envisager un changement stractupartir d’'une concentration de 0,5 %
en CpO;3, qui se traduit par une augmentation du désordre.
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A linstar du verre étudié préalablement (SN), diaj d’'un cumulant d’ordre trois
n'améliore pas la qualité de l'ajustement et ne ifi@gas la valeur déterminée pour les
parametres principaux (distance, facteur de Debgdad). L’approximation harmonique reste
bonne a température ambiante.

Tout comme dans le cas du verre a faible concémtran Cr (IV.1.2), aucun second
voisin, en particulier de Cr, n’a pu étre identifiar des ajustements incluant les pics vers 2-
3,5 A (position apparente). La faible étendue dnaii EXAFS dans I'espace des k donnait
d’ailleurs moins de poids que dans le cas du V@Ne ces contributions probablement issues
d’éléments plus lourds que I'oxygene. Les mémeslosions partielles sur la nature possible
des seconds voisins sont donc retenues dans ®usries SN.

IV.2.3.RPE

Les verres silicatés sodiques SN (0,039 % e®£r SNO5 (0,457 %) et SN2 (1,2 %)
ont été étudiés par RPE (Figure IV-11). Les speadties deux derniers verres montrent des
signaux qui augmentent avec la concentration erfC€lui a bas champ (vers 0,13 T, soit vers
g =5,2) augmente entre 0,04 et 0,46 % dgO¢rtandis que celui vers 0,32 T (soit g =2
environ) augmente pour chaque concentration ennwhird.’interprétation sera menée de
maniére qualitative.

g
—— 13I.45 Ei.l?3 4,49 3,37 269 224 1,95
——SN
--------- SNO5 f’l
—— SN2 /
5000

R TR ey
MR

.. _,-"-'I-
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/
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sighal dérivé (unité arbitraire)
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Figure IV-11 Spectres de RPE montrant I'effet de laconcentration en Cr dans un verre silicaté
sodique. Rhicro-ondes: 63MW ; Aoy 5G ; tacq s 82ms ; iy © 164ms ; gain : 5.18 Le signala 0,16 T
dans le verre SN est d0 a la présence de'Fe

En suivant les interprétations proposées par ldobitaphie des verres silicatés, le
massif vers g=5,2 est attribué au signal d'ions" @Golés (Schreiber et Haskin 1976 ;
Iwamoto et Makino 1980), tandis que le signal vg@rs 2 est la manifestation d’interactions
magneétiques entre des atomes de Cr. Plus précisé8aneiber et Haskin (1976) indiquent
gue ce signal apparait a une concentration élavébreme (non précisée) et l'attribuent a des
paires Cr-Cr couplées par interaction d’échange. i@erprétations suivent celles qui avaient
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été proposées dans des verres de phosphates (Letnaltyl967 ; Fournier et Landry 1971).
Schreiber et Haskin (1976) montrent dans des veeesilicate de calcium et de magnésium
que lintensité du signal vers g =5,2 est proponille & la teneur massique ert*Qtans
I‘échantillon. lls en concluent que cette intensitdstitue une mesure de la quantité des ions
Cr** isolés dans I'échantillon et que, malgré la famtensité du signal vers g=2 dans les verres
aux concentrations totales en Cr les plus élevgesju(a 0,5 % mol GOs; environ), la
concentration en paires Cr-Cr reste négligeablee Weule étude (Casalboni et al. 1996)
concerne des verres binaires silicatés a des ctyatiens élevées comparables a celles
étudiées ici (1 et 3 % nominal en,Og). La forme des spectres est globalement en acad
les résultats obtenus dans les verres SN, maisaucterprétation n’est proposée.

Les résultats obtenus ici a basse températurensuene silicaté sodo-calcique (Figure
11-8) vont dans le sens d’'une attribution du sigmats g = 5,2 a des Erisolés. En effet,
I'intensité du signal augmente lorsque la tempéeatlécroit de 290 a 165 K (phénomene de
paramagnétisme). Bien que des mesures a basserédunpén’aient pu étre effectuées sur les
verres silicatés sodiques, I'attribution du sigmals g = 5,2 a des atomes de chrome isolés est
adoptée dans tous les verres.

D’aprés l'attribution des deux types de signaux @été retenue ci-dessus, le signal a
g = 5,2 doit augmenter quand la quantité d’atoreele$s augmente, tandis que le signal a g = 2
augmente quand les atomes de Cr se rapprochest, ainire 0,04 et 0,5 % de g, ilya a la
fois augmentation de la concentration dé*@olé et apparition du signal lié aux interactions
entre les Cr, tandis qu’entre 0,5 et 1,2 %, ce ssaéntiellement les interactions magnétiques
qui deviennent plus intenses (Figure IV-11). Laammniration de Cf isolé parait donc peu
augmenter a partir de 0,5 mol de@yg environ, dans cette composition de verre.

IV.2.4.Discussion croisée des différents résultats

Le site moyen du Gf vu par 'EXAFS et la spectroscopie d’absorptiotigue ne varie
pas sensiblement lorsque la concentration du chraogmente dans les verres silicatés
sodiques. Ainsi, ni le champ cristallin ni la dista Cr-O ne varient au-dela de leur marge
d’incertitude quand la concentration en chrome aagm Ce résultat est conforme aux
guelques informations disponibles dans ce domabue ges structures cristallines. Ainsi, dans
les spinelles, le spectre EXAFS est identique pleurx échantillons a 0,7 et 1,03 % magdir
(Juhin et al. 2007). Il a été montré aussi quepkmmetres spectroscopiques en absorption
optique sont identiques pour des spinelles dopé® €n55 et 1,03 % mas de O (non
publié). L'augmentation de la largeur de bande dsoption optique est corrélée a
'augmentation du désordre radial déterminée paAIEX L'augmentation de la concentration
en chrome s’accompagne donc probablement d'une entgtion de la distorsion et de la
distribution de site.

Les résultats de XANES et de RPE (ainsi que leetactle Debye-Waller mesuré en
EXAFS) semblent indiquer I'apparition d’un changemstructural vers 0,5 % de L. Or,
un pic de seconds voisins trées marqué est attam@XAFS en cas de présence de clusters ou
méme de paires Cr-Cr. Ainsi, dans un groupemerartétléaire d’octaédres centrés sur [& Cr
au sein d'une structure de type argile a colonBesnholdt et al. 1991), le pic secondaire a
2,97 A représente la moitié de la hauteur du piocgpal & 1,97 A (pour un nombre de
coordination moyen de 1,5). De méme, I'adsorptiercdrome Il par la silice (Fendorf et al.
1994) se traduit par la formation d’une phase ge tyxohydroxyde de chrome. Les seconds
voisins chrome (au nombre de 2 environ) sont \ésilalu travers d’un pic (& 2,99 A) de hauteur
1/3 du pic principal. « L'oligomérisation » (paseagu monomére de Erentouré de HOet
H,O au dimére puis au trimére etc) a été étudiémkeian basique (Rao et al. 2002) et améne
a la méme observation d’'une hauteur importantepassCr-Cr, méme pour des paires ou des
triplets d’octaedres de Cr. L'adsorption de Cr erface d’'oxydes de manganese (Manceau et
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Charlet 1992) offre d’autres exemples aboutissdatraéme conclusion. Les spectres EXAFS
obtenus ici dans les verres ne permettent pas tteere@ évidence de clusters ni de paires Cr-
Cr, peut-étre en raison du désordre (thermiqueattaral).

A partir de la concentration molaire volumique emn iCest possible de déterminer la
distance moyenne qui séparerait les différents @miss'ils étaient répartis aléatoirement dans
la matrice vitreuse. Ainsi, pour une concentrati® 0,5 % de GOs, soit 0,4 mol.L}, on
aboutit & une distance Cr-Cr moyenne de 16 A. Boarconcentration de 2 %, on obtient une
distance Cr-Cr de 10 A. Or, le «rayon de coupumudeld duquel on n'observe plus
d’interactions magnétiques entre les'Qrar RPE a été estimé & 6 A dandél,O; (Grant et
Strandberg 1964). L'observation de telles intemadi magnétiques dans les verres silicatés
n'est donc pas compatible avec une répartitiont@iléaet conduit a envisager une répartition
non homogene des atomes de chrome dans le verre.

IV.2.5.Conclusion sur I'’évolution du site du chrome avacencentration

La structure locale autour du*a été étudiée dans des verres de trisilicate diersci
concentration croissante en Cr. Il s’agit de laxpege étude systématique de ce type. Le site du
chrome varie peu dans la large gamme de concamtrepinsidérée (soit entre 0,04 et 1,2 % de
Cr,03). Il reste octaédrique et assez peu distordu. iéars, lorsque sa concentration dans le
verre augmente, le chrome occupe une plus largebdion de sites et les liaisons Cr-O
deviennent plus covalentes.

L’observation d’interactions magnétiques (par RB&)duit a envisager une répartition
non homogene des atomes de chrome dans le vetaeyment quand sa concentration devient
forte. La présence de ces interactions implique rapprochement des cations *CrLa
spectroscopie XANES fournit également des indicese sens. Ce rapprochement parait en
relation avec I'existence d’une faible limite déwmlité du chrome (en particulier au degré Ill)
dans les verres, mais d'apres les résultats obt@ansEXAFS il ne va pas jusqu’au
« clustering ». Cet exemple de ségrégation de rcgi@rait compatible avec le modeéle du
réseau aléatoire modifié proposé par Greaves (198b)prévoit le regroupement préférentiel
des cations non formateurs de réseau dans desxcanades poches tres dépolymérisés. Le
chrome se trouverait alors préférentiellement és#ans ces domaines cationiques. Cette
hypothése sera déceloppée dans la partie suivag. (

Dans la perspective d’une comparaison des propragiéctroscopiques et donc du site
du chrome dans différents verres silicatés de caitipo différente (variation de la nature des
cations modificateurs par exemple), il apparaitantgnt de tenir compte de sa concentration si
I'on considére 'ensemble des parameétres. Toutelessprincipaux parametres qui définissent
le site du chrome ou qui caractérisent ses pr@xigpectroscopiques (c’est-a-dire la distance
Cr-O et le champ cristallin) sont invariants avaccencentration, du moins dans la limite de
I'incertitude.
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IV.3. Le Cr®* comme sonde locale de la structure des verres
silicatés ?

Trois séries de verres silicatés ont été synthedigd.1.1). Afin d’étudier l'influence
des différents cations modificateurs utilisés dassverres silicatés, des compositions simples
ont été adoptées. Tous les systémes ont été épatiépectroscopie d’absorption optique. Les
verres SL, SC et SCN ont été également étudiéspeatroscopie d’absorption X, ainsi que par
RPE pour les deux derniers.

Une série de verres binaires (trisilicates d'aftglia permis d’étudier I'effet de la
concentration et de la nature des alcalins (Li, Klat Cs). Le verre ternaire SLCs a permis
d'étudier I'effet de mélange d’alcalins (Li et Ga)r le site du Cf (en prenant I'alcalin le plus
léger et le plus lourd pour avoir un effet maximalhe deuxiéme série de verres binaires a été
consacrée aux alcalino-terreux. De méme, un verbderma été synthétisé dans le but
d’observer un éventuel effet d’alcalino-terreux taixDans cette série, la teneur en alcalino-
terreux (au moins 45 %) est nettement supériewdla des alcalins de la premiére série. En
effet, les verres ne sont vitrifiables dans lesditions usuelles que pour une faible plage de
composition, autour d’'un eutectique dans le diagnaniinaire (11.3). Une troisieme série de
verres représente des mélanges d’alcalins et tiabegerreux. Parmi ceux-ci, le verre sodo-
calcique SCN a une composition assez proche de dellverre industriel standard (verre a
vitre ou verre creux).

La concentration en chrome n’est pas constante égrdifférents échantillons étudiés
ici. Comme il a été montré que les principaux paiaes spectroscopiques (champ cristallin en
absorption optique et distance Cr-O en absorptipétaient peu sensibles a sa valeur (1V.2), il
est considéré que la concentration en chrome nénflas sur les résultats présentés ici et que
sa variation n'’empéche pas la comparaison desmsgsteLe choix d’'une concentration de
I'ordre de 0,5 % en GO3; permet d’améliorer le rapport signal sur bruitadrsorption optique
par rapport a une concentration de seulement 0,@®fbme cela a déja été signalé.

IV.3.1.Résultats de spectroscopie d’'absorption optique

Série des silicates d’alcalins : effet de la natled’alcalin

Les spectres d’absorption optique des silicatekcalias (Figure 1V-12) montrent un
déplacement des bandes principales d’absorptialesrbasses énergies lorsque le lithium est
remplacé par le sodium puis le potassium. Ce déplant est accompagné d'une faible
modification de la largeur de bande et d’'un crewsdrdes structures additionnelles.
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Figure IV-12 Spectres d’absorption optique (en coéitient d'extinction molaire) de verres de
silicates d'alcalins. Les spectres expérimentaux 8ben trait plein, leurs ajustements sont en
pointillé. Un décalage constant de 5 L.mdlcm™ est appliqué en ordonnée entre les spectres. Tous
les verres sont a la méme concentration nominale &r (0,5 % en Cr,O,) et en alcalin X (26 % en
X50). Le verre SN est désigné ailleurs par SNO5.

Les résultats de I'exploitation des spectres d'giitan optique (Tableau I1V-10)
montrent une variation conséquente des paramefpestrescopiques suivant l'alcalin
considéré. Ainsi l'intensité du champ cristallinmiliue-t-elle d’environ 640 cth entre le
silicate de lithium (SL) et le silicate de césiuBCE), le paramétre de Racah B diminue-t-il de
60 cm® (soit prés de 10 %) et la largeur de bande dimirele de 10 %. La variation de
I'intensité de la premiére bande est en revancipeiae supérieure a l'incertitude (de 14 a
16 L.mol*.cm™). Les silicates de sodium (SN) et de potassium) (B&nent compléter cette
série décroissante de champ cristallin, de largkubande et de paramétre de Racah. Le
rapport des largeurs est un peu plus grand (1Jieauwe 1,3) pour les verres SK et SLCs. Le
silicate de potassium est aussi le verre présetddnande de champ cristallin de plus faible
largeur. L’élargissement des bandes dans les vdeesructure locale la plus désordonnée se
manifeste donc d’abord sur la premiére bande (denpicristallin).

% mol Cr,03 | Ay (cmi?) | Largeur (cm™) | B (cm™) | & (L.mol™t.cm™) | fdc (C.A?)
SL |0,516 1552@50 | 3 110+ 50 710+ 10 | 14+1 0,26
SNO5| 0,457 1531@:50 | 2 940+ 70 670+ 30 | 13+ 2 0,18
SK [0,49 1507@50 | 2 760+ 50 690+ 20 | 15+ 3 0,12
SCs | 0,5t0,15* 1488@70 | 2 800+ 200 650+ 30 | 16+ 3 0,10
SLCs| 0,234 1518@50 | 3 160+ 50 650+ 30 | n. d. 0,18
SN |2 15680 3800 650 13 0,18
SK* |2 15530 2 800 650 10 0,12
SRb | 2 15450 3800 600 12 0,11
sced |2 15510 4 000 480 10 0,10
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% mol Cr,03 | Ay (cmiY) | Largeur (cm™) | B (cm™) | & (L.mol™t.cm™®) | fdc (C.A™)
SL§ 0,1 15450 2770 734 n. i. 0,26
SN* [0, 15250 2 670 710 n.i. 0,18
SK* |0,1 15000 2430 704 n. i. 0,12

Tableau 1V-10 Parametres spectroscopiques des veseale silicates alcalins. Force de champ
moyenne (fdc) des cations modificateurs de réseati.Plusieurs échantillons, de concentration

variable en Cr. n. d. : non déterminé # Tischer (1968) :* Rodriguez-Mendoza et al. (2004) ; n. i. :

non indiqué.

La diminution du champ cristallin et du paraméteeRacah B le long de la série des
alcalins est en accord, du moins qualitativemevgcdes résultats antérieurs concernant des
verres moins dépolymérisés (Tischer 1968) ou auraioe plus dépolymérisés (Rodriguez-
Mendoza et al. 1999 et 2004). Cependant, touteglesirs de\, de Tischer sont décalées vers
les hautes énergies tandis que leur variationrest ge deux fois plus faible et non monotone
(Figure 1-13). La variation de’Best en revanche beaucoup plus importante que ro&ke en
évidence ici (160 cih soit 25 %) et ses valeurs absolues sont nettement plb&ed. La
différence pourrait venir, notamment, de phénomeéigeséparation de phase signalés dans ces
compositions comportant seulement 15 % d’alcalian®des verres tres dépolymeérisés, les
résultats les plus récents sont trés proches de peasentés ici pouf, et B (Rodriguez-
Mendoza et al. 2004). Le faible décalage de B lewdautes énergies est attribué a la faible
concentration en chrome (on retrouve d’ailleurscexaent la méme valeur que dans le verre
SN, IV.1.1) plutét qu’a la plus forte proportionattalin (puisque les verres S33N et SNO5
présentent la méme valeur de B).

L’évolution des largeurs est en bon accord avele ckgagée par Tischer (1968), qui
indique toutefois un minimum de largeur beaucows pharqué pour le silicate de potassium.
Les largeurs des verres au Na et Cs sont en efet 1,4 fois plus grandes qu’ici, sans doute a
cause de la forte concentration en chrome (IV.2ayr des verres faiblement concentrés en Cr
et plus dépolymérisés (Rodriguez-Mendoza et al4208 diminution des largeurs (plus faibles
gu'ici) est confirmée lorsque I'on passe du lithiaon sodium et au potassium. Par ailleurs, les
resultats antérieurs permettent de calculer leadpges largeurs des deux bandes principales
(Tischer 1968 ; Rodriguez-Mendoza et al. 2004)ceificnent qu’il est le plus grand pour le
verre SK. La bande de champ cristallin est donpliss sensible au désordre. En ce qui
concerne l'intensité des bandes, aucune tendaaite ok se dégage des valeurs précédentes de
coefficient d’extinction molaire (Tischer 1968) de force d’oscillateur (Rodriguez-Mendoza
et al. 2004). D’aprés Nath et Douglas (1965) ceprtid augmenterait de 16,3 a 18,6 et
19,1 L.mot*.cmi* pour les trois premiers alcalins. Une telle temgamest pas visible ici.

Les résultats présentés ici, qui mettent clairene@névidence les évolutions du champ
cristallin, du parametre de Racah et de la largeunande en fonction de la nature de I'alcalin
modificateur de réseau, précisent et compléterbitidiographie disponible. lls permettent
notamment d’envisager d’étudier I'effet d’alcalinixte sur la structure locale autour du
chrome dans les verres.

Verre d'alcalins mixte

Le verre d’alcalins mixte (SLCs) présente un chamgtallin intermédiaire entre celui
des deux compositions extrémes (SL et SCs). PlésigimentA, (15 180 crif) est trés
proche de la moyenne de ces extrémes (15 200.cba largeur de bande est légérement

"B n'est pas donné, mais peut étre calculé a msimpositions des bandes principales.
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supérieure a celle qui est observée dans lestssidainaires correspondants (SL et surtout
SCs), indiquant probablement une plus large didiobh de site. Une modélisation simple
montre que la largeur de la somme de deux gausseateparametres ceux obtenus pour SL et
SCs donne une bande (non exactement gaussienn&rgiir & mi-hauteur 3 040 &m
envirorf®. La largeur expérimentale étant légérement suprie8 040 cri), elle correspond &
une distribution relativement large (par rappork aerres binaires) autour d’'un site moyen
plutét qu’a deux distributions superposées cornedpot a deux environnements du chrome de
type « lithium » et de type « césium ». D’aillewse seule fonction gaussienne suffit a ajuster
la bande de champ cristallin. Les résultats suptepriétés spectroscopiques du chrome dans
ce verre mixte indiquent donc un mélange des catiooficateurs de réseau.

Structures additionnelles

P11 ot [y lwwB [p2 a2 [y [ w/B AJ/B

SL 0,12 | -0,28] 140 | 14720,20,7 0,03y 0,3360| 15570;21,9] 219
SNO5 | 0,14 | -0,29] 140 | 14740;22,0 0,05/ 0,1 160 15530;23,2 229
SK 0,17 | -0,16/ 140 | 14v50;21,4 0,07] 0,3 190 15550;225 21,8
SCs 0,15| -0,13] 170 | 14720,;22,6 0,04y 0,2350| 15470, 23,8] 22,9
SLCs | 0,13 | -0,26/ 130 | 14680,;22,6 0,04y 0,2 170 15500;238 234

Tableau IV-11 Paramétres d’ajustement (selon le made de Lempicki, 1980) des structures
additionnelles a la bande principale 1 des verresedsilicate d’'alcalin. Les parametres énergétiques
y et sont en cni'. Les autres p* et ) sont sans unité.

Au sein de la série des silicates d’alcalin, lee&K comporte les dips les plus intenses
(Figure IV-12, Tableau IV-11), alors qu'il s’agisisau silicate de sodium dans la série de
Rodiguez-Mendoza et al. (1999). Dans cette derrgére (qQui ne comportait pas de verre au
Cs), lintensité était en effet similaire dans lmres de Li et de K. Dans tous les verres,
I'intensité supérieure des « dips » par rappomtlke ®btenue ici peut étre expliquée par la plus
faible concentration en Cr (IV.2.1) et non pardeax d'alcalin supérieur (Tableau 1V-13). Les
résultats obtenus ici montrent que les dips les pitenses sont obtenus en paralléle avec un
facteur q faible (en valeur aboslue) et une faibtensité du champ cristallin. Cette évolution
concomitante de g et dg est conforme a ce qui avait déja été relevé (Rada-Mendoza et
al. 1999). Les paramétres liés au nivédy n'avaient jamais été étudiés dans une série.
L’évolution dep,” est similaire & celle de”. Les évolutions des trois autres paramétres sont
moins claires. Pour le verre mixte (SLCs), les pmiaes sont compris entre ceux des deux
verres binaires correspondants (SL et SCs). Ldefaileur dey; laisse penser que les dips
observés ne sont pas le résultat de la somme de amributions correspondant a deux
environnements de type « lithium » et « césium ».

La position du systeme considéré dans le diagradentanabe-Sugano (Figure 1V-2),
c’est-a-dire la valeur du rappoft,/B, peut étre envisagée afin d’expliquer les vaoret
d'intensité des « dips » (factepfi). C'est en effet avec les verres SK et SCs quediatient les
« dips » de plus grande intensité. C'est égalerdans ces verres que le niveliest le plus
proche du niveadT, (aprés normalisation par le paramétre de Racaltyement dit, dans le
diagramme de Tanabe-Sugano, le niveau étroit sevdrglus proche de la région du
« croisement » avec le niveau large. La proximie ags niveaux pourrait favoriser leur
couplage, et donc expliquer 'augmentation du faccpe®. Par contre, la position relative des
niveauxT; et *T, dans les différents verres ne permet pas d’exgfitpi variation du facteur

8 Et non bien sOr une bande dont la largeur semaihdyenne (2 950 ch des largeurs dans les deux verres
binaires.
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p2%, qui est paralléle & celle g¢’. D’autres explications des variations d'intensiés dips sont
donc a rechercher.

Un couplage moins fort entre les niveaux étroitfeativeau large peut étre interprété
comme la manifestation d’'une distorsion plus imgate¢ de I'octaedre autour du Cr. Cette
distorsion défavoriserait le couplage électron-gmoqui serait a I'origine de ces dips (Calas et
al. 2006a). L’hypothése d'une distorsion plus int@ote peut étre justifiée par la largeur tres
supérieure de la bande principale quand le dipnests intense. Toutefois, cette interprétation
vient en contradiction de celle qui avait permiexgliquer l'intensité supérieure des dips dans
les verres par rapport aux cristaux (lllarramendile1993 ; Voda et al. 1994) : le désordre (et
notamment la distorsion) permettrait un mélanges plaportant des composantes de spin-
orbite du niveau'T, et des composantes du nivedtl Il a été montré (dans le cas des
complexes et cristaux au N)j qu’'une relation quantitative entre l'intensitésde dips » et
I'écart entre les positions énergétiques des niveamcernés ou la largeur du niveau large ne
pouvait étre avancée qu’avec prudence (Gonzalekz 8007). Dans le cas des verres ati,Cr
une hypothése au sujet de la faible intensité des guand la largeur de la bande principale
augmente est liée a la distribution de site. Eatefé position des dips varie beaucoup moins
que le champ cristallin (Figure IV-2) et le réstulitune augmentation de la distribution de ce
dernier (seulement) est une somme de dips moiessat(et sans doute plus large).

Série des silicates d’alcalins : effet de la terexualcalin

% mol Cr,03 | Ay (cmY) Largeur (cm™) | B (cm™) | & (L.mol™.cm?)

SNO5 | 0,457 15 310+ 50 | 2 940+ 70 670+ 30 | n. d.

S33N | 0,455 15330+ 50 | 3110+ 90 670+£30 | 18+ 1

S33N* | 0,1 15 250 2 670 710 n.i.

S33N | 0,1 14 973 n. i. n. i. n. i.

S30N | 0,04 15388 n. i. n. i. 18,6

S-2° 2 15610 3200 665 13

S-17° 2 15645 4000 669 17,5

Tableau IV-12 Paramétres spectroscopiques des vemede silicate de sodium. * Rodriguez-
Mendoza et al. (2004) ¥ Rodriguez-Mendoza et al. (1999) * Nath et Douglas (1965), la position
du maximum d’absorption est indiquée a la place dwchamp cristallin ; * S-2 de composition
72Si0,-26Ng0-2Cr,03, S-1 de composition 59,5Si£88,5Ng0-2Cr,03, les valeurs de B ont été
calculées a partir des données de Tischer (1968).in: non indiqué. n. d. : non déterminé.

Si les paramétres spectroscopiques varient semshbleavec la nature de l'alcalin, ils
varient peu avec sa concentration (Tableau IV-IL8%. deux verres comparés sont les verres
SNO5 et S33N, contenant respectivement 26 et 33%NaO. Afin de s’affanchir des
variations de certains parametres spectroscopigues la concentration en chrome (1V.2.1),
les deux verres onté été choisis a la méme coratemi(0,5 % de GOs).

L'intensité du champ cristallin ne varie pas sig@fivement au cours de la
dépolymérisation, de méme que le paramétre de RAc&mn revanche, la largeur de bande
augmente de 7 %. Selon les données de luminesahispenibles dans des verres silicatés
alumino-calco-lithiques, le désordre augmente loeskg taux d’alcalin augmente (Henderson
et al. 1992). Un effet similaire pourrait expliquBaugmentation de la largeur de bande
observée ici. Les résultats obtenus ici refletere augmentation de la distribution de site (et
donc deA,). Cette distribution reste centrée sur la mémewatlu champ cristallin et la
covalence des liaisons reste constante.
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Une seule autre série de silicates de sodium edets la littérature (Tischer 1968).
Elle a été établie pour des verres plus dépoly@&ret plus concentrés en chrome. Les
évolutions des parameétres qui y sont dégagéesssuithires a celles obtenues ici. La valeur
absolue supérieure dg a déja été discutée (IV.1.1). B est identique airurs déterminées
ici. L’augmentation tres forte (de 25 %) de la Eugentre 26 et 39 % de Mapeut étre liée a
la fois a 'augmentation deux fois plus importadie la teneur en sodium (par rapport aux
verres SNO5 et SN33) et a la forte concentrationctitome. L’intensité de la bande
d’absorption augmente avec la teneur en sodiunmsEkcher (1968), mais Nath et Douglas
(1965) indiquent au contraire une valeur constdete pour une large gamme de composition
de verres faiblement concentrés en chrome (25 % 4% NaO, environ 0,04 % de Ds).
L’absence de détermination fiable dldans SNO5 ne permet pas de conclure ici.

En ce qui concerne le verre SN33 en particulievalaur deA, est un peu supérieure a
celle indiquée par Rodriguez-Mendoza et al. (20@d), corrigeait une valeur antérieure
nettement plus faible (Rodriguez-Mendoza et al.9)9Ba largeur inférieure et la valeur de B
supérieure de ces auteurs peuvent étre expliqaéda faible teneur en chrome.

p1 |a |y | an/B P2 [d [y |wp;wB AJ/B
SNO5 | 014 | -0.29( 140 | 14740 :22.0 005/ 01 160 15530232 22.9
S33N | 0,13 | -0,21/ 140 | 14730 : 22,0 0,048 03170 15550 : 23.2| 22.9

Tableau IV-13 Paramétres d’ajustement (selon le made de Lempicki, 1980) des structures
additionnelles a la bande principale 1 des verres ed silicate de sodium. Les parameétres
énergétiquesy et sont en cnt. Les autres p” et g) sont sans unité.

Les structures additionnelles sont trés similaitasss les deux verres silicatés a taux de
sodium différent (Tableau IV-13). Elles sont |égeemt moins intenses dans le verre le plus
dépolymérisé, en parrallele une nouvelle fois awee largeur un peu plus importante de la
bande principale.

Série des silicates d’alcalino-terreux

40

/smc

g (L.mol'1.cm'1)

SC/ \v/ HE

o L
10000 15000 20000 25000 30000

Nombre d'onde (cm™)
Figure IV-13 Spectres d’absorption optique (en coéitient d'extinction molaire) de verres de

silicate d’alcalino-terreux. Un décalage (de 5 L.md.cm™) est appliqué en ordonnée entre les
spectres.
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La fourchette de variation des parametres specipigges est plus réduite dans les
silicates d’'alcalino-terreux (Figure IV-13 et TadlelVV-14) que dans les silicates d’alcalins, en
particulier pour le champ cristallin (300 @jnet le coefficient d’extinction molaire. De plus,
I’évolution du champ cristallin n’est pas monotatans la série des alcalino-terreux puisque le
verre SC présente une valeur&esupérieure a celles de SM et de SBa. Le paramétRacah
varie d’environ 140 ci, soit environ deux fois plus que dans la série deslins. La
covalence des liaisons Cr-O est donc fortement fiéediA notre connaissance, une seule
référence bibliographique (Quérel 1998) est didpleniau sujet des verres de silicate
d’alcalino-terreux (a 0,4 % de £J3). Ses résultats sont en plein accord avec celenabtici
pour le champ cristallin. En revanche, la valeuncatée pour le parametre de Racah dans le
verre MyoSso (854 cmt') est singuliérement élevée. Le spectre complestpas visible, mais
cette valeur parait tres sujette a caution danselsure ou pour les autres verres les valeurs de
B ne sont pas indiquées ou sont contradictdiréaicune source bibliographique ne sera donc
retenue pour le paramétre de Racabh.

% mol|A, (cm™)  [Largeur (cm™) [B (cm™) |g (L.mol™.cmi?) [fdc moy

Cr,03 (C.A?
SM 0,116 [15300+ 70 |3 700+ 100 750+ 20 | 22+ 2 0,46
Ms50Sso* 0,4 15250 n. i. 854 n. i. 0,46
SC 0,462 |15530+50 | 3930+ 70 700+ 10| 21+ 1 0,36
Ca0Ss0* 0,4 15450 n. i. n. i. n. i. 0,36
SBa 0,542 |15230+ 100|4 100+ 100 610+ 40 |n. d. 0,26
SMC 0,372 |15470+50 |3 700t 100 720+ 10 | 22+ 1 0,41
CosM25S0* [0,4 15480 n. i. n. i. n. i. 0,41
smc’ 15500 n. i. 771 n. i. 0,41

Tableau 1V-14 Parameétres spectroscopiques des vegale silicates d’alcalino-terreux. Force de
champ moyenne (fdc) des cations modificateurs de géau. * MypSso: 50MgO-50SiQ; ; CyoSeo:
40Ca0-60SiQ ; CysM 25550:25Ca0-25MgO-50SiQ (Quérel 1998) ;* Calas et al. (2006a). n. i. : non
indiqué. n. d. : non déterminé.

La largeur de bande augmente de maniére monotaredqan passe de SM a SC et a
SBa (9 % d’augmentation entre les deux extrémestfedargeur est trés supérieure a celle qui
est rencontrée dans les silicates d’alcalins (fr1S0 % de différence, par exemple, entre les
verres SN et SC). L'ajustement de la bande de chamsfallin par une seule gaussienne est
moins bon pour les verres SC et SBa (par opposdtipnsilicates d’alcalins) mais demeure tres
bon dans le cas de SM et méme excellent pour SM@ré&sence d'un autre degré d’oxydation
(Cr** probablement) ou d'un phénoméne de diffusion dangerre SC expliquerait la queue
d’absorption dans l'infra-rouge et I'ajustement noerfaitement gaussien, mais elle ne peut
étre que tres minoritaire. Le rapport entre legdars des deux bandes principales est de
seulement 1,1 a 1,2 dans les silicates d’alcakneetix contre 1,3 a 1,4 pour les verres de
silicates d’'alcalinsL’élargissement d0 & un désordre plus importanti@gantage visible sur la
premiere bande que sur la seconde, comme celaé&e@aitbservé dans les silicates d’alcalins
(voir au-dessus). L'intensité est identique dans tes verres ou elle a pu étre déterminée (une
valeur anormalement élevée dans SBa demande aogtiienée). Sa valeur un peu plus forte
que dans les silicates d’alcalins (environ 21 @ L.motl".cmi’) peut refléter une distorsion
un peu supérieure du site du chrome. En revanahdistorsion varie peu au sein des silicates
d’alcalino-terreux, alors que la distribution stgé pour Ca et Ba.

29637 cm' et 727 crit pour des verres binaires a 14 et 16 % dgNa
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Le verre mixte SMC présente un champ cristallin uet parametre de Racah
intermédiaires entre celui du verre SC et celui vdure SM. La largeur de bande est
comparable a celle de SM. La distribution de sfestpar conséquent pas élargie par la
présence de plusieurs cations modificateurs. Lisité est identique dans les trois verres. La
distorsion du site est donc similaire.

p°L 01 vi |lwswB [p2 a2 |y, |op;wB AJ/B

SC 0,063 | -0,25 | 160| 14600;20{9,02 | 0,4 | 170 | 15480, 22,1 22,7

SBa | 0,035 | -0,13 | 150| 14580 ; 23}9,008]/ 140 | 15350;25,2| 25,0

Tableau IV-15 Paramétres d’ajustement, selon le made de Lempicki (1980) ; des structures
additionnelles a la bande principale 1 des verresedsilicate d’alcalino-terreux. Les parameétres
énergétiquesy et sont en cnt. Les autres p° et g) sont sans unité. / non déterminé.

Les structures additionnelles des silicates d'aloalerreux (Tableau IV-15) sont
beaucoup moins intenses que dans les verres dral¢alableau IV-11). Le fort élargissement
concomitant de la bande principale, mis en évidgymar les silicates d’alcalins, est donc
confirmé. Les mémes hypotheses sont proposéesgpliquer ces évolutions (voir plus haut).
Toutefois, le premier argument (position relaties aiveaux correspondant aux éfa®t*T>)
ne permet pas d’expliquer la faible intensité dgs adlans les verres d’alcalino-terreux par
rapport aux verres d’alcalins.

Conclusion sur la sensibilité du¥a la composition des verres binaires

Du point de vue de I'absorption optique, 1€"Gast donc avant tout sensible & la nature
de l'alcalin dans les verres silicatés binairesisfilorque I'on augmente la taille de I'alcalin,
le champ cristallin, le paramétre de Racah etrigelar de bande diminuent. Une augmentation
de la teneur en alcalin ne se traduit en revanakepgr une augmentation du désordre (largeur
de bande et intensité). Le¥est par ailleurs sensible a la nature de I'alcalerreux a travers
la valeur du champ cristallin et du paramétre deaRdet aussi de la largeur de bande).

Verres ternaires (mélange d’alcalins et d’alcaki@weux)

Les parameétres spectroscopiques des verres a déarscmodificateurs (un alcalin et
un alcalino-terreux) sont mis en regard (Tablea6xal19) des verres a un seul cation
modificateur déja présentés (Tableaux 10, 11, 146t Les verres les plus significatifs sont
présentés ci-dessous : le verre sodo-calcique UTMNErét industriel et bibliographique), le
verre SCL (d'intérét bibliographique) et le verrélX (exemple de verre mixte). Des résultats
similaires sur trois autres verres sont préserdaés dannexe VI (SCK, SKBa et SLM).

Verre SCN

Dans le cas du verre SCN, le spectre d’absorptaigwe (Figure IV-14 a gauche) est
beaucoup plus proche de celui du verre SN que e de verre SC. Il n’est d’ailleurs pas
possible de reproduire le spectre du verre ternmresimple combinaison linéaire (pondérée
par les concentrations en cations) des spectresatess binaires (Figure IV-14 a droite). En
particulier, la position et la largeur de la bar@d@lus basse énergie (bande 1) ne sont pas
reproduites. D’un point de vue quantitatif, un &msent excellent du spectre du verre SCN est
possible par une gaussienne, comme dans le casrcki SN (ce qui n’est pas le cas pour le
verre SC). Les parameétres spectroscopiques (chaisgalln, largeur de bande, intensite,
paramétre de Racah) du verre SCN sont semblalglesxadu verre SN (a 'incertitude pres) et
nettement différents de ceux du verre SC (Tabl¥alol).
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Figure IV-14 (a gauche) Spectres d’absorption optige (en coefficient d’extinction molaire) des
verres SC, SCN et SN. Un décalage constant (de 3rial™.cm™) est appliqué en ordonnée pour les
verres SC et SCN. La fleche indique la présence &" ou de Cr"' (moins de 1 % du Cr total). (&

droite) Spectre du verre SCN et combinaison linéa@ a partir des spectres des verres SC et SN.

Les valeurs des parametres spectroscopiques duS€EMN permettent de préciser celles
pas tres cohérentes obtenues par diverses souecesriation du taux des modificateurs ne
permet pas d’expliquer les différences de chamgtatlin observées (Andrews et al. 1981 ;
Rasheed et al. 1991a ; Quérel 1997). Le verre saltique de Quérel (1998) est un peu plus
proche des verres binaires sodiques (autour de & %laO ; 15 225 crif) que du verre
binaire calcique (40 % de CaO ; 15 450%rde la méme référence. Mais le rapprochement est
beaucoup plus évident pour les verres SCN et SNpdiat de vue de l'intensité, la valeur
déterminée ici est comprise entre celle indiquéeBsanford (1977) (18 L.mdicm®, aprés
conversion) et celle obtenue par Andrews (1981).

% mol | Ay (cm™®) | Largeur cm™) | B (cm™) | g (L.molt.cm?) | fdc moy

Cro,03 (CAZ)
SN 0,039 | 15350+50 | 2 670t 50 710+ 10 | 17,7405 0,18
SCN 0,040* | 15320+ 50 | 2 780+ 50 730+ 10 | 19+ 1 0,24
SC 0,462 | 15530+ 50 | 3930+ 70 700+ 10 | 21+1 0,36
SCN* n. i 15200 n. i 750 n. i. 0,24
SLS7b/7 | 0,03 15552 2 609 758,5 n. i. 0,24
N20C20Ss0” | 0,4 15310 n. i. n. i. n. i. 0,24

Tableau IV-16 Paramétres spectroscopiques du verr8CN et comparaison aux verres SN et SC.
Force de champ moyenne (fdc) des cations modificates de réseau. * concentration nominale. *
verre 14Ng0-13Ca0-73SiQ (Andrews et al. 1981) # SLS7b/7 de composition 70SiE21Ng0-
9CaO0 (Rasheed et al. 1991a)$;N20C20850 de composition 20NgD-20Ca0-60SiQ (Quérel 1998). n.
i. : non indiqué.

Les structures additionnelles (Figure IV-14 a g&)ateviennent moins intenses quand
on remplace le sodium par du calcium. Le spectreedte sodo-calcique s’apparente la encore
davantage au verre sodique qu'au verre calcique.dijgs sont ainsi mal reproduits par un
spectre modeéle issu d’'une combinaison des sped&gs/erres SN et SC. Quantitativement
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(Tableau IV-17), les paramétrp§ q, ox ety du verre SCN sont plutdt plus proches de ceux du
verre SN que du verre SC.

1 o Iy JoeB [p%2 a2y, lwpiw/B  |AYB
SN 0,18 | -0,36| 140] 14760208 0,084 007 170 155800 | 21.6
SCN 0,14 |-045| 130| 14680:20,1 0,045 0,28 140 153803 | 21,0
SC 0,063] -0,25| 160 1460020, 002 04 170 152301 | 22,2
SCN 028 |-0.2 | 150] 14800 ni.| ni nl ni n. i.

Tableau IV-17 Parameétres d'ajustement (selon le made de Lempicki 1980) des structures
additionnelles a la bande principale 1 du verre SCNet comparaison aux verres SN et SC et a la
bibliographie. Les paramétres énergétiques sont eom™. Les autres p? et q) sont sans unité®
74Si0-13Ng0-13Ca0-0,1Cr0O5 (Lempicki et al. 1980). n. i. : non indiqué.

Une seule référence de dips dans un verre sodmpgaleest disponible dans la
littérature (Lempicki et al. 1980). L'accord est digcre au sujet de la position de la
premiére structure et surtout de ses facteurs diardp et de formeg? et g). Mais aucune
information n’est fournie sur la fagon d’extraies|dips ni sur I'ajustement du second dip. En
tout état de cause, 'amplitude est singulieren&enée parmi tous les verres étudiés dans la
littérature ou cette these.

Verre SCL

% mol | Ag(cm™) | Largeur cm™) [ B (cm™) | g (L.molt.cm™) | fdc moy

Cr,03 (CA-Z)
SL 0,516 | 1552350 | 311@50 71310 14,30,7 0,26
SCL 0,0286 | 15 61@&50 | 299@70 71&10 2241 0,29
SC 0,462 | 1553@50 | 393@70 70310 2H1 0,36
SCL* n.i. 15 480 n.i. 749 n.i. 0,28
ED-2 | 0,05 15 904 n.i. 739,7 n.i. 0,28
G8035 | 0,03 15 723 n.i. 741,5 n.i. 0,29

Tableau 1V-18 Parametres spectroscopiques du ver8CL et des verres binaires correspondants.
Force de champ moyenne (fdc) des cations modificates de réseau. * de composition 27,5,0-
10Ca0-59SiQ (Andrews et al. 1981) # ED-2 de composition 27,3LI0-10Ca0-2,5AL05-60SI0; ;
G8035 de composition 15,7L0-10,7Ca0-4,9A}05-68,6SiG (Rasheed et al. 1991a).

Le verre SCL présente des paramétres spectrosexpflaugeur de bande, paramétre de
Racah, intensité des structures additionnellegqgue identiques a ceux du verre binaire SL
correspondant (Tableau 1V-18). En revanche, ceanpetres sont bien différents dans le cas du
verre SC. Le champ cristallin est un peu supérecelui déterminé a la fois dans les verres SL
et SC. La faible largeur de bande dans le verre @@é&rieure de 4 % a celle du verre SL) est
expliquée par la faible concentration en Cr, envi2® fois inférieure a celle des verres SL et
SC (une différence de 4 % de la largeur de bandmt ébbservée, pour les mémes
concentrations, dans un verre sodique, 1V.2.1)difi#rence de largeur avec le verre SC est
beaucoup plus grande (31 %) et correspond doncipalement a une différence de désordre.
L’intensité est proche de celle déterminée dansvdee SC. Mais certaines mesures
préliminaires sur les verres sodiques semblent monjue € est supérieur lorsque la
concentration en Cr est faible. La valeur attendugaute concentration pour le verre SCL
serait donc plus faible et par conséquent plusharale celle de SL.
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Le verre SCL présente un champ cristallin supérieu290 crit & celui du verre SCN.
Le champ cristallin du Gf est donc sensible & la nature de I'alcalin dass/éeres ternaires,
comme dans les verres binaires €st supérieur de 170 éntlans le verre SL par rapport au
verre SN). Cette sensibilité est en tres bon acewat les résultats d’Andrews et al. (1981)
dans des verres ternaires avec un plus fort taaiealin (différence de 280 ¢ty méme si les
valeurs absolues dk, sont décalées. Les valeurs slede Rasheed et al. (1991a) sont encore
davantage décalées vers les hautes énergies. ikdliggient également une sensibilité a la
nature de I'alcalin (environ 250 ¢hentre les verres au Li et au Na) et méme unelsiétésia
la teneur en alcalin (lithium) dans le verre tera@ai

Verre SCLK

Le verre SCLK est un verre silicaté mixte a trasians dont deux alcalins. Son champ
cristallin (Tableau 1V-19) est beaucoup plus prodeda moyenne de SL et de SK (soit 15 300
cm™) que de celui de SC ou méme de la moyenne des (soit 15 370 ci). De méme, la
largeur de bande du verre SCLK est beaucoup plushprde la moyenne des deux largeurs
rencontrée dans les silicates d’alcalins correspotsd(2 940 ci) que de celle dans le verre
SC. Plus précisément, la largeur pour SCLK est eun supérieure a celle d’'une bande (non
exactement gaussienne) qui correspondrait a la somen deux environnements de type
« lithium » et « potassium » (soit 2 970m Elle correspond donc & une distribution
relativement large (par rapport aux verres deatdic’alcalin) autour d’un site moyen de type
« alcalin ». Les résultats sur les propriétés spscbpiques du chrome dans ce verre mixte
indiquent donc un mélange des alcalins dans I'enviement du chrome.

% mol | Ay (cm™) Largeur cm™) | B (cm®) | e (L.mol™.cm?) | fdc moy
Cr,0; (C.A?
SL 0,516 | 15520+ 50 | 3110+ 50 710+ 10 14,3+ 0,7 0,26
SK 0,49 15070+ 50 | 2760+ 50 690+ 20 15+ 3 0,12
SCLK 10,204 |15310+50 | 3100+ 100 690+ 20 34+ 2 0,23
SC 0,462 | 15530+ 50 | 3930t 70 690+ 10 21+ 1 0,36
Tableau 1V-19 Parametres spectroscopiques du verreSCLK et des verres binaires

correspondants (SL, SK et SC). Force de champ moyea (fdc) des cations modificateurs de
réseau.

Les parametres de Racah sont presque identiqueslg®uguatre verres, en tenant
compte de l'incertitude. De méme que pour les ¥e8ECs et SBa, la valeur élevéesdgui a
été obtenue de maniere préliminaire demande acétrirmée, par exemple dans des verres
obtenus dans des conditions de synthese différeBliegtait reproduit, un tel résultat pourrait
indiquer que le site du &rest davantage disotrdu dans les verres & alaalitss.

Conclusion sur les résultats de spectroscopie dfaben optique

L’'analyse des spectres d’absorption optigue desesesilicatés binaires montre une
sensibilité du chrome a la nature des cations iak@t alcalino-terreux et non a la teneur de
ces cations. Grace aux données présentées isit fjossible de conclure que les paramétres
spectroscopiques d’un verre silicaté ternaire (comayot un alcalin et un alcalino-terreux) sont
voisins de ceux du verre de silicate d’alcalin espondant. Du point de vue de I'absorption
optique, le C¥" ne semble donc sensible & la présence de I'atetdimeux qu’en I'absence
d’alcalin. En ce qui concerne les verres mixtes, peopriétés spectroscopiques du**Cr
impliquent un mélange des alcalins a proximité etleetément.
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IV.3.2.Absorption X

La spectroscopie d'absorption X doit fournir desfoimations structurales
complémentaires des informations spectroscopiqusenoes par absorption optique. Les
résultats portent sur les verres qui ont été jugeslus représentatifs. L’étude du verre SL
(menée par rapport au verre SNO5) permet de mattevidence un éventuel effet de la nature
de lalcalin. Le verre SC constitue un silicate Icédino-terreux modele par rapport aux
silciates d’alcalins. Enfin, le verre ternaire SE& comparé aux verres binaires correspondants
(SN et SC).

XANES

Le spectre XANES (Figure IV-15) de tous les veroemsidérés correspond a un
environnement octaédrique. La faible intensitésdasctures du préseuil (prépics) indique qu’il
est peu distordu. Aucun des spectres ne ressenddkiiadu verre silicaté sodique a 0,5 % en
Cr (SNO5). En particulier, I'épaulement dans la téendu seuil est absent. Le rapprochement
des atomes de Cr que laissait entrevoir I'évoluties spectres XANES des verres silicatés
sodiques (a concentration supérieure ou égale @ &b CyO3) n’est donc pas observé dans le
cas des autres verres silicatés, méme ceux derdosti@n comparable en chrome (SL et SC).
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Figure IV-15 Spectre XANES des verres SL, SN0O5, SN§C et SCN. Zoom sur la région des
prépics (encart).

Le spectre du verre sodo-calcique (SCN) est bequpbus proche de celui du verre
sodique (SN) que de celui du verre calcique (pmsiét amplitude des structures entre 6 005 et
6 020 eV). L'effet de la composition, qui peut szduire sur les seconds voisins du chrome et
donc sur le spectre XANES (Juhin 2008), est toigefempéré par un éventuel effet de
concentration en chrome (les verres SCN et SN é&ah04 % alors que le verre SC est a
0,5 %). Le spectre du verre SL se caractérise parstructure vers 6 015 eV beaucoup plus
faible que dans les autres verres.
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EXAFS

La description du signal EXAFS et de sa TF (Fig#€l6) est quasiment identique a
celle qui a été menée precédemment pour le verrd\GIN2). La forme exacte des structures
du verre calcique (SC) au-dela de 2 A est assesitderaux paramétres définissant la TF.

Figure 1V-16 Spectre EXAFS (a gauche) des verres dsilicate de sodium, calcium et
sodium/calcium (respectivement SN, SC et SCN). Tk (droite) des mémes spectres (entre 2,7 et

14 Y.

L’ajustement de la premiéere couche (Figure IV-168té mené sur le signal EXAFS
total (un ajustement sur la TF entre 1,0 et 2,Am des valeurs des paramétres identiques, a
I'incertitude pres).

RA) | 6° (A% | AEg(eV) | Rug A) | AK (A | Retar
SL 2,00 | 0,0046| 1,7 1,2 2,7-14| 0,425
SN 1,99 | 0,0043| 0,3 1,09 2,7-14]3 0,113
SNO05 2,00 | 0,007 -1,9 1,1 2,7-105 0,164
e 1,99 | 0,0040] 0,1 1,1 2,7-14| 0,191
SCN 1,99 | 0,0047| 0,7 1,1 2,7-14| 0,233

Tableau 1V-20 Tableau donnant les paramétres issude I'ajustement des spectres EXAFS pour
les verres SL, SN, SC et SCN. Le nombre de voisiagté fixé a 6. L’incertitude sur la distance R
est de 0,01 A.

La distance des premiers voisins d’oxygene cormdpsans ambiguité a un site
octaédrique, comme cela a déja été démontré paitrgpeopie d’absorption optique et
XANES ainsi que dans les verres silicatés sodigle4). Le nombre de voisins a donc été
fixé a 6 dans les ajustements des spectres EXAEfe @remiére couche est peu distordue
puisque les meilleurs ajustements sont obtenus awecseule couche d’oxygenes (une seule
distance). La distance Cr-O est constante pourjuaete systémes (1,99 a 2 A). Elle semble
donc constante dans tous les verres silicatéspétrisure a celle déterminée dans la littérature
pour un verre calco-sodique et un verre d’alumitioage (IV.1.2). Le facteur de Debye-
Waller est plus important pour le verre ternaireCy que pour les verres binaires
correspondants. Il est d’autre part au moins dogsortant dans le verre SC que dans le verre
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SN, bien que le premier soit dix fois plus conoc&énén chrome. Il n'est pas possible ici
d’évaluer l'effet de la concentration en chrome a llmiere de ce qui a été obtenu
précédemment sur les verres silicatés (IV.2.2)'cdervalle en k est différent. Les résultats
sur le facteur de Debye-Waller ne seront donc pagmmtage discutés. L’approximation

harmonique reste bonne a température ambiante tposr les verres silicatés étudiés ici,
puisqu’a l'instar des verres silicatés sodiquegjplit d’'un cumulant d’ordre trois n’améliore

pas la qualité de l'ajustement et ne modifie pawvdbeur déterminée pour les parametres
principaux (distance, nombre de voisins, facteuDdbye-Waller).

Plusieurs tentatives ont été menées pour extrag® idformations des données
correspondant aux structures a R>2A. Aucun secoiginv(en particulier de Cr) n’a pu étre
identifié par des ajustements incluant les pics 28,5 A (position apparente) dans les verres
SL et SC. Les mémes conclusions partielles suratare possible des seconds voisins sont
donc retenues dans tous les verres silicatés. N@asjmdans le verre sodo-calcique (SCN), du
silicium parait contribuer & la rétrodiffusion (aven chemin & 3,25 A environ et en fixant
arbitrairementAEy a 5 eV pour cette couche). Il est difficile de gmendre pourquoi il serait
plus visible dans le verre SCN que dans les autgss silicatés.

IV.3.3.RPE

La RPE est susceptible de mettre en évidence desaations magnétiques entre les
atomes de chrome s'ils sont suffisamment proch&tudle concerne le verre SL, en relation
avec le verre SNO5 et avec les spectres XANES.fteh, é&es résultats précédents ont montré
I'apparition conjointe d’un épaulement dans le seXANES du verre SNO5 et d'interactions
magnétiques (spectre de RPE). Or, I'épaulemerdlessint dans le spectre XANES de SL.
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Figure IV-17 Spectres de RPE des verres SNO5 et Spicro-ondes : 63MW ; Amodu: 5G ; taq - 82mMS
tiw : 164ms ; gain : 3.10

Le verre SL montre un signal tres intense verS,85 (Figure 1V-17). Un tel signal est
observé dans les verres silicatés sodiques mais ame plus faible intensité, méme a
concentration égale ou supérieure en chrome (FityEL). Il correspond aux Gt isolés et
est extrémement sensible a la géomtrie préciseitduPar ailleurs, aucun signal important
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n'est observé vers g=2. Le 'Cise trouve donc essentiellement sous la forme miasoisolés
dans le verre SL alors que dans le verre SNO5 diesactions magnétiques (vers g=2)
indiquaient le rapprochement des atomes de chr@ee résultats paraissent concordants avec
I'absence de I'épaulement en XANES dans le verre L®Is deux observations peuvent étre
reliées, tres qualitativement, a un moindre rappeotent des atomes de chrome dans le verre
SL que dans le verre SNO5.

IV.3.4.Discussion générale

Les résultats obtenus par les différentes spedpiss vont étre confrontés. Différents
concepts et modéles liés a la composition et lacgtre globales ou locales du verre seront
ensuite appliqués, afin d’expliquer la sensibiliigs propriétés spectroscopiques (et donc la
modification du site du Gf) & la composition.

Confrontation des résultats d’absorption optigu¥ et

Au point de vue du nombre de voisins, il a déja imiqué que les résultats
d’absorption optique et de XANES sont cohérentssigmal EXAFS a été ajusté en fixant le
nombre de voisins a six.

La validité du modéle de charges ponctuelles etadeestriction & une variation en 1/R
de l'intensité du champ cristallin a été discutée premiere fois dans une partie précédente
(IV.1.3). Ici, la variation constatée de 210 tisoit & peine 1,5 %) entre les valeurs de champ
cristallin des verres SL et SN devrait corresponsgiren I'attribue uniqguement a une variation
de la distance dans un modeéle de charges ponactualiene variation dedro de 0,3 %, soit
0,006 A. Cette variation est inférieure a I'incertie de 'EXAFS (0,01 A) et ne peut donc étre
mise en évidence par cette technique. Le constaimdaire entre les verres SN et SC. La
spectroscopie EXAFS ne peut donc permettre deieél# relation entre le champ cristallin et
la distance B.o.

Il est également intéressant de comparer les irdboms sur le désordre données par
I'absorption optique (largeur de bande) et 'EXAE&cteur de Debye-Waller). Les évolutions
de ces deux parametres ne sont pas paralléles, Fingerre SC présente le méme désordre
radial que les verres SL et SN alors que sa lardedrande en absorption optique est pres de
50 % supérieure. A contrario, le désordre radialelue SCN est supérieur a celui des verres
binaires, alors que sa largeur de bande est coblpaaaelle des verres SL et SN, et donc trés
inférieure a celle du verre SC. Il s’agit d'un fgueradoxe. En effet, le désordre qui contribue a
la largeur de bande en absorption optique (élargisst inhomogene, voir aussi VI.2.1)
comporte a la fois une composante radiale et ungosante angulaire. Seule la premiere est
quantifiée par le facteur de Debye-Waller. Par éqnent, c’est 'augmentation de la seule
composante angulaire du désordre qui expliquéddrgissement de pres de 50 % du spectre
optique du verre SC par rapport au verre SN. Casidérations sont valables quelle que soit
I'origine du désordre de la structure locale (dbsttion de site ou distorsion). La plus forte
intensité des bandes d’absorption optique (coefficd’extinction molaire) du verre SC peut
correspondre a une distorsion plus forte que dessédrres SN ou SCN. Le désordre angulaire
étant plus important d'apres la largeur de baraidjdtribution de sites est plus large que dans
le verre sodique et parmi cette gamme de sitesicoe@ sont distordus angulairement.

Une autre origine de la variation du champ cristadt de la largeur de bande peut étre
la variation des charges portées par les oxygemies1g du chrome. Elle constitue par exemple
un des paramétres du modéle de charges ponctuadleariation des charges des oxygenes est
vue de maniere globale et moyennée sur I'ensembleedre par le parametre de basicité
optique. Elle est considérée de maniére localéori étudie la force de champ des cations
modificateurs de réseau. Ces aspects seront d@éslalans les paragraphes suivants.
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Evolution des parametres spectroscopiques en @ondg la basicité optique du verre

La basicité est une caractéristique physico-chimiglu verre (1.2.1) qui traduit
notamment la dépolymérisation de sa structure. @eeapt permet notamment d’interpréter
I'évolution de ses propriétés physiques ou d’oxyélduction (1.2). Dans le cas du chrome et
des verres silicatés, une plus grande basicit&iaatane dissolution plus importante de@y
accompagnée d’une oxydation plus forte dé' @n C!' (Abdelouhab 2005). Dans les
paragraphes suivants, la pertinence du conceptsieité optique pour interpréter I'évolution
des paramétres spectroscopiques dl &t discutée.
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Figure 1V-18 Evolution de lintensité du champ crigallin A, avec la basicité optique (calculée
selon Duffy) des verres de trisilicate d’alcalin. Agauche, effet de la nature de l'alcalin. A droite,
effet de la teneur en sodium et comparaison avecsther (1968).

La représentation du champ cristallip en fonction de la basicité optique des verres
silicatés (Figure IV-18) montre I'absence de relatiunivoque entre ces deux parametres.
Ainsi, le champ cristallin diminue quand la bagicGugmente par modification de la nature de
I'alcalin, a concentration constante en alcalingdi@nverre. Mais, pour un cation alcalin donné
(le sodium en I'occurrence), le champ cristallimi@dres peu avec sa concentration : il diminue
légérement d’apres Tischer (1968) et est constasea de la barre d’incertitude déterminée
ici. Le hiatus entre les données de la littératerecelles présentées ici a déja été discuté
(IV.3.1) et n'empéche pas de comparer les évolatign défaut de comparer les valeurs
absolues. Les résultats montrent donc que le chaisallin est gouverné par la basicité de
'oxyde modificateur et non par la basicité moyerhe verre (qui dépend aussi de la
concentration de I'oxyde modificateur).
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Figure 1V-19 Evolution du paramétre de Racah B aveda basicité optique (calculée selon Duffy)
des verres de silicates d’alcalins (a concentrationonstante en chrome). Effet de la nature de
I'alcalin (& gauche). Effet de la teneur en sodiun droite) et comparaison avec Tischer (1968).

L’évolution du parametre de Racah en fonction dealsicité optique est plus difficile a
mettre en évidence. En effet, I'incertitude dansatees compositions est trop forte par rapport
aux variations (Figure 1V-19 a gauche). La tendag@eérale est cependant une diminution du
parameétre de Racah quand la basicité optique augnpar modification de l'alcalin. Au
contraire, B ne varie pas si la basicité augmeateapgmentation de la teneur en alcalin (du
moins dans la gamme considérée de compositionyd-iy:19 a droite). Cette différence de

comportement est donc trés sembable a celle quié adécrite plus haut pour le champ
cristallin.

165700

) 760
Li+Mg | Li+Ca Mg
15600 I ) Na+Ca
T Ga; ".‘E LHEF'Q
15500 I 5 720 | Ca+Mg
Li T 1 0 L ¢Na
Ca+Mg = !
e < 3 ; K+Ba | K
£ 15400 E Li+Ca Ca
2 o 680
«” Na+Cal Na °
15300 } )
D
Mg =
Ii =
15200 T 640
K+Ba T Ba i Ba
15100 1
KiCa T K
600
15000
054 056 058 0.6 062 064 066 068 0.54 056 058 0.6 062 064 066 068
Basicité optique Basicité optique

Figure IV-20 Evolution du champ cristallin (& gaucke) et du paramétre de Racah (a droite) avec
la basicité optique dans les verres binaires (d'adtino-terreux) et les verres ternaires. Certains
verres binaires d’'alcalins sont rappelés.

La diminution du champ cristallin quand la basi@ptique augmente (par changement
de la nature du cation modificateur) n’est valgbbeir les silicates d’alcalino-terreux que si
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I'on excepte le verre SM (Figure IV-20 a gaucheg. us, les valeurs de la basicité optique
des verres d’alcalino-terreux sont nettement plegéés que celles des silicates d’alcalins de
champ cristallin comparable (Li, K et Cs). Cepernidanl’on considere qud, est quasiment
invariant lorsque I'on diminue la basicité en diommt la concentration du cation modificateur
(ce qui a été demontré ci-dessus pour le sodiues)yvaleurs de\, s’'inserent bien dans la
tendance précédemment définie par les alcalingeftety la basicité théorique d’un silicate de
calcium a 26 % serait ainsi de seulement 0,561e aBln silicate de baryum serait de
seulement 0,580. On retrouve ainsi des valeursadmsicité optiqgue similaires a celles des
verres SL et SN, pour des valeursAlecomparables. Seul le silicate de magnésium siinscr
en-dehors de cette logique (sa basicité seraitfaibke : 0,527). Les résultats sur les silicates
d’alcalino-terreux peuvent donc étre globalememérprétés si I'on considere que le champ
cristallin est gouverné par la basicité de I'oxyaedificateur et non par la basicité moyenne du
verre (qui dépend aussi de la concentration derdlexnodificateur).

Si I'on considere les verres silicatés ternairdgcéses d'alcalin et d’alcalino-terreux),
la tendance a la diminution dg quand la basicité augmente par modification désra est
confirmée (Figure 1V-20 a gauche). Plus précisément constate de plus que le champ
cristallin des verres ternaires est beaucoup ptashe de celui du silicate d’alcalin que de
celui du silicate d’alcalino-terreux correspondddans le cas du verre SCL, cet effet pourrait
étre attribué a la valeur de la basicité optiquereanoe du verre puisque celle-ci est quasiment
identique a celle du verre SL, les oxydes de lithiet calcium ayant la méme basicité. Mais la
basicité du verre SLM est inférieure a celle due/e3L, celle du verre SCN est inférieure a
celle du verre SN et celle du verre SCK est intégea celle du verre SK. Pourtant, ces trois
verres ternaires ont un champ cristallin similadrecelui mesuré dans le silicate d’alcalin
correspondant. Une nouvelle fois, la valeur dedsidité optique moyenne du verre ne permet
donc pas d’expliquer la valeur d&. Dans le cas des verres ternaires, le champ lérista
dépend de la basicité de I'oxyde d’alcalin plutdéale celle de I'oxyde d’alcalino-terreux.

Dans les verres binaires, le paramétre de RacamiBuk lorsque la basicité augmente
par changement de la nature des alcalino-terreigr@ I\V-20 a droite), a I'instar de ce qui a
été observé pour les alcalins (Figure IV-19 a gauches conclusions similaires a celles sur
I'évolution du champ cristallin peuvent étre tirédems le cas des verres ternaires. Elles sont
toutefois limitées par la faible variation de B ragard de I'incertitude et par la différence de
concentration en chrome (les verres ternaires é@d&n04 % alors que les silicates d’alcalino-
terreux sont a 0,5 %). On a en effet montré préoéaent (IV.2.1) que B diminue quand la
concentration en Cr augmente. En ce qui concersevéeres ternaires, I'exemple le plus
probant est celui du verre SKBa, qui adopte uneurale B similaire a celle du verre SK alors
que la basicité optique est nettement différentee{kBa étant les cations présentant la plus
grande différence de basicité optique).

En ce qui concerne la largeur de bande et I'inténsiucune tendance ne peut étre
dégagée a partir de la basicité optique. A conagatr équivalente en Cr, la largeur de bande
et I'intensité dépendent en premier lieu de la modu modificateur (elles sont faibles pour
les alcalins et grandes pour les alcalino-terreetxen second lieu de sa nature. Pour un
modificateur donné (le sodium), la largeur augmeqteand la basicité augmente. La
dépolymeérisation du réseau engendre donc une phnsig distribution de site.

Si la basicité optigue moyenne du verre offre ury@mocommode de représenter les
variations de divers parametres spectroscopiquésnetion de sa composition, elle ne permet
pas d’expliquer toutes ces variations. C'est leapaatre de basicité optique propre a l'oxyde
d’alcalin ou d’alcalino-terreux, donc la nature chtion modificateur, qui est déterminant pour
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la valeur du champ cristallin (et du parameétre dacaR). Pour un cation donné, la
dépolymérisation de la structure vitreuse n’'a dpas d’influence sun, ou B. En revanche,
elle augmente la largeur de bande de maniere migtinfe. Elle autorise donc une plus large
distribution de site.

L’absence de relation univoque entre l'intensité champ cristallin du Gf et la
basicité optigue moyenne calculée dans les diffésecompositions de verre, pourrait trouver
son origine dans la nature différente du catiordsoizn effet, la basicité optique est établie a
partir des propriétés d’absorption optique de \sed®tés de cations sondes tels qu& PbBP**
(Annexe ). La basicité optigue vue par ces catisamdes est simplement présumée
représentative de I'ensemble du verre. Or, cetteurasupposée moyenne ne correspond pas
forcément & la valeur locale vue par une autresatricturale telle que le €r

Autres modeéles globaux

Plus généralement, la dépolymérisation moyenne @uey que reflete la basicité
optique moyenne mais qui peut étre aussi représ@atele rapport du nombre d’oxygénes non
pontants sur le nombre de cations en site tétiqdelr{ONP/T), est mise en échec pour
expliquer la variation des propriétés spectrosamgsqdu chrome. Ce constat rejoint des
interprétations précédentes (Calas et al. 2006a).

Dans le méme ordre d’'idées, la variation de la itlerslumique d’atomes d’oxygene a
été invoquée pour expliquer la variation du chamgtallin (Tischer 1968). Elle décroit en
effet lorsque la basicité moyenne du verre augmets auteurs attribuaient de plus la
variation deA, principalement a la variation de la distance CA@sI, dans le cas des verres a
forte teneur en alcalin ou avec des alcalins lqukaisdiminution de la densité d’oxygene
entrainerait un allongement des distances Cr-Coet dine diminution dé, Ce modéle ne
permet cependant pas d’expliquer la différence gldaode de la variation d&, suivant que la
variation de la densité d’oxygéne est due au chaegé de la nature de l'alcalin ou au
changement du nombre d’alcalins. Dans ce derngrwraprobléme de séparation de phase des
silicates de sodium n’était pas exclu pour expligiaefaible variation ded\,. Mais aucune
séparation de phase n'a été observée ici. Plusnréeat (Rasheed et al. 1991a), I'effet de la
taille du cation modificateur a été utilisé, trembtativement, pour expliquer la variation fig
avec la composition du verre. Ainsi, les gros cationodificateurs sont supposés engendrer
une grande distance Cr-O, a cause du « gonflemel# »a structure globale du verre.
L’incertitude sur les résultats de 'EXAFS ne petmpas d’exclure I'existence de variations de
la distance Cr-O suffisantes pour expliquer lesatians deA, observées ici. Mais ce modele
n’explique pas l'invariance du champ cristallindate 'augmentation de la teneur d’un alcalin
donné, puisque cette augmentation est censée égdlemgendrer un « gonflement » de la
structure.

Tischer (1968) évoquait par ailleurs l'influencesdeffets de polarisation des cations
modificateurs sur la charge effective des oxygémespontants entourant le chrome. D’apres
le modéle de charges ponctuelles, cet effet deipatin entrainerait en effet des variations du
champ cristallin. Une éventuelle influence du pauypolarisant a également été évoquée par
Rasheed et al. (1991). Les effets de polarisataomigs cations modificateurs seront étudiés a
I'aide de la notion de force de champ. Puisquelikation de concepts portant sur la structure
moyenne du verre ne permet pas d’expliquer la tianiades propriétés spectroscopiques du
chrome, un concept plus local tel que ce concepdrde de champ parait pertinent.

Force de champ

La force de champ Z/(avec r la distance cation-oxygéne) permet d'exi les roles
des différents cations dans le verre (1.1.3). Hileut également permettre d’interpréter
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Chapitre IV. Etude de la structure locale dd'@ans les verres silicatés.

I'influence des cations modificateurs sur l'insentid’autres éléments dans les verres. Ainsi, ce
concept a été utilisé pour expliquer I'évolution dite de terres rares dans des alumino-
borosilicates (Quintas et al. 2008). La force dancph moyenne est égale a la force de champ
du cation modificateur s’il est unique et, dancds général, a la moyenne (pondérée par le
nombre de cations) des forces de champ des dif@tions. Les valeurs calculées sont
indiquées dans les tableaux précédents (Tableal0)\14, 16, 18 et 19).

15800 760

Mg ¢
= |_i+caIL e - -
'E 15600 : — : n Li+Mg
= - %LH-Mg Ca T sy ' ] Ca+Mg
£ Li & K+Ba ¢ | : l
= p I & Li+Ca
o Ca+Mg| @
b < 700
5 15400 o
= Na] [i-K:zCa g K4 1 . Ca
= ] %s Na+Ca Mg 4 o 680 Nerh... K-Ca
= =]
S T [ S 1
15200 =
S ] B 660
o +Baf fics Tsa E
& = Cs|
g K % K+Ca o 640
£ 15000
620
L 58 Ba
14800 600
0 0.1 0,2 0.3 0.4 0.5 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0,5
Force de champ (C,A'z) Force de champ (CAA'z)

Figure IV-21 Représentation de I'évolution du champcristallin (2 gauche) et du paramétre de
Racah B (a droite) en fonction de la force de chammoyenne des cations modificateurs dans les

Y

verres silicatés. Celle-ci a été calculée a partide la force de champ des différents cations
modificateurs (Brown et al. 1995).

Dans les verres silicatés, le champ cristallin dif @ugmente avec la force de champ
des cations modificateurs (Figure 1V-21 a gauche)amment pour les silicates d’alcalins (le
verre SM se situe par contre une nouvelle foisrg§.pgan remarque que les verres ternaires, qui
ont un champ cristallin proche de celui des siisatl’alcalins correspondants, ont également
une force de champ proche. Par ailleurs, deux mestécomportant le méme cation
modificateur mais a des concentrations différe(N05 et S33N) présentent la méme force
de champ et sont représentés a la méme abscigse€its ont un champ cristallin proche, ils
sont représentés quasiment par le méme point agé&jait pas le cas avec la basicité optique
du verre).

L’évolution du paramétre de Racah B est plus diffia dégager, car sa variation est a
peine supérieure a la barre d’erreur (Figure NVadroite). Toutefois, si 'on exclut les valeurs
les plus sujettes a caution (c’est-a-dire celldadrées de la plus forte incertitude), la tendance
est une augmentation de B avec la force de chamyemne des cations modificateurs. En
effet, une force de champ élevée du cation modéigaimplique que le nuage électronique de
'oxygene est davantage attiré par celui-ci. Pampgenser, les électronsl 8u chrome sont
davantage attirés vers I'oxygene et la liaisordastaintage ionique.

Le concept de force de champ met donc en avafiukince primordiale de la nature du
cation modificateur sur la valeur des paraméftgst B du Ct* dans les verres silicatés. La
nature du cation joue ainsi un rble plus importapie la valeur de la basicité
(dépolymérisation) moyenne du verre. Au-dela dencelele simple de force de champ, des
calculs ont montré dans des structures cristalljndss, émeraude, spinelles...) I'influence sur
la valeur du champ cristallin du champ électrogtagicréé par les ions situés au-dela de la
premiére sphere de coordination (Garcia-Lastra @085).
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Chapitre IV. Etude de la structure locale dd'@ans les verres silicatés.

Si le concept de force de champ souligne I'effenprdial de la nature du cation sur les
paramétres spectroscopiques dd*Gfans les verres binaires, il n’explique qu’en ipales
valeurs gu’ils prennent dans les verres ternacesportant un alcalin et un alcalino-terreux).
En effet, la force de champ moyenne du verre te¥nast comprise entre celle du verre
d’alcalin et celle du verre d’alcalino-terreux (toen étant sensiblement plus proche de la
premiére), alors que la valefig est similaire & celle rencontrée dans le verriadia. Le Cr*
parait donc sensible a la force de champ des aécgdt, en leur absence, des alcalino-terreux)
plutét qu'a la force de champ moyenne du verre.sDancas d'un verre ternaire, le*Cest
donc probablement plus proche voisin des alcaliresdps alcalino-terreux. La répartition des
cations dans I'environnement du*Cva étre étudiée & partir du modeéle de liaisonalence.

Modéle de valence de liaison

Le modele de valence de liaison a été développg dsncristaux (Brese et O'Keeffe
1991) et a été utilisé dans le cadre de I'analgstadtructure générale des verres (Rossano et
al. 2002, par exemple, I'emploient en complémensidaulations numeériques). Il a aussi été
employé pour tenter de batir un modele pour I'itiserd’éléments dans les verres, tels que des
terres rares (Quintas et al. 2008) ou des éléenwmtsansition (Galoisy et al. 2000). Un tel
modele permet en effet d’envisager l'arrangemerg dations dans I'environnement de
I'élément inséré dans le verre.

La relation empirique proposée par Brese et O’Keédft intervenir une longueurgR
tabulée pour chaque ion ¢Rl.,724 A pour le CGf) et la distance R entre I'ion et les oxygénes
qui I'entourent (déterminée ici par EXAFS). Ellermet de calculer la valence de liaison de la
maniere suivante :

R,-R
0,37

Pour un ion donné engagé dans des liaisons aveatal®es d’oxygene, la somme des
valences de chaque liaison doit étre proche dehkxge ionique (soit 3 pour le T
Inversement, la somme des valences de liaisonatpuehoxygéne doit avoisiner 2.

L'une des hypothéses principales sur lesquelle®sepce modeéle simple est la
connaissance des distances entre les difféerentsmsadu systéme et leurs voisins oxygéenes.
Or, dans les verres, on met plutdt en évidenceddgsbutions de distance pour les cations
modificateurs. Il s’agit d'une limite forte a ce dade simple.

Si I'on suppose connue la charge et que les distaoit été mesurées, le modéle donne
la coordinence du cation considéré. On obtienti & ou 6,3 pour le Cf, & partir des
distances Cr-O mesurées par EXAFS, ce qui correspiam a un site octaédrique compte tenu
de lincertitude. La valence de la liaison Cr-Occéée est de 0,49. Les oxygenes entourant le
chrome sont donc non pontants.

Les résultats (Tableau 1V-21) ont été calculés @isant une valence de la liaison Si-
ONP de 1,1, a partir des résultats disponiblesaslangueur de la distance Si-ONP.

sS=eX

Dans le cas du verre SN, la charge des oxygénepaomants est bien compensée par 2
voisins Nd (somme des valences de 2,01 pour 'ONP).

Dans le cas du verre SC, la compensation est nidéms assurée par un cation?Ca
(1,94 au lieu de 2). La distance Ca-ONP est prapabht inférieure a celle qui a été utilisée
dans le modeéle, ce qui correspondrait a une valelecdiaison supérieure et éviterait cet
« underbonding ». Une telle modification pourratrépercuter sur la polarisation de 'ONP et
engendrer une modification de la géométrie dudit€r (symétrie et distance des ONP). Une
telle distorsion expliquerait alors la largeur eetent supérieure des bandes d’absorption
optique dans le cas du verre SC.
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M [N [duo [S(M-O)|dcro [S(Cr-O) [N de CP* |Voisins de |Valence de
+0,01{+0,01 [+0,2 I'ONP* liaison totale**

SN |Na |6 [2,38 | 0,21 1,99 | 0,49 6,2 2 Na 2,01
sSCc |c&'|6 2,36 | 0,35 1,99 | 0,49 6,2 1€a 1,94
SCN|Na" |6 [2,38 | 0,21 1,99 | 0,49 6,2 2 Na 2,01
Cca'|6 (2,36 | 0,35 1C4 1,94
1C&" + 1Nd [2,15
sL |Li* [4 [1,95 | 0,27 2,00 | 0,47 6,3 2'Li 2,11
1L 1,84

Tableau 1V-21 Application du modele de valence deidison a I'environnement des oxygénes
entourant le Cr. Distances ¢.o et valences N supposées d’'apres Brown et al. (199Bistance ;.o
d'apres les résultats d'EXAFS. * en dehors de Si eCr. ** Calculée en prenant une valence de
liaison Si-ONP de 1,1. Exemple pour un O entouré d&*", Cr** et 2 Nd : 1,1+0,49+2*0,21=2,01.

Dans le cas du verre SCN, diverses hypotheses peétre émises sur I'environnement
des oxygeénes non pontants. Il peut étre consténééhors du Si et du Cr) de 2°Nae qui
correspond & une somme des valences de liaisof0@i@@8ur I'oxygéne), 1 Ga(soit 1,94) ou
1 N& et 1 C&" (2,15). Un environnement de 2 Nsemble donc plus probable, car il évite
respectivement un « underbonding » ou un « oveibgned Cet environnement préférentiel
constitué de Naplutdt que d’'un mélange Ni€£&" ou a fortiori de CH est en trés bon accord
avec les observations effectuées par spectrosdgieorption optique.

M [N |dwo s(M-0) s(Cr-O) |N de CrP*|Voisins de |Valence de
I'ONP* liaison totale**
SK K" |8 |2,87 0,14 0,48 6,3 3K 2,00
SCK |K* |8 2,87 0,14 0,48 6,3 3K 2,00
ca'|6 [2,36 0,35 1K+1Ca 2,07
SKBa |[K* [8 [2,87 0,14 0,48 6,2 3K" 2,00
Ba |8 2,78 0,27 1K+1B& [1,99
SBa |B&'|8 [2,78 0,27 0,48 6,2 2 Bt 2,12
1B 1,85
SCL |Li* |4 1,99 0,27 0,48 6,3 2 Li* 2,12
ca'|6 [2,36 0,35 1Ca 1,94
SM |Mg#|4-6 | 1,93 42,080,53 40,35/0,48 6,3 1 Mg 2,12a1,94
SLM [Li* [4 [1,99 0,27 0,48 6,3 2 Lit 2,12
Mg®|4-6 | 1,93 & 2,080,53 &4 0,35 1 i+ 1 Mg |2,38 & 2,20
1 Mg' 2,12a1,94
SCs |[Cs [8 3,10 0,16 0,48 6,2 3C¢ 2,06
SLCs [Li* [4 [1,99 0,27 0,48 6,2 1Li"+1C¢ [2,01
Cs |8 [3,10 0,16
SCLK [Li* |4 [1,99 0,27 0,48 6,2 1L +1K 1,99
K' |8 [2,87 0,14 3Li* 2,00
ca'|6 [2,36 0,35

Tableau 1V-22 Application du modéle de valence deidison a I'environnement des oxygenes
entourant le Cr. Distances g.o et valences N supposées d’aprés Brown et al. (199Bistances @,

o supposées d’apres les résultats sur les autres fe&s. * en dehors de Si et Cr. ** Calculée en
prenant une valence de liaison Si-ONP de 1,1. Lealgurs en italique sont supposées.
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La distance Cr-O n’'a pas été mesurée dans lessauénees silicatés. Néanmoins,
d’apres les données disponibles sur les autressjafmparait raisonnable d’estimer la valence
associée a cette liaison a &0882. Les résultats que cette hypothese offre igmuimeés dans
le Tableau IV-22.

Dans le cas du verre SCK, le modéle simple mislarepci-dessus permet d’évaluer la
somme des liaisons de valence a 2,00 si 'oxyg@mnepontant est entouré de 3 ionsd€ 2,07
si deux de ces Ksont remplacés par un €ala encore, la valeur la plus proche de la somme
attendue (2,00) permet d'interpréter les obseruatia’absorption optique (sensibilité a
I'alcalin plutot qu’a I'alcalino-terreux).

Le modele ne permet en revanche pas de trancher éetix environnements pour le
verre SKBa (somme de 2,0 pour 3 Wu 1 K et 1 B&") ou le verre SCL (aucun
environnement ne permettant cette fois d’obteng somme proche de 2). La valeur de 1,99
pour la somme des valences d’un ONP proche asadfan B&" et d’'un K pourrait toutefois
étre remise en question a la lumiere des résu#tatsle verre SBa (« underbonding » et
« overbonding » dans le cas respectivement d’uhB=li ou de deux Bd). Dans ce dernier
cas, la difficulté a compenser la charge des ONBin®du chrome entrainerait une distorsion
du site de celui-ci et expliquerait la largeur dade particulierement importante. Dans le cas
du verre SCL, I'écart avec la valeur de 2 pourvaiir du lithium. En effet, dans le cas du
verre SL (Tableau 1V-21), aucun environnement neespond & une somme de 2. Cela peut
signifier que les atomes de lithium sont plus élégdes ONP, ce qui donnerait une somme de
valence de liaison inférieure a la valeur calc@par conséquent plus proche de 2 (dans le cas
de deux Li proches de 'ONP).

L’incertitude sur I'environnement du magnésium (etieence de 4 a 6, distance Mg-O
de 1,93 a 2,08, valence de liaison de 0,53 a Ore8%) assez délicate I'application du modele
proposé aux verres SM et SLM. Toutefois, un enviesnent mixte Li/Mg parait devoir étre
définitivement rejeté.

Pour les verres a alcalins mixtes (SLCs et SCLK)environnement dans lequel les
alcalins sont mélangés est le plus probable.

Le modele de valence de liaison, qui utilise lesultdts d’EXAFS, offre donc une
interprétation des résultats de I'absorption omjquotamment la sensibilité aux alcalins et la
variation de la largeur de bande. Ce modéle tesdi@montrer que, si un ONP était entouré
de deux atomes de Cr (formation de « paires Cr-Qu xle clusters de chrome), il ne serait
voisin d’aucun alcalin ou alcalino-terreux. En &ffea charge serait totalement compensée par
les deux CY et le Si (avec méme un « overbonding » puisqwelience de liaison totale serait
de 2,08) sans qu’il soit nécessaire de faire imt@irvun alcalin ou un alcalino-terreux. Cet
environnement serait alors identique dans tousde®s et n’expliquerait pas la sensibilité des
propriétés d’absorption optique qui a été miseededce.

IV.4. Conclusion sur la structure locale autour du CF* dans les
verres silicatés

On savait que la présence, la quantité et la natesemodificateurs étaient cruciales
pour la solubilité du Cr dans les verres (dansake extréme, c’'est-a-dire les verres de silice, le
chrome est extrémement peu soluble) et pour sorédégxydation (Abdelouhab 2005). Les
résultats obtenus ici montrent que la nature désrmsamodificateurs est également décisive
pour les propriétés spectroscopiques dif @ans les verres silicatés.

En ce qui concerne les verres de silicate d’alqakemres binaires), les résultats obtenus
ici ont permis de dégager des évolutions des pdramspectroscopiques (intensité du champ
cristallin notamment) qui étaient masquées parmidisnées bibliographiques contradictoires.
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lIs ont également permis d’élargir la gamme despmsitions et d’exploiter tout I'éventail des
parameétres spectroscopiques accessibles par abeooptique. Pour tous ces paramétres, le
Cr** montre une grande sensibilité & la nature dealmic Dans le cas des silicates d’alcalins
mixtes, les résultats montrent par ailleurs quealealins sont mélangés dans I'environnement
du chrome. L’étude des silicates d’alcalino-terregrx comblant une lacune bibliographique, a
offert les éléments manquants pour l'interprétataes silicates ternaires (comportant un
alcalin et un alcalino-terreux). La spectroscopibsorption optique a alors montré que I&"Cr
est sensible a la nature de I'alcalino-terreux,snsaulement en I'absence d’alcalin.

Pour chacun de ces systemes (verres binaires lihaloet d’alcalino-terreux, verres
ternaires), la premiére définition du site du*Gr été proposée par EXAFS. La distance Cr-O
ne varie pas avec la nature des cations modificatea RPE a par ailleurs mis en évidence un
effet de la composition sur le rapprochement desnas de Cr a forte concentration, plus
précoce dans un verre sodique que lithique.

La conjugaison de I'ensemble des résultats a paresnterprétation de I'évolution de
la structure locale autour du chrome avec la coirtiposdu verre. En particulier, les résultats
d’absorption X ont permis d’utiliser le modéle daence de liaison, en lien avec les résultats
d’absorption optique. Ce modéle offre un moyen pliewier la présence dominante du*'Cr
isolé par rapport au €rengagé dans des paires ou des clusters et lagmégédu CY pour un
environnement constitué d’alcalins plutét que diéfeo-terreux. Les modéles globaux sur la
structure moyenne (basicité optique notamment) dwrevn’ont par contre pas permis
d’expliquer I'évolution de la structure locale autodu CF* vue & travers ses propriétés
spectroscopiques.

La sensibilité du chrome aux cations modificateleséseau peut étre comprise dans le
cadre du modéle de structure des verres dit dauéaktatoire modifié (Greaves 1985). En
effet, ce modéle stipule I'existence de domaineikis en cations. Le &f, s'il se trouve dans
de tels domaines, est alors sensible & son vowsimagédiat (cations modificateurs) plutdt
gu’a la structure moyenne du verre. Une telle apipggpermet donc d’expliquer la sensibilité
du chrome a la nature des cations (alcalins ouiadeterreux) et sa faible sensibilité a leur
concentration. L’association préférentielle du checavec les alcalins permet de penser que les
cations modificateurs, au moins dans le voisinageldome, ne sont eux-mémes pas répartis
aléatoirement au sein des domaines ou canaux finssdées résultats de RMN (Lee et
Stebbins 2003) dans les verres silicatés sodoegadsi (non dopés) montrent au contraire que
le sodium et le calcium sont trés bien mélangéschreme arrange donc son environnement
cationique afin que les charges soient compensées.

Si la diffusion des alcalins est suffisamment eifie au sein du verre, il est possible
d’envisager d’autres hypotheses de localisatiorcltome dans les verres silicatés, tout en
restant dans le cadre du modeéle du réseau aléatonldié. Le chrome pourrait se trouver au
sein des domaines les plus polymérisés, a condijtiendes alcalins puissent y pénétrer afin de
compenser la charge des oxygénes qui I'entourespte@ant, une telle localisation dans les
domaines polymérisés imposerait probablement degraiptes sur I'environnement du
chrome, qui se traduiraient par une assez forterdisn de son site moyen. Celle-ci n’est pas
observée. Une troisieme et derniére hypothéset sguai le chrome se situe a la limite des
domaines les plus polymérisés et des domainessrmh&ations. Mais dans ce cas, I'asymétrie
de son environnement serait la aussi susceptibte deaduire par une disymétrie du site. Pour
la méme raison que précédemment, cette hypothéa# pe aussi moins probable que celle
d’une localisation au sein des domaines cationiques

Ou gu'il se situe, le chrome arrange son envirorargroationique afin que les charges
soient compensées. Ce comportement est assezabrgimsque d’autres éléments de transition
tels le fer (Lefrére 2002) et le nickel (Galoisyakt 2005) s’adaptent au contaire a la structure
du verre en changeant de coordinence suivant |pasition.
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Au point de vue de la classification habituelle dasons dans les verres (1.1.3), I€'Cr
n'est pas un formateur de réseau. Il ne joue pasphas le réle d’élément modificateur,
puisqu’il est trés peu soluble dans la silice puaatrement dit le systeme SHOr,O3; n'est pas
vitrifiable.

Le chrome, une sonde locale de la structure dess/silicatés ?

Aprés avoir mis en évidence la sensibilité dd*@rla composition des verres silicatés,
la question se pose de I'envisager comme une sdedeur structure. Cette possibilité avait
d’ailleurs déja été entrevue (Rasheed et al. 199Eayrand nombre de systemes étudiés ici et
les informations structurales qui ont été obtemesettent de reconsidérer plus largement et
précisément cette question.

D’apres les résultats obtenus dans ce chapitahrieame n’est pas réparti aléatoirement
dans la structure des verres. Il offre une graedesibilité de ses propriétés spectroscopiques a
la nature des cations modificateurs du verre, qurfait s’expliquer par une localisation dans
les domaines cationiques de la structure vitreluseehrome, méme a trés faible concentration
(inférieure a 0,05% en €Db3), ne sonde donc pas la structure moyenne du \arferte
concentration, cette répartition non aléatoire asgodes rapprochements entre les atomes de
chrome). Il est au contraire sensible a la strectocale. Parmi les différents parameétres
spectroscopiques ou caractéristiques structurale®rm} été envisageés, l'intensité du champ
cristallin A, et la distance Cr-O sont les moins sensiblescanaentration en chrome. Comme
la distance ne varie pas avec la composition, Emgh cristallin est le paramétre le plus
sensible a la nature des cations modificateurseftev A concentration constante en Cr, la
largeur de bande permet de différencier les sdgafalcalino-terreux des silicates d’alcalins
ou silicates mixtes. Le parametre de Racah et lipso évoluent, en plus, en fonction de
I'alcalin.

Mais I'exemple des verres ternaires montre quédaterne ne constitue pas non plus une
sonde des domaines cationiques des verres silidatégffet, il arrange son environnement
(préférence pour les alcalins plutét que les alcalerreux), qui n’est donc pas représentatif de
la structure moyenne du verre ou méme de celleld@sines cationiques.

Quelques perspectives de ce chapitre

Si le chrome (sous forme de®)rne peut constituer une sonde locale de la streictes
verres silicatés, la question se pose de sa skiésidila structure de verres formés a partir
d’éléments différents. La structure des verrestiégrast ainsi completement différente de celle
des verres silicatés, puisque les alcalins y jouentdle différent et ne sont pas répartis de la
méme maniéere (absence probable de domaines cati®)id-e comportement du chrome dans
des verres a plusieurs formateurs de réseau (telsleg borosilicates) constitue une autre
problématique intéressante. La structure de ceewearst en effet assez complexe (et trés
variable avec la composition) et la question seetisla sensibilité du chrome aux différents
formateurs de réseau (et non plus seulement auioadeurs). Autrement dit, le chrome peut-

il constituer une sonde du réseau ? Cette probigusatsera considérée dans le chapitre
suivant.

Sur un autre plan, I'étude de I'évolution des piégds spectroscopiques avec la
température offre des perpectives supplémentageslp compréhension de la structure locale
du chrome dans les verres silicatés. L'évolutiomedargeur de bande, par exemple, permet de
déterminer la proportion de désordre inhomogenevaration du champ cristallin avec la
température fait le lien entre la structure locale deux propriétés du verre visibles
macroscopiquement, la couleur et la dilatation ritigune. Cette étude sera menée dans le
dernier chapitre.
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Chapitre V. Structure locale autour du'Cdtans les verres a plusieurs formateurs de réseau.

Chapitre V. Evolution de la structure locale autour
du Cr" dans les verres & plusieurs formateurs de
réseau. Exemple des borosilicates.

Il a été démontré que le chrome (lll) était semsila nature des cations modificateurs
dans les verres silicatés mais qu’il ne pouvaitquasstituer une sonde locale représentative de
la structure de ces verres. La question se posseadsensibilité a la nature des cations
formateurs de réseau a la structure des verrels geimettent de constituer. Le cas des verres
a plusieurs formateurs de réseau constitue undgonaltique particulierement intéressante. En
effet dans ces verres, au-dela de la compréhedsismodifications du réseau induites par le
changement du formateur, un enjeu supplémentaiestyd’appréhender le mélange des
formateurs.

Le choix s’est porté sur les verres borosilicatési offrent la possibilité d'une
comparaison directe avec les verres silicatés getugent etudiés et un intérét technologique
majeur. De plus, certaines compositions (a faildextd’alcalin) sont caractérisées par
I'apparition d’'un phénomene de non miscibilité. §t@& des études directes par RMN et
indirectes par les propriétés optiques de terressraotamment, la structure de ces verres
demeure mal comprise.

Avant de se pencher sur les verres borosilicatésalyse de verres boratés au Cr
permettra d’étudier le comportement de cet éléndans une matrice constituée par le bore,
l'autre formateur de réseau des borosilicates @es du silicium). La structure des verres
boratés de sodium est fort différente de cellevideses silicatés, en lien avec I'existence d’'une
« anomalie du bore » dans leurs propriétés.
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V.1. Insertion du Cr®" dans les verres boratés sodigues

V.1.1. Problématique

Bien que ne présentant pas directement d’applicatiodustrielles & cause de leur
faible durabilité chimique, les verres boratés sntiés en tant que systéme modéle de verres
d’oxydes, notamment dans la perspective de la céingmsion des verres borosilicatés (qui
présentent eux des applications importantes, V.2).

Structure et propriétés des verres de borate alcali

A la différence des verres silicatés dont les péi@s varient de maniere monotone
avec la teneur en oxyde alcalin,®] les borates montrent des propriétés qui présedes
extrema en fonction de la teneur enQM Ainsi, un maximum de température de transition
vitreuse est mesuré vers 30 % deQylun maximum de densité se produit vers 35 %, un
maximum de viscosité a lieu vers 25 % et un minintl@xpansion thermique apparait a 20 %.
L’ensemble de ces anomalies a été regroupé sdasne générique « d’anomalie du bore » et
a été mis en relation avec la structure de cegserr

Ainsi, deux unités de base bien distinctes formentéseau : le triangle BQavec
eventuellement des oxygenes non pontant) et lzéidte BQ. On décrira donc la structure des
systémes boratés alcalins par la proportion de Boendinence 4'¥B), notée usuellement,N
et la quantité d’'oxygenes non pontants (ONP) suufetés triangulaires.

Lorsque I'on introduit des oxydes d’alcalins dangOB des unités BQapparaissent.
Une loi stoechiométrique donne alors la proportiefi’B en fonction de la proportion d’oxyde
d’alcalin (notée x). Cette loi s’écrit /N= x/(1-x) et suppose qu’aucun ONP n’est formé. En
réalité (Figure V-1), a partir de x = 0,3 envirates ONP apparaissent sur les triangles BO
(appelés alors unités métaborates), et la valeiN.deesurée (par RMN dtiB) est inférieure
a celle prédite par la loi (R=x/(1-x)).
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Fig. 14. The fraction N, of boron atoms in BOy configurations in Fig. 15 N, as a function of R for alkali borate glasses. LB, lithium
alkali borate glassss plotted against the molar percentage of alkali borate; ME, sodium borate, ete.; R —mel4 alkali axide/mels boron
oxide: #® May0; O, KOp &, LigOy + . RbeOy o, sy axide,

Figure V-1 (A gauche) Fraction N des atomes de bore en configuration BOdans les verres
boratés, en fonction du pourcentage molaire d’oxyde’alcalin. (a droite) N, en fonction de R.
D’aprés (Bray 1999).

Un équilibre est alors en jeu entre la formationnités BQ et celle d’'unités B@avec
ONP, que 'on peut traduire ainsi :

BO, + M (compensateury BOs; + ONP + M (compensateur)
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On constate I'existence d’unités superstructurdbess les verres boratés. Ainsi, le pic
Raman fin et intense & 808 ¢rast caractéristique des anneaux boroxols. Maisréés BQ
contribuent aussi aux unités superstructuralesmadins jusqu’'a x = 0,3. On observe une
réticulation tridimensionnelle du réseau qui exydiql’augmentation considérable de la
viscosité (6 ordres de grandeur entre x = 0 et®25). L'augmentation de \oermet aussi
d’expliquer 'augmentation de Tg. Au-dela de x=,0d@s unités BQet métaborates isolées
font leur apparition, dans un réseau qui se dépatigm. A x = 0,5, les anneaux ont disparu et
des unités portant 2 ou 3 ONP apparaissent.

Ces résultats structuraux sont issus de donnéB#Mdiedu *'B. La structure des borates
n'a encore fait 'objet que de quelques simulationmériques. Récemment (Ferlat et al. 2008),
des simulations ab initio dans,® amorphe paraissent avoir définitivement établi la
proportion d’anneaux boroxols a une teneur élee@@ifon 75 %), appportant probablement
un point final a une controverse sur leur proportibes modeles présentés ici représentent
donc la vision actuelle sur les borates mais sosteptibles d’étre partiellement remis en
guestion par de nouveaux résultats expérimentaussog de simulations numérigues.

Structure locale et incorporation d’éléments sondes

La structure locale des borates a aussi été éetydiedintermédiaire d’'ions sondes.
Ainsi, l'utilisation du plomb et du thallium a peisrde mettre en évidence la différence entre la
basicité optiqgue moyenne (vue parPtet le mélange de sites de haute et de bassetéasic
dans lesquels s'insére TPlus généralement, deux types de sites de had leasse basicité
ont été également mis en évidence pour les cat@jaritaires des verres boratés (sodium ou
baryum par exemple) (Duffy et Harris 1997).

L’environnement des terres rares a également athéétlans les verres boratés. Ainsi,
les propriétés spectroscopiques du néodyme*§Nohontrent une grande sensibilité aux
changements structuraux engendrées par la modficde la proportion de sodium dans un
verre binaire (Gatterer et al. 1994). Ces modiicest structurales se traduisent par une
augmentation de la covalence de la liaison Nd-Sgjee le taux de sodium augmente (création
d’unités BQ). L'évolution de la largeur des bandes est exgleggpar une réduction du désordre
(variété des sites du Rijl au-dela de 25 % de B3, en compétition avec une augmentation de
I'intensité du champ cristallin. La réduction dusdédre est liée a la plus grande disponibilité
des oxygenes non pontants : elle s’effectue quamdriombre devient comparable a celui des
Nd**. Au sujet de I'europium, des études spectroscasiqLiavin et al. 2003) ont montré dans
un verre de diborate de calcium son associatioféandtielle avec des oxygéenes pontants et
non pontants appartenant a des unités. Bt2lles-ci constituent en effet des triangles plus
flexibles que les tétraédres BCre qui permet & I'EUi de stabiliser son environnement et
d’atteindre la neutralité de charge avec une coertie de 8.

En ce qui concerne l'incorporation des élémentgalesition dans les borates, quelques
grandes tendances ont été trés tét releveées (Barhffi2). L'intensité du champ cristallin est
ainsi plus élevée dans les borates que dans lested, ce qui s’expliquerait par une
polarisation plus grande des ligands oxygeneséléaents de transition sont plus oxydés dans
les verres boratés que les verres silicatés, aspinéoe de synthese équivalente. Les positions
et intensités des bandes d’absorption optique séstpeu modifiées quand le taux de®a
varie en dessous de 17 %. Au-dela, la position@stlée vers les basses énergies et I'intensité
augmente. Cet effet s’explique en partie par urggramtation de la proportion des ions dans
les états de valence plus élevée, mais aussi gadiomnution du champ cristallin qui serait
liée a une augmentation de la distance (moyenn€) &- a une diminution du moment
dipolaire induit par la polarisation des oxygéenes.
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Plus récemment, un comportement particulier deacertéléments de transition (& un
degré d’oxydation donné) a été relevé dans leesdipratés, notamment a basse teneur en
alcalin (de l'ordre de 10 %). Ainsi, la répartitioii nickel, du cobalt et du zinc se fait-elle de
maniére inhomogene (Galoisy et al. 2001). Des doeesananométriques tres ordonnés a trois
dimensions ont par exemple été mis en évidence lponickel (Galoisy et al. 2003). A plus
forte teneur en alcalin (vers 27-30 % epY, un changement de coordinence est observé pour
le nickel (1) : passage de la coordinence octagdyia la coordinence tétraédrique.

La bibliographie est assez pauvre en ce qui corderdopage de verres boratés par du
chrome. Elle concerne tant le chrome (VI) que leonte (1ll). Les deux degrés d’oxydation
sont d'ailleurs le plus souvent coexistants. Anpdie vue du Ct, une concentration seuil en
alcalin et/ou alcalino-terreux a été relevée (Raubouglas 1967 ; Paul et Douglas 1968), au-
dessous de laquelle le ‘Erserait en groupement « borochromate » et au-celéaglelle il
serait en groupe chromate [Gi® (comme dans les verres silicatés). Cette cond@ntrseuil,
déterminée par I'évolution du rapport de l'inteésites deux bandes d’absorption dans I'UV,
diminue quand le verre devient plus basique.

A notre connaissance, seuls trois articles préaenis résultats au sujet de la structure
locale autour du CF dans les verres boratés. L'étude la plus compléte réalisée par Paul et
Upreti (1975) par RPE et absorption optique sur sége de verres boratés sodiques, a
différentes concentrations en sodium et chrome2(8,@ % CjO3). Les résultats ne dépendent
pas de la concentration en chrome. Selon les ayt&uRPE indique pour le &run site
octaédrique légerement distordu pour un taux dgONsupérieur ou égal a 17 % et un site
parfaitement régulier en-dessous, alors que lestrggeoptiques sont interprétés dans tous les
cas comme correspondant a un site octaédriqueeldgert distordu. Le résultat le plus
marguant est la tres forte diminution du champtaltia a concentration croissante en sodium.
Ainsi, A, diminue de 760 cth pour un taux de N® augmentant de 11 a 33 %. Mais cette
évolution n'est guére compatible avec les deuxuraléendiquées précédemment par Tischer
(1968) dans des verres boratés fortement sodidasesspectres ne sont pas publiés mais
l'auteur signale que le chrome est partiellementdéxsous forme de &). De plus, Paul et
Upreti ne semblent tenir aucun compte dans leulysmale I'oxydation partielle du chrome
dans les échantillons, pourtant manifeste surgestees d’absorption optique et de RPE, ni de
la présence de cristaux dans certains échantill@nsnoins de 17 % de Ba). Malgré
I'oxydation de plus en plus importante des verresateés a taux de sodium croissant, Bamford
(1962) indiquait déja une diminution forte du chaenistallin (de 16 700 cthpour 15 % NgO
& 16 100 cnt pour 31 %), qu'il croyait pouvoir relier & I'augmtation de la distance B-O.
Cette diminution semble qualitativement en accoredcaPaul et Upreti. Mais, en-dehors du
probleme récurrent de I'oxydation partielle du ¢hey les valeurs d&, de Bamford issues
d’'un relevé de la position apparente de la bandehdenp cristallin different d’autant plus de
celles qui seraient issues d’'un ajustement qu’ua fibe diffusion important est visible sur les
spectres.

La maigre bibliographie disponible sur les verresakés au chrome indique donc deux
évolutions différentes des propriétés spectrosemsgdu chrome avec la teneur en alcalin,
suivant son degré d’oxydation. L’existence d’'unecamtration seuil pour le chrome VI parait
en relation directe avec les modifications générdike la structure et des propriétés des verres
boratés (ce qui a été appelé « 'anomalie du bpr€es modifications se traduisent également
par des concentrations seuils pour I'évolution desfructure locale d’autres éléments de
transition mais aussi d’autres cations tels quedespensateurs de charge et les terres rares. La
variation du champ cristallin du chrome (lll) mise évidence par Paul et Upreti est tout a fait
différente : elle est monotone. Ce comportemenégatement trés différent de celui qui a été
mis en évidence dans les verres silicatés (IV.&BiLelle se confirmait, I'évolution forte di,
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avec la teneur en alcalin des verres boratés bmagiourait étre expliquée par d’autres
informations sur la structure locale autour du aigo

V.1.2. Systémes étudiés

Six systemes de verres boratés sodiques ont étBésigés, avec une proportion
nominale de N#£D allant de 10 a 40 %. Il s’est avéré difficilerdtorporer le Cr dans les verres
a faible teneur en N@®, ce qui explique que les concentrations en Gensddeaucoup plus
faibles dans ceux-ci (Tableau V-1). Dans la medurpossible, des teneurs supérieures ont été
préférées dans les autres verres, afin d’améli@rerapport signal (absorption) sur bruit.
L’étude par spectroscopie d’absorption optique liétillons ne contenant que du chrome
sous forme de ¢ (sans présence de‘Qra pemis de préciser les résultats originaux mais
sujets a caution qui existent dans la littératureterprétation est couplée avec celle des
résultats issus de la spectroscopie d’absorptiotKXNES et EXAFS) effectuée sur trois
verres. L’éventail des compositions (10 a 40 % @QO) permet de couvrir les principales
modifications structurales des borates.

V.1.3. Résultats de spectroscopie d’absorption optique

Premiére description

Les spectres optiques des verres boratés sontitoésstle deux bandes principales
situées dans le domaine du visible, comme pouvde®s silicatés (IV.1.1). Elles définissent
également une fenétre de transmission dans le Teutefois, leur décalage vers les hautes
énergies modifie la coloration : le vert est plasfpnd. D’un point de vue structural, le chrome
(Il1) dans les verres boratés est donc égalemaré sn site octaédrique.

Les deux bandes principales sont plus larges qos l@s verres de silicate d'alcalin.
Une structure additionnelle est discernable sucdi& basse énergie de la bande de champ
cristallin. Elle est beaucoup moins intense quesdies verres silicatés.
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Figure V-2 Spectres d’absorption optique des verreboratés sodiques. Un décalage constant de 5
L. mol™.cm™ est appliqué en ordonné. Le spectre du verre sitité sodique de référence est reporté
en pointillés, a fin de comparaison.
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Evolution du champ cristallin et du paramétre dedRa

L'ajustement est trés bien réalisé par deux fonstigaussiennes, comme dans les
verres silicatés. La variation des parameétres spmipiques avec la concentration en sodium
n'est pas uniforme (Tableau V-1).

% mol Cr,03 | Ay (cmY) Largeur (cm™) | B (cm™) | e (L.molt.cm?)
B10 | 0,07 15 700+ 200 | 4 00G: 200 770+ 30 | n.d.
B15 | 0,23 15 500+ 100 | 4 300t 200 840+ 40 | 13+1
B20 | 0,32 15770+ 70 4 200t 200 760+ 10 | 15+ 2
B25 | 0,46 15 950+ 50 3900t 100 720+ 10 | 234
B33 | 0,425 16 060+ 50 3900t 100 700+ 10 | 28+ 2
B40 | 0,50 16 080+ 50 3650t 70 670+ 30 | 26x4
B34* | 2 (nominal) 16 200 3160 n. i. 18
B50* | 2 (nominal) 16 040 3160 n. i. 16
SNO5| 0,457 15 310+ 50 2940t 70 670+ 30 | n.d.

Tableau V-1 Parametres spectroscopiques des verrgsratés alcalins. n. d. : non déterminé ; n. i. :
non indiqué ; * Tischer (1968).

Le champ cristallin dans tous les verres boratéijaes étudiés est supérieur a celui
qui est rencontré dans les verres silicatés, enrdcavec les résultats précédents (Bamford
1962 ; Tischer 1968 ; Andrews et al. 1981). Aiasgoncentration égale en oxyde de sodium et
méme teneur en chrome, le champ cristallin augnas®40 crit (& 25 % de N#) et méme
730 cm' (& 33 % de N#).

Le champ cristallin augmente de 15 700 & 16 088 entre le verre & 10 % et le verre &
40 % de NgO, en passant probablement par un minimum & 1£800 soit une amplitude
maximale de variation de 580 €nsur toutes les compositions. L'ampleur de la vanaest
donc comparable a celle qui est observée danslessvsilicatés (IV.3.1), mais si dans ce cas
elle correspond a un changement de la nature doncatodificateur, elle est ici reliée a la
seule variation de sa concentration.

A notre connaissance, seuls deux ou trois artmiésentent des résultats au sujet de la
spectroscopie du €r dans les verres boratés. L'évolution du champtatlis avec la
concentration en cation modificateur mise en éwdeani est en totale contradiction avec celle
proposée par certains auteurs (Paul et Upreti 1978pres ceux-ci en effefy, diminue de
16 260 crit & 15 500 cit pour un taux de N® augmentant de 11 & 33 % (Figure V-3). En
revanche, I'évolution dégagée ici n'est pas coritieegar des résultats plus anciens (Tischer
1968), qui indiquaient des valeurs élevéesAdedans des verres a forte concentration de
sodium. Le hiatus entre ces différentes valeurs pesbablement expliqué par une forte
oxydation du chrome dans les échantillons, patsoteles spectres d’absorption optique
présenté par Paul et Upreti et mentionnée par &isd@amford (1962) avait indiqué qu’elle
était plus importante a forte concentration en wwodill est donc probable que I'évolution des
propriétés spectroscopiques interprétée par Palphetti comme consécutive a une diminution
deA, est bien plutét la marque de I'oxydation croiseati chrome. Par ailleurs, Paul et Upreti
signalent que certains des échantillons a 2 % d©s;Cfet a faible teneur en sodium)
comportent des cristaux. Cette observation esibborée par la faible solubilité du chrome
constatée ici dans les verres B10 et B15. Or lagmee de cristaux entraine probablement un
phénomene de diffusion qui augmente l'incertitude lgs parametres extraits des spectres
d’absorption.

Les valeurs de champ cristallin obtenues ici petenétdonc de tracer une évolution
avec la composition radicalement différente deecqlli avait été obtenu précédemment par

138



Chapitre V. Structure locale autour du'Cdtans les verres a plusieurs formateurs de réseau.

certains auteurs (Paul et Upreti 1975) ou de rdécher et surtout compléter les résultats
d’autres auteurs (Tischer 1968).
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Figure V-3 Evolution du champ cristallin avec la teeur en NgO dans les verres boratés binaires
et comparaison aux données bibliographiques (Tisch&968 ; Paul et Upreti 1975). Les valeurs de
Bamford (1962), qui correspondent simplement a la gsition apparente de la bande de champ
cristallin, n’ont pas été retenues.

Le paramétre de Racah B diminue de 14 % entre e \®10 et le verre B40, en
passant par un maximum pour le verre B15. Cettie famplitude de variation de B indique
une forte variation de la covalence des liaisong€OGen fonction des modifications de la
structure des verres boratés. Ainsi, la covalemggnante fortement a partir du verre B15, au
fur et a mesure de lintroduction de sodium dansdee. La littérature ne fournit, & notre
connaissance, aucune référence de valeurs du paeasteeRacah.

Largeur de bande et intensité

La largeur de bande diminue de 4 000 & 3 650" ur la gamme considérée de
concentration en sodium, en passant par un maxigndr800 crit dans les verres & 15 et 20 %
de NaO. Cette largeur est supérieure a celle rencod@iés les verres silicatés, sauf les verres
binaires d’alcalino-terreux. La différence a ét&ilaiée a un désordre inhomogene différent
dans les verres boratés (Andrews et al. 1981). dppart des largeurs des deux bandes
principales d’absorption est le plus proche de risdas sytémes les plus désordonnés (B15 et
B20). Dans les systemes les moins désordonnéesdBB30), il monte a 1,3. Cette observation
est conforme aux évolutions déja dégagées dansilieates. Le désordre se manifeste
principalement par un élargissement de la bandesaebénergie. En revanche, la largeur de la
bande a haute énergie ne varie quasiment pas.

L’intensité (coefficient d’extinction molaire) augmente de maniére monotone entre les
verres a 15 et 33 % de Ma (la diminution pour le verre B40 n’est pas siguifive, étant
donné lintervalle d’incertitude). L'augmentationed tend a indiquer une augmentation
continue de la distorsion du site au fur et a mesla I'introduction du sodium. Or, dans le
méme temps la largeur ne varie pas de maniére mogoEn particulier, sa diminution a partir
de 15 ou 20 % de M@, suppose une diminution du désordre conjointauginentation de et
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implique donc une forte réduction de la distribotide site. L’augmentation depeut aussi
correspondre a une modification de couplages magmst Les valeurs de sont nettement
supérieures a celles déterminées par Tischer (1868) les résultats paraissent entachés d’'une
forte incertitude liée & la présence d&'@t & la concentration nominale élevée et noniéérif
en chrome.

Structures additionnelles aux bandes principales
Les structures additionnelles obtenues par sotsmadu fond gaussien sont moins
intenses dans les verres boratés que dans les edicatés (Figure IV-1 et Figure V-4).
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Figure V-4 Structures additionnelles au spectre d’asorption optique du verre boraté B40 : profil
de la fonction R) et son ajustement. Le verre silicaté SN est repdait a fin de comparaison.

Leur extraction montre que ces structures addigbes sont bien constituées de deux
« dips », comme dans les verres silicatés (IV.Elgs sont moins intenses et plus larges, ce
que laissait voir la figure comparative de Lempiekial. (1980). Des parameétres physiques
(Tableau V-2) sont obtenus a partir de leur ajustgnpar une fonction du type proposé par
Lempicki et al. (ces auteurs avaient préféré gfiantes dips seulement dans les verres ou ils
étaient les plus intenses). En raison de la moimpr@lité des spectres optiques et de la
difficulté d’extraire les structures additionnellesucun ajustement n’est proposé pour les
verres aux plus faibles teneurs en sodium.

Les structures additionnelles («dips ») dans lesre¢ boratés sodiques sont
caractérisées par leur trés faible intensité aartege celles des verres silicatés sodiques (a
concentration en chrome égale). La diminution detefar p°> dans les verres boratés (d'un
facteur 2 a 4 suivant la teneur en sodium) affentpremier lieu la structure associée au niveau
%E (structure & plus basse énergie). Le facteurgmente d’un facteur 2 environ pour les deux
dips. Cette forte augmentation correspond a ungi€sement (étalement) des creux
d’interférence. La position en énergie du premigr (@;) augmente avec la proportion de
sodium, jusqu’a rejoindre la valeur obtenue dass/&res silicatés.
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p1 |a |y [on;w/B P2 |a |y, |w;wB AJB

B20 0,029| -0,17| 280 14670,;19,1 0,018,50 | 420 15530, 20,2 | 20,5
B25 0,059| -0,15| 280] 14680;20,4 0,08@,27 | 420) 15530,;21,6 | 22,2
B33 0,072 -0,3 | 210] 14720,;21,0f 0,088,27 | 330 15600; 22,3 | 22,9
B40 0,086| -0,26| 180] 14720;22,0 0,08@,2 | 310/ 15590, 23,3 | 24

SNO5 | 0,14 | -0,29] 14Q 14740; 22, 0,05 0Oj1 168530;23,2 | 22,9
SN33 | 0,13 | -0,21] 140 14730, 22,( 0,04831 | 170] 15550 ; 23,2 | 22,9

Tableau V-2 Parameétres d’ajustement des structuresadditionnelles & la bande de champ
cristallin des verres de borate de sodium, selon keodéle de Lempicki (1980). Les verres silicatés
sont rappelés pour référence. Les parameétres énetiifues y et ® sont en cni. Les autres
paramétres (p” et ¢) sont sans unité.

Les résultats obtenus sur les dips dans les veardés permettent donc de confirmer
l'interprétation des spectres otenus dans les sesiigcatés et d’élargir les évolutions qui
avaient déja été constatées a d'autres systemesixitAinsi, la faible intensité des dips
s’explique tant par leur position relative par rapim la bande de champ cristallin que par la
largeur de la bande principale d’absorption. D’'yaat, la seule valeur absolue du champ
cristallin n’explique pas la faible intensité dapsddans les verres boratés. En effetAsest
plus grand, B I'est également dongB est du méme ordre. En revanche, la positiortivela
(normalisée a B) des niveaux est un élément d’eajitin de cette faible intensité. En effet,
I'écart entre les niveau3E et’T, (soit entrew:/B et A/B) est plus grand que dans les verres
silicatés sodiques. D’autre part, la faible intéisles structures additionnelles est a nouveau
liée a une forte largeur de la bande principalaugmentation de I'intensité avec la proportion
de sodium a d’ailleurs comme corrollaire la dimiantde la largeur de bande (Tableau V-1).

L'intensité des dips associés au nivégudans les verres boratés sodiques est aussi
faible que dans les verres de silicate d’alcaleretux (Tableau 1V-15). Par contre, la baisse
d'intensité par rapport aux verres de silicate aiiih affecte beaucoup moins le nivedy,
alors que les deux niveaux étaient touchés de measimilaire dans les silicates d’alcalino-
terreux. De plus, un élargissement important esstedé dans les verres boratés (paramgtre
alors qu'il était faible ou nul dans les silicatialcalino-terreux.

La comparaison du spectre du verre de borateldartitde Lempicki et al. (1980) avec
les spectres des borates de sodium présentésrimepde penser qu’il existe dans les verres
boratés un effet du cation modificateur sur l'irdiéd des structures additionnelles (tout comme
dans les verres silicatés). En effet, pour une m@&meur en élément modificateur, la position
relative voire lintensité du dip est modifiée. Aind’apres la position du dip par rapport au
sommet de la bande principale, le champ cristabinsupérieur dans le borate de lithium (33 %
de LiO) par rapport au verre B33. L’écart entre les fomss w,/B et A/B dans le diagramme
de Tanabe-Sugano serait alors trés important, cexgliquerait la faible intensité du dip par
rapport au verre boraté sodique. Toutefois, uneeguiblication des mémes auteurs (Andrews
et al. 1981) indique au contraire une valeungdérés faible (15 530 cif) et qui augmenterait
par substitution par du sodium ou potassium. L¥eatre les positions relatives/B serait
donc au contraire inférieur a celui de B33. Maisadéeur indiquée d&, n’est pas compatible
avec le spectre précedent (Lempicki et al. 1980).taut état de cause, il est actuellement
difficile de conclure sur la sensibilité des dips &ature de l'alcalin dans les verres boratés.

Conclusion sur les propriétés d'absorption optides verres de borate de sodium
Les résultats mis en évidence dans cette partietremdnune grande sensibilité des
paramétres spectroscopiques dd*Gr la composition des verres boratés binaires gsediq
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L’absorption X va donner davantage d’informationsr d’origine structurale de ces
modifications.

V.1.4. Absorption X

Les verres B20, B25 et B33 ont été étudiés parrpben X. Aucune référence
n'existant, a notre connaissance, en absorptionrdeschrome dans les verres borosilicatés,
les informations obtenues ici sont tout a fait iorédes.

XANES

1.4

Absorbance normalisée corrigée de l'avant-seuil

5988 5992 5996

.D 4 PR T T PR T T PR T T
5980 5990 6000 6010 6020 6030 6040 6050

Energie (eV)

Figure V-5 Spectres XANES (normalisés) des verrelatés et comparaison a des verres silicatés
et aa-Cr,0s.

Le spectre XANES de tous les verres boratés corsidéigure V-5) correspond a un
environnement octaédrique peu distordu, comme desisverres silicatés. Le détail des
structures du seuil distingue néanmoins ces spedgeceux obtenus sur les verres silicatés
(Figure 1V-15). En patrticulier, une contributioniginale vers 5995 eV est présente dans les
verres B25 et B33 (par opposition au verre B20)tteCeontribution est nettement moins
intense que dans les verres silicatés sodiquesta feneur en chrome (verre SNO5 par
exemple).

EXAES

L’enveloppe du spectre EXAFS (Figure V-6 a gauates verres boratés se distingue
de celle du verre silicaté de référence (verre Palh) une décroissance monotone de son
amplitude entre 4 et 157A Cette enveloppe est typique de la diffusion paélément léger tel
que I'oxygene. De maniere générale, le signal EXABSconstitué essentiellement d’'une seule
oscillation. Par conséquent, la transformée de iEo(TF) des spectres EXAFS des verres
boratés montre essentiellement un premier pic spomedant a la premiére couche d’oxygéene
autour du chrome (Figure V-6 a droite). Les piocsos€éaires sont tres faibles, y compris par
rapport a ceux du verre silicaté sodique faiblemeoncentré en chrome (verre SN).
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L’amplitude un peu plus forte du signal EXAFS dureeB33 par rapport au verre B25 se
traduit par un premier pic un peu plus intenseoetespond a un désordre plus faible (d’apres
I'équation de 'EXAFS, 11.5.2).

8 s ———r—————r ———————— 12

Cbnr T

chi(r)

k**chi(k)

Figure V-6 Spectres EXAFS (a gauche) des verres & 2t 33% de NaO. Comparaison avec un
verre de silicate de sodium (SN). TF des spectreXEFS (a droite) des verres B25 et B33 (entre
2,7 et 14 A et SN (entre 2,7 et 14,3 A.

L’ajustement de la premiére couche (Tableau V-&¢amené sur le signal EXAFS total
(un ajustement sur la TF entre 1 et 2,2 A donnewddsurs des paramétres identiques, a
I'incertitude pres).

N R (A) - (A | AEgeV) | Rug(A) |AKAYD | Rea
B20 |6 1,98 0,0048 | 1,2 1,1 2,7-13 0,289
B25 |6 1,99 0,0078 | -1,6 1,1 2.7-14 0,334
B33 |6 1,99 0,0060 | -0,8 1,1 2,7-14 0,203

Tableau V-3 Paramétres issus de 'ajustement desextres EXAFS de verres boratés sodiques. Le
nombre de voisins oxygénes a été fixé a 6. L'incéude sur la distance R est de 0,01A.

bY

La distance des premiers voisins d’'oxygeéne cormdpsans ambiguité a un site
octaédrique, par comparaison a des cristaux notamnrha symeétrie octaédrique a déja éte
démontrée par spectroscopie d’absorption optiquANES. Le nombre de voisins a donc été
fixé a 6 dans les ajustements des spectres EXAEfe @remiére couche est peu distordue
puisque les meilleurs ajustements sont obtenus awecseule couche d’oxygénes (une seule
distance). La distance Cr-O est constante poutroisssystémes (1,98 a 1,99 A), a l'incertitude
de 'EXAFS prés. Elle est donc identique a celleed@inée dans les verres silicatés (1V.1.2).
Le facteur de Debye-Waller est de I'ordre de grandie celui mesuré dans les verres silicatés
sodiques (0). Il est maximal pour le verre a 25%xytle de sodium. Le verre a 20 % en
présente la valeur la plus faible. Pour tous lesegeboratés, tout comme pour les verres
silicatés, I'ajout d’un cumulant d’ordre trois (déniné & 0,000072%Apour le verre B33)
n'ameéliore pas de maniére significative la quatieel'ajustement et ne modifie pas la valeur
déterminée pour les parameétres principaux (distancmbre de voisins, facteur de Debye-
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Waller). L’approximation harmonique reste bonneeenpérature ambiante dans les verres
boratés.

Plusieurs tentatives ont été menées pour extrag® idformations des données
correspondant aux structures & R > 2 A. Tout cordares les silicates (IV.1.2 par exemple),
aucun second voisin (en particulier de Cr) n’a fra &entifié par des ajustements incluant les
pics vers 2-3,5 A (position apparente).

Aucune référence n’existe, a notre connaissancEX&FS (ou XANES) sur le chrome
dans les verres boratés. Les informations struesirabtenues ici sont donc tout a fait
originales.

V.1.5. RPE

Dans les verres silicatés (IV.2.3), la RPE a perchés mettre en évidence des
interactions magnétiques dans des verres silicaégues présentant un épaulement du seuil
XANES. La présence d'un épaulement moins intenses des spectres XANES des verres
boratés sodiques de méme concentration en chromeuitoa rechercher I'existence
d’interactions magnétiques par RPE.

g
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Figure V-7 Spectres de RPE de verres boratés sodiggl Les verres silicatés sodiques sont reportés
pour comparaison (Figure IV-11). Ruicro-ondes : 63MW ; Amodu: 5G ; tacq : 82Ms ; & : 164ms ; gain :
5.10

Les spectres de RPE (Figure V-7) des deux verrgatdm étudiés (B25 et B33)
présentent un massif vers 0,13 T (soit vers g ¥ && massif correspond au®Cisolé. Il est
moins intense que dans le verre silicaté a coratmiren chrome et taux de sodium égaux
(SNO5). Cette différence d'intensité peut étre kéene différence de concentration eri*Cr
isolé mais aussi a une différence de symétrie tii ci chrome, a laquelle la RPE est
extrémement sensible.
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Dans le cas du verre B25, un massif plus étroiegatement présent vers 0,274 T (soit
g = 2,5 environ). Il est absent dans tous les autegres étudiés. Une contamination ne peut
étre absolument exclue. Un signal a une positibabituelle a bien été signalé dans des verres
silicatés peu concentrés en chrome et attribués pdiees chrome-chrome faiblement couplées,
mais il était étroit et plutét situé a g = 2,3 (mato et Makino 1980).

La quasi absence de pic a g = 2 souligne la faiténsité des éventuelles interactions
magneétiques dans les verres boratés sodiqueslif@éi@nce du verre silicaté sodique de méme
concentration en Cr). De plus, aucune modificatles spectres de RPE avec la concentration
en Cr n'a été décelée par Paul et Upreti (1975).

V.1.6. Interprétation croisée des résultats

Les résultats obtenus par spectroscopie d’absaorptitique peuvent étre interprétés de
maniere plus complete a 'aune des résultats dagrggcopies d’absorption X et vice-versa.

L'intensité du champ cristallin augmente de 700 @ntre les verres silicatés et boratés
(a teneur égale en sodium), soit plus de 4 %.08idttribue cette variation a une diminution de
la distance Cr-O, dans le cadre du modele de chmmgetuelle, celle-ci devrait étre de prés de
1 %, soit 0,02 A. Une telle diminution n’est paselvée en EXAFS. La différence de champ
cristallin entre les verres silicatés et boratésdesc liée a la nature différente des formateurs
de réseau, a travers leur influence sur la chaffgetiwe des oxygenes (Tischer 1968) et la
structure gu'’ils imposent au réseau vitreux. Aunseés verres boratés, si la variation de
300 cm* du champ cristallin lorsque la proportion de sauiest modifiée était due seulement a
une variation de la distance Cr-O, celle-ci sdraj faible pour étre observée par EXAFS.

Au point de vue du désordre, I'information appomée 'EXAFS contredit, du moins a
premiére vue, l'interprétation qui pourrait étrendée de l'absorption optique. En effet, le
désordre radial (facteur de Debye-Waller) est mahipour la composition B20, alors que la
largeur de bande est maximale. Une observatioraimavait d’ailleurs été menée sur le verre
silicaté calcique, par rapport au verre sodique3l}). La conjugaison des informations sur le
désordre indique en fait que celui-ci trouve soigine dans une distorsion de plus en plus
importante du site a mesure que la proportion diéuso croit. L’augmentation du coefficient
d’extinction molaire est un indice supplémentainef@veur de cette interprétation. Ainsi, aux
plus faibles concentrations de sodium, les sitelitome sont tres distribués (d’apres les
valeurs de la largeur de bande) mais peu distqfdide valeur de). Dans un premier temps,
la réduction de la distribution de site se traghait une diminution de la largeur de bande et du
désordre radial. Dans un second temps (a par6dé de NgO), le désordre radial augmente
a nouveau, sans doute a cause d’une distorsicssarde.

L’existence d’une inversion de tendance des pam@satructuraux et spectroscopiques
en fonction de la composition est générale (FiytB. Elle se situe entre 15 et 25 % de@a
suivant le paramétre considéré et rappelle « I'alendu bore » (V.1.1)
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Figure V-8 Evolution des parameétres spectroscopiqe (champ cristallin, largeur de bande,
parametre de Racah B) en fonction de la proportiomle NgO dans le verre boraté.

Ces modifications pourraient étre traduites en ésroe basicité optique (Annexe 1), qui
augmente avec la teneur en oxyde de sodium (coragemsnodificateur). Par exemple, on
observe que le champ cristallin augmente avecd&ibd®, contrairement a ce qui a été observé
dans les verres silicatés (invariance/dequand la basicité augmente pour un modificateur
donné, diminution dé, quand elle augmente par changement de modifigat€outefois, la
discussion en termes de basicité optique est knpt le fait que celle-ci n’est qu’une valeur
moyenne. D’ailleurs, des sites de haute et de Hamsieité ont été mis en évidence dans les
verres boratés. Cette distinction est en particpkégtinente pour des cations tels que le sodium,
le baryum ou le thallium (Duffy 1995 ; Duffy et Hexr 1997). Elle semble expliquée par des
effets de neutralisation de charge afin que le htéspecte le principe d’électroneutralité de
Pauling, ce qui se traduit par des modificationsndage électronique du donneur (charge
effective, extension de la densité électronique).

On préférera donc discuter les modifications stmadés en termes d’oxygénes non
pontants (ONP). Un modele simple issu de I'ajusténde résultats de RMN peut étre utilisé
afin d’évaluer grossierement leur proportion etaleomparer a la teneur de I'élément introduit
dans le verre (Gatterer et al. 1994). Ainsi, a 1d&dNaO, la quantité d’ONP est d’environ
0,0014 par groupement formulaire (pour 2,8 O)e alest encore que de 0,0043 a 15 % de
NaO mais monte a 0,013 a 20 % de,QdTableau V-4) et 0,15 a 33 %. Le nombre d’atomes
de Cr dans les verres étudiés ici est donc comlgaaaibnombre d’ONP pour les verres a faible
teneur en sodium, ou la solubilité du chrome egtlla faible. Le nombre d’'ONP ne devient
nettement supérieur au nombre d’atomes de Cr quriér pde 20 a 25 % de Na.

B10 B15 B20 B25 B33 B40
Nonp 0,0014 0,0043 0,0127 0,035 0,152 0,453
Ner 0,0014 0,0046 0,0064 0,0092 0,0085 0,01

Tableau V-4 Nombre d’atomes d’oxygéne non pontant&alculé a partir de (Gatterer et al. 1994))
et d’'atomes de chrome dans les verres boratés. Leodele donne 0,15 ONP pour 33 % de Na,
soit une fraction de 0,065 par rapport & tous les xygénes, en accord avec les données de
diffraction de neutrons (Majérus et al. 2003).
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Le désordre important de la structure locale authuchrome dans les verres boratés a
faible teneur en alcalin reflete d’'une part le adds® global de la structure du verre (passage
d’'un caractére bi-dimensionnel du réseau a un tamdridimensionnel via les nouvelles
unités BQ) et d’autre part la faible quantité d’'ONP dispdegh Des contraintes pesent donc
sur I'environnement du chrome. Les liaisons Cr-@tsassez fortement ioniques. La faible
présence des ONP limite aussi fortement la sotébiiu chrome dans les verres boratés
faiblement alcalins. Lorsque le nombre d’'ONP crdi, chrome peut organiser son
environnement, qui devient moins désordonné, tagdis la covalence de la liaison Cr-O
augmente. Une interprétation assez similaire ane@ée de I'évolution de la structure locale
autour du néodyme (Gatterer et al. 1994). Celuaai,fur et a mesure de l'introduction de
sodium dans le verre, peut organiser son enviroenemrace a I'augmentation du nombre
d’ONP. Il subit également un effet néphélauxéti(aieggmentation de la covalence de la liaison
Nd-O).

Cette interprétation explique I'évolution de I'eromnement structural du chrome dans
les verres boratés de plus en plus sodiques dffémethce rencontrée par rapport aux verres
silicatés. En effet, pour ceux-ci I'introductionoyde d’alcalin dans Sicrée immédiatement
des ONP (alors que dans les borates elle sert dladbda conversion BO©— BO,) qui sont
disponibles pour solubiliser le chrome. Celui-cupdonc organiser son environnement local,
quelle que soit la proportion d’oxyde alcalin (doins dans la gamme considérée).

V.1.7. Bilan et perspectives sur le site du Cr dans leegsdoratés

Les résultats obtenus ici sur I'environnement latdes propriétés spectroscopiques du
chrome (lll) dans les verres boratés sodiques,titoest un ensemble original. En effet, les
données bibliographiques sur le sujet sont raresrdtadictoires.

Contrairement a d'autres éléments de transition,cheome ne change pas de
coordinence au fur et & mesure de l'introducticaldadilin dans les verres boratés. L'intensité
du champ cristallin est supérieure a celle renéentians les verres silicatés et la distance Cr-O
est identique. Un résultat particulierement origest la forte augmentation dg entre 15 % et
40 % de NgO, en contradiction avec Paul et Upreti (197%)semble présenter un minimum a
15 %. Un extremum de variation en fonction de lzete en alcalin est d’ailleurs rencontré
pour la plupart des propriétés et parametres siraicx envisagés. Cet extremum, observé aussi
pour les variations des propriétés macroscopiquegetre (« anomalie du bore ») refléte les
modifications majeures de la structure des veroeatbs, notamment la création des unitég BO
puis des ONP. Ces modifications majeures déterripan exemple, au niveau local, le
désordre du site du chrome et la covalence de®fiaiCr-O.

L’ensemble de ces résultats conduit & envisagehideme (au degré Ill) comme une
sonde de la structure locale des verres boratésao@ment au cas des verres silicatés (1V.4).
Cette sonde est sensible a la modification derlectstre globale du verre boraté au fur et a
mesure de lintroduction d’alcalins. L'informatiast donc différente de celle qui est obtenue
dans le cas des verres silicatés, en lien aveacouetsre globale trés différente du verre.

Par rapport aux autres éléments de transition ptibles de servir de sonde, le chrome
sous le degré lll présente la caractéristique derdsenter qu’'une seule coordinence. Les
variations des parametres spectroscopiques sort li@es a la seule modification de la
premiére couche octaédrique et des seconds voiBms.rapport aux terres rares qui ont
constitué des sondes structurales des verres bdfasdterer et al. 1994), la concentration du
chrome est plus faible (1 % pour Xb03) et cet élément serait donc moins susceptible de
modifier la structure globale du verre. D’autresid®s ont été testées dans les borates. En
particulier, les cations Tlet P5* ont été utilisés afin de déterminer la basicitéque de ces
verres. L'existence de deux types de sites pourcadiens (mais aussi KaBa"* et TI') se
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traduit par un effet seuil par rapport & la bagioiptique, comme pour le ErCet effet seuil se
démarque de la présence systématique d’un extresansiles propriétés du'r

Plusieurs perspectives se dégagent de ce travasi,Aine sensibilité des parameétres
spectroscopiques a la nature du cation modificaietucompensateur) pourrait étre envisagee.
Elle a été mise en évidence dans les verres gificiais I'existence des poches ou canaux
enrichis en cations, qui est a l'origine de cetastbilité dans les verres silicatés, parait peu
probable dans les verres boratés (Greaves et 3¥f), Zauf peut-étre ceux a forte teneur en
alcalin dans lesquels les alcalins sont associénentiellement aux ONP d'unités BO
(Greaves et al. 1997). En revanche, un changement lad nature du cation
compensateur/modificateur se traduit dans les sdyoeatés par une modification du nombre
N; d'unités BQ et de la taille moyenne des unités superstrugsraCes changements
structuraux sont donc susceptibles de se refléas des parametres spectroscopiques de la
sonde chrome. Les quelques valeurdgelisponibles dans la littérature pour des borages d
lithium ou de potassium (Andrews et al. 1981 ; Rashet al. 1991b) sont trop éparses pour
permettre de dégager des tendances d’évolutioaremidn de la nature de I'alcalin.

L’étude des verres borosilicatés (V.2) constitue aideurs un aboutissement (et au
départ une justification) de ce travail sur lesregrboratés. Ces verres sont en effet constitués
de deux formateurs, le silicium et le bore. Une gl@sstions structurales majeures concerne le
mélange de ces deux formateurs, suivant la com@ogit verre borosilicaté. Or, le chrome a
montré une sensibilité a la nature du formateurédeau, notamment a travers la valeur du
champ cristallin (plus intense dans les verrestBsrque dans les verres silicatés).

Enfin, plusieurs questions amenent I'étude desm@tds spectrocopiques du chrome a
température variable dans les verres boratés. Dhare le comportement de cette sonde
structurale a basse et haute température n’a jat@istudié jusqu’a présent dans ces verres. |l
est en particulier intéressant de déterminer siliiéérences de structure locale révélées par les
propriétés spectroscopiques a température ambisatéraduisent par une différence de
coefficient de dilatation local (Chapitre VI). Dtna part, une étude au-dela du Tg serait a
mettre en relation avec les modifications strudasramportantes qui ont été recemment mises
en évidence dans cette gamme de température fraictidn de neutrons (Majerus 2003). Par
rapport aux verres silicatés, les verres boraterifd’ailleurs I'avantage d’'une température
de transition vitreuse relativement basse qui itaciles études du liquide surfondu (par
spectroscopie optique par exemple).
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V.2. Structure locale du Cr** dans les borosilicates de sodium

V.2.1. Problématique

Propriétés et structure des verres borosilicatés

Les verres borosilicatés sont étudiés depuis lomgsea cause de leurs nombreuses
applications technologiques (Smith 1997 ; Du ebBites 2003b) telles que des composants
optiques, des matériaux pour la soudure, des fip@s le textile et I'isolation), des récipients
chimiquement et thermiguement résistants (les o&telberres Pyrex, pour la cuisine et le
laboratoire de chimie), mais aussi le stockageddebets radioactifs.

Une propriété originale des verres borosilicatésl'apparition d’'une séparation de
phase verre-verre dans une large gamme de congposifiractérisée par un faible taux
d’alcalin (Figure V-9 a gauche). Elle permet I'aitien de verre poreux a la suite d’'une
dissolution acide de la partie riche en bore. Cegeg sont utilisés pour fabriquer des
membranes séparatives et servir de support d’ereymede catalyseurs. Le procédé Vycor
donne un verre constitué de silice pratiquemeng [§86 %). Plus généralement, la séparation
de phase et le degré de mélange entre le siliciukasediverses formes structurales du bore
sont des parametres critiques pour le controlgpdgsiétés physiques des verres borosilicatés,
telles que la durabilité chimique, la résistantmate température et le taux de nucléation.

Le modele dit de Bray de la structure des verreedicatés a été proposé a partir des
résultats de RMN di'B (Dell et al. 1983). Il décrit la structure d’uerve borosilicaté & partir
de deux parametres, le rapport R des teneurs eimsed bore (Ng0O/B,03) et le rapport K des
teneurs en formateurs de réseau (MelD;). Ce modele prédit notamment une absence de
mélange entre le bore tricoordirf@g, ou bore trigonal) et le silicium pour les faiblealeurs
de R, expliquant ainsi la séparation de phase peraines compositions a faible teneur en
sodium. Des mesures plus récentes de RMNBIGMAS® ou 3QMAS® ; DAS®) ainsi que de
RMN de’O ont toutefois remis en question ce modéle, emfssant la preuve d’'un mélange
du silicium avec le bore tétracoordiﬁ‘éE{) et, dans une moindre mesurel*lB hors anneaux
(Du et Stebbins 2003a ; Du et Stebbins 2003c).

En paralléle avec les études utilisant les élemeateurs (Si, B, O) du verre en tant
gue sondes structurales, des études ont introchsit &éments mineurs afin de constituer
d’autres sondes locales.

Les terres rares dans les verres borosilicatés

Des études des propriétés optiques de terres (@uespium et néodyme notamment)
ont été menées dans les verres de borosilicatediens. Pour les valeurs de R faibles (<0,5),
I'environnement des terres rares est supposé bdraéolution des parameétres optiques de
I'europium dans cette gamme de valeurs de R esi paralléle a celle des verres boratés
(Gatterer et al. 1997) et permet de suivre les ghi@ents structuraux qui se produisent lors des
modifications de composition. Dans les verres &iis, au contraire, I'environnement de la
terre rare n'est pas modifié, a cause de la grafisigonibilité des oxygenes non pontants
(systématiquement en excés par rapport au nomimesdEd"). A plus forte valeur de R (0,5),
deux distributions de site ont été mises en éviegmour Ed*, 'une correspondant & un
environnement « boraté » et 'autre correspondamt @nvironnement « silicaté » (Pucker et al.
1996). En ce qui concerne le néodyme (Gattererl.el9®8), I'évolution des parametres

%0 Magic Angle Spinning
%1 Triple Quantum Magic Angle Spinning
%2 Dynamic Angle Spinning
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optiques est également paralléle a celle obseraée ks verres boratés, du moins a faibles
valeurs de R. Les ions Ndsont alors situés & proximité des atomes de Worpartir de
R=0,5+K/16, une nouvelle évolution se dégage, [eeah celle rencontrée dans les verres
silicatés. Le N est alors situé & proximité des atomes de siliclune estimation est possible
de la proportion d’ions N situés dans un environnement silicaté. Il appaaits que cette
proportion est non nulle pour des valeurs de Rrigfiges a 0,5+K/16, malgré l'affinité du
néodyme pour le bore. Ce résultat permet de pengetes limites du modele de Bray doivent
étre assouplies, en accord avec les résultats¢tests de RMN.

Le chrome dans les verres borosilicatés

Les informations sur le chrome dans les verres dilaratés sont extrémement rares.
Elles concernent sa solubilité, en relation aveatagees applications, et quelques propriétés
spectroscopiques.

Du point de vue des applications technologiquesolapréhension du comportement
structural du chrome dans les verres borosilicassimportante pour la vitrification des
déchets nucléaires. En effet, la présence de chdame ces déchets pourrait en effet avoir une
influence critique sur le volume de verre de stgekaécessaire et son comportement a long
terme. Quelques études ont donc porté sur la $idubu chrome dans des verres borosilicatés
de composition complexe destinés au stockage ddwetienucléaires (Hrma et al. 2006). Elle
dépend, tout comme la nature des phases qui tisstd| de la température de fusion ou de
recuit et du degré d’oxydation du chrome (lll/ViDa solubilité a également été étudiée dans
des verres borosilicatés de composition simple éMachab 2005). Ainsi, a forte teneur en
silicium (70 a 80 % de Sipla solubilité est plus faible que dans les vesiésatés sodiques (a
peine 0,7 % de @Ds), probablement a cause de la faible teneur enfioattiur (10 a 15 % de
NaO).

Les études spectroscopiques (Andrews et al. 1984lgs et al. 2006b ; Calas et al.
2006a) ne concernent que des compositions isolee® eermettent pas de dégager des
tendances en fonction des évolutions structuraesvdrres borosilicatés.

Les résultats obtenus précédemment sur les veitrestés (Chapitre 1V) et sur les
verres boratés (V.1) ont montré la sensibilité dd* GQux cations modificateurs dans les
premiers et ont permis de l'envisager comme unedesostructurale des seconds. Ces
problématiques peuvent maintenant étre envisagées lé cas des verres borosilicatés. Les
études présentées ici concernent les propriétésrepeopiques du chrome dans une large
gamme de compositions de verres borosilicatés iaécala spectroscopie d’absorption X
permet de compléter les informations structurafes @e préciser le site du chrome et son
environnement local.

V.2.2. Systeme

Le diagramme ternaire (Figure V-9 a gauche) desdilirates de sodium comporte une
large gamme de compositions non vitrifiables, atdaeneur en sodium. Dans la région
vitrifiable, une « zone de non miscibilité » estsEnte a faible teneur en sodium (dans laguelle
le procédé Vycor peut étre mis en place). A caiese mhrticularités structurales dans cette
gamme de compositions (a l'origine des propriétégirmles de ces verres borosilicatés), les
verres au chrome étudiés ici sont choisis a faigleeur en sodium (les valeurs de
R = NaO/B,03 sont indiquées dans le Tableau V-5).
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Figure V-9 (a gauche) Diagramme de phase comportara limite approximative du domaine
d’'immiscibilité et les compositions correspondant @eux importantes applications technologiques
(Bartl et al. 2001). (a droite) Diagramme ternairede composition (% nominal) des verres
borosilicatés sodiques et des verres boratés etiGiltés sodiques. Les verres borosilicatés sont en
vert, les verres silicatés sont en rouge et les ves boratés sont en bleu (a gauche).

Si0,

Deux séries de verres borosilicatés ont été syaées (Figure V-9 a droite). Dans la
premiére série (verres SBN1, SBN2 et SBN3), leisiin est le formateur de réseau majoritaire
et le chrome est a faible concentration (0,04 %Cd®©s). Dans la deuxieme série (verres
SBN4, SBN5, SBN6 et SBN8), la proportion de boreaggimentée jusqu’a devenir largement
majoritaire par rapport au silicium et le chromeagplus forte concentration (autour de 0,3%).
Enfin, le verre SBNO est a trés faible teneur atitsu (ce qui le rapproche d’'un verre Pyrex,
par exemple) et le verre SBN7 se situe a la ménsitipo que le verre SBN6 dans le
diagramme ternaire mais avec une tres faible cdrat@n de chrome (0,04 %).

Les verres SBN4, SBN5, SBN6, SBN8 (et aussi SBNOsont pas recuits, afin de
s'affranchir de toute séparation de phase éverimelht engendrée par le traitement thermique
dans ces compositions proches de, ou dans, ladesonen miscibilité.

R=Na,O/B,03 | K=SiO,/B,0O3 | X = [B] / ([B]+[SI])

SN / / 0
SBNO | 0,15 4.4 0,31
SBN1 |14 6,8 0,23
SBN2 | 0,63 3,4 0,37
SBN3 | 0,38 2,6 0,43
SBN4 | 0,21 1,3 0,60
SBN5 | 0,15 0,65 0,75
SBN6 | 0,125 0,34 0,85
SBN7 |0,15 0,34 0,86
SBN8 | 0,098 0,16 0,93
boratés | variable 0 1

Tableau V-5 Parametres R et K utilisés pour définides différents domaines du modéle structural

de Bray pour les verres borosilicatés (Dell et all983). Proportion de B parmi les formateurs de
réseau.
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V.2.3. Résultats de spectroscopie d’absorption optique

Description générale

Les spectres optiques des verres borosilicatésur@iy-10) montrent une évolution
monotone quand la proportion de bore parmi les &eors de réseau augmente de 0 (verre
SN), ou plutét 0,23 (verre SBN1), a 0,43 (verre SBMinsi, la bande de champ cristallin se
déplace vers les hautes énergies tandis que lefwstrs additionnelles (« dips ») s’atténuent.
Les deux bandes principales s’élargissent et letensité augmente. Le rapport des intensités
des deux bandes est modifié. La bande & plus memgie (environ 23 000 ¢h devient
nettement plus intense que la bande de champliinigenviron 15 500 cil). Pour les autres
verres borosilicatés (SBN4 a SBN8), le rapport imsnsités des deux bandes principales
s’inverse. La bande de champ cristallin est latgees intense.

100
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Figure V-10 Spectres d’absorption optique des verme borosilicatés. (& gauche) Verres SBN1,
SBN2 et SBN3. Les spectres sont décalés en ordondée3 L.mol'.cm™. Les verres silicaté (SN) et
boraté (B25) sont indiqués pour référence. (a dra&) Verres SBN4, SBN5, SBN6, SBN7, SBN8 et
SBNO. L’intensité des spectres SBN5 et SBN7 esvidée par 2, celle de SBNO est multiplée par 2.

L’évolution du spectre d'absorption optique expégla variation de la couleur des
verres (Figure V-11). Le verre SBN7 est ainsi dzent bleuté.
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SN

Figure V-11 Variation de couleur des verres SN, SBB SBN7 et B25 (a gauche) et coordonnées
correspondantes dans le diagramme de chromaticitéa(droite). Le verre B25 est 10 fois plus
concentré. Diagramme : espace CIE 1931 ; illuminariD65 (lumiére du jour en extérieur).

Verres de rapport X < 0,5

Un excellent ajustement est obtenu par des foreti@ussiennes et permet d’obtenir les
paramétres spectroscopiques dud*Qtans les verres borosilicatés SBN1, SBN2 et SBN3
(Tableau V-6). Dans le verre SBN3, l'intensité dwamp cristallinA, augmente de 280 ¢
par rapport au verre SN, soit prés de 2 %. La larde la bande de champ cristallin augmente
de 1 070 crl, soit 40 %. Son intensité augmente de 12,5 L noot?, soit 70 %. Le rapport
des intensités des bandes diminue de 25 %. Enakgate paramétre de Racah B n’est pas
modifié.

L'étendue de la variation des parameétres spectpigoes au fur et a mesure de
I'introduction du bore (de 0 a 43 % des formatedeséseau) dans les verres borosilicatés est
donc tout aussi importante que celle rencontrée derla modification de la composition des
verres silicatés (nature des cations). Puisquetierc modificateur (ou compensateur) est le
méme (le sodium), ces modifications des paraméspsctroscopiques et donc de
I'environnement local du chrome sont lieées a lairetles formateurs de réseau. Les valeurs de
A, et de la largeur de bande dans les verres baatgti tendent ainsi a se rapprocher de celles
rencontrées dans les verres boratés (Tableau VIFabd¢au V-6). En revanche, la modification
(diminution) importante du rapport d’intensité dksix bandes principales est originale.

L’ensemble des résultats pour ces verres borosiica teneur minoritaire en bore
indique une augmentation de la distorsion du sueckdrome, qui se traduit tant par une
augmentation de la largeur que de l'intensité alesales deux bandes principales. Leur
intensité relative est également modifée. Néanmdag$orme des bandes reste gaussienne,
indiquant que la distribution de site augmente égaht et constitue encore une contribution
importante au désordre.
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X=[B) |% mol|A,(cm?) [Largeur (cm™) [B (cm™) | (L.mol™*.cm™) |ele,

([B]*+[Si]) |Cr203
SN 0 0,039 |15350+ 50 |2670+ 50 710+ 10| 17,7+ 0,5 0,94
SBN1 (0,23 0,038 |15330+ 50 |2830+ 50 700+ 10 | 20,4+ 0,6 0,93
SBN2 0,37 0,042 |15480+ 50|3250+ 50 710+ 10| 21,7+ 0,6 0,75
SBNO (0,31 0,486 [15610+70|3780+80 730+ 20|22+ 1 1,7
SBN3 (0,43 0,040 |15630+ 70 |3740+ 50 710+ 10 | 30,2+ 0,8 0,71
SBN4 |0,60 0,181 [15700+ 70|3600+ 50 710+ 10| 47+ 3 1,43
SBN5 |0,75 0,328 [15760+70|3800+80 750+20 | 100+ 5 2,0
SBN6 |0,85 0,224 15560+ 70 |3630+ 50 750+20 |43+ 3 2,9
SBN7 (0,86 0,055 [15950+70|4100+80 720+ 20 | 100+ 10 1,4
SBN8 |0,93 0,378 [15720+70|3660+80 770+ 20 | 5& 5 2,4
B15 1 0,23 |1550G-100 [430G:200 84340 | 131 2
B20 1 0,32 15770+ 70 {4200+200 760+ 10 | 152 1,3
B25 1 0,46 15950+ 50 | 3900+ 100 720+ 10 | 234 0,9
SKB 0,39 0,092 15130+ 70|2780+ 50 740+ 30 | 222 1,3
SK 0 0,49 15070+ 50 | 2760+ 50 690+ 20 | 15+ 3 0,90
NBS* (SBN2) 15240 748
¥ (SBN2) 15430 695 7
KBS* (SKB) 14993 706

Tableau V-6 Parameétres spectroscopiques des verrberosilicatés alcalins (positiomA,, largeur et
intensité ¢ de la bande de champ cristallin, parametre de RataB, rapport des intensités des deux
bandes). La proportion de bore X parmi les formateus de réseau et la concentration en chrome
sont également reportées. Les valeurs da, en italique correspondent au barycentre d'un
ajustement de la bande de champ cristallin par deugaussiennes. Les largeurs en italique sont des
largeurs apparentes. Les verres silicatés SN et SK les verres boratés B20 et B25 sont reportés a
titre de références. Les données sont issues de &kt al. (2006a) pour * et de Calas et al. (2006b)
pour *. Les dénominations des verres utilisées dans cett®se sont reportées en italique entre
parenthéses.

Il n'est pas possible de proposer ici une décoriiaiudes spectres optiques des
borosilicates en une contribution de type « siécatet une contribution de type « borate »,
comme cela avait été proposé pour les spectregugstidu néodyme (Gatterer 1997). Pourtant,
linvariance du spectre du chrome dans les silcate sodium (comme pour fiJl permet
d’envisager de quantifier sa proportion et d’'en uiéd la proportion d’'une éventuelle
contribution « boratée », méme si aucun spectractanstique d’'un environnement « boraté »
ne peut étre défini. Dans le cas du néodyme, |latdication repose sur I'existence d’une
région (a basse énergie) ou les spectres des \@liczgés et boratés ne se recouvrent pas.
L’absorption non nulle dans cette région du veomsilicaté dopé au Ntest alors attribuée a
la seule contribution d’un environnement « silicatéais dans le cas de*rsi la position de
la bande de champ cristallin se déplace (vers degel énergies) quand on passe d'un verre
silicaté sodique a un verre boraté sodique, leelarge bande augmente également. Il n’existe
par conséquent aucune région du spectre d’'un bemesilicaté (méme a basse énergie) qui
puisse étre attribuée a I'unique contribution danvironnement « silicaté ». Il n'est donc pas
possible de distinguer deux environnements déi @ans ces verres borosilicatés. Cette
conclusion est en accord avec la forme gaussianmgue) de la bande de champ cristallin.

Les seules données bibliographiques disponiblesetnant le verre SBN2. Les valeurs
du champ cristallin et du parametre de Racah Brmé@iées ici sont éloignées de celles
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indiquées dans l'une des références (Calas eD@b&), mais sont compatibles avec celles de
la seconde (Calas et al. 2006b). Les résultatsnobtéci permettent donc de préciser les
quelques données disponibles dans la littératurd’é@argir la gamme des compositions

étudiées de borosilicates de sodium atl.Cr

Verres de rapport X > 0,5

Dans le verre SBN4 (dans lequel le bore est deleefarmateur de réseau majoritaire),
les paramétres évoluent selon les tendances dégamée les verres ou le silicium est
majoritaire : augmentation du champ cristallin et lihtensité de la bande correspondante,
constance du parametre de Racah et donc de lacooeale la liaison Cr-O. Toutefois, le
rapport des intensités des bandes est inverséa(ldebde champ cristallin devient la plus
intense). Cette caractéristique est valable pais kes verres avec X > 0,5. Elle n’est pas due a
un mode de préparation different des échantillonsaoune teneur différente en chrome,
puisque les verres SBN3 et SBN7 ont été élaboriés s protocole similaire et avec une
concentration en chrome identique. Une telle maodifon indique donc un changement de la
distorsion moyenne du site du chrome lorsque lee bievient le formateur de réseau
majoritaire.

Au-dela de 60 % de bore parmi les formateurs dearégainsi que pour le verre SBN6),

il n'est plus possible de réaliser un ajustemensgin de la bande de champ cristallin. Elle est
ajustée par une somme de deux fonctions gaussiehAggst calculé comme le barycentre de

leur position (pondéré par leur intensité et leugéur). La largeur est déterminée comme la
largeur apparente de la bande, a mi-hauteur (TalMed). La bande a plus haute énergie reste
en revanche gaussienne et son intensité augmeatedag moins que celle de plus basse
énergie.

Aucune contribution éventuelle de''Gtans cette région du spectre ne peut expliquer la
forte intensité de la bande de champ cristallin.effat, aucune absorption significative n’est
relevée dans le proche infrarouge. De plus, lestsgmed’absorption X (XANES) ne montrent
pas de contribution significative de ce degré ddatjon (Figure V-15). La modification de la
forme de la bande de champ cristallin peut tradume levée de dégénérescence due a la
distorsion du site, mais aussi le dédoublementdhstribution. L'existence d’une distribution
centrée sur une valeur basse du champ cristatimpmtement avec une distribution centrée
sur une valeur élevée peut étre interprétée corancedxistence d’'un environnement de type
« silicaté » et d’'un environnement de type « bosaté a été montré précédemment que le
chrome dans un verre silicaté sodique présentéamg cristallin proche de 15 300 ¢nil est
possible d'imposer une telle valeur a la positier’dne des deux gaussiennes. En revanche, il
est délicat d’attribuer une position a la secordequse de la forte variation du champ cristallin
en fonction du rapport N&@/B,0O3; dans les verres boratés. La solution retenuecest de fixer
seulement la position de I'une des bandes & 15800 Mais ce n’est pas cette solution qui
donne le meilleur ajustement d’'un point de vueidigie (méme si, calculé comme le
barycentre des deux gaussiennes ainsi obtenues pmuwi par rapport a un ajustement dans
lequel les positions des deux bandes sont laistiges). Par ailleurs, I'hypothése de la
coexistence d’'un environnement « silicaté » et @ovironnement « boraté » n’explique pas la
faible intensité de la bande a haute énergie, qustitue donc un argument en faveur de
I'hnypothése d’'une augmentation de la distorsiositeidu chrome.

Dans le verre SBN5, le champ cristallin et le désmraugmentent a nouveau. Les
évolutions les plus spectaculaires concernent lenpetre de Racah (qui augmente de maniére
tout a fait significative) et l'intensité de la lmnde champ cristallin (qui double par rapport au
verre SBN4). De plus, la différence d’'intensitéreries deux bandes est encore accentuée. Le
site continue donc a se distordre alors que lesolia deviennent davantage ioniques.

155



Chapitre V. Structure locale autour du'Cdtans les verres a plusieurs formateurs de réseau.

Dans les verres les plus fortement boratés (SBNSB#8), le champ cristallin, la
largeur de bande et l'intensité de la bande de pheristallin diminuent et reviennent & des
valeurs proches de celles du verre SBN4 (Table&y Mgure V-12). Toutefois, le rapport des
intensités et le parametre de Racah continueno@rer Des valeurs aussi importantes du
parametre de Racah ne sont rencontrées que dangeres boratés, en particulier ceux
faiblement alcalins (B10, B15 et B20). La valeur/Adeest également du méme ordre. D’aprés
ces parametres spectroscopiques, le site moyenhthme dans les verres borosilicatés
fortement boratés est proche de celui rencontrés ¢k verres boratés faiblement alcalins.
Toutefois, la largeur est moins élevée alors guéehsité est beaucoup plus forte que dans ces
verres boratés. La distribution est donc plus é&#ibrs que la distorsion est plus importante.
L’apparition de modes de vibration locale difféeermu de couplages magnétiques pourrait
aussi expliguer la forte intensité rencontrée desserres borosilicatés.
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Figure V-12 Evolution du champ cristallin en foncton de la nature des formateurs de réseau (B et
Si) dans les verres borosilicatés. Un verre silicatest indiqué pour référence. Pour les verres
boratés, la fleche représente la gamme de variatiotu champ cristallin en fonction du rapport
Na/B.

Le verre SBNO a une trés faible teneur en sodiwa.caractéristiques spectroscopiques
le rapprochent des verres les plus proches dangatgamme ternaire : mémes valeurs du
champ cristallin et de la largeur de bande que &3, méme intensité que dans le verre
SBN2. En revanche, la nécessité d’'un ajustemeridmnde de champ cristallin par deux
gaussiennes, la valeur relativement élevée du mparande Racah et la faible intensité de la
bande a haute énergie par rapport a la bande dapchsstallin sont des caractéristiques
originales rencontrées seulement dans les verrés lmore est majoritaire parmi les formateurs
de réseau. Les mesures de concentration par mictesgectronique (sur un autre échantillon
du verre SBNO) laissent penser que la répartitiancdrome est inhomogene a I'échelle
micrométrique, voire méme que des cristaux submiques infondus de @D; seraient
présents. Cependant, la microscopie optique enéhenpolarisée ne met en évidence aucun
cristal dans I'échantillon utilisé en spectrométtiabsorption optique. En I'absence d’autres
analyses structurales, ces résultats seront coasidd®mme préliminaires et pas davantage
discutés dans ce manuscrit.
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Comparaison des verres SBN6 et SBN7

Le verre SBN7 présente la méme composition queteeVSBNG6, avec un taux de Cr
cing fois plus faible. Les parameétres spectrosagsgsont nettement modifiés. Le champ
cristallin est trés élevé dans le verre SBN7 (Sepérde 2,5 %) et le désordre est plus
important (largeur de bande supérieure de plusOd%® Et intensité au moins deux fois plus
forte). De plus, l'intensité relative de la bande champ cristallin, par rapport a la seconde
bande principale est moins élevée. Enfin, les siras additionnelles sont moins intenses.

En-dehors du taux de chrome, la présence d’alumimians le verre SBN7 est la seule
différence de composition. A notre connaissance,isgact structural dans cette composition
de verre borosicilaté et a cette faible teneur p&s été déterminé mais il peut tres
probablement étre négligé lors de I'étude des prtgm spectroscopiques du chrome. Mis a
part la difference de concentration en chrome emadium, la seule différence entre les
échantillons des verres SBN6 et SBN7 consistais damecuit. En effet, le verre SBN7 avait
éte recuit (a 500°C prendant 1h), contrairementeate SBN6. Afin de mettre en évidence un
éventuel changement structural lors de ce recaigalantillon du verre SBN6 a été également
recuit (d’abord en-dessous de Tg, a 370°C penddeiudes, puis a 500°C pendant 6 heures).
Le spectre optique est resté rigoureusement identiga différence entre les caractéristiques
spectroscopiques des verres SBN6 et SBN7 ne trddait pas une modification structurale
engendrée par le recuit. Dans le spectre optigueethe SBN7, la contribution de la diffusion
(due a une altération lente de la surface de lélan) a été nettement diminuée par le
polissage, mais reste non nulle (contrairementpactee de SBN6, exempt de toute diffusion).
Aucun cristal n’est pourtant visible par micros@pptique ou par MET.

La forte différence des propriétés spectroscopicerase le verre SBN7 et le verre
SBNS5 est donc attribuée a la différence de conagalr. Le premier verre est en effet cing fois
moins concentré que le second. Dans ces compasjtimthes de la zone de non miscibilité, le
chrome pourrait modifier son environnement pourdedre plus « silicaté ». Ainsi, a faible
concentration de chrome, celui-ci se trouveraitsdam environnement « boraté » (donc de fort
champ cristallin, 15 950 ch). Au fur et & mesure de I'augmentation de sa camagon, il
engendrerait une « séparation de phase » entrélesmeones plus riches en bore et d’'autres
zones plus riches en silicium. Cest a ces dersieqeie le chrome s’associerait
préférentiellement, ce qui se traduirait par unngharistallin relativement faible (15 560 tm
). Un tel raisonnement s'appuie sur les résultdterus sur des borosilicates dopés au
néodyme (Bartl et al. 2001). Dans ces compositsituges dans le domaine de non miscibilité,
un fort effet de concentration en Nda été observé sur les propriétés optiques, aloeng
dehors du domaine de non miscibilité, aucun effetcdncentration n’est observé. Il a été
estimé que pour des concentrations supérieurek %,de néodyme déclenche la séparation de
phase submicroscopique qui se produit lors deslafie d’un verre de composition située dans
le domaine de non miscibilité.

L'observation au MET d’un échantillon du verre SBN@ montré aucune présence de
phase cristallisée, méme a I'échelle nanométriQatte observation est conforme auxrésultats
de 'EXAFS (V.2.4), qui montrent que bien qu’il s@ntouré de seconds voisins de chrome, le
chrome n’est pas inséré dans une phase cristatismg@meétrique.

L'observation du verre SBN6 montre une morpholdgés particuliere, aternance de
zones claires et sombres, de quelques dizainesademetres d’extension (Figure V-13).
D’autres zones, plus rares, ont plutbt un aspecedix. Toutes ces zones sont amorphes. Une
forte présence de bulles semble peu probable, yeiilsgdensité du verre SBN6 est proche de
celle du verre SBN7. Des variations de composigont plutdt attendues, mais aucune n’a
cependant pu étre mise en évidence par MET.
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Figure V-13 Image de MET du verre SBN6.

La présence de chrome a teneur plus élevée semideimbduire une modification de la
structure globale du verre de cette composition.

Structures additionnelles

Les structures additionnelles ont été ajustéesidelonodele de Lempicki (1980). Les
parameéetres du modele sont comparés a ceux obteanss lds verres silicatés et boratés
(Tableau V-7).

921 01 Y1 W ; w/B 922 2 Y2 Wy ; W/B A/B

SBN3 | 0,063| -0,15 | 260 | 14650;20,6| 0,02 0,42 340 15530;2122,0

q

SN 0,18 | -0,36 | 140 | 14760 ,20,8 0,084 0,07 1y0 152309 | 21,6
b
9

SBN4 0,05 | -0,12 | 240 | 14460,20,4 0,02 0,11 240 1521104 | 22,1

SBN5|0,12 | -0,24 | 280 | 14340,;19,1 0,06 0,25 200 152aD3 2 21,0
SBN6 (0,11 | -0,24 | 270 | 14350,;19,1 0,06 0,25 210 152@3 2 20,7
SBN8| 0,11 | -0,27 | 250 | 14340;18,6/ 0,07 0,27 250 152M)81 20,4

B20 0,029 -0,17 | 280 | 14670;19,1] 0,018 0,90 420 15530 ,20,20,5 7
B25 0,059 -0,15 | 280 | 14680,20,4 0,034 0,47 420 15530,21,62,2 3

Tableau V-7 Parametres d’ajustement, selon le modg&lde Lempicki et al. (1980), des structures
additionnelles a la bande de champ cristallin desevres de borosilicate de sodium. Le verre
silicaté SN est rappelé. 1 et 2 désignent les sttures additionnelles liées au niveatE et au niveau
°T..Les paramétres énergétiques et m sont en cnt. Les autres sont sans unité.

La diminution de l'intensité des « dips » (parara@lr dans le verre SBN3 par rapport
au verre silicaté de référence (SN) correspondeagrande largeur de bande. Le lien entre
I'intensité du couplage entre le niveau étroit etniveau large, et la largeur de la bande
associée a ce dernier, a déja été mis en évidet® lds verres silicatés (IV.3.1) et boratés
(V.1.3). Les dips sont plus larges (factgugue dans le verre silicaté. Le lien entre unbléai
intensité des dips et leur élargissement avaie@gaht été déja mis en évidence. Les valeurs du
facteur de forme g et de la larggusont proches de celles rencontrées dans les \lmrates.
Les positions des niveaux étrofs et®T; sont situées a plus basse énergie que dans tes ver
silicatés, en particulier par rapport a la positae la bande principale (intensité du champ
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cristallin). Cet éloignement des niveaux étroits f@gport au niveau large peut contribuer a la
diminution de l'intensité des structures additidies

L’intensité des structures additionnelles dansdeesr SBN2 est, comme la valeur des
autres parametres spectroscopiques, intermédiaire eelle rencontrée dans le verre silicaté
sodique de référence et celle rencontrée dangie 88N3. Les structures additionnelles, tout
comme les autres propriétés spectroscopiques, domt peu a peu modifiées lors du
remplacement partiel du silicium par du bore (quastlii-ci reste minoritaire). Les valeurs
sont intermédiaires entre celles rencontrées dangeidre silicaté de référence et celles des
verres boratés.

0,05 :
0 VI
- -0.05 i FuU Al o SN
,é e N R ajustement SN
o ——SBN3
" LW U ajustement SBN3
——SBN4
BB Lt et s b T ajustement SBN4
—B40
--------- ajustement B40
-0.2 | |

14000 14500 15000 15500 16000 16500

nombre d'onde (cm'1)

Figure V-14 Ajustement du rapport entre le profil expérimental d'absorption et le fond
correspondant a la bande principale, pour les verrg borosilicatés SBN3 et SBN5.

Les structures additionnelles des verres boros#igca fort taux de bore sont tout a fait
originales (Figure V-14). Elles sont situées a pesitions d’énergie particulierement faible,
par rapport a tous les verres étudiés préceédemengatr rapport au champ cristallin. Elles sont
deux fois plus intenses que dans le verre SBN8sevérres boratés et sont donc comparables
aux intensités dans les silicates d’alcalin a fadacentration en chrome (IV.2.1 et 1V.3.1).
Cette assez forte intensité des dips est associge forte largeur de bande, contrairement a ce
qui est observé dans tous les autres verres. liessgqaarametres (forme q, larggiisemblent
en revanche plus proches de ceux rencontrés danerees boratés. Les verres borosilicatés a
fort de taux de bore présentent donc des structaotdgionnelles tout a fait originales, tout
comme leurs autres propiétés spectroscopighgest€ notamment).

Quelle que soit la composition du verre borosiécd¢ spectre d’absorption optique ne
comporte que deux dips. De plus, ceux-ci ne sositphas larges que dans les verres boratés.
Cette caractéristique est une nouvelle indicatioe lg@ spectre ne correspond pas a la somme
de deux spectres d’absorption, qui correspondraaedeux environnements (« silicaté » et
« boraté »).
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Effet du cation modificateur

Le verre de borosilicate de potassium (SKB) perdiétudier I'effet de la nature du
cation modificateur/compensateur. Il comporte datdh méme composition en formateurs de
réseau (B et Si) que le verre SBN2. Le champ dirstast nettement plus faible que dans le
borosilicate de sodium, en accord avec la bibliphiea (Calas et al. 2006a) malgré le décalage
sur la valeur aboslue d®, La différence (370 ci) est un peu plus forte que dans les verres
silicatés (280 ci entre les verres SNO5 et SK). La largeur de bastelus faible que pour le
borosilicate de sodium. Un effet inverse était obSalans les silicates d’alcalin. L'effet du
changement de cation modificateur / compensatews [@s verres boratés n’étant pas connu, il
ne parait pas possible pour linstant d’interprépdus avant I'effet du cation dans les
borosilicates alcalins.

Conclusion sur les propriétés spectroscopiqueshchnme dans les verres borosilicatés

L’introduction de bore en tant que formateur deeags a c6té du silicium, se traduit par
une augmentation du champ cristallin et de la large bande, qui tendent ainsi peu a peu vers
les valeurs rencontrées dans les verres boratéslilhmution de l'intensité des structures
additionnelles va dans le méme sens. L'augmentagolfintensité des bandes principales et la
modification de leur intensité relative impliquame distorsion du site qui expligue donc en
partie 'augmentation du désordre.Au-dela de 60%bdee parmi les formateurs de réseau,
I’évolution de la plupart des parametres spectnoisges {,, largeur de bande) n’est plus
monotone (Figure V-12). La diminution de la covaendes liaisons engendre une
augmentation du parametre de Racah B, qui tendleengaleurs élevées rencontrées dans les
verres boratés faiblement alcalins.

Les valeurs absolues et relatives de l'intensitésdaus les verres borosilicatés sont trés
originales. Une distorsion plus importante du giie dans les verres silicatés et boratés peut
expliquer de telles valeurs, de méme qu'une matific des couplages vibroniques et
magnétiques a la suite d’'une modification de I'eomnement du chrome.

L’absorption X offre la possibilité de compléterrpdes informations structurales les
variations des propriétés spectroscopiques mise®wiience dans les différents verres
borosilicatés.

V.2.4. Absorption X

Les spectres d’absorption X (XANES et EXAFS) oré éhregistrés sur quatre verres
borosilicatés (SBN2, SBN3, SBN5 et SBN7) couvramte ularge gamme de rapport
X = [BJ/([Si]+[B]). Aucune référence n’existant, rfotre connaissance, en absorption X sur le
chrome dans les verres borosilicatés, les infoonatobtenues ici sont tout a fait originales.

XANES

Les spectres XANES des verres borosilicatés oilidgusn est majoritaire (Figure V-15
a gauche) sont nettement plus proches du spectrerdrisilicaté SN que d’'un spectre typique
de verre boraté (B20).
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Figure V-15 Spectres XANES des verres brosilicatéSBN2 et SBN3 (a gauche). Spectres des
verres borosilicatés SBN4 et SBN7 (a droite). Lepactres du verre silicaté SN, du verre boraté
B20 et de la référence cristalliséa-Cr,03; sont également reproduits. Les spectres sont noriises
par rapport a la région au-dela du seuil.

En revanche, le verre SBN4 montre une « raie bmchmoins intense et nettement
plus large, qui semble plus proche d’un verre lgorlad composante a basse énergie du prépic
est beaucoup plus intense que celle a haute éneogiene dans le verre B20 et a la différence
des verres silicatés. Le spectre SBN7 présenterig&bal, avec une raie blanche intense mais
plus large que dans les silicates ou les boros#c&BN2 et SBN3. Le deuxieme pic (vers
6 020 eV) rappelle celui des verres boratés todtant plus intense.

EXAES

k™ chi(k)

Figure V-16 Spectres EXAFS (a gauche) des verres rogilicatés SBN2 et SBN3. Comparaison
avec un verre de silicate de sodium (SN). Spectr&XAFS (a droite) des verres SBN4 et SBN7.
Comparaison avec le verre boraté B25.
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Le spectre EXAFS (Figure V-16) dans les verres $ibcatés a forte proportion de
silicium (SBN2 et SBN3) est similaire & celui duneesilicaté de référence, & méme taux de
chrome (SN). Les oscillations sont toutefois un peuns intenses que dans le verre silicaté, ce
gui donne un premier pic un peu moins intense tam§ (Figure V-17). Cet effet est maximal
pour le verre SBN3, qui est donc le plus désordohtanplitude des oscillations réaugmente
dans le verre SBN4 et surtout le verre SBN7, cesguiraduit par une augmentation du pic
correspondant de la TF, indiquant un désordredaldel la couche des premiers voisins dans le
verre SBN7.

2rr— 7777 22— 1T 7T
--------- SN
= —=
10k p _SBNS o 10 | il
T A I B25
.E """ a-Cr O
8 : - 8 ::' B .
E sl 4 E 6t ‘i:
al i 4l ; f
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2| 2L r
0 i 0 :
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Figure V-17 TF des spectres EXAFS de la Figure I-11A gauche, verres SBN2 et SBN3 (entre 2,7
et 14,2A"Y). Comparaison avec le verre SN (entre 2,7 et 1483"). A droite, verres SBN4 et SBN7
(de 2,7 & 14,5 et 14,2°A. Comparaison avec le verre B25 a&-Cr,O; (entre 2,7 et 14,3 A).

Dans les deux verres borosilicatés faiblement Berdes pics de la TF au-dela de 2 A
sont particuliérement faibles. En particulier, aueucontribution n’est visible vers 2,6 A,
contrairement aux verres silicatés sodiques. Celtgervation rapproche donc ces verres
borosilicatés des verres boratés. Dans les veoessiticatés plus fortement boratés, des pics
intenses apparaissent au contraire au-dela de2ofigine de ces pics est visible dans le
spectre EXAFS du verre SBN7, a travers la modificatle I'oscillation & 8,5 A notamment.

La TF est toutefois bien distincte de cellecd€r,03 (en particulier au-dela de 3 A), de méme
gue le spectre XANES (Figure V-15) montrant queckeome ne se situe pas dans un
environnement cristallisé.

Aucun ajustement par une double couche d’'oxygere®té possible. Elle aurait pu
correspondre a un site distordu ou aux deux caritabs d’'un environnement « boraté » et
d’'un environnement « silicaté ». Néanmoins, lesregeboratés et silicatés présentant une
distance Cr-O similaire (IV.1.2 et V.1.4), la fabdifférence entre les deux environnements
rendrait leur différenciation délicate, en cas dexistence dans les verres borosilicatés.

La distance Cr-O est constante pour ces quatréragst (1,98 a 1,99 A), a l'incertitude
de I'EXAFS prés (Tableau V-8). Elle est donc idgué a celle déterminée dans les verres
silicatés et boratés (1V.1.2 et V.1.4). Elle copm3d sans ambiguité a un site octaedrique, par
comparaison a des cristaux notamment. La syméttadrique ayant aussi déja été démontrée
par spectroscopie d’absorption optique et XANES)dmbre de voisins a été fixé a 6 dans les
ajustements des spectres EXAFS. Si la distance Gait3 les verres borosilicatés (1,98 a
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1,99 A) semble Iégérement inférieure a celle deesesilicatés (1,99 a 2,00 A), sa fluctuation
est dans la marge d’incertitude. Aussi on ne clegechron pas a la relier a 'augmentation du
champ cristallin constatée entre verres silicaté@ses borosilicatés.

N RA) |6°(A) [AEs(eV) | Rug | AK(AD) | Ryt
SN 6 1,99 | 0,0043| 0,3 1,09 2,7-143 0,113
SBN2 6 1,98 | 0,0047 | 1,8 1,0 | 2,7-142] 0,169
SBN3 6 1,98 | 0,0058 | 1,1 1,0 | 2,7-142] 0,128
SBN4 |O |6 1,99 | 0,0051| 1,4 1,0 |27-145 | 0,281
Cr (n.d. | 2,93 n.d. -5
SBN7 |O |6 1,98 | 0,0043| 1,3 1,1 | 2,7-142 | 0,134
Cr [31 [298 | 00049| -05
B20 6 1,98 | 0,0048| 1,2 1,1 27-13 0,289
B25 6 1,99 | 0,0078| -1,6 1,1 27-14 0,334

Tableau V-8 Parameétres issus de I'ajustement desetres EXAFS de quatre verres borosilicatés
sodiques, d'un verre silicaté sodique et de deux wes boratés sodiques. Le nombre de voisins a
été fixé a 6. L'incertitude sur la distance R estel 0,01 A. n. d. : non déterminé.

Le facteur de Debye-Waller est de I'ordre de grandke celui mesuré dans les verres
silicatés et boratés sodiques (IV.1.2 et V.1.4esl maximal pour le verre SBN3 (en relation
avec la faible intensité du pic correspondant aremgers voisins). L'évolution du désordre
radial dans les compositions ou il a été détermestédonc paralléle a celle de la largeur de
bande en absorption optique. Ces parametres deddéssont donc maximaux pour le verre
SBN3, ce qui indique une large distribution de.s@ans le verre SBN4, 'augmentation
supplémentaire de lintensité alors que la larggerbande et le facteur de Debye-Waller
diminuent par rapport au verre SBN3, marque uné¢omi®n (angulaire) du site ou une
modification de son environnement se traduisant pae modification des couplages
vibroniques ou magnétiques.

L’ajout d’'un cumulant d’ordre trois (déterminé 00061 & pour le verre SBN4)
n'améliore pas davantage la qualité de I'ajustendamis les verres borosilicatés que dans les
verres silicatés et boratés. Il ne modifie pas plois la valeur déterminée pour les parametres
principaux (distance, nombre de voisins, facteur Mebye-Waller). L’approximation
harmonique reste bonne a température ambiante.

Dans les verres borosilicatés SBN2 et SBN3, il pas été possible d’obtenir
d’ajustement satisfaisant des pics au-dela de éanigre sphere de coordination par une
seconde couche incluant du silicium, du bore owlteme, ni par des chemins de diffusion
multiple. Dans le verre SBN4, une contribution duwotne est probable, vers 2,93 A, mais il
n’'est pas possible de chiffrer le nombre de voismsespondant. De plus, le facte\l, est
important (environ -5 eV). Dans cette compositiarfaible valeur de la concentration mesurée
en chrome par rapport a la concentration nominelg faisser penser que la limite de solubilité
est située entre ces deux valeurs, donc tres Hasgeesence de seconds voisins chrome serait
alors caractéristique d’'une teneur en chrome pratdda limite de solubilité, dans une
composition ou celle-ci serait basse. Dans le vVBBbB7, I'ajustement de la seconde couche a
mis en évidence la présence d’environ 3 secondsngCr a une distance moyenne de 2,98 A.
Cette couche est a peine plus désordonnée que dmigie couche des oxygéenes.
L’environnement du chrome dans ce verre est da&rscdrdonné, au moins jusqu'a 3 A. Cette
structure locale est originale, parmi tous lese&@tudiés par EXAFS au cours de cette these.
Elle parait liée aux propriétés spectroscopiquescpéieres du chrome mises en évidence dans
cette composition de verre borosilicaté. Le fopgpr@chement des atomes de chrome, méme a
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faible concentration, semble annoncer les moditioat de la structure du verre visibles par
MET dans un verre plus concentré en chrome (ceevela malheureusement pas pu étre
encore étudié par EXAFS).

V.2.5. RPE

Les quatre verres borosilicatés étudiés par akisarpt ont également été étudiés par
RPE (Figure V-18). La présence d’interactions mégoés, susceptibles d’étre rencontrées en
cas de rapprochement des atomes de chrome (velBldd 8t SBN7) peut étre mise en
evidence par RPE.
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Figure V-18 Spectres de RPE des verres borosilicaé&BN3, SBN7 (a gauche) et SBN4. Un verre
silicaté (SNO5) et un verre boraté (B33) sodiquesrst reportés pour comparaison. Ricro-ondes:
63MW ; Anodu: 5G ; tacg - 82MS ; §ir 1 164ms ; gain : 5.18

Les spectres des verres SBN3, SBN7 et du verre SBdiRreprésendéressemblent a
celui du verre SN (Figure IV-11). En particulieladsence de signal vers g = 2 montre la
faiblesse ou I'absence d'interactions magnétiqueseeles Ct, en lien avec la faible
concentration en chrome des verres SBN2 et SBN3 @, CpO3). La concentration en
chrome étant également faible dans le verre SBN7ignal di a d’éventuelles interactions
magneétiques (attendues a cause de la présencecaledsevoisins de chrome révélée par
'EXAFS) ne peut étre intense. Bien que la porportie bore soit forte dans ce verre, le signal
vers g = 5,2 ne ressemble pas a celui détermim@@ronnement boraté (verre B33).

Le spectre du verre SBN4 montre un signal faibls ge= 5,2, surtout par comparaison
aux verres silicatés et boratés de concentratiochesme équivalente (Figure IV-11 et Figure
V-7). Ce signal n’est pas plus intense que celuretve SBN3, alors que le verre est quatre fois
et demi plus concentré. La diminution du nombre&cd? isolés et surtout un léger changement
de symétrie de leur site peuvent expliquer cetitdefantensité. Le fort signal a g =2 met en
évidence I'apparition de fortes interactions magp&s, comme dans le verre SNO5. Cette
interprétation est compatible avec les indices ggp@ar 'EXAFS de la présence de seconds
voisins de chrome.
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V.2.6. Interprétation des résultats en relation avec legaies structuraux

Les propriétés spectroscopiques dd"@montrent de grandes variations dans les verres
borosilicatés. Ces propriétés spectroscopiquesgmtdire discutées en fonction des propriétés
structurales connues. Celles-ci sont fournies,oection de la composition, par des modéles
souvent issus de résultats de RMN. La plupart @espositions de verres borosilicatés se
situent dans le domaine a R < 0,5 (Tableau V-5api8s le « modéle de Bray » (dans sa
derniere version de 1983, Dell et al.), dans cealnende composition et quelle que soit la
proportion d’atomes de silicium, tous les atomesaftium servent & convertir dé88 en“B
dont ils compensent la charge. Les atomes de Btn& tet tri-coordonnés pourraient former
des groupements « diborates » (constitués de [d&ust deux®'B). Dans ce cas-1a, les régions
silicatés et « diboratées » du verre ne se mélamgerpas. Cette hypothése a été remise en
cause par Du et Stebbins (2003a, b et ¢) qui ontaaraire mis en évidence un mélange
important dU*'B et du Si.

Le verre SBN2 se situe dans le domaine de R conemti® 0,5 et 0,5 + K/16 (soit
R =0,71). D’aprés le modele de Bray, le sodiunpgtmpentaire ajouté permettrait la formation
de groupements « reedmergnerite » (formés d’un t&raédrique entouré de quatre tétredres
silicatés) a partir des groupements « diboratedestiétraedres silicatés.

Enfin, le verre SBN1 appartient au domaine de Rpr@srentre 0,5 + K/16 (soit 0,925)
et 0,5 + K/4 (soit 2,2) dans lequel tous les atodwsodium supplémentaires serviraient a la
formation d'oxygénes non pontants sur les tétraedglicatés des groupements
« reedmergnerite ». La présence d’'ONP liés aux esode silicium, comme dans un verre de
silicate d'alcalin, explique que I'environnement @d* dans le verre SBN1 soit trés proche de
celui dans le verre silicaté SN.

Le modele de Bray indique donc des modificatiomscstirales entre les compositions
SBN1, SBN2 d'une part et tous les autres verrestigoart. Ces modifications de la structure
du verre peuvent se refléter dans I'environnementidome et expliquer les variations de ses
propriétés spectroscopiques,(B, largeur et intensité des bandes). Mais ce teau® permet
pas d’expliquer la variation des parametres spgotymiques du chrome observée entre les
verres SBN3 a 7.

Les données plus récentes de Du et Stebbins (2b603a;) ont affiné les observations
précédentes et élargi la gamme des compositiosde®faibles valeurs de R. Les informations
structurales ainsi obtenues sont particulieremdapt@es aux verres SBN2, SBN3 et SBN4 et
peuvent, dans une certaine mesure, étre étenduesaas SBNO, SBN5, SBN6 et SBN7. Les
mesures de RMN montrent en particulier une assonigiréférentielle dif’B avec le Si. Le
BB situé en dehors des anneaux est distribué aléatent, tandis que IE'B en anneau
s’'agrege dans des régions riches en bore. Lorsoneasse de SBN2 a SBN3 et SBN4, la
fraction del”B (parmi le B total) diminue alors que celle BB hors anneaux augmente. Le
nombre de liaisons Si-O-Si diminue tandis que lenlo@ de liaisons Si-O-B (qui prouve le
mélange des formateurs de réseau) reste a peaqstsnt.

Dans ces trois verres (SBN2, 3 et 4), un enviroremrmnique du chrome est mis en
évidence par les résultats d’absorption optiquaesfament gaussien), a l'instar du verre SBN1
et du verre silicaté SN. Le chrome se situe domisemblablement dans un environnement
silicaté dans lequel des atomes“ viennent s'insérer au fur et & mesure de I'inicttbn du
bore dans la composition. Cette modification pregine de la structure dans les régions ou le
chrome s’insere aboutit & une augmentation progyeesii champ cristallin et du désordre
(largeur de bande en absorption optique, facteurDdbye-Waller). L’augmentation du
coefficient d’extinction molaire donne une indication sur l'origine de ce désorde plus de
la distribution de site, la distorsion du site aegie. Cette distorsion peut étre la marque d’'un
environnement plus contraint. En effet, I'existert®e domaines percolants riches en cations
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modificateurs dans les verres silicatés (selon tmléte de Greaves) autorisait le*Ca
organiser son environnement. La réduction puisispatition de ces domaines au fur et a
mesure de I'introduction du bore augmente les eamts structurales dans I'environnement du
chrome, dont le site devient peu a peu plus distord

La sensibilité a la nature du cation alcalin morsieproximité avec le chrome dans la
structure vitreuse, au moins pour la compositionSBN2/SKB. La RMN a montré (Du et
Stebbins 2003a? que le sodium, qui compense layerdes*'B, est par conséquent proche du
Si (et aussi de$'B hors anneau). Il est donc proche du chrome, stileamodéle d’insertion
qui vient d’étre établi. Cette proximité de I'alicapeut expliquer la sensibilité des parametres
spectroscopiques a sa nature. Cette sensibilitdoast de nature différente de celle rencontrée
dans les verres silciatés (insertion du chrome tEmndomaines enrichis en cations).

Le verre SBN4 se situe dans la zone dimmiscibitiié diagramme ternaire des
borosilicates de sodium. Dans ce type de compasitia RMN a montré une diminution des
liaisons Si-O-B, mettant ainsi en évidence desrbgénéités a I'échelle nanométrique. Dans le
cas du chrome, I'absorption optique montre uneesdidtribution de sites et I'évolution des
parametres tels que le champ cristallin et I'int&nprolonge celle mise en évidence a plus
faible teneur en bore. L'invariance de la covaleteda liaison Cr-O va dans le méme sens. En
revanche, la diminution du désordre (largeur dedbaet facteur de Debye-Waller), ou du
moins de sa composante liée a la distribution ¢ugs augmente encore), marque une rupture
par rapport aux verres SBN1, SBN2 et SBN3. L'inimrgdes rapports d’intensité (ou d’'aire)
entre les deux bandes principales d’absorption ueanqgar ailleurs une modification de la
distorsion du site. L'EXAFS montre de plus la présede seconds voisins, vraisemblablement
du chrome. Enfin, le spectre XANES ne ressembleapaeui d’un verre silicaté, contrairement
aux spectres de SBN2 et SBN3. Le verre SBN4 maidre des changements structuraux
importants (tant au niveau de la structure glolale de la structure locale autour du chrome)
par rapport aux verres a plus forte teneur ensific

Dans les verres a plus forte teneur en bore (domapport R = NgD/B,O3 plus faible),
la proportion dé*'B hors anneaux est plus forte, au détrimenf'@e(la fraction d’atomes de
BIB inséré dans des anneaux restant constante).

La brusque diminution de la covalence de la liai€orO dans le verre SBN5 indique
une modification de I'environnement (seconds vaisidu chrome. La valeur élevée du
parametre de Racah rejoint celles qui ont été wbesrdans les verres boratés faiblement
alcalins (V.1.3), donc a faible fraction B&. La valeur du champ cristallin est concordarite. |
n'est toutefois pas possible de conclure a I'eristede « nano-phases » de type « boraté
faiblement alcalin » dans lesquelles le chromessiiarait exclusivement, puisque la valeur
élevée de lintensité de la bande de champ ciistéitensité absolue mais aussi intensité
relative par rapport a la bande principale a h&mergie) n’a jamais été rencontrée dans les
verres boratés. La largeur de bande est égalerhént plus faible que dans les verres boratés
faiblement alcalins. Enfin, la solubilité du chromeste importante, ce qui n’était pas le cas
dans ces verres boratés. La valeur tres élevée slemble indiquer I'existence de fortes
contraintes structurales sur I'environnement dwwete, qui deviendrait tres distordu.

L'impossibilité d’'ajuster la bande de champ crigtgbar une seule fonction gaussienne
peut correspondre a l'existence de deux « phasdsns le verre. Deux environnements
différents coexisteraient alors pour le chrome.ypdthese de I'existence de deux « phases »
est justifiée par la composition du verre SBN5. fefnis, cette composition se situe en bord du
domaine d’immiscibilité, du moins tel qu'il est pasé par Du et Stebbins (2003a) et la
proportion de la phase «plus boratée » serait stgserieure a celle de la phase « plus
silicatée ». La contribution d’'une bande « chamigtaltin élevé » devrait donc étre nettement
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supérieure a celle d’'une bande « champ cristadliblé ». Or, les ajustements donnent un
résultat inverse. Enfin, la composition du verreNdBest en plein coeur du domaine
d’'immiscibilité. Or, I'environnement du chrome régt pas dédoublé (voir ci-dessus).

Dans les verres a forte teneur en bore (SBN6 et&SBNmMéme SBN7 par rapport a
SBNG6), le champ cristallin, la largeur de banddietensité varient fortement et de maniere
non monotone alors que le parametre de Racah trest&levé. La covalence demeure donc
aussi faible que celle qui est rencontrée danwvde®s boratés faiblement alcalins. La forte
variation, non monotone, de la plupart des parasétpectroscopigues dans les verres a forte
teneur en bore est le reflet d’une forte fluctuatite la géométrie du site du chrome (au niveau
des premiers et sans doute aussi des secondssyoisis des modifications structurales
engendrées par les changements de la compositiorerdel ternaire. Malheureusement, ces
modifications structurales n’ont, du moins a noatmnnaissance, pas encore été étudiées
systématiquement pour les verres borosilicatéserfueht boratés. La limite de la zone
d’'immiscibilité n’est d’ailleurs pas bien défini@pr ces compositions. Elle dépend notamment
de l'isotherme considérée (Bartl et al. 2001).

V.2.7. Conclusion et perspectives : le Cr, une sondedotdalla structure
d’'un verre a plusieurs formateurs de réseau ?

Si dans les verres silicatés le chrome n'est s gensible aux modifications de la
structure globale du verre (dépolymérisation), dissverres boratés il peut constituer une
sonde des changements stucturaux (formatiof Biedépolymérisation). La question est plus
complexe dans les verres borosilicatés. En effathteme y est sensible, via ses propriétés
d’absorption optique, aux modifications structusalgui accompagnent le changement des
proportions de bore, sodium et silicium. Une telmsibilité¢ a conduit & considérer le*\d
comme une sonde structurale pertinente des veoessilicatés (Gatterer et al. 1998). Par
rapport & N&'", Cr** offre d’ailleurs I'avantage de ne pas marquer dfgpence systématique
pour I'environnement boraté, ce qui pourrait doncfaire une sonde structurale réellement
représentative du verre.

Il est toutefois délicat et prématuré d'affirmeregle CP* constitue bel et bien une
sonde locale de la structure des verres borosikcates résultats obtenus sur les verres SBN6
et SBN7 montrant que les propriétés spectroscopjqlie moins dans cette composition, sont
sensibles a la concentration en chrome, une émdenetion de celle-ci s’avére nécessaire.
Surtout, cette sensibilité & la concentration encte parait refléter de profondes modifications
structurales du verre, engendrées par la présencetclément (du moins a 0,5 %@y). La
variation des propriétés spectroscopiques d& Wens une autre composition située dans le
domaine de non miscibilité des verres borosilicaésit d’ailleurs été interprétée comme la
conségquence d'une séparation de phase engendréetfmar sonde » (Bartl et al. 2001). De
notre point de vue, I'effet probable du chromelawstructure des verres borosilicatés empéche
de le considérer comme une sonde locale, du mains ane gamme de composition proche de
celle du verre SBN5.

Des études structurales complémentaires (par RMtdmmoent) permettraient une
interprétation plus compléte des résultats obtéciugotament en ce qui concerne les verres
fortement boratés) et une extension a des probignest structurales plus larges, en lien avec
les propriétés physiques du verre. Au cceur de radd@matiques se trouve toujours la question
du mélange Si/B. Le remplacement du sodium par taaucations (abordé ici avec le
potassium), ou le mélange de ces cations, peutitte@rsun moyen d’étudier plus avant I'effet
de la nature de l'alcalin sur la structure du vebes résultats de RMN laissent ainsi penser
que le mélange Si/B est moins important dans lewdiecates de lithium que dans les
borosilicates de sodium et de potassium (Du et H#ieb2003b). Par ailleurs, I'étude
systématique de linfluence de la concentrationclnome est probablement cruciale, en
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particulier dans le domaine de non miscibilite. Gmsnpositions sont en effet le plus
susceptibles de montrer l'influence d'une « sondsus la structure du verre. Cette étude
pourrait étre couplée avec des études par EXAFSelmsnds voisins (la présence de chrome
dans I'environnement du chrome dans le verre SBdO&titue un résultat préliminaire dans
cette voie).

La détermination de la structure locale dd*@oncerne d’autres formateurs de réseau.
Ainsi dans les verres aluminosilicatés, a causeustructural particulier de I'aluminium, les
problématiques structurales sont tout a fait diéifées de celles rencontrées dans les
borosilicates. Des résultats trés préliminairesre#&ACN) montrent que le remplacement de
11 % de SiQ (sur 74) par AlO; se traduit par une élévation dg de plus de 100 cet une
augmentation de 15 % de la largeur de bande paora@au verre SCN. D’autres verres
aluminosilicatés (Calas et al. 2006a) montrent @enmdes valeurs élevées du champ cristallin
par rapport aux verres silicatés. L'étude de lacstire locale autour du chrome dans les verres
d’alumino-silicates, apres celle des verres baazg#s, pourrait amener in fine a une meilleure
compréhension des propriétés de’**Cdans les verres alumino-borosilicatés utilisés par
exemple pour la vitrification de déchets nucléaires
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Chapitre VI. Evolution des propriétés locales etroacopiques avec la température.

Chapitre VI. Evolution de la structure locale du Cr*
avec la température. Relation avec les proprietés
macroscopiques.

VI.1. Contexte et objet de I'étude

VI.1.1.Evolution du matériau vitreux avec la température

La dilatation thermique (ou expansion thermiqueyt Bne propriété couramment
mesurée sur un matériau, notamment en raison dengpamtance lors de son usage. Elle est en
particulier critique pour les matériaux soumis af@ltes variations de température (matériaux
de construction par exemple) ou les matériaux soudans le domaine des verres, certaines
compositions de verres borosilicatés sont devet@ssceélébres sous leur nom de Pyrex®.
Outre leur grande inertie chimique, elles présanganeffet 'avantage d’offrir un coefficient
de dilatation trés faible (environ 3. 4&™ contre environ 9.10K™ pour verre sodo-calcique
conventionnel, Vogel, 1992). On peut ainsi lesséil pour fabriquer de la vaisselle de cuisine
ou de la verrerie de laboratoire. Les vitro-céramagjpeuvent aussi présenter un coefficient de
dilatation tres faible, typiguement d’un ordre dargleur plus faible que celui du verre initial
(Shelby 1997). C’est la raison de leur emploi dessplaques de cuisson des aliments par
exemple. Il est a noter que la silice présenteaterinent I'un des coefficients de dilatation les
plus faibles pour un matériau & température ambigns.10 K* d’aprés Paul, 1990).

En raison de son intérét pratique, la dilatatioh ggnéralement mesurée dans une
gamme de température supérieure a la températurae (ce que nous appellerons « a haute
température »). Pour les verres, la mesure s¢uiaju’a la température de transition vitreuse.
Dans cette gamme de température, le coefficientidg¢ation thermique est pratiquement
constant (Figure VI-1). A haute température, unngement de courbure est observé. La
dilatation, qui était jusque la dorigine vibratioglle, acquiert désormais une composante
configurationnelle, qui correspond a l'exploratide configurations d’énergie plus élevée,
associées en général a de plus grandes distarteestamiques (Richet 2000). Le coefficient
de dilatation atteint ensuite un maximum, avantcHater®. La température de transition
vitreuse peut étre déterminée sur une courbe dresxpa thermique, a lintersection des
tangentes a la courbe a basse et haute tempéfiatuB®urhis 2008).

3 Ce maximum est un artefact expérimental et cooms@ I'enfoncement de la pointe de mesure duatiiatre
dans I'échantillon ramolli.

171



Chapitre VI. Evolution des propriétés locales etroacopiques avec la température.

0.006 |

0.004 |

a=13710" K"

0.002

allongement relatif de I'échantillon

Tg

240 320 400 480 560 640 720 800
temperature (°C)

-0,002

Figure VI-1 Courbe de dilatométrie du verre SN.

Un aspect moins connu de la dilatation des vere¢sdés autres matériaux) est sa
variation en fonction de la température. Celle-@utp pourtant s’avérer spectaculaire,
notamment a basse température, puisqu’'on peut ateesxdre un coefficient de dilatation
négatif (cas de la silice par exemple, en-desseus$a K). Des dispositifs originaux y donnent
acces : interférométrie entre 123 K et 573 K (Badhet Jacobs 1976) et surtout variation de la
capacité d'un condensateur entre les armaturesetioqua placé I'échantillon (White 1964).
Cette technique permet de descendre a 1 K (Whi#b)19 'existence d’'un domaine de
dilatation négative serait typique des composése{w ou cristallins) dont l'unité structurale
de base est le tétraédre (Krause et Kurkjian 1968)out d’un modificateur dans la silice
modifierait ou masquerait les modes de vibrati@poasables de la dilatation négative dans la
silice (White et al. 1977). Le phénomene de dilatahégative est restée toutefois mal compris
et on a montré qu’il se produisait également dag3;Ben dessous de 3,3 K (White et al.
1984).

Le coefficient de dilatation thermique varie égadeinbeaucoup en fonction de la
composition. Sa faible valeur dans les verres mtient polymérisés tels que la silice
s’expliquerait par la possibilité de courber legdons (« bending ») dans les interstices vides
de la structure (Shelby 1997). Dans cette image sm@ple, I'ajout de cations modificateurs
remplirait en quelque sorte ces espaces inteistieteempécherait la courbure des liaisons. De
plus, I'ajout des modificateurs entraine I'apparitiet I'augmentation du nombre d’oxygénes
non pontants et donc de liaisons de force différgfes laisons covalentes Si-O étant plus
fortes que les liaisons ioniques avec les modiige). L'asymétrie du potentiel correspondant
a ces liaisons est augmentée et le coefficienild&ation croit.
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VI.1.2.Evolution des propriétés spectroscopiques dédvec la
température

L’étude a basse température de spectres d’absoerpgibtque de composés au chrome
(1l) a d’abord été menée dans des cristaux. Lemars résultats ont démontré 'augmentation
de lintensité du champ cristallin a basse tempéeat{Holmes et McClure 1957). Dans des
verres silicatés, Brawer et White (1977) ont ob&ejualitativement le décalage des bandes du
spectre d’absorption vers les hautes énergies aebtmsnpérature (100 K), ainsi que le
creusement du dip lié au nived&. Les auteurs considéraient que la variation deec
température était similaire dans tous les verigsags étudiés (verres de trisilicate d’alcalin,
sodo-calciques et alumino-silicatés). Plus récentneéré basse température également, les
modifications spectroscopiques du chrome ont aidié&s de maniere quantitative dans les
verres de disilicate d’alcalin. L’évolution des ipsl» (creusement, déformation) a été
quantifiee dans ces compositions (Rodriguez-Mendxzal. 1999), de méme que celle des
autres parametres spectroscopiques (Rodriguez-Maratal. 2004). Ainsi, le champ cristallin
augmente a basse température, tandis que la ladgelrande et le parametre de Racah
diminuent. La diminution de lintensité du champistallin a été interprétée comme la
conséquence d’'une augmentation de la distance l@e@ la dilatation thermique.

Les études a haute température ont concerné tabom I'équilibre d’oxydo-réduction
cr'/cr' dans les sodo-calciques (Godeke et al. 2001 ; Ktdal. 2005). Un décalage de la
bande de champ cristallin vers les basses éneagasssi été observé, en paralléle avec un
élargissement important et une augmentation déefigité de la bande de champ cristallin .
Des études sur un verre silicaté sodique et de®s/drorosilicatés ont également mis en
évidence une diminution du champ cristallin, ungraentation de la largeur de bande, avec
une diminution de lintensité des bandes principatdes « dips » (Calas et al. 2006b ; Calas
et al. 2006a). Une augmentation du parametre dalRserait également observée. La linéarité
(dans cette gamme de température) de la variatiowhémp cristallin en fonction de la
température a été mise a profit pour calculer ueffaeent de dilatation thermique local
moyen, caractéristique du site dU¥'CCelui-ci varie moins que celui déterminé par énne
méthode dans les cristaux (Taran et al. 1994)éfexence a des valeurs tabulées du coefficient
de dilatation macroscopique indique, tres qualitatient, que celui-ci est plus faible que le
coefficient local.

Aucune étude ne concerne a la fois le domaine dmmsses températures » (soit de
10 K a la température ambiante) et le domaine desutes températures » (supérieures a la
température ambiante). Aucune étude ne permet husnde comparer I'expansion thermique
locale avec le coefficient d’expansion thermiguecroascopique mesuré sur les mémes
échantillons. De plus, les études a haute tempérdtuverres borosilicatés ont été réalisées sur
des échantillons dans lesquels le chrome est ppamtient oxydé. Or, la présence d’'une bande
liée au CY' dans le proche UV est trés pénalisante pour kdtaés concernant la bande du
spectre visible du CF située a plus haute énergie (bande 2) et doncéterrdination du
paramétre de Racah B.

Etant donné I'ordre de grandeur du coefficient gamsion thermique de la liaison Cr-O
(1.10° K™Y, la variation de distance attendue lors de lzatian de température est trop faible
pour étre mise en évidence par des techniques dASXAlassiques. Pour une variation de
température de 500 K, elle est en effet de I'odlrés.10°, soit 0,5 %. Pour une distance Cr-O
de 2 A, la variation attendue est donc de I'ordee001 A, soit la marge d'incertitude de
'EXAFS. D’apres les résultats précédents (Chapgktet V.1), la spectroscopie d’absorption
optique est en revanche trés sensible aux varitienla structure locale autour du"CElle
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constitue donc un outil de choix pour I'étude damadification du site du chrome, dans un
verre donné, en fonction de la température.

VI.1.3.Systémes choisis

L’étude de I'évolution de la structure locale autdu chrome avec la température sera
réalisée sur plusieurs systemes modeles. Le choix derre silicaté déja étudié dans la
bibliographie (verre SN) permettra de comparerrésiltats a ceux obtenus précédemment
(Calas et al. 2006a), mais aussi de les complgteantification d’'un plus grand nombre de
parametres, extension a basse température).

L’étude du verre silicaté calcigue (SC) est juééfpar I'influence de la nature du cation
modificateur sur les propriétés spectroscopiqueshidame dans les verres silicatés (IV.3). En
particulier, le verre SC présente des structurdgiadnelles beaucoup moins intenses que dans
les silicates d’alcalin. L’étude de ces structuadslitionnelles a basse température sera ainsi
trés originale. Le choix d’'une forte concentratemnchrome permettra d’étudier ces structures
€galement a haute température, méme si elles dtdniuées par rapport au spectre a
température ambiante.

Un verre silicaté ternaire (verre SCL) sera étuplagdir la premiére fois a basse
température afin de compléter les informations s a température ambiante sur I'effet de
la nature du cation modificateur sur les propriéggsctroscopiques.

Dans le contexte de I'étude du chrome dans dess/@rplusieurs formateurs de réseau
(Chapitre V), un verre boraté (B20) et un verreogdicaté (SBN3) seront étudiés. Les résultats
concernant ce dernier verre pourront étre comparésux concernant un verre borosilicaté
moins sodique et des verres borosilicatés potassi(Dalas et al. 2006b ; Calas et al. 2006a).
Le verre borosilicaté SBN2 permettra de complétercdté des basses températures les
données existant dans la littérature a haute teahpér Le verre boraté B20 constitue quant a
lui un systeme original par rapport a la bibliodrigp dans la mesure ou les verres boratés n’ont
toujours été étudiés jusqu'a présent qu'a temperatambiante. Or, les propriétés
spectroscopiques du Trdans les verres boratés sont trés particuliérsifv élevée da, et
de la largeur, dips peu intenses). L'étude en teatpee permettra notamment d’évaluer
I'importance de la distribution de site (élargisemminhomogéne). L'étude des verres boratés
sera complétée a basse température par celle cB25.

Ces différents verres ont des propriétés intrinegqmon liées au dopage au chrome)
tres différentes. La valeur du coefficient de ditetn a température ambiante varie ainsi d’'un
coefficient 2 a 3 entre le verre borosilicaté etédere silicaté sodiques (SBN3 et SN). A basse
température (<100 K environ), le comportement de eerres est également trés variable,
notamment entre les verres silicatés (White et®17) et boratés (Pinango et al. 1983)

Les verres ne comportent que du chrome au degs§/abtion Ill, sans autre élément
de transition. lls sont étudiés par spectroscopabsrption optique sur une gamme de
température particulierement large (de 10 a 873.K)température de transition vitreuse est
d’ailleurs dépassée pour le verre boraté et leevbarosilicaté (mais les échantillons restent
solides). La température maximale limitée a 6008Z3(K) permet de s’affranchir du
rayonnment du corps noir, dont la contribution g@ecére de transmission est considérée
comme négligeable (Pérez 1997b), et de limitepkajion de phénomenes de diffusion.
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VI.2. Résultats
VI.2.1.De 10 K a 873 K : évolution des spectres d’absonpbiptique

Présentation des spectres
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Figure VI-2 Spectres d’absorption optique de 10 a73 K du verre SC.

Les spectres du verre de silicate de calcium SQuU(EiVI-2) montrent un déplacement
des deux bandes principales vers les basses énexgempérature croissante. En parallele, un
élargissement de chaque bande est observé. L'itéess bandes varie peu. Les structures
additionnelles deviennent moins intenses et satdldés vers le sommet de la bande de champ
cristallin. Le front d’absorption dans I'UV est @€ vers les basses énergies (de sorte que I'on
coupe le spectre dés 30 000 Hmrun point de croisement de toutes les courbesisisle vers
16 900 cnt. Il ressemble au point isobestique qui se proltuque deux espéces sont en
équilibre (en chimie des solutions par exemple)sigmification de ce point n’est pas encore
comprise ici. Il correspond au recouvrement desxdeandes principales. Le coté a faible
énergie de la bande située vers 22 000 smdécale vers le rouge tant par le déplacement de
sa position que par son élargissement. Le cotéémergie de la bande située vers 15 506 cm
est en revanche moins déplacé, parce que si lagode la bande est décalée vers le rouge, sa
largeur augmente en méme temps. Dans ces grangdes,li’évolution est similaire pour les
quatre verres étudiés a la fois a basse et hauf@tature (Figure VI-2, 4 et 5).
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SC 10K

SC 293K

SC 573K
« SC 773K

Figure VI-3 Diagramme de chromaticité du verre SC adifférentes températures. Espace CIE
1931. llluminant D65 (lumiere du jour en extérieur)

D’'un point de vue macroscopique, la modificatiore@va température du spectre
d’absorption optique des verres dopés ati Ge traduit par un effet de thermochromisme
(Figure VI-3). La couleur verte des verres deviamsi plus jaune a haute température
(déplacement de la longueur d’onde dominante).

—473K

& (Unité arbitraire)
& (unité arbitraire)

e

10000 15000 20000 25000 30000 10000 15000 20000 25000 30000
nombre d'onde (cm™) nombre d'onde (cm™)

Figure VI-4 Spectres d’absorption optique de 10 a ZBK du verre SN (a gauche). Spectres
d’absorption optique de 10 a 673 K du verre SBN3 (droite).

La qualité des spectres a haute température dessvBN et SBN3 (verres faiblement
concentrés en chrome) est moins bonne (Figure Mutjout a basse énergie a cause des raies

% Commission Internationale de I'Eclairage
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spectrales de la lampe (en dessous 17 00besmiiron). Le fond (attribué au déplacement vers
le visible du front d’absorption UV et a I'appaoiti ou 'augmentation de phénomenes de
diffusion) devient important a haute températuretgmment a partir de 573 K pour SN et
723 K pour SBN3).

Les études portant sur le verre SN (Figure VI-4dite) ont di étre limitées a 673 K.
L’échantillon a commencé a réagir au contact dpldéine (brunissement). Bien que la zone
traversée par le faisceau soit restée verte etrampaent inaltérée, les expériences n'ont pas
été poursuivies a plus haute température. Less/bimaires, tel ce verre silicaté sodique, sont
connus pour étre instables. La cinétique d’altéraéist accélérée a haute température. La forte
augmentation du fond fait penser a la formatiomd’'aouche d’eau en surface de I'échantillon,
qui ne serait plus visible au retour a I'ambiank&anmoins, la température nettement
supérieure a 100°C contredit cette hypothése. Il fpourrait alors étre attribué a des
phénomenes de réflexion diffuse en surface de déttlon amolli (quand la température est
supérieure a Tg, soit environ 733 K, 0).

e (Unité arbitraire)

10000 15000 20000 25000 30000
nombre d'onde (cm™)

Figure VI-5 Spectres d’absorption optique de 10 aZ3 K du verre B20.

Sur le verre B20 (Figure VI-5), les mesures ont &rétées a 823 K a cause d’'une
réaction entre la surface de I'échantillon, lexcpsde maintien en cuivre et la platine. La zone

traversée par le faisceau n’a cependant pas &@@altDes 723 K, le fond de type diffusif a
commencé a augmenter fortement.
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Figure VI-6 Spectres d’absorption optique de 10 a23 K du verre SBN7. L'ensemble des spectres
sont reproductibles a partir de 10 000 ci (un artefact a été 6té entre 11 500 ciret 12 500 crit,
sauf sur le spectre enregistré a 200 K).

Les spectres des verres enregistrés a basse teémmpé&aulement suivent les évolutions
décrites pour les quatre verres précédents : augtimn de l'intensité du champ cristallin
lorsque la température diminue, dimnution de Ilgdar de bande, creusement des « dips »,
déplacement du front UV vers les hautes énergigsii& \VI-6).

Les spectres a température ambiante ont été emésgavant chaque cycle (a basse ou a
haute température). Au retour a la température amwi le spectre est identique. Cette
réversibilité a été également démontrée en enragtsties spectres d’absorption optique avant
et apres un recuit de plusieurs heures de I'édlanijverre SBN5 par exemple, V.2.3). Les
modifications structurales de I'environnement dwuoahe dues aux variations de température
sont donc réversibles.

Les parametres spectroscopiques (étudiés dansitegraphes suivants) sont issus de
I'ajustement des spectres par des fonctions gausese L'incertitude est supérieure a haute
température, a cause de I'augmentation du fondo§imement da a de la réflexion) dans les
spectres enregistrés.

Position des bandes principales

Le déplacement des bandes vers les basses éngugied la température augmente
(Figure VI-7) est d0 a la diminution du champ @itsh. Un modéle simple a en effet montré
dans des cristaux (aluu potassique de chrome KG){&0O):2) que le peuplement progressif
des niveaux vibrationnels de I'état fondamentaleenpgérature croissante ne suffit pas a
expliquer le déplacement de ces bandes (Holmes€lve 1957).
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Figure VI-7 Evolution de l'intensité du champ cris@allin avec la température pour les verres SN,
SC, SBN3 et B20. L'évaluation de l'incertitude a & indiquée a température ambiante et aux
températures extrémes. SBN2 d’aprés Calas et al.q@6b) et DSNa d'apres Rodriguez-Mendoza
et al. (2004).

L'intensité du champ cristallin diminue de prés7@® cm' pour le verre SN et le verre
B20, plus de 1 100 ctpour le verre SC et prés de 1 000'cpour SBN3 sur l'intervalle de
température considéré (Figure VI-7 et Tableau VI{lg variation est monotone mais non
linéaire. En effet, si I'évolution est proche delilzéarité a haute température (soit entre la
température ambiante environ et la température nmalg), la pente diminue a plus basse
température (entre 100 K et la température ambia@ttte observation est similaire a ce qui a
été observé précédemment dans des verres dealesititalcalin (Rodriguez-Mendoza et al.
2004), ainsi que dans des cristaux tels que I'cwtr CaCr.SisO:,, le pyrope
MgsAl,SizO1, :Cr*, le spinelle MgAIO, :Cr* et le rubiso-Al,O3 :CrP* (Taran et al. 1994). La
méme observation peut également étre faite pagpifeelle présenté en annexe (VII). Aux plus
basses températures, le champ cristallin ne vargsioent plus. L'étendue de cette région
(voire son existence) dépend du verre considéeté.sitend ainsi jusqu’a 100 K environ pour
les verres B20 et SBN3 mais seulement jusqu’a 30 & pour les verres SN, SC, SBN2, B25
et SCL.

SN SCL SC SCN* | SBN2| SBN3| B20 B25 SBNY7

al0K|15550| 15780 15680 n.d. 15640 15870 159001206 16150

aTamp | 15350 15610 15530 15210|15480| 15630 1577015950| 15 950

a Tmax | 14 880 14 850| 14900 14 850| 15190

Tableau VI-1 Evolution de l'intensité du champ crigallin (en cm™) avec la température. Valeur
Tmax de la température maximale a laquelle ce paramétra été déterminé dans les différents
verres. * Godeke et al. (2001). n. d. : non dispduie.
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L’origine de la variation dé\, est attribuée a la variation de la distance CE&élle-ci
augmente avec la température, entrainant une éoluverse du champ cristallin. Cet aspect
sera développé plus loin (VI.2.2).

La position de la bande a plus haute énergie sigitayvolution similaire a celle de la
bande de champ cristallin, c’est-a-dire qu’elledéeale vers les basses énergies a température
croissante mais qu’elle est peu modifiée a tresdommpérature.

Largeur de bande

Evolution

La largeur de la bande de champ cristallin estseenite avec la température (Figure
VI-8). L'évolution est quasi linéaire au-dessuslagéempérature ambiante. Mais la largeur de
bande ne varie quasiment pas a basse températitrensdessous de 100 K environ pour les
verres SN, SCL et SBN3. Des résultats antérieurslss verres de disilicate d’alcalin (soit
66 % de Si@), bien que ne comportant que deux points de mesardessous de 100 K,
laissaient augurer une telle évolution (Rodrigueanlibza et al. 2004). La limite se situe en

dessous de 50 K pour le verre SC et le verre B25.
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Figure VI-8 Evolution de la largeur de la bande dechamp cristallin avec la température pour les
verres B20, SC, SBN3 et SN. L’évaluation de I'incétude a été indiquée a température ambiante
et aux températures extrémes.

En revanche, aucun plateau n’est visible a trésebsnpérature pour le verre SBN2 et
le verre B20. Pour ce dernier au contraire, laatam la plus faible est observée autour de
200 K. La largeur du verre B25 présente un platedaur de 250 K. Les verres boratés étudiés
a basse température présentent donc un palierldegkur vers 200 ou 250 K, contrairement a
tous les autres verres.
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SN SCL | SC SBN2 | SBN3| B20 B25 SBN7
al0K|2300 2710 | 3670 2940 337(Q 3 80( 3700 37380
aTamp [ 2670 2990 | 3930 | 3250 3740 4200|3900 | 4100
a Tmax | 3 800 4 620 4450 | 4800
T max 673K | Tamb | 773 K | Tamb 873K | 823K | BEmb | Tamb

Tableau VI-2 Evolution de la largeur de bande aveda température. Valeur T, de la
température maximale a laquelle ce parametre a éméterminé dans les différents verres.

L’amplitude de l'augmentation de la largeur de kmmhtre 10 K et la température
ambiante dépend de la nature du verre (Tableau) \&iZlle est de prés de 400 tmour les
verres SN, SBN3, B20 et SBN7, elle n’est que d'envi300 crit pour les verres SCL, SC et
SBN2 et méme seulement 200 tmour le verre B25. Dans tous les cas, cette anogliest
supérieure a celle qui avait été déterminée précédmt dans un verre de disilicate de sodium
(environ 120 crit d’aprés Rodriguez-Mendoza et al., 2004).

L'amplitude de l'augmentation de la largeur de barad haute température dépend
également fortement de la nature du verre. Ell@iesi de plus de 1 000 ¢hpour le verre SN
(entre 273 et 673 K), alors qu'elle n'est que dé® 68" pour le verre SC et méme de
seulement 400 cthpour le verre B20.

Dans les cristaux (Taran et al. 1994), 'augmeaotala plus importante de la largeur de
bande est observée pour les composés dans lesgsile du chrome présente un centre de
symétrie, c'est-a-dire dans lesquels il est le pigulier (spinelle MgAlO, :Cr*, pyrope
MgsAl,Sis01, :Cr** et ouvarovite C&r,Siz01,). Cette augmentation de la largeur de bande est
de 'ordre de 1 000 cthentre la température ambiante et 800 K, soit atelie de celle qui est
observée dans les verres étudiés ici (en particldieverre SN). Le manque de données
bibliographiques en dessous de 100 K ne permetjohserver un éventuel plateau a basse
température dans les cristaux. Toutefois, des rasseffectuées sur un spinelle au chrome
semblent indiquer un tel plateau, en dessous dé (Amnexe VI). Qualitativement, I'évolution
de la largeur de bande dans les verres est donparabie a celle dans les cristaux dont le site
du chrome est peu distordu.

La largeur de la bande principale située a plugehéunergie (autour de 22 000¢m
pour le verre SN) suit une évolution similaire dlecele la bande de champ cristallin. Elle
augmente de 3 100 ¢ha 10 K & 3 590 ctha 300 K et & 4 650 cfa 673 K.

La largeur de bande a trés basse température K d@rrespond a la partie d’origine
non thermique du désordre du site du chrome, taqeks’augmentation de la largeur avec la
température est expliquée par la contribution eevite des vibrations locales du site du
chrome.

L'interprétation quantitative de l'augmentation de largeur de bande avec la
température est possible, au premier ordre, arpditth modele a une seule coordonnée de
configuration dans I'approximation harmonique (FeiI1-9).
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Figure VI-9 Diagramme de coordonnée de configuratio (représentation de I'énergie potentielle
en fonction d’'une coordonnée de configuration) dan$approximation harmonique pour deux
états électroniques a et b. Les fréquences de vili@n correspondant & chaque état électronique
sont supposées identiques. m et n représentent lembre de quanta de vibration (phonons) au-
dessus de I'énergie de point zéro. Dans I'approxintian de Condon, le pic d’absorption en énergie
est représenté par la longueur  du trait vertical entre le bas de la parabole repésentant I'état
fondamental a et son intersection avec la paraboteprésentant I'état excité b. D’aprés Henderson
et Imbusch (1989).

La largeur de bande en fonction de la température est alors donné¢Hemmderson et
Imbusch 1989) :

o(T)=0o(0),/cot ZhTa_l)_]

aveco(0) la largeur a T = 0 K ab la pulsation du mode d’oscillation locale supposé
unique.

Ce modéle est appliqué au verre SN (Figure VI-Hhldau VI-2). L’énergie.«. de la
vibration associée est d’environ 390 tmvec une ordonnée a I'origin€0) de 2 330 ci, en
trés bon accord avec la valeur de la largeur & {® 300 crit).

On peut montrer que la largeur de bande a T = @l pour une forme gaussienne :

o(0) 02ran/2S

avec S le facteur de Huang-Rhys.

Avec les valeurs(0) et dew qui ont été déterminées expérimentalement, oreiwibti
alors une valeur de S de 4,5. La valeurgle =g, (Figure VI-9) est usuellement estimée a
2 000 cnitt dans les verres (Henderson et al. 1992), d’apsddnnées des spectres d'émission
(décalage entre les maximums des bandes princigabsorption et d’émission). Il est alors
possible d'évaluer le facteur S a 5, en accord daecaleur déterminée ici. Le facteur de
Huang-Rhys est donc trés supérieur a 1, ce quespond au cas d'une forte différence de
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couplage électron-phonon entre I'état fondamefwal et I'état excité considéré'T, en
I'occurrence). Cette forte différence de couplagplique la forme gaussienne des bandes et
leur largeur importante (indépendamment de I'ésmginent inhomogene rencontré dans les
verres).
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Figure VI-10 Largeur la bande de champ cristallin di verre SC et son ajustement pour les verres
SC et SN. Pour « I'ajustement avec désordre », leagameétre 8 est non nul.

La valeur de I'énergie de vibration obtenue pamcelele est comparable a la valeur de
456 cm' obtenue précédemment pour un verre de disilicatsodium (Rodriguez-Mendoza et
al. 2004). La différence peut venir de la différerde méthode utilisée et de composition du
verre (verre moins sodique ici). De plus, la gandagempérature explorée ici est plus large
puisqu’elle comprend des températures supérieude &.

Dans des composés cristallisés, quelques estinsatont également disponibles ou
calculables. Ainsi, dans le rubis ¢®8;:Cr’"), il est possible d’'ajuster le spectre & 77 K avec
une fréguence d’environ 250 énfHenderson et Imbusch 1989). Dans ZB3%Y,0s; dopé au
Cr*, le spectre d'absorption et ses structures adiéiles ont été ajustés a l'aide d'une
fréquence de 345 a 370 ¢rpour le niveau fondamental et les deux niveawitét(Bussiére et
al. 2003). Ces derniéres valeurs sont procheslliss cpii ont été obtenues ici.

L’application aux données de la bibliographie (Teeaal. 1994) du modéle d’évolution
thermique de la largeur développé ci-dessus doneefréquence d’environ 480 &hpour le
pyrope MgAl,SizO1, :Cr*, de 420 crit pour I'ouvarovite CgCr,SizOs, et de 460 cr pour le
spinelle MgALO, :Cr*. Ces résultats sont proches de l'ordre de grandewt50 crit obtenu
par ailleurs par les auteurs a partir de «lini&n@tégrée » dans les grenats (pyrope et
ouvarovite). Cette fréquence correspondrait & wplage vibrationnel par un mode impair. La
fréquence obtenue a partir de la largeur est dtus groche de celle obtenue sur les mémes
cristaux a partir de l'intensité intégrée, que sakeurs obtenues par d’autres techniques sur
d’autres cristaux.
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Dans les verres, lintroduction d'un paraméetre d$émentaire & (la largeur
inhomogene) permet de traduire la contributionaddistribution de site (Henderson et al. 1992
; Rodriguez-Mendoza et al. 2004). La largeur tos&erit alors :

aveco(T) défini précédemment.

SN | SC | SBN3 DSNa*
o(0) (cm™) | 2330| 1470|3430 2216
8 (cm™) 0 3390 | 540 | 1016
o (cm?) 390 | 230 | 640 | 456

Tableau VI-3 Parametres du modele d'ajustement deal largeur de bande en fonction de la
température. * 66,6SiQ-33,3Na0-0,1Cr,0O3 (Rodriguez-Mendoza et al. 2004).

Dans le verre SC, un meilleur ajustement est obéenatroduisant ce parametre qui est
méme plus important que la largeu(Tableau VI-3). Dans le verre SBN3, I'ajustemest e
eégalement amélioré en autorisant une valeur nole wi@é. Dans le verre SN en revanche,
I'ajustement converge vers une valeur nulleddducun ajustement n'a été possible avec le
verre B20.

Les références disponibles dans les verres siidatiquent un rapportlo)® de 0,21
pour un verre de disilicate de sodium (Rodriguezxtiteza et al. 2004) et un rapport de
seulement 0,08 et 0,12 pour des verres silicatés-tithiques (Henderson et al. 1992). Il est
de O ici pour le verre de trisilicate de sodium S\ différence avec le verre de composition
la plus proche peut étre attribuée au taux supedewsodium dans la référence. En effet, il a
été montre ici que la largeur de bande (a temp@raimbiante) était supérieure dans un verre a
33 %de NgO a celle d’'un verre a 26 % (IV.3.1). La méme obaton peut étre faite ici a
basse températurey (vaut 2 330 cii pour SN et 2 440 cth pour DSNa). Néanmoins,
I'absence totale de distribution de site est pebaile dans le verre SN.

L’absence de contributiof a la largeur de bande dans le verre SN indiquelgue
désordre (distribution de site notamment) y estnmamportant que dans les autres verres.
L’amplitude de I'élargissement de bande avec lapteture rapproche ce verre silicaté des
cristaux dans lesquels le site du chrome est caytrétrique, peu distordu.

Dans le verre SBN3, la valeur obtenue pdpermet de déterminer la variatidi, du
champ cristallin, qui est donc de 3 %. L'interptiéa de la variation du champ cristallin en
terme de distance permet ensuite une évaluatiasigre de la distribution de la distance Cr-O
(Marramendi et al. 2002). Celle-ci est d’envir@)7 %. Toutefois, le méme raisonnement
conduit a une variatiol/A, de 22 % dans le verre SC et donc a une variagoR-go de 4 %.
Cette valeur parait tres exagérée et n'est paoooefaux résultats de 'EXAFS (facteur de
Debye Waller, 1V.3.2).

L'application d'un modeéle d’évolution thermique a largeur de bande implique
I'existence de modes de vibration locaux dont téguences ont pu étre calculées. Des études
par spectroscopie Raman et Infra-Rouge pourraiemhgitre de déceler de tels modes, s'ils
sont actifs et suffisamment intenses (étant doanfaible concentration du chrome dans le
verre). De premiéres études en Raman n’ont pasréndetmodes attribuables a Gr®eut-
étre sont-ils masqués par des processus vibratodas éléments formateurs de réseau.
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Le modele suppose qu'une seule frequence de \obraitre en jeu. Cette hypothese
est forte. Des essais préliminaires d’ajustemenh&ti menés, avec deux contributions a deux
fréequences difféerentes. Dans le cas du verre SiNistement converge vers la méme fréquence
pour les deux contributions. Dans le cas des veB8€s SBN3 et B20 les ajustements
convergent vers des valeurs peu crédibles desenégs de vibration (supérieures & 1 000 cm
ou inférieures & 100 cM. En I'état actuel, les ajustements & une seufgriboition ont été
conserves.

L’élargissement des bandes des verres SC, SBN2@pBr rapport au verre SN avait
déja été mis en évidence (IV.3.1 et Chapitre Vanalyse de I'évolution avec la température
de la largeur de bande permet de différencier uast la nature de I'élargissement. Ainsi, un
élargissement inhomogene, lié a la distributiositis a été mis en évidence dans les verres SC
et SBN3. L'impossibilité de parvenir a un ajustet@s la largeur du verre B20 par ce modéle
implique probablement une nature différente du aso(distorsion et distribution de site) et
une multiplicité des fréquences de vibration meegeu.

Intensité des bandes

Evolution du coefficient
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Figure VI-11. (& gauche) Intensité (coefficient dinction molaire €) de la bande de champ
cristallin en fonction de la température. (a droitg Intensité intégrée (produit de la largeur parg).

L’évaluation de lincertitude a été indiquée a tempgrature ambiante et aux températures
extrémes.

Pour le calcul du coefficient d’extinction molain ne tient pas compte de la dilatation
de I'échantillon, qui est de l'ordre de 1&™. En effet, elle n'augmente I'épaisseur de
I'échantillon que de 1 % pour un intervalle de téngpure de 1 000 K. Le volume augmente
donc de 3 % et la concentration diminue par corméigde 3 %. Le coefficient d’extinction
molairee obtenu par la loi de « Beer-Lambert » (Annexe Bans tenir compte de l'effet de la
dilatation, est donc sous-estimé de 2 %. Or, litizcgle sur la valeur de est par ailleurs
d’environ 5 % a basse température et 10 % a hanotpdrature. L'effet de la dilatation est donc
négligeable.

L'intensité (coefficiente) des bandes ne varie pas de maniere significativmsse
température dans les difféerents verres (Figure Vklgauche). A haute température, elle est
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plus délicate a déterminer a cause de l'augmentatio fond (probablement d’origine
diffusive).

Les verres présentent des comportements diffééehtaute température. Le coefficient
€ ne varie pas significativement pour le verre SGsnilaa tendance a diminuer pour le verre
B20 et le verre SBN3, tandis qu’il augmente danselee SN.

Contrairement aux cristaux tels que le spinelle AM@.:Cr'"), le pyrope
(MgsAl,Siz01, :Cr*) et 'ouvarovite CgCr,SisOr), lintensité n'augmente pas beaucoup dans

les verres, a haute température. Ce comportemantgitoétre étre di a une plus grande
distorsion du site du chrome dans les verres.

Afin de comparer les résultats a ceux de la bibéipbie, I'étude va porter sur
« I'intensité intégrée », soit le produit de I'ing#té par la largeur de la bande (Figure VI-11 a
droite). Cette grandeur, normalisée ici a 1 a 3Qfblr tous les verres, est proportionnelle a la
force d'oscillateur calculée dans les deux chapirécédents.

L’intensité intégrée augmente de 7 % pour le v&BN3, entre 10 K et 300 K. Elle
augmente de 16 % pour le verre SN, ce qui est mupéa 'augmentation de 10 % relevée
ailleurs pour un verre de disilicate de sodium (fRptz-Mendoza et al. 2004). La différence
peut étre liee a la différence de teneur en sodR@P6 en NgO contre 26 % ici). La faible
augmentation de 10 % montrait que la contributienialdistorsion statique est prédominante
par rapport a la contributon dynamique (qui dépaada température). Cette derniére est donc
un peu plus importante dans le verre SN et endasefaible dans le verre SBN3. Dans le verre
boraté B20, l'intensité intégrée augmente de 12mMajs en suivant une évolution non
monotone entre 10 K et 300 K. Ce comportement qdigr est d0 a la variation similaire du
coefficiente et a I'existence du plateau autour de 200 K paufatgeur de bande. Enfin,
I'intensité intégrée dans le verre SC est constariasse température. Elle est donc d’origine
quasi exclusivement statique dans ce verre.

Les cristaux a site du chrome centrosymétriquedetsle spinelle (MgAD, :Cr™), le
pyrope (MgAI,Sis01, :Cr") et I'ouvarovite CgCr,SisO1,) présentent une forte augmentation
de l'intensité intégrée avec la température (Tataal. 1994). Elle augmente ainsi d’un facteur
1,7 a 2 entre 300 et 800 K. Mais elle n"augmente dea 20 % entre 77 et 300 K dans ces
cristaux, ainsi que dans l'alun de chrome (HolmesVieClure 1957). En particulier, la
variation parait faible en dessous de 200 K envilgm verre SN présente une évolution
similaire, contrairement aux trois autres verremn $tensité intégrée augmente d'un facteur
1,4 entre 300 et 600 K, ce qui est du méme ordeepgur les cristaux.

Dans les cristaux a site centrosymétriqgue, un neodéugmentation de lintensité
intégrée avec la température T a été proposé (Terraal. 1994). Il suppose que le centre
d’inversion est supprimé de maniere dynamique pamade local de vibration impair de
fréquencen. L'intensité intégrée | est alors proportionneife:

|0 1 1

() . 2
exp{wj -1 2
kT

C’est ce modéle qui indique une fréquence de vibrade 450 cnt dans les grenats
cristallisés (pyrope et ouvarovite).

% Une erreur sur la formule dans l'article a étérigée, aprés vérification auprés du premier autdure faut
donc pas lire 1 N 1.

F{hw j 2
exg — -
kT
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Dans le cas de sites du chrome non-centrosymésidiésolution en température de
I'intensité est beaucoup plus délicate a comprerigineeffet, I'intensité s’explique a la fois par
I'absence du centre d’inversion et la modificattl@s regles de sélection qui en résulte et par la
présence de couplages vibroniques. L'intensité,sdas composés cristallisés a site non-
centrosymeétrique, varie généralement moins avectelapérature (cas de I'émeraude
BesSigAl 015 :CP" et du rubisa-Al,O5:Cr") que dans les composés cristallisés a site
centrosymeétrique.

Le modéle est appliqué au verre SN (ajustemeniaskigure VI-11 a droite). Il donne
une fréquence de vibration de 570tnCette fréquence est supérieure & celle déterniinée
partir de la largeur seule (390 ¢Jn La différence est symptomatique des limites desx
modeles simples qui ont été mis en place ici. Cedates supposent notamment qu’une seule
fréquence de vibration entre en jeu. Or, la distidn de site qui existe dans les verres
(Chapitre 1IV) implique une distribution des modésies fréquences de vibration des polyedres
centrés sur le chrome. Par alilleurs, lincertitgle les valeurs de lintensité intégrée est
supérieure a celle sur les valeurs de la largeurashele et I'erreur sur la fréquence issue du
modele correspondant est donc supérieure. La fnéguest donc plus probablement proche de
400 cm' que de 500 crh

Le modéle, appligué au verre SC dont l'intensitégnée augmente faiblement avec la
température, donne une fréquence de vibration jadpéerante (supérieure a 1 500 9ymLe
modeéle n'est donc pas adéquat dans ce type de, vamregaison de la contribution tres
dominante de la distorsion statique du site durolercen accord avec les résultats précédents
(évolution de la largeur avec la température). Ledéhe est également de toute évidence
inadéquat pour les verres SBN3 et B20, dans lesdimrtensité intégrée n‘augmente pas. La
aussi, la contribution du désordre statique esaicerment tres dominante.

Un autre modéle d’évolution de l'intensité ithégedeec la température a été proposé,
dans l'alun de chrome (Holmes et McClure 1957jieiht compte des modes de vibration de
I'état fondamental et de I'état excité (en prentnttefois une seule fréquence de vibration).
Les vibrations sont seules supposeées induire wstergion non centrosymétrique du site du
chrome (pas de distorsion statique). Seules laatiiins de I'état fondamental sont supposées
induire la dépendance en température de lintensiigrée. Selon ce modéle, l'intensité
intégrée | vaut (aveg la valeur & 0 K) :

I =1,(L+exp(-6/T))

Ce modéle a été appliqué au verre SN. La fréqueéacgbration obtenue vaut 360 ¢m
Elle est donc proche de celle obtenue a partir@elution des largeurs. Mais ce modele
d’intensité intégrée est moins fiable que celuligéipar Taran. et al. puisqu’il ne permet de
reproduire I'évolution de l'intensité intégrée quequ’a 473 K seulement et avec un écart aux
valeurs expérimentales supérieur a celui obtena Eevatre modele.

Parametre de Racah B

Dans les verres SN et SBN3, le paramétre de Ragalane pas au-dela de la marge
d’incertitude en dessous de 300 K (Figure VI-12pl&@au VI-4). Il ne varie pas non plus
significativement a haute température, puisquecdititude sur B est supérieure a cause de
I'augmentation de I'incertitude sur les positioresdandes (notamment celle vers 22 008)cm
due a I'augmentation du fond.
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Figure VI-12 Evolution du parametre de Racah B aveda température pour les verres SN, SC,
SBN3 et B20. L'évaluation de lincertitude a été idiguée a température ambiante et aux
températures extrémes.

Les valeurs du parametre de Racah sont en revasignéicatives, a toutes les
températures, dans les verres les plus concenfiés B20. L'évolution qui se dégage est une
augmentation de B avec la température, a part25feK environ. Entre 300 K et 773 K, B
augmente de 7 % pour le verre SC, soit une augtiemidu rapport néphélauxétique de 75 a
81 %. Entre 300 et 823 K, B augmente de 8 % powefee B20, soit une augmentation du
rapport néphélauxétique de 83 a 89 %. A plus b&msgérature, les variations sont tres
faibles.

Les variations de B a basse température sont égatamn significatives pour le verre
SBN2. Une augmentation réguliere mais de I'ordréideertitude est observéee dans les autres
verres étudiés seulement a basse température (A5

SN SCL | SC SBN2| SBN3| B20 B25 SBNY
aloK | 690 690 | 690 710 | 700 760 710 | 720
aTamp | 710 710 | 690 710 710 760 | 720 | 720

a Tmax | 680 740 720 820
Tmax 673K | Tamb | 773 K | Tamp 873K | 823K | Fmb | Tamb

Tableau VI-4 Evolution du parametre de Racah B aveda température. Valeur T, de la
température maximale a laquelle ce parameétre a éwéterminé dans les différents verres.

Dans un verre de borosilicate de potassium, unenantation de 2 % du facteur
d’ionicité (ou rapport néphélauxétiquehn été relevée, entre 300 et 700 K (Calas et abi20
Calas et al. 2006a). Cette augmentation est ddédenre aux variations significatives qui ont
été mises en évidence ici (verres SC et B20).

L’augmentation de B, au moins a partir de 300 Kég été expliquée dans les cristaux
tels que le pyrope Mg\l ,SisO1,:Cr*, I'ouvarovite CaCr,SisOy, et le rubisa-Al,Os :Cr*
(Taran et al. 1994) par une diminution de la ddilsaton des électrond. Celle-ci serait
consécutive a l'allongement de la distance chragent (Cr-O) mise en évidence a haute
température par la diminution de l'intensité du rapacristallin (voir ci-dessus et VI1.2.2).
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L’augmentation de B dans les verres SC et B20eggqudu méme ordre de grandeur que dans
les cristaux (soit environ 8 % entre 300 K et 8Q0a&probablement la méme origine. La faible
variation mise ainsi en évidence dans les verreetSPBN3, par rapport aux verres SC et B20,
peut tenir a la composition différente des vertess ®a faible concentration totale dans ces deux
verres (le rapport signal d’absorption did'Gur bruit est donc mauvais).

Evolution des structures additionnelles

Les structures additionnelles (« dips ») des ve8Hbs (Figure VI-13), SC et SBN3
(Figure VI-14) sont plus accentuées a basse tertypéraJne observation similaire avait déja
éte effectuée dans les verres de silicate d’alc@Radriguez-Mendoza et al. 1999).

— 4 K

--------- ajustement 10 K
0.08 ———r—r—r—r7— —293 K
--------- ajustement 293 K

AT L
&f9 II‘\

- gjustement 473 K
573 K
--------- ajustement 573 K

=
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R{w) - 1

-0.12
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P P
15000 15500
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16000 16500

02l
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Figure VI-13 Structures additionnelles au spectre @bsorption optique du verre SN : profil de la
fonction R(w).

Par ailleurs, la position des structures additiieaeest décalée vers les basses énergies
quand la température augmente.
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Figure VI-14 Structures additionnelles au spectre @bsorption optique du verre SC (a gauche) et
du verre SBN3 (a droite) : profil de la fonction R¢).

Les structures additionnelles ont été ajustées tlansemble des verres étudiés en
température a l'aide de la formule issue du mod&atirésonance de Fano (IV.1.1 et Annexe
V).

p°1 O vi | w/B P2 |d [y |wp;w/B AJ/B

10K 0,185 | -0,35 | 13014800,21,4| 0,0850,03 | 130[ 15580;22,6] 22,5

293 K 0,18 -0,36 | 14014760, 20,8 0,0840,07| 170/ 15550,21,9| 21,8

473K | 0,09 -0,16 | 15014 750:20,8| 0,06] 0,15 2705520:;21,9| 21,2
573K |0,10 -0,05 | 18014 700:21,0/ 0,03| 0,02 2305520;222| 21,4
12 K* 0,2040| -0,323| 14114767 :n.i. | n.i ni. | n.i| n.i. n.i.

300K |0,1635| -0,22 | 13014 749 ;n.i. n.i. ni.| ni| n.i. n.i.

Tableau VI-5 Parameétres d’ajustement des structuresadditionnelles a la bande de champ
cristallin du verre SN, selon le modele de Lempicki (1980). Les paramefenergétiquesy et o
sont en cm'. Les autres paramétres ;(2 et q) sont sans unité” 66,6SiQ-33,3Ng0-0,1Cr,O;
(Rodriguez-Mendoza et al. 1999). n. i. : non indiggt

Dans le verre SN (Tableau VI-5), le paraméfaliminue surtout entre la température
ambiante et les hautes températures. L’évolutignida spectaculaire a 10 K concerne plutét la
forme du « dip » & plus basse énergie. Une intmfér positive apparait vers 14 600'cmal
retranscrite par le modéle. Lorsque la tempérauggmente, les deux dips sont décalées vers
les basses énergies (le factewdiminue de 100 cif) et subissent un élargissement (factgur
Les résultats obtenus précédemment sur des vélicasés plus alcalins ne concernaient que
le dip le plus intense et montraient une évolutpposée dg et surtout de® En revanche,
I'évolution dewy, était similaire.
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T (K) p°1 At |y |ox; w/B p2 |d |y |w;w/B AJ/B

10K 0,089 | -0,15 230 | 14710;21, 0,04%0,33| 400 15560, 22,2 | 22,7

293 K 0,063 | -0,15 260 | 14650;20,8 0,0250,42 | 340/ 15530;21,9| 22,0

573 K 0,06 -0,15/ 200 | 14520;20,4 0,010,3 | 230/15300;21,2| 21,2

673 K 0,05 -0,15[ 230 | 14530,;20,8 0,008,3 | 230/ 15500;22,1| 21,7

Tableau VI-6 Parametres d’ajustement des structuresadditionnelles a la bande de champ
cristallin du verre SBN3, selon le modéle de Lempicki (1980). Les paramég&nergétiquey et o
sont en cn'. Les autres parametres g” et ) sont sans unité.

Dans le verre SBN3 (Tableau VI-6), I'évolution l&up spectaculaire concerne les
paramétres d’amplitud@;®. lls décroissent, de maniére monotone, entre 1€ K673 K.
L’évolution des parameétrgs est moins claire, tandis que la forme g n’estrpasdifiée. Enfin,
les pics sont décalés vers les basses énergipsdside 200 crhpouroy,).

P At [y |on; w/B 2 |a |y |wn; w/B AJ/B

10K 0,078 | -0,16/190| 14670; 21,3| 0,0250,31 | 200] 15510, 22,5 22,7

293K [0,065 | -0,19 180| 14610,20,9| 0,0190,30 | 180} 15470, 22,1 22,2

573K 10,050 | -0,14 210| 14550, 20,2| 0,0180,15| 200] 15370, 21,3 21,2

773K 10,040 | -0,11 220| 14500, 19,6| 0,0120,28 | 230] 15 350 20,7 20,3

Tableau VI-7 Parametres d'ajustement des structuresadditionnelles a la bande de champ
cristallin du verre SC, selon le modéle de Lempicki (1980). Les paramétré&nergétiquesy et @
sont en cnt. Les autres paramétres g’ et g) sont sans unité.

Dans le verre SC (Tableau VI-7), les évolutionstsi@s plus nettes. Quand la
température passe de 10 & 773 K, les paramétramplitade p;?> sont doublés, les dips sont
élargis, les positionsy sont décalées de 200 ¢nvers les basses énergies. La forme est
également modifiée : a haute température, elleplest proche d’'une antirésonance au sens
strict (c’est-a-dire quand g = 0).

T pP1 o [y Je;B  [p2 [ v [w; wB [ AYB

B20

10K 0,05 -0,2 ] 30014 700;19,3| 0,04 0,2/ 5005530;204 20,9

293K |0,029 | -0,17280|14670,19,1| 0,0180,50 | 420] 15530 ; 20,2 20,5

573K | 0,05 -0,14 220| 14550, 18,4| 0,0140,17 | 200[ 15 330; 19,4 19,5

673K | 0,04 -0,15 220| 14550, 18,2| 0,02 0,15 2045260, 19,1 19,1

B25

10K 0,074 | -0,15 300| 14 710 0,044 0,23 | 300] 15 530,

293K | 0,059 | -0,15280| 14680, 20,4| 0,0340,27 | 450| 15 530 ; 21,6 22,2

Tableau VI-8 Parameétres d’ajustement des structuresadditionnelles a la bande de champ
cristallin des verres boratés_B20et B25 selon le modele de Lempicki (1980). Les paramége
énergétiquesy et ® sont en cnt. Les autres paramétresg’ et g) sont sans unité.

Dans les verres boratés (Tableau VI-8), I'évoluti@s parametres @t w est similaire
a celle qui a été décrite pour le verre SC. Enmelve, I'évolution dep® n’est pas monotone et
les largeursy; décroissent. L'incertitude sur les paramétres ddéte est plus importante dans
les verres boratés. La méthode utilisée (ajustemheribnd par une gaussienne, extraction des
dips puis ajustement par une fonction de type Lekipiparait donc moins adaptée a ces
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verres. lls sont caractérisés par un champ ciistali une largeur de bande tres élevés, a
I'origine de dips trés peu intenses et donc plusibées au procédé d’extraction. Néanmoins,
l'augmentation dg;’ entre 293 et 573 K est qualitativement fiable.

De maniére générale, la diminution de l'intengifédes dips & haute température est
expliquée par I'élargissement de la bande prineigbhnde de champ cristallin). L'évolution
contraire des deux parametres avec la tempérastiriresi cohérente avec leur évolution en
fonction de la composition qui avait eté mise elénce dans les deux chapitres précédents.

La diminution du champ cristallin quand la températaugmente, et donc la variation
de la position relative des niveat& et?T; par rapport au niveall, dans le diagramme de
Tanabe-Sugano, expliquent également les évolutleps observées. Ainsi, si la position/B
reste éloignée da,/B dans les verres SBN3 et SC, elle s’en approgh®ute température,
dans le verre B20. Dans le méme temps, le parap&teugmente, indiquant que le couplage
est favorisé entre ces niveaux plus proches. Deardans le verre SN, le paramégré ne
diminue pas entre 473 K et 573 K et les positicglatives dew/B reste éloignée da./B
restent inchangées.

Ce raisonnement est applicable au dip a plus néggie. L'éloignement de&,/B par
rapport aA,/B contribue ainsi & la diminution d®° & haute température dans le verre SN.
Inversement, dans le verre B20, le rapprochemenifl® et A/B explique la plus faible
diminution dep,® entre 293 et 593 K qu’entre 10 K et 293 K. Quantempérature augmente a
673 K, les deux niveaux deviennent égaux et lerpanap,’ réaugmente.

La positionw des dips, visible d’ailleurs par le creux appamantla bande principale,
est décalée vers les basses énergies a températisgante. La position des dips n’est donc
pas indépendante du champ cristallin, contraireraeat qui a été décrit et interprété a partir du
diagramme de Tanabe-Sugano (Lempicki et al. 198@las et al. 2006a). En effet, celui-ci
prédit que les niveauXE et °T; sont indépendants de la valeur du champ cristallin
contrairement au nivealiT, (IV.1.1). Cependant, la positiongEdu niveau’E, qui est
habituellement obtenue a partir des spectres d&oms(« R-line » fine), dépend de la
composition du verre (lllarramendi et al. 2002). différence entrey, et B, qui correspond
donc au déplacement des niveaux étroits di au @gep@vec le quasi-continuum (analogue au
« Lamb shift »), est variable avec la composition.la position du niveaE n’est pas connue.
Les plus faibles valeurs d&; sont obtenues a haute température et, pour ungétatmre
donnée, pour les verres de champ cristallin le plagé (verres SBN3, SC, B20 et B25 par
opposition & SN). La valeur da, (et le déplacement par rapport au nivéaun’est donc pas
directement liée a la valeur du champ cristallumsgue celui-ci est au contraire faible a haute
température.

VI1.2.2.Dilatation thermique locale et dilatation macrosqop

Expansion thermique locale

Le décalage de la bande de champ cristallin verbdsses énergies (VI.2.1), lorsque la
température augmente, est attribué principalemémtvariation de la distance Cr-O. En effet,
dans le modéle de charges ponctuelles, il estigessdé calculer la valeur du champ cristallin
en fonction de la distance R (Cr-O), de la chargal&s ligands et de la valeur moyenne de la
puissance quatre de la distance r des orbitalepaBdrapport au noyau (Burns 1993). En
57¢? <r4>

3R®

symeétrie octaédrique,, vaut ainsi &, =
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Dans ce modele, a cause de la puissance 5, ldiearie la distance Cr-O explique en
premier lieu la variation du champ cristallin av@¢empérature.

Un coefficient de dilatation local (linéique) pealors étre déterminé a partir de la

variation en température du champ cristall'tr,mm,':lﬁ oL B
RJT 5A, OT

Un tel coefficient a été précédemment calculé diesscristaux (Taran et al. 1994) et
des verres (Calas et al. 2006a et b). De maniengagie, un coefficient de compressibilité
local a été proposé a partir des données de spegpi@ d’absorption optique a haute pression
dans des verres (Tischer 1968) et des cristauwg@ragt al. 1997).

Le calcul du coefficient de dilatation a partir dhamp cristallin suppose que la
variation des autres parameétres (charge effectatedistance r) soit négligeable. En toute
rigueur, une variation de %r est attendue. En effet, 'augmentation du paresrde Racah B &
haute température, du moins dans les verres B3C endique une diminution de la covalence
de la liaison Cr-O et donc un rapprochement destrélesd qui sont moins délocalisés. La
linéarité observée de la variation du champ ciistal haute température justifie cependant de
négliger cet effet devant la variation de la dis&a@r-O.

Le coefficient local linéiqgue d’expansion thermique été calculé sur plusieurs
intervalles de température dans les difféerentsegegtudiés ici (Tableau VI-9).

SN SCL [SC SBN2 | SBN3 | B20 B25
Haute T |oee  |17%1 15,0£0,5(15,5  |[16+1 |14+1

AT (K) |293-673 293-873 | 300-7264 293-878 293-823
Basse T |ap. |13x1 |9+1 |9+1 8+ 1 13+1 |9+1 |9=%1

AT (K) |110-293| 110-293 110-293] 110-298 90-293 110-293 200}

Tableau VI-9 Coefficient de diltation local a hauteet basse température, dans les verres. * Calas
et al. (2006b).

Le coefficient de dilatation varie peu en fonctiae la composition, a haute
température. Il est compris entre 14°30" pour le verre B20 et 17.P&K™ pour le verre SN.
Comme a basse température, les valeurs les plusrtmmpes sont donc obtenues pour els
verres SN et SBN3. La valeur de+1610° K™ obtenue dans le verre borosilicaté SBN3 est
similaire & celle obtenue dans le verre SBN2 pda<at al. 2006b (1442.10° K™). Les
valeurs dex,c de SN et SBN3 sont également compatibles avealesirs obtenues pour SN
et SBN2 par Calas et al. 2006a (entre 16 et Z0KIb).

Dans les cristaux, un plus large éventail de cciefits de dilatation locaux est observé
(Taran et al. 1994). Les valeurs les plus prochess\eérres sont obtenues dans les cristaux
silicatés, tels le pyrope Mal,SizO:. :Cr* (15.10° K™), I'ouvarovite CaCr,SizO1, (18.10° K
! et le diopside CaMggDs :Cr** (15.10° K™). L’expansion thermique du site du*Cest donc
similaire dans les verres et les cristaux silicaltése telle similarité est prévue par I'approche
polyédriqgue du modele de Hazen et Finger (1982)ndaquelle les polyedres du méme type
(octaédres centrés sur le chrome en I'occurrereepmportent de maniére similaire vis-a-vis
de I'expansion thermique ou de la compression. &foig, cette approche empirique ne peut
étre étendue a I'ensemble des oxydes, pusiquelears du coefficient d’expansion thermique
sont inférieures dans d’autres oxydes tels qupiteee MgALO, :Cr* (12.10° KY) et le rubis
a-Al,05 :CP* (11.10° K™Y). De plus, la valeur quantitative dg. prédite par le modéle est trop
faible. En effet, une relation empirique relieraifc a un facteur d’ionicité (qui vaut 0,5, par
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définition, dans les silicates et les autres oxydesa valence des cations et des anions (soit 3
pour CF* et 2 pour @) et & la coordinence (qui vaut 6 pour un octaédrm)aleur prédite de
Oioc est alors de 8.10K™, quelle que soit la composition de la matrice ein sle laquelle se
trouve I'octaédre centré sur le *trCe modéle, obtenu & partir de données de diibract
haute température sur des podles purs de cristatpmanifestement trop simple pour rendre
compte de la dilatation des octaedres de chrome taries les matrices, en particulier les
verres.

Les valeurs de l'ordre de grandeur du coefficigekpansion thermique de la liaison
Cr-O trouvées dans les verres confirment que latan de distance lors de la variation de
température est trop faible pour étre mise en écel@ar EXAFS.

Le coefficient de dilatation local diminue a bassepérature, comme attendu a partir
de I'allure du champ cristallin en fonction de émipérature (Figure VI-7). La variation des
autres paramétres du modéle de charges ponct(igfest <f>) pourrait aussi expliquer la non
linéarité du champ cristallin. Toutefois, aucuneiatéion significative du paramétre de Racah
n'a été mise en évidence a basse température €gtlt2). La quasi absence de variation de
A\, reste donc attribuée a une quasi absence deivarid la distance Cr-O. Le coefficient
d’expansion thermique est identique dans les vé&€as, SC, SBN2 et dans les verres boratés.
En revanche, il est plus élevé dans les verrestSBN3.

Dilatation macroscopique

Les quatre verres présentent des valeurs du ceeffide dilatationn tres différentes
(Tableau VI-10), en accord avec la littérature.cbefficient varie de 4,6.10K™ pour le verre
borosilicaté SBN3 & 13,7.2K™ pour le verre B20, & température supérieure &3@0basse
température (typiqguement entre 200 et 300 K), ¢éefficients de dilatation qui ont été mesurés
sont plus faibles pour tous les verres et I'écatteeles verres est conservé (4,6.¥0" pour
SBN3 & 10.18K* pour SN). La bibliographie ne correspond pas &eceamme de
température. L'essentiel des données concernefenpeincipalement la gamme des hautes
températures (typiqguement de 300 a 600 K) et, dapsmoindre mesure, les températures en-
dessous de 100 K, pour lesquelles un coefficierdild¢ation thermique négatif est suceptible
d’apparaitre. Dans les verres étudiés ici, le ouefit de dilatation deviendrait négatif au-
dessous de 10 a 15 K pour les verres boratés BR@%({Pinango et al. 1983). A température
supérieure a 10 K, le coefficient est égalementtipgmour le verre SN (White et al. 1977).
Pour les autres verres, le coefficient de dilatafidbasse teméprature n’est pas connu.

SN sSC SBN3 B20

Olmac AT Olmac AT Omac AT Olmac AT
Basse T|10+1 [169-223|8+1 177-273|4 + 1 192-302|8+1 193-273
Haute T |13,7+0,5/297-653 |9+ 0,5 |295-873|4,6+0,5| 326-742|9,6+ 0,5 | 299-599
12* 293-673| 10 573-673 | B* 293-673| § 373-473
9,3+0,2 |423-523

Tableau VI-10 Coefficient de dilatation macroscopige des verres a basse et haute température. *
Akimov (1991a) # Shelby (1985) $ Shelby (1983Kuppinger et Shelby (1985). Les valeurs sont
en K et sont multipliées par 16.

Les verres étudiés ici couvrent une large gammeoééicients d’expansion thermique
linéiques macroscopiques, en lien avec la strudhéi® différente de ces verres (silicates de
sodium et de calcium, borate et borosilicate deusoq
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Les mesures de dilatation thermique permettent @esdéterminer la température de
transition vitreuse (J).

SN SC SBN3 B20
ici 733 > 873 > 773 0623
bibliographie | 723; 748* | 1023 0783* 723", 733

Tableau VI-11 Température de transition vitreuse (a@ K). * Akimov (1981a) * Shelby (1985) $
Avramov (2005)* Polyakova (2000f Kuppinger et Shelby (1985).

Elles sont en accord avec la bibliographie (TabMlll et voir I1.7).

Comparaison des évolutions locales et macroscopique

Les coefficients d’expansion thermique déterminéggécgdemment permettent de
comparer I'expansion thermique locale et macrospep{Tableau VI-12).

SN SC SBN3 B20
Ujoc Umac Uioc Umac Uijoc Umac Uioc Umac

Haute T 17+1 |13,#0,5|15,:0,5/9,0+0,5]16+1 |4,6+0,5|14+1 |9,6+0,5

13+1 |10+1 J10+x1 |81 |J10+x1 |4%1 101 |81
170-260| 169-229 170-260 177-4230-293192-302]|170-293 | 193-273

Basse T

a
T 1293-673| 297-654 293-873 295-§283-873 326-742]|293-823 | 299-599
a
T

Tableau VI-12 Coefficients de dilataion local et meroscopique, a basse et haute température,
dans les quatre verres étudiés. Les valeurs sont &' et sont multipliées par 16.

L’expansion thermique du site du chrome ne reflgds I'expansion thermique de
'ensemble du matériau. En effet, le coefficient diéatation local est systématiquement
supérieur au coefficient macroscopique. Cette fexigansion thermique tient a la nature plus
ionique des liaisons Cr-O, par rapport aux liaisongalentes rigides du réseau vitreux. En
particulier, le coefficient d’expansion thermique l& liaison Si-O dans la silice n’est que de
2,2¢0,4.10° K. L'expansion thermique du verre se fait aussi paodification des
distributions angulaires entre les différents pdhes qui le constituent.

Par ailleurs, ce coefficient local varie peu papp@t a la composition du verre,
contrairement au coefficient macroscopique. Le dag I'environnement des premiers voisins
du chrome soit trés proche dans tous les verrepi@b les deux chapitres précédents) explique
cette faible variation. Néanmoins, les secondsim®igcations formateurs et compensateurs)
sont différents d’'un verre a l'autre. La localisatidu chrome dans les domaines cationiques
des verres silicatés (IV.3), si elle est éetendue \&rres borosilicatés, expliquerait la faible
sensibilité dex,,c & cette modification de la structure du verre’di exclut le verre boraté, la
|égere variation de la valeur d@. dans les verres peut étre reliée a la valeur danpetre de
Racah B. En effet, les liaisons les plus ioniqueN g€t SBN3 d’aprés la valeur de B) sont
également celles qui ont la plus grande expansiemtique (par opposition au verre SC). Le
coefficient d’expansion thermique local serait dgeasible a la nature des seconds voisins du
chrome, via lionicité de la liaison Cr-O. En l'abxe de mesures plus fines, cette
interprétation ne peut cependant pas étre confirmée

Au sein des borosilicates, la comparaison avealgi®s compositions étudiées dans la
bibliographie (Calas et al. 2006b) montre que Eews dex . sont toutes identiques, malgré
la modification de la proportion de bore et d’'allcat de la nature de I'acalin (Tableau VI-13).
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SBN3 SBN2 SKB
Ujoc QA mac Ujoc QA mac Ajoc QA mac
al (K [16x1 [46+05]|145+2° |7 15,5+ 2° | 177
T (K) 293-873 | 326-742| 293-873 293-67B 300-726 293-673

Tableau VI-13 Coefficients de dilatation local et racroscopique, a haute température, dans les
verres borosilicatés® Calas (2006b) *Akimov (1991a)*Akimov (1991b)

La faible variation du champ cristallin & bassegérature dans les verres est paralléle a
la diminution du coefficient de dilatation macropimue, d’aprés les données de la
bibliographie. Dans certains verres étudiés icis(aes verres boratés) le coefficient
macroscopique devient méme négatif, mais il esbable que ce soit a une température
inférieure ou égale a 10 K (Pinango et al. 1988hcdhors du domaine étudié par absorption
optique. Dans les verres silicatés et borosilicat&ésques, le coefficient d’expansion thermique
macroscopique devient trés faible, inférieur & 1.K0 & température inférieure a 30 K (White
et al. 1977). On peut suggérer que la tres faiblgation du champ cristallin & température
inférieure a 50 ou 100 K refléte localement cetitef diminution detmac
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Figure VI-15 Evolution du champ cristallin en foncion de la température dans les verres B20,
SBN3, SC et SN. La température de transtition vitrase Tg est indiquée.

Dans certains verres (B20 et SBN3), des mesurepegroscopie d’aborption optique
ont été effectuées a température supérieure avipérature de transition vitreuse (Tableau
VI-11). Elles n'ont pas montré de rupture des pigips spectroscopiques du®*Ctors du
passage du solide vitreux au liquide (trés visquewurfondu (Figure VI-15). Un léger
changement de courbure est percu pour I'évolutetiidtensité du champ cristallin du verre
B20 au-dela de Tg. Mais I'importance de l'incerdiéune permet pas de confirmer I'existence
de cette évolution.
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V1.3. Conclusion et perspectives sur I'évolution du sitdu
chrome avec la température

Les résultats présentés ici constituent la preméduele complete de I'évolution des
spectres d’absorption optique a la fois a bas$mete température dans les verres. L'étendue
de la gamme de température considérée permet terprigtation plus complete des propriétés
spectroscopiques. Ainsi, I'élargissement et l'augtatton de lintensité des bandes a
température croissante ont été reliés dans lessssilicatés et borosilicatés a une fréquence de
vibration de l'octaédre centré sur le chrome. Dgsplne estimation de la largeur de bande
causée par le désordre inhomogéne a pu étre pmphbeédésordre inhomogéne est ainsi
dominant dans le verre de silicate de calcium, salgu’il est négligeable (d'aprés cette
méthode) dans le verre silicaté sodique. Le veoredilicaté sodique est intermédiaire. Dans
les verres ou elle est significative, la variatan paramétre de Racah indique une diminution
de la covalence a haute température. En ce quiecomdes structures additionnelles, le lien
entre la profondeur des dips et la largeur de ladbgprincipale, établi dans les chapitres
précédents a partir de verres de composition difé; est confirmé par I'évolution en
température de chaque verre. Les dips sont élargeute température, de moindre amplitude
et décalés vers les basses énergies.

Les chapitres IV et V avaient montré la dépendate® parametres spectroscopiques
vis-a-vis de la composition du verre (nature desnfdeurs de réseau et des modificateurs).
Leur évolution avec la température dépend elle iadissverre considéré. L'amplitude des
tendances décrites ci-dessus est donc variablarduia nature du verre. L'élargissement est
ainsi le plus important dans le verre SN, tandis lguwverre boraté a un comportement toujours
tres distinct de celui des verres silicatés et fibcatés. Il n'est ainsi pas possible de lui
appliguer les modeéles d’évolution et d’élargissetram température de la bande de champ
cristallin. L’évolution des dips a haute températest contraire a celle déterminée dans les
autres verres (diminution de la profondeur, élamisent). Dans tous les cas toutefois,
'amplitude des variations des différents paransetest beaucoup plus faible a basse
température (typiguement en dessous de 100 K)ittals chrome est donc peu modifié dans
cette gamme de température.

En admettant la dépendance en cL&R de lintensité du champ cristalllin, un
coefficient de dilatation local a pu étre défini.I& précision atteinte sur ce parameétre par la
spectroscopie d’absorption optique est inférieurecadle obtenue pour le coefficient
macroscopique par un dilatometre, la spectroscopt&ue est beaucoup plus sensible que
'EXAFS pour déterminer la variation de ce paramébical.

Le coefficient local a été comparé aux mesuresladalilatation macroscopique,
effectuées pour la premiere fois sur les mémesesefPour la premiere fois également, la
dilatation thermique a température inférieure a R@G0Dété calculée. Ces résultats montrent que
la dilatation du site du chrome dépend beaucoumsndé la composition du verre (et donc de
sa structure) que le coefficient de dilatation roacopique. Le coefficient de dilatation local
caracérisant avant tout I'évolution de I'environreimmédiat du chrome, sa faible variation
va dans le sens d’'une premiére couche de voismgle de coordination) tres similaire d’'un
verre a lautre. Cette observation est conforme a@sultats des chapitres précédents,
concernant notamment les paramétres structuraenobtpar EXAFS (faible variation des
distances Cr-O et, dans une moindre mesure, deuiacke Debye-Waller). Par ailleurs, les
résultats a température inférieure a 300 K inditjgere le coefficient de dilatation thermique
local diminue a basse température, tout commed8#icent macroscopique.
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Ce chapitre permet aussi d’envisager le comportenvésia-vis des changements de
température, du chrome en tant que sonde struetlralstructure locale autour du chrome est
modifiée de telle sorte que les propriétés speotrmgues du chrome sont trés sensibles aux
variations de température, a partir de 50 ou 100&utefois, le chrome ne donne pas une
image moyenne des modifications structurales, reaigement ponctuelle. Le coefficient de
dilatation illustre bien cette différence, puisdaes valeurs du coefficient local sont a la fois
plus élevées que les valeurs du coefficient glebdleaucoup moins sensibles a la composition
du verre. A lissue de ce chapitre, il est doncsgae de conclure que le chrome ne peut
constituer une sonde des modifications structugzdeda température.

Plusieurs perspectives se dégagent de cette étudiéférents systémes vitreux entre 10
et 800 K. D’une part, elles concernent I'extensites mesures de dilatation macroscopique a
basse température, a cause du manque de donndegrapghiques sur les compositions
étudiées ici (verres borosilicatés et verres g#siacalciques notamment). Il est en effet
probable que le signe de la dilatation macroscapjtfere suivant la composition, alors que
la dilatation locale semble assez similaire (sauirdes verres SN et SBN3). La trés faible
variation de l'intensité du champ cristallin & lagsmpérature pourrait étre reliée a la probable
faible valeur du coefficient d’expansion thermig{ggpiel que soit son signe). D’autre part,
I'extension des mesures d’absorption optique a éatipre supérieure a 600°C amenerait a
étudier systématiquement le passage de la tramsiticeuse vu par I'élément chrome. Dans les
borates par exemple, le passage de la transitivruse s’accompagne de modifications
structurales importantes, telles que la converdiomore trigonal en bore tétragonal (Cormier
et al. 2006). Les propriétés spectroscopiques donod ont justement montré une sensibilité a
la modification des espéces du bore, induite eccliorence par la modification de la quantité
d’alcalin (V.1.3). Par ailleurs, la connaissancel’'dgensité du champ cristallin a trés haute
température offrirait un nouveau point de vue poterpréter les phénomenes de cristallisation
dans les verres. En effet, I'intensité du champtallin dans le liquide surfondu et les phases
cristallisées détermine son Energie de Stabilisgiar le Champ Cristallin (qui vaut 6/5 Ag).
Sa valeur plus importante dans les phases cristafli favoriserait I'incorporation du chrome
dans des nanophases de type spinelle au chronamtdarphase de nucléation. Bien que ce
raisonnement ait déja été esquissé (Calas et @bb20jusqu’a présent la détermination du
coefficient de dilatation local n’a concerné qus glerres modeles de composition plus simple
gue celle des alumino-silicates utilisés pour lel@ation et la croissance de phases cristallines.

Si le chrome induit une effet de thermochromismesdas verres, il est tres probable
gu'il puisse induire également un effet barochrohierdre de grandeur de la compressibilité
locale du site du chrome dans les verres est d&*&Pa’ (Tischer et Drickamer 1962 ;
Tischer 1968). Il laisse donc espérer a 3 GPa omgression similaire de la distance Cr-O a
celle qui est observée par un refroidissement @k50.’étude de la compressibiltié locale du
chrome dans les verres permettrait également digevéa validité des hypotheses amenant au
calcul du coefficient de compressibilité local artpades résultats de la spectroscopie
d’absorption optique, grace a des résultats obtamépendamment par EXAFS. En effet, la
gamme de pression usuellement accessible pernmatisbger des variations de la distance Cr-
O supérieures a celles qui sont produites par &mtions de température. Ces variations
seraient donc cette fois détectables par EXAFSsicjas, permettant une détermination
indépendante d’'un coefficient local et une vériima des hypothéses qui ameénent a sa
détermination pas spectroscopie d’absorption optiqu

Sur le plan des applications, le thermochromisme derres au chrome a des
conséquences importantes pour la fabrication imellst du verre. En particulier, les
phénomenes d’absorption dans le visible sont inaptst pour modélisr les transferts
thermiques dans les moules de verre creux (vertmuieille). Les résultats obtenus ici
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montrent que le spectre d’absorption dd*@colorant important de I'industrie du verre creux)
dépend étroitement de sa température, méme a mp&itature de 600°C comparable a celle
utilisée dans les moules. Afin, de modéliser égalgnies transferts thermiques lors de la
fusion du verre dans les fours, des études dersgeopie d’absorption optique a température
encore supérieure (jusqu’a 1500°C par exemple)rpmnt s’averer nécessaires.
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Conclusion et perspectives

Les résultats présentés dans cette thése ont pdemisieux caractériser la structure
locale autour du chrome (lll) dans des verres diesyet de déterminer son évolution en
fonction de la structure, de la composition et @ddmpérature des verres. Les principales
techniques utilisées ont été la spectrométrie digdt®n optique (de 10 a 873 K) et la
spectrométrie d’absorption X. Ces techniques omtledgent permis de quantifier les deux
degrés d’oxydation principaux (lll et VI) du chrordans les verres.

La faible variation du site du chrome (lll), au imier ordre, en fonction de la
composition et de la structure générales du vemestitue I'un des résultats majeurs de cette
thése. La similitude est flagrante si 'on cons&déa description de la premiére couche de
voisins telle gu’elle est vue par EXAFS : le sitt tujours octaédrique, les voisins (atomes
d’'oxygéne) sont toujours situés a 1:90,1 A de I'atome de chrome, le désordre radiaéass
faible indique un site peu distordu et une failrdbution de site. Cette vision d’'une couche
de coordinence peu variable suivant les systemegede considérés est corroborée par les
résultats de spectroscopie d’absorption optiquenigpérature variable. En effet, le coefficient
de dilatation local qui peut étre défini (et quisuee la dilatation de la liaison Cr-O) est
quasiment invariant, alors méme que le coeffictntilatation macroscopique varie du simple
au triple suivant la composition du verre. Tous E&siltats montrent que la géométrie de la
couche de coordinence est relativement peu aff@etékes variations structurales du verre.

Le Cr'", contrairement & d'autres éléments de transitds que le Ni, le Cd' et le
FE"" ne posséde qu'une coordinence (6) dans touseleesv Cette particularité permet de
regarder en détail ses propriétés spectroscopimlies que I'intensité du champ cristallin, la
largeur et l'intensité des bandes d’absorptionqusj la valeur du paramétre de Racah B. La
mise en évidence de la forte variation de toutespeepriétés en fonction de la composition et
donc de la structure du verre constitue un secésdltat majeur de cette thése. Dans certains
cas, cette variation avait déja été indiquée, nhegsrésultats issus de différentes sources
bibliographiques n’étaient pas cohérents et iltgar conséquent difficile de dégager des
tendances. D’un point de vue macroscopique, cettdifiroation de propriétés spectroscopiques
se traduit par un changement de nuance de la qotdete.

L'ampleur et l'origine des variations spectroscaomsg dépendent des systemes
considérés. Dans les verres silicatés, 18' @st trés sensible & la nature des cations
modificateurs de réseau. En particulier, I'inteégiiu champ cristallid, diminue quand on
passe du lithium au césium. Dans les silicatescalimo-terreux, la largeur de bande est
supérieure a celle rencontrée dans les silicatdsalins, indiquant une plus large distribution
de site (et peut-étre un site moyen plus distor@e).résultat est confirmé par la valeur du
parametre de désordre inhomogene obtenu a paitéwidution de la largeur de bande avec la
température. La sensibilité du chrome a la nateseadtions modificateurs peut étre comprise
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dans le cadre du modele du réseau aléatoire modifiéstipule I'existence de domaines (ou
canaux) enrichis en cations a c6té de domaines nithes en formateurs de réseau. La
sensibilité du Ct & la nature des modificateurs semble indiquerl i trouve dans ces
domaines cationiques. En revanche, il est peuldenaila teneur de ces cations, qui modifie
surtout la structure globale du verre (dépolyménsg, donc en quelque sorte I'extension des
domaines. L'association préférentielle du chromecdes alcalins (par opposition aux alcalino-
terreux) dans les verres ternaires est un autrétaésmportant. En effet, les résultats connus
de RMN dans les verres non dopés au chrome indiquences cations sont bien mélangés. Il
apparait par conséquent que dans les verres &diathrome organise son environnement, au-
dela de la premiére couche de voisins, de sort&téerentouré que d’alcalins. L'étude de
verres silicatés a concentration variable en chroemenontre aucune variation significative de
Ao. En revanche, la distribution de site s’élargitfauet a mesure de I'augmentation de la
concentration en chrome. La diminution de la cavededes liaisons Cr-O implique une
modification de I'environnement au-dela des oxygevasins. La RPE indique que les atomes
de chrome se rapprochent a haute concentratiorisupe a 0,5 % de €D3). Ces résultats
confirment la répartition non homogeéne des atomescltome au sein du verre silicaté.
L’ensemble des résultats obtenus dans les velreatds indiqgue donc que le chrome ne sonde
pas la structure moyenne de ces verres puisqyilest pas réparti aléatoirement. Il apporte
seulement des informations sur les sous-réseaipnicpies, mais ne constitue pas non plus
une sonde de ces domaines a cause de sa préfpoamdes alcalins.

Le C"' dans les verres boratés est caractérisé par umpctistallin plus intense et par
une distribution de site plus large que dans legesesilicatés. De plus, ces deux
caractéristiques spectroscopiques (ainsi que lenpetre de Racah B) sont trées sensibles a la
proportion de sodium dans le verre. Leur évolutmm monotone en fonction de celle-ci
constitue un nouvel exemple de «l'anomalie du bobservée au niveau des propriétés
macroscopiques. A cet égard, |€"'Queut constituer une sonde ponctuelle des modificsit
structurales des verres boratés (création dessuB(@g puis des oxygenes non-pontants).

Les verres borosilicatés constituent un systéeme vdges aux problématiques
structurales trés riches, qui expliquent la ditérsies résultats obtenus au point de vue des
propriétés spectroscopiques du'Ctes verres choisis dans cette étude sont caisétépar
leur faible teneur en sodium, qui permet de seeplgour certaines compositions dans le
domaine présumé de non miscibilité. Dans ces coitius, un impact de la présence de
chrome sur la structure du verre est suspecté,ainsna une concentration de 0,2 % deGgr
De maniere plus générale, le remplacement duwsitigiar le bore se traduit par des contraintes
sur I'environnement du chrome (distorsion du slibe3que le bore est majoritaire. Lorsque le
silicium est majoritaire au contraire, les cardsti&gues spectroscopiques du''Csont plus
proches de celles rencontrées dans les verreatégicavec néanmoins un élargissement de la
distribution de site. Dans ces verres, |& @st probablement situé & proximité de siliciurdest
“IB. De maniére plus générale, le"Cne peut pas constituer une sonde ponctuelle de la
structure de I'ensemble des verres borosilicatés.

Les résultats obtenus dans cette thése ne contgragrseulement les problématiques
spécifigues au chrome dans les verres. En pasdiculétude des structures additionnelles
(« dips d’interférence ») dans les spectres d’gdisnr optique concerne plusieurs éléments de
transition dans les solides ou en solution. Lesegeau CI' constituent un domaine de choix
pour leur étude, puisque ces structures y sonicphérement intenses. Un résultat important
est la mise en évidence du lien entre I'intensdé dips et le désordre. En effet, les dips les
moins intenses sont obtenus en paralléle avec raralg largeur de la bande principale. Ce
résultat est général, puisque I'élargissement ptratdd au remplacement des alcalins par des
alcalino-terreux dans les verres silicatés, au tfaogment du silicium par du bore comme
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formateur de réseau (cas des borates et des lcates) ou a une élévation de la température
de mesure. Cette observation est également tait aduvelle, puisque jusqu’a présent il était
au contraire considére, par comparaison des veawes les cristaux, que le désordre
augmentait avec l'intensité des dips.

La structure locale autour du chrome au degré diatign Il a constitué I'objet
principal de cette thése. L'obtention de chromessono seul degré d’oxydation n’est pas
triviale dans les verres. Dans le cas général fat, efin équilibre est obtenu entre différents
degrés d’oxydation (lll et VI le plus souvent)eBt alors nécessaire de quantifier chacun de ces
degrés d’oxydation. C’'est également un enjeu enniemental dans les verres technologiques.
Il est démontré ici que la spectroscopie d’absorpX (en particulier la région du préseuil des
spectres XANES) offre une nouvelle possibilité poéaliser la détermination du rapport
cr'/crV'. Cette technique offre 'avantage, par rapposd afectroscopie d’absorption optique
par exemple, d'étre chimiquement sélective. Ell@se donc la détermination du rapport
cr'/cr' dans les verres comportant plusieurs couples doxgduction.

Plusieurs perpectives se dégagent de ce travatudé de I'évolution des propriétés
spectroscopiques et de la structure locale avecofeentration en chrome pourrait étre
complétée par des mesures de luminescence quésesaisceptibles de révéler un phénoméne
de « quenching » (chute du temps de vie) a hauteetdration, en cas de « clustering » du
chrome. De telles études pourraient égalementrééneées dans les verres borosilicatés, en
particulier ceux sujets a des phénomenes de noaihitiig, afin d’observer également un
éventuel phénomene de « clustering » du chrome.niEsires de susceptibilité magnétique
pourraient mettre en évidence l'apparition d’intdiens magnétiques qui expliqueraient
l'allure des spectres de RPE. De plus, I'enregisti@ de nouvelles données d’EXAFS,
d’excellente qualité, sur des échantillons de cotraéon encore plus proche de la limite de
solubilité, permettrait de détecter des changemeatss I'environnement du chrome, en
particulier au-dela de la sphére de coordinence.

Dans les verres silicatés, des études systématitpubsftfet d’alcalin mixte (menées en
faisant varier le rapport Li/Cs par exemple) petragtnt de valider les résultats préliminaires
qui indiquent un mélange des alcalins dans I'emviemment du chrome, accompagné d’une
distorsion de son site.

Les problématiques liées aux différents degrés yalation du chrome dépassent
largement le probléme spécifique de la déterminatio rapport C¥/Cr”' effectuée dans cette
thése. En particulier, I'obtention et la quantifioa du CI dans des verres de silice ou des
verres d'aluminates ainsi que la détermination ale dle structural sont des enjeux majeurs
pour le contrble des propriétés de luminescencs das verres a des fins technologiques. Les
premiers résultats par spectroscopie d’absorptpiimue et XANES obtenus ici semblent en
effet montrer que le site du '€rvarie suivant la matrice vitreuse. La spectroseopANES
pourrait permettre de quantifier le rapport'@2r", tout comme cela a déja été fait pour les
rapports Ct/Cr" et CF'/CrY,

Enfin, une autre perspective de cette these ettdBédes propriétés d’absorption
optique du Cl' & plus haute température (au-dela de 900 K). 8uplan fondamental, elle
pourrait fournir davantage de données permettanbdwarer le site du chrome dans le liquide
(d’abord surfondu) par rapport au verre. Sur lenpéchnologique, elle apporterait les données
expérimentales indispensables a la modélisation tdessferts thermiques dans les fours
destinés a la fabrication de verre all' Cra rationalisation des échanges thermiques damns |
fours constitue en effet plus que jamais un engaisif dans le cadre du contrdle des dépenses
energeétiques.
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Annexe | : Propriétés physico-chimigues des verres

| Propriétés acido-basigues des verres

Introduction de la notion d’oxoacidobasicité daes Verres

Les verres peuvent étre regardés comme issus dide faible (SiQ) et de bases fortes
(CaO, NaO, etc). C’est pourquoi on y emploie le terme dsidi® (ou « oxoacidobasicité »)
plutbt que d’acidité. Les variations de la basidgs verres en fonction de leur composition
apparaissent comme un outil qui contribue a I'mtéation des changements structuraux
(coordination) et des propriétés (durabilité chinagréfractivité, transparence dans I'UV). La
basicité explique également le comportement dedaioe vitreuse a I'égard des éléments de
transition qui y sont insérés (changements de coende et de degré d’oxydation).

L’acidité d’'une solution est définie comme I'act&ide HO". Un acide est une espéce
capable de céder un proton d’aprés Bronstedt obhéAius, une base étant capable d’accepter
un proton selon Bronstedt ou de céder un hydroki@e d’apres Arrhénius. Suivant le méme
schéma, il est tentant d’exprimer la basicité deses comme I'activité en? La notion
d’oxoacidobasicité, introduite par Lux (1939), cstes a considérer I'échange de la particule
O? entre le réseau anionique formé par des liaisditsusi-oxygéne et le réseau cationique
formé par les cations modificateurs selon la refasuivante :

-Si-O-Si- + NaO = 2 -Si-O+ 2N&a

Ou de maniére simplifiée : -Si-O-Si- ¥G& 2 -Sj-O

Le transfert de I''on & est donc & l'origine d’'une autosolvolyse du miliglette
réaction est analogue a celle de I'eau@H+ OH = 2H,0), ou I'hydroxyle correspond a
'oxyde modificateur (oxobase) et I'hydronium auseau formateur (oxoacide). Plus la
concentration de l'oxobase est importante, plustiVdé en ions oxydes solvatés est
susceptible de s’accroitre. La réaction peut édmérplisée et décrite par I'équilibre entre les
trois formes de I'oxygene (Fincham et Richardsob419Toop et Samis 1962) :

0°+ 0" =20

ot @ représente les oxygénes pontants (liés & dewOSs oxygénes non pontants
(liés & un seul Si) etes ions oxydes libres.

A partir de cette équation, il est possible dewdalcla proportion de chacune des trois
especes dans une composition simple telle qugEx{-x)SiQ, (Toop et Samis 1962).

Par analogie avec les solutions aqueuses ou ligcties ions kD" permet I'édification
d'une échelle d’acidité (pH = -log a¢B"), I'activité des ions & a été introduite comme
indicatrice de la basicité dans les milieux oxyd@sdus (Lux 1939 ; Stegmaier et Dietzel
1940b ; Stegmaier et Dietzel 1940a ; Perander eils&@n 1986). Elle permet d’établir une
échelle de basicité paf®= -log a(3). Cependant, contrairement aux solutions aquenses

205



Annexes

un état standard a pu étre défini pour I'iogOF(car I'eau est le solvant universel), aucun état
standard n’a pu étre défini dans les milieux vefoeslus car la composition du solvant change
d’'un verre & un autre. De plus, le comportementQfeslans le verre fondu est en réalité bien
différent de celui des Hiou HO") en solution. La basicité de I'ion oxyde dépendaléorce

de la liaison ionique qu’il forme avec un cationdifizateur de réseau. Elle croit lorsque I'on
descend dans la colonne des alcalins ou des adalireux du tableau périodique et elle
décroit lorsque, dans une méme ligne du tableaadigue, on passe des alcalins aux alcalino-
terreux. La disponibilité électronique et la padabilité de I'ion oxyde seront en effet d’autant
plus faibles que la charge du cation sera élevémdtille petite, ce que I'on quantifie en
introduisant le « champ de surface »*Zavec Z la charge du cation et r son rayon ionique
On constate aussi que, quand on augmente la coatienten oxyde basique (CaO, a etc)
dans le milieu, la charge négative moyenne porgédgs G  augmente. Ceci améne alors &
considérer la basicité des verres sous I'angledbdorie de Lewis, qui remplace la notion de
transfert protonique (ou d’hydroxyle) par celle aliénge d’'une paire électronique. Un acide
est alors défini comme une espece capable d’agcepeepaire d’électrons pour former une
liaison covalente avec la base. Cette dernierdéfsiie comme une espéce capable de donner
une paire d’électrons pour former une liaison centd avec l'acide. En effet, si I'on considere
un cation métallique introduit dans le réseau,dsidité correspond au partage plus ou moins
grand de la densité électronique désaDec le cation.

Prédiction de la basicité des verres : notion daciié optique

La notion de basicité optigue proposée par Duffylrejram (1976)concilie les
approches de Lux et de Lewis. La méthode est fosdéda mesure de I'état de polarisation
moyen de Iion & grace & des mesures spectroscopiques. En effetdéanverres dotés d’'un
cation sonde (PbH ou Bf* notamment), la bande UV (absorption qui correspbtaltransition
s — p de lion sonde) se déplace en fonction de laatigplité électronique de I'oxygéne,
c’est-a-dire de la basicité du milieu (effet « nélglixétique », voir aussi Annexe V). Les ions
métalliques agissent comme des acides de Lewidjstajue les oxygenes pontants ou non
pontants qui les entourent se comportent en basé®wis. Lorsque le pouvoir électronique
donneur de I'oxygéne augmente, il y a expansionaibgales moléculaires du traceur et la
fréequence de la raie UV correspondante diminue.aiipde ces mesures, une échelle de
basicité optiqgue a été développée (Duffy et Ing8i@6). Un grand nombre d’études a été
réalisé dans le but de montrer une corrélationeelarbasicité optique et la composition
chimique des verres. Il apparait que la capacitéodggene a donner des électrons dépend de
la proportion des charges négatives que neutralisgue élément électropositif et de la
capacité de chaque élément électropositif a atéseélectrons.

Duffy et Ingram ont proposé une formule pour cacuh basicité optique d’'un verre a
partir de sa composition :

N :ZXi/\i avec X la fraction équivalente de I'oxyde i & la basicité optique de

I'oxyde i.

La fraction équivalente est la proportion d’oxygemeurnis par I'oxyde i par rapport a
tous les oxygénes, pour une composition donnée.

" : X 1-x
Par exemple, pour la composition®SiOx(1-x), X,, = 5 etXg =2 E—)(Z—)
- X - X

A la place de la basicité optique de l'oxyde i, peut utiliser son « pouvoir
modérateur », not@, qui est calculé a partir de I'électronégativitd Rlaulingy; de I'élément
oxydé selon la relation suivante = 136x (X — 036)
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La basicité de I'oxyde et son pouvoir modérateunt seliés simplement parA, =—
i
Les valeurs de la basicité optique proposées p#y Bant indiquées dans le Tableau 1-
1 pour les principaux oxydes présents dans legvertilisés dans cette these.

SIOz B-O; Al -03 Li >0 | Na,O | K20 szo Cs,0 MgO CaO | BaO
v 1048 | 0,42| 0,6 1 1,15 14 1,37% 1,6660,78 | 1 1,15
vi | 2,1 2,36 1,65 1 0,87, 0,73 0,73 0,6 18 1 0,87

Tableau 1-1 Valeur de la basicité optiqug; et du pouvoir modérateury; (Duffy et Ingram 2002).

Ce modele s’applique correctement aux verres deatds et de phosphates. Pour
certains verres boratés, des sites a haute et basgié optique ont été mis en évidence pour
les cations (sodium, baryum) et la basicité optitpg®rique n’est donc qu’une valeur moyenne
(Duffy et Harris 1997). De plus, la contributionsd@étaux de transition multivalents n’est pas
prise en comptpar le modele. Néanmoins, leur concentration éstefalans les verres étudiés
dans cette these.

D’autres modeéles permettent de calculer la basoi#és les verres (Sun 1948). Le
modéle de la basicité optique de Duffy, le plugéjsa été retenu ici. Le relatif succés du
concept de basicité optique tient certainementagtigpa cette possibilité de la calcugepriori
pour un systéme considéré, sans autre donnée quenjaosition. La basicité optique permet
aussi de comparer sur une méme échelle la badeiggstemes différents (silicates de lithium
et de potassium, par exemple), et non plus seuled@oserver I'effet de la concentration (en
lithium par exemple) dans un systeme donné (Duffpgram 2002).

Méthodes de mesures expérimentales dans les ofomthss

La nécessité de veérifier les prédictions théoriqdes propriétés oxobasiques des
oxydes fondus et 'importance que revét la maitdsecelles-ci dans le monde industriel, ont
amené de nombreux auteurs a développer des teeSnide mesures expérimentales
d’oxoacidobasicité. Ces différentes techniques ntis@ déterminer l'activité des oxydes
constituants par rapport a un solvant de référepaani ces méthodes de mesures, on distingue
la mesure de la solubilité de gaz (@O, H,0), l'utilisation de métaux indicateurs, la
méthode de la transpiration (mesure de la pregsiotielle de Na au-dessus de creusets en
graphite) et la mesure de forces électromotricegigés par des piles de concentrafion

Un cation métallique introduit dans un verre forfdoe « fonte d’'oxydes ») se conduit
comme un acide de Lewis et interagit par conséqgaeat les ions oxydes pour former des
oxocomplexes. La méthode des indicateurs restokase sur la détermination spectroscopique
des constantes d’équilibre entre les oxocomplexesabrdinences différentes que peuvent
présenter certains cations de métaux de transltemcations les plus courants sont, 80" et
cr' /e (Tilquin et al. 1998). Les deux premiers catiomsiyent exister sous les formes
tétracoordonnée et hexacoordonnée et une augnoentdé la basicité optique entraine
I'apparition de la symétrie tétraédrique au dépeada symeétrie octaédrique. Le chrome existe
quant & lui sous la forme Cybet C" (Schreiber et al. 1994) et phénoméne acido-basique
du passage d'une espece a lautre se superposeréamtion redox. Le rapport des
concentrations de la forme oxydée a la forme rédest ainsi caractéristique de la basicité du
milieu pour une pression partielle en oxygene fiX@dquin et al. 1997). Les mesures
spectroscopiques sont réalisées sur des échastitlbtenus par trempe, ce qui suppose une

% Pour la méthode des piles de concentration aggiquix verres fondus sodiques, le lecteur pourrasster a
la thése d’Abdelouhab (2005).
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invariance de la composition de la fonte en coersedroidissement. Ce n’est pas le cas pour
I'antimoine, dont les proportions relatives de¥S#t SB' sont modifiées, méme pour des

vitesses de refroidissement élevées (Tilquin et18P7 ; Decelle 2004). De méme, une

modification de température d’'une fonte sodocakiiufluence les proportions relatives de

Fé" / Fé' si la concentration en fer est inférieure & un pentage molaire de 0,35 (Russel et
al. 1988). Pour le chrome, une rédaction rédox peair lieu si le changement de teméprature
est suffisamment lent (Godeke et al. 2001).

Il Propriétés d’oxydo-réduction

L’addition d'éléments multivalents (fA*V* / M™) dans les milieux verres fondus est
courante, car ils régissent de nombreuses progpriptéysico-chimiques du bain fondu
(viscosité, qualité de laffinage) et du matérianaf (couleur, viscoélasticité, tenue au
vieillissement(Bamford 1977 ; Paul 1990). Ces propriétés dépdmtiedegré d’oxydation des
éléments multivalent qui ont été insérés. Or, eeldépend des propriétés redox du milieu
verre fondu. En revanche, du moins dans le cashdume, le degré d’oxydation semble peu
affecté lors de la trempe (Godeke et al. 2001),p&$ du tout lors des recdits La
compréhension et le contrdle des propriétés re@sxverres fondus constituent donc un enjeu
majeur de la production industrielle du verre (Ghepet al. 2002).

Lorsqu’une fonte est en équilibre avec une atmasphazeuse contenant de I'oxygene,
les propriétés redox du systéme sont imposéesparuple de I'oxygéne. Par conséquent, les
potentiels de tous les couples redox présentsammés sur celui de 'oxygene. L'équilibre
entre le couple d’un soluté multivalent dissousM7M™) et celui de référence D" se
traduit par I'’équation suivante :

2M™ +(n/2)Q = 2M™V* 0>

C’est la pression partielle en oxygéne en équildorec la fonte qui impose le rapport
des concentrations entre les especes oxydées witegdle tous les couples multivalents
dissous. Connaissant RQil est possible de connaitre le rapport entsedeux especes d’un
couple redox dans un verre donné (donc pour urigitécle G donnée) en fontion de la
température.

Les conditions d’équilibre permettent donc une cia@résation aisée des propriétés
redox des fontes d’oxydes. Toutefois, dans leslemplus fréquents (élaboration industrielle
des verres notamment), ces conditions sont rareatiites en raison des importantes masses
de matiére mises en ceuvre (les fours industridlsaunvent plus d’un metre de profondeur), de
la viscosité élevée des verres ainsi que du faibkdfficient de diffusion de I'oxygene et de
'absence d’agitation de la masse de fonte. Lasppasen oxygéne dans la fonte est donc
différente de I'atmosphére gazeuse extérieure. &nitalors une pression interne en oxygene
(P(G,'™)), qui correspond a la pression en oxygéne lietr de la fonte. Cette pression est
une mesure du pouvoir redox du milieu fondu puiskretivité a(3) en ions oxydes y est
constante.

Le niveau redox d’'une fonte peut donc étre carm&éte deux facons différentes : par
la mesure du rapport redox d’'un couple multivaldissous, que ce soit par des techniques
d’analyse chimique et spectroscopique sur des &ttbas trempés (Nath et Douglas 1965 ;
Nath et al. 1965), ou par des techniques électmuigbies ou spectroscopiques a haute
température (Tilquin et al. 1998) ; par la mesueela pression interne en oxygene dans la
fonte.

Nolle (1998) a insisté sur la différence entre Uidigre a deux phases entre le verre
fondu et la phase gazeuse de I'atmosphéere du foutessus (qui s’établit lentement par

%" Notamment d’aprés les observations effectuéesars de cette thése.
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transfert de ¢ et I'équilibre interne au volume de verre fondui(s’ajuste instantanément en
fonction de la température). Ainsi, deux couplas davantage) peuvent s’équilibrer au cours
du changement de température (la trempe par exgalpls que dans le cas d’'un seul élément
polyvalent, I'équilibre redox est figé puisque ftarsfert de 'oxygéne n’a pas le temps de se
faire). Dans le_cas des équilibres du chrpside refroidissement ou la montée en température
est suffisamment lent, il peut y avoir respectivatngismutation de Cren CI' et Ct"' ou
médiamutation (rétrodismutation) (Godeke et al.130@ans le cas des couples 'WMn"" et
cr'/c, il a été montré que I'équilibre redox dans lergeest conservé jusqu'a 600°C
environ, mais qu'au-dela se produit une oxydatianCd et une réduction du Mn (Kido et al.
2005). En dessous 600°C, la réaction redox esefigéns le cas des couples'Hed' et
cr’'/cr", ceci explique que la teneur en'Csoit nulle aprés refroidissement, si le verre est
suffisamment oxydé et contient suffisamment de(éer fait, la réaction est méme compléte
avant que la température descende a celle dettoanegitreuse). La possibilité de réduire ainsi
le Cr'' est évidemment d’un grand intérét pour les apiitina industrielles (Chopinet et al.
2002), en particulier la production de bouteillesvih (Figure I-5)

Il Relation entre les propriétés acidobasiquaesxgbréductrices

Un lien étroit existe entre I'état redox et la lo#éi du verre. Ainsi, les degrés
d’oxydation supérieurs de tous les éléments deitian (sauf pour CUCU') sont favorisés par
une augmentation de la basicité (Schreiber et%4 1 Duffy et Ingram 2002). Or, I'écriture
d’'un simple équilibre redox entre un soluté mutwvelet le couple £0% prédit exactement le
contraire (par le principe de Le Chatelier) :

2M™ +n/2 @ = 2M™ " +n P,

En fait, il faut prendre en compte le caractéreamie des cations meétalliques qui
interagissent avec les ions oxydes. Ceci condiagitt@armation d’oxocomplexes anioniques qui
présentent des stabilités, des charges, des sgmétrides nombres de coordination différents
selon I'état d’oxydation du soluté.

L’ion oxyde & joue un double role dans les verres d'oxydes fenHn effet, c’est & la
fois la base la plus forte présente dans le méidiespéece réduite du couple de I'oxygeéne. Une
variation de l'activité de I'oxyde se manifeste danla fois par une variation de la basicité et
du pouvoir oxydant du verre fondu. Ce couplage peueprésenter en réécrivant I'équation de
I’équilibre redox :

MO,® ™ + n/4Qy+ (x-y-n/2)OF =MO,& ™

Dans cet équilibre, linfluence de la modificatiate la composition du solvant
(variation de Il'activité a(®)) sur le rapport redograpport des concentrations relatives des
oxocomplexes des formes oxydées et réduites dwéyadépend du signe du terme (x-y-n/2)
dans I'équilibre. n représente la différence elgsedegrés d’oxydation du soluté M (n=3 pour
le Cr) et (x-y) I'écart entre les coordinences descomplexes dans les formes réduite et
oxydée (x=4 pour le Clet y=0 pour le Ct). Selon le signe du terme (x-y-n/2), trois sitoas
sont envisageables :

- (x-y-n/2) < 0 : dans cette hypothése, une augatiemt de a(®) conduit & une
diminution du rapport redox ;

- (x-y-n/2) = 0 : cette éventualité implique l'imEndance du rapport redox avec la
basicité du solvant ;

- (x-y-n/2) > 0 : cette derniére situation corrasp@ un accroissement du rapport redox
avec I'augmentation de la teneur en ions oxydes doacouple Ct/Cr'").

Tilquin et al. (1997) ont mis en évidence de maniéxpérimentale le couplage des
propriétés acidobasiques et oxydoréductrices pamuesures électrochimiquassitu. lls ont
déterminé le rapport redox des coupleg'/Cr", Sb’/sSB" et Cd'/CU dans le systéme Na-
xSiO,. Ces auteurs ont montré que les logarithmes deapgerts varient linéairement avec les
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logarithmes des activités en Xade ces verres dont la pente des droites fowgrérine (x-y-
n/2). A partir de ces données expérimentalesnitgpa déterminer la différence de coordinence
de ces cations lorsqu’ils sont a I'état réduit ayd® par les atomes d’oxygéene. La différence
est de 2,88 pour le couple'¥€r"'. Or cette différence est de 4 si on attribue lrdimence de

4 au CY"' et une valeur de 0 pour le'ErLes auteurs en concluent qu'il faudrait tenir poen
de la complexation des espéces réduites, du maims lds liquides. Le caractére fractionnaire
de la différence entre les coordinences indique lggdgons multivalents ne forment pas des
complexes discrets. En particulier, la sphére aedination pourrait inclure des oxygéenes non
pontants (ONP). Enfin, et contrairement au cas siéstions aqueuses, il n'y aurait pas de
distinction nette en milieu verre fondu entre Ilspéxes appartenant a la sphére de coordination
et celles appartenant au solvant.

La tendance d'un milieu basique a favoriser lesr@egl’oxydation les plus élevés
(comme dans le cas du couple”'@r"') apparait comme une conséquence de la plus forte
propension de ces degrés a former des complexedetds avec un caractére de formateur de
réseau (Schreiber et al. 1994).

Une autre écriture de I'équilibre d’oxydoréductiglans le cas du Cr ici) mettant en jeu
le caractere acido-basique du milieu et la strgctiu réseau peut étre proposée (Schreiber et
al. 1994) :

5Si0, + SEOs™ + 4CrQ” = 4CP* + 3SiQ¥ + 4SiQ* + 30,

L’équilibre inclut ainsi les espéces polymérisé®idf et SpOs>) et les anions silicatés
(SiOs* et SiIQ*) qui représentent le réseau dépolymérisé. L'augmtien de la basicité, qui
correspond a une augmentation de l'activité denlbayde, correspond alors a une plus grande
dépolymérisation du milieu. Celle-ci est concomtiéade I'oxydation du Ct en chromate.
L’écriture de I'équation montre alors la relatiomoée entre la composition du milieu verre
fondu (et donc sa structure), la solvatation das iiu couple redox et la position de I'équilibre
redox.

210



Annexes

Annexe |l Analyse de composition par microsonde éronigue

Les analyses par microsonde électronique ont &kcte€es au service commun
CAMPARIS du campus Jussieu, avec Michel Fialin etdEric Couffignal. Les instruments
sont des sondes CAMECA SX50 et SX100.

Principe

La microsonde électronique, encore appelée micaesde Castaing ou microanalyseur
X, utilise comme ses noms l'indiquent le rayonnetdmn fluorescence émis par les éléments
excités par un faisceau d’électrons incident, diée tenicrométrique. En effet, des électrons
arrivant sur une cible subissent des interactioes aelle-ci, qui aboutissent & un rayonnement
dans le domaine X de deux natures. Le premier psoseest consécutif a l'ionisation de
I'élément considéré par éjection d’'un électron deuc. Elle est suivie d’'une désexcitation par
émission d'un photon X (ou d'un électron Auger). @hénomene, caractérisé par un
rendement de fluorescence, va permettre le dodageque de I'élément. Le second processus
est le rayonnement dd au freinage (Bremsstrahldeg)électrons par les atomes de la cible
(Pérez 1997a). Il se traduit par un fond parasitiqulierement important a basse énergie.

Un monochromateur permet la dispersion du rayonnenem longueur d’onde.
L'intensité mesurée est proportionnelle a la cotregion de I'échantillon, mais il n'est pas
possible d’accéder directement a cette concentraiiaccause de facteurs tels que I'absorption
par I'échantillon lui-méme du rayonnement émis @s Ilparamétres instrumentaux. Un
programme d’analyse est utilisé afin de calculdteceoncentration a partir des valeurs de
coefficient d’absorption tabulées pour chaque élénaé grace a des corrections des fonds de
matrice. Afin de tenir compte des parametres erpgErtaux, des cibles de référence sont
d’abord utilisées pour chaque élément a analyser.

Cette technique ne convient pas pour I'analyseétiasents légers (H, He, Li, B). De
plus, les échantillons sont « métallisés » afinlafe rendre conducteurs. Cette opération se
faisant couramment par dép6t de C, la concentralgocet élément ne peut pas étre déterminée
dans les conditions habituelles.

Le faisceau a un diametre au point de focalisatmitiordre de 5 microns. La surface de
I’échantillon est vue a I'aide d’'une caméra morggeun microscope optique. La mise au point
est ainsi effectuée, pour chaque point de mesueesuérface de I'échantillon.

Les conditions du faisceau d'électrons (tensioncckBéération, intensité, temps de
mesure) sont optimisées pour chaque élément andtyséffet, les éléments Iégers (B, Na)
risquent de migrer (voire de s’évaporer ?) si lsckau est trop intense. Le faisceau peut donc
étre défocalisé lors de leur analyse. Dans certaigsle faisceau est méme déplacé au cours de
la mesure, afin de limiter le temps d’expositioru@npoint donné.

Préparation des échantillons

La microsonde électronique ne peut donner destatésdilables que sur des échantillons
a la surface polie. On peut introduire plusieursaétillons en méme temps dans la chambre a
vide. Ces échantillons peuvent se présenter samsefale plaguettes a fixer sur un porte-
échantillon. Toutefois, le débattement du faisogaise au point) étant faible, il est nécessaire
que la surface de tous les échantillons, apresidixaur le porte-échantillon, affleure au méme
niveau. Le plus commode est alors d'inclure lesagtitons dans un plot de résine. Le
polissage de celui-ci fait affleurer tous les étitlans a la méme hauteur. Une difficulté peut
se présenter si les échantillons ont un comportemendifférent au polissage (au point de vue
de la vitesse et du temps nécessaires de I'hygpeseatrainant une fracturation de la surface).
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Mesure

Plusieurs points de mesure sont ciblés pour chagmantillon, d’'une part pour
améliorer la statistique de mesure et d’autre padr étudier 'homogénéité de la répartition
élémentaire.

Il est nécessaire d'effectuer la mise au point gaque point de mesure. Le mode
« traversée » est d'usage déconseillé. Il consigdéfinir deux bornes « géographiques » a la
surface de I'échantillon et & programmer la mestwe nombre prédéfini de points entre les
deux. Mais ce mode est dangereux si la surfac&dealntillon n’est pas parfaitement plane et
polie. Une autre solution consiste a enregistrer3le&oordonnées spatiales de chaque point a
I'avance, et a lancer ensuite la mesure effectivdes points ainsi définis. Malheureusement, il
n'est pas toujours possible de distinguer de margertaine la surface en résine de la surface
de I'échantillon. Il est donc plus prudent de fatevre immédiatement chaque mise au point
d’'une mesure, afin de vérifier la validité du choix

Exploitation des résultats

L’analyse des résultats (Villain 2005) peut s’avéoague et délicate. Les résultats sont
obtenus sous forme de pourcentages massiques @®xy@d conversion en pourcentages
molaires est effectuée dans la mesure du pos&ibleffet, elle n’est réalisable que si la somme
des pourcentages massiques est bien égale a @uprtoehe de) 100. Or, diverses raisons
peuvent s’y opposer :

- Tous les éléments présents dans I'échantillosomé pas mesurables. C’est le cas des
éléments trop Iégers.

- Certaines mesures sont erronées. C'est le caélélments (B, alcalins) trop Iégers et
susceptibles de migrer sous le faisceau. Danscleanéllons de silicate de baryum, le Si est
surestimé et le Ba est correct ou sous-estiménmagdaces de calcul ne sont pas adaptées a ce
couple d’éléements.

Dans ces cas-1a, il faut renoncer a calculer desceatages molaires et il apparait plus
pertinent de comparer les pourcentages massiquesirése aux pourcentages massiques
nominaux. Ou alors, si la concentration massique deul élément est jugée défaillante, il faut
la déduire des concentrations massiques des alérgnts jugées fiables.

L’'analyse des résultats consiste a comparer lesukglmesurées par la microsonde
électronique aux valeurs nominales (correspondaxtré@actifs introduits lors de la synthese).
Les différences constatées, si elles ne sont pas a@la mesure, traduisent une modification de
la composition au cours de la synthese (évaporalies alcalins). L'analyse des résultats
permet aussi de vérifier 'Thomogénéité du verrepaniculier au point de vue du Cr.
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Annexe |l : la préparation des échantillons pour b spectromeétrie
d’absorption optique

Tous les échantillons de verre sont destinés aéihés par spectrométrie d’absorption
optique (notamment). lIs doivent pour cela se priesesous forme d’'une plaguette aux faces
paralleles et polies (pour la microsonde électro@jda DRX ou I'absorption X, une seule face
polie est nécessaire).

Mise en forme de I'’échantillon

Un gain de temps appréciable est obtenu si le \eréee coulé entre deux plaques
métalliques, puisqu’il présente alors déja la foadéquate (a condition néanmoins qu’il ne se
disloque pas ou n’éclate pas en morceaux lors @espulations ultérieures). Dans le cas des
gros échantillons préparés a SGR (dimensions déréade 5 & 10 cm), une découpe a la scie
peut s’avérer nécessaire. Elle se fait a I'aidend’scie circulaire métallique sous jet d’eau ou,
de maniere plus précise (et moins gourmande derianatéavec une scie a fil refroidi dans
I'eau ou I'éthanol. Puis il faut amincir et rectifil’échantillon, c’est-a-dire obtenir des faces
paralleles. Ceci s’effectue en collant I'échantileur une plaque de verre et en le rapprochant
peu a peu de la roue verticale en rotation (sousl’'@u) d’'une rectifieuse. On peut ainsi
descendre a une épaisseur inférieure a 100 micvoirg méme a 50 microns. La « colle »
employée est du baume du Canada, substance d®xgmetale solide a température ambiante
et qui fond par chauffage ou se dissout dans Iesusts organiques. L’échantillon peut donc
étre collé et décollé de la plague de verre graseeasimple plaque chauffante. Apres ce stade
de mise en forme, I'échantillon présente des fgmslleles mais non planes (stries de la
rectifieuse, irrégularités lors de la coulée etgseplagues métalliques). Il faut donc le polir.

Opérations de polissage

Le pré-polissage est réalisé a l'aide d’'une reéwess: on plaque (manuellement)
I’échantillon sur un disque horizontal en rotaticegouvert de carbure de silicium. Un jet d’eau
permet traditionnellement de refroidir 'ensemblal@&vacuer la poudre de verre. Des disques
de différentes granulométries sont utilisés sudeessgent (« 240 », « 400 », « 800 », « 1200 »
et « 2400 », du plus grossier au plus fin).

Le polissage consiste a plaquer I'échantillon sudisque en rotation horizontale, cette
fois recouvert d’'un « drap », imbibé de diamant. |[D@ate diamant est déposée sur le drap,
puis étalée grace a un meélange d’'une suspensidiad®@nt (DP-Suspension M de Struers) et
d’'un lubrifiant. La pate et la suspension contigrirdes diamants de taille contrélée. On polit
avec des cristaux de plus un plus fins (6, 3 ainl. lLe lubrifiant est habituellement de I'eau.

Pour les verres hygroscopigues (notamment lessyboeatés a faible teneur en,y,
une autre méthode de polissage a di étre appligagaremiére solution est de manipuler ces
échantillons de la méme facon que les autres, &@itomm de remplacer les suspensions
diamantées par leurs équivalents anhydres (DP-8sigpe A) et I'eau par un lubrifiant
également anhydre (a base d’éthanol). Les étapeEamipe et de rectification se déroulent
encore obligatoirement sous l'eau, mais elles sanvies du dressage et du polissage,
opérations désormais en milieu anhydre qui décapeobuche altérée. Malheureusement, il
apparait vite que le baume du Canada, qui maingsnéchantillons a polir sur la plaque de
verre, est soluble dans le lubrifiant anhydre !

Une autre solution a consisté a inclure les édll@tsverre dans une résine moulée
(Mécaprex KMR). Le cylindre de résine, dont uneefdaisse apparaitre les échantillons, est
aisément manipulable. Il est alors possible deoler pfin d’étudier les verres par microsonde
électronique. L'étude par spectrométrie optiqgueensite quant a elle d’amincir la résine
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jusqu’a obtenir un cylindre plat (pas moins d’1 rdi@paisseur, afin de conserver une certaine
tenue mécanique) qui laisse apparaitre les dewes fdes morceaux de verre qui y ont été
inclus. On peut alors polir les deux faces des rtlans. Cette solution n’est pourtant pas tout
a fait satisfaisante, dans la mesure notammentestethantillons ne peuvent étre amincis
suffisamment pour éviter une saturation (dans I'du)spectrométre optique, et ou des fissures
plus ou moins profondes sont générées a la sutiaverre (peut-étre dues a des contraintes de
la matrice, lors des actions mécaniques effectuées)

Les meilleurs résultats ont finalement été obtesuis des échantillons d’épaisseur
millimétrique coulés entre deux plagues métalligeeslirectement polis a 6 um en milieu
anhydre. Méme si les grosses rayures ne peuventeBlevées, le résultat est le plus souvent
satisfaisant. Le plus souvent, les échantillons spat pas tres stables et doivent étre
« rafraichis » (polis de nouveau) avant chaque reegliest le cas de tous les verres boratés
(sauf le verre B25) apres quelques semaines deo@imn (méme dans un dessicateur).
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Annexe |V : traitement d’un spectre d’absorption ogique

| Traitement d’'un spectre

Etendue d’un spectre d’absorption optique

Les spectres d’absorption optique sont habituellgnmreprésentés en fonction du
nombre d’onde\ = 1/ A, avecA la longueur d’onde), grandeur proportionnelle énérgie
(E=hv d'aprés la relation de Planck). L'unité d’'usage dombre donde est le ¢h
Numériquement, on a I'équivalence : 168 065 cnt (ce qui correspond & 1 240 nm). Les
limites du domaine visible (400 — 800 nm) sont ddecl2 500 — 25 000 c¢h(environ 1,5 —

3 eV). Les spectres d’absorption optique s’étendénéralement sur les domaines spectraux
voisins (proche infrarouge et proche ultra-violet).

Traitement d’'un spectre d’absorption optique

Le spectre brut (Figure 3-1) enregistré sur le spphotomeétre n’est pas directement
un spectre d’'absorption. Il faut le corriger de$adés éventuels liés a I'acquisition, puis en
retrancher les autres phénoménes physiques qui rgduipent lors de [linteraction
rayonnement-matiere (réflexion, diffusion). Enfihest possible d’en extraire le coefficient
d’extinction molaire. Le traitement des spectresrilélans cette annexe prend pour exemple le
verre SN.

1.4

I |
|
| //
T R O iy N

8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000
nombre d'onde (cm-1)

Absorbance

0.2

Figure 3-1 Spectre optique brut du verre silicaté .
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Correction des décrochements

Il s’agit tout d’abord de corriger les défauts éuets lors de I'acquisition du spectre
optique. Deux décrochements sont susceptiblesed@iservés dans les spectres. Le premier
(en partant de I'IR) survient au changement deatiéte (du photomultiplicateur a la cellule
PbS) et de réseau & 12 504 citautre au changement de la source & 28 572 (cm la lampe
a filament de tungsténe de type quartz-iode angpéaa deutérium). Le faisceau étant focalisé
sur I'échantillon, la source et le détecteur étamtjugués, on peut se demander en quoi la
variation de la surface du détecteur ou de la sopeut affecter le spectre, et ce d’autant plus
gu'une ligne de base a été mesurée auparavant.éaitéy ce décrochement reflete le
parallélisme imparfait de I'échantillon, qui sedu# par un faisceau élargi au niveau du
détecteur.

En partant du principe que le nombre de photons @aui la source est constant (apres
correction par la ligne de base) autour de chagirg ponsidéré (12504 et 28572 ¢mon va
utiliser I'absorption la plus basse comme référeagtirement dit, on va considérer que la
« véritable » valeur de I'absorption au point cdésé est la plus basse, et que c’est le dispositif
de mesure qui a ensuite artificiellement augmeabsbrbance.

Dans I'exemple ici : & 12 504 ¢h{environ 800 nm), on a une absorption de 0,052291.
A 12 508, on a 0,053770. On soustrait donc 0,00 B4ft@ites les valeurs d’absorption pour des
énergies supérieures ou égales & 12 508 @m opére de maniére semblable a 28 572 cm
(environ 350 nm)

Soustraction de la réflexion
L’absorbance est obtenue ensuite en retirant laxiéh sur les faces des échantillons.

Le facteur de réflexion R en énergie (C’'est-a-direintensité) est donné par la formule de
2

. n—n,

Fresnel en incidence normaleR=| ——=

avec n et rnp les indices (réels) des milieux
nl + n2
considérés (Pérez). Cette formule correspond doon domaine de radiation ou le milieu
considéré absorbe peu, ce qui est vrai en premgyeximation ici.

2
. . . . n-1
Dans le cas d’'une interface air/verre, on a I'egpi@n suivante R = [—J
n-+

n est une valeur mesurée (voir plus bas) ou talmdéeles différents types de verres.
Dans notre exemple, n vaut 1,48 et R vaut donc.4 %
Le faisceau subissant des réflexions multiples Isar faces, l'intensité transmise
2
. 1-R)'T . . s
s’exprime par :I; = IO% avec T le coefficient de transmission (lié a I'atbsmce) lors
de la traversée du verre.
Une bonne approximation consiste a ne considérerl@gideux premieres réflexions.

On a alors; = 1,(1- R)’T

D'ou I'absorbance A= -logT = Iog(:—oj +2log(1- R)
T

Le second terme de cette expression correspondéédaion. Il est négatif, et permet
donc de ramener le spectre vers le 0.

Exemple : avec R=0,04 ce terme vaut -0,03546. duoi,obtient une absorbance qui
démarre bien (c6té IR) a 0.

Néanmoins, assez souvent, I'absorbance n’est pgis abbasse fréquence. Les causes
peuvent en étre multiples : mauvaise connaissaadéndice n réel de I'échantillon, diffusion
(voir ci-dessous). De plus, la formule simplifiée #&resnel qui a été employée sur toute
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I'étendue du spectre, n’est correcte que dansdasszou l'absorption est négligeable, ce qui

n'est bien sir pas le cas partout. Il faudrait sloorriger la réflexion avec un indice N
complexe.

0,25 | A brul_e )
——A corrigee
r'lr\'.
0.2 e
< ;: /\
8015 i
= i
o : j
£ ]
- =
= U.1 '.- ::
L
I"!-...ﬁ'-
0.05

\/

10000 15000 20000 25000 30000

nombre d'onde (cm”')

Figure 3-2. Spectre du verre SN corrigé de la réfigon et des décrochements.

On est donc passé du spectre optique brut au spdebsorption (Figure 3-2). La
derniere étape est alors le calcul du coefficiéextahction € en normalisant I'absorbance par
I'épaisseur de I'échantillon et la concentrationGn

Calcul du coefficient d’extinction molaire

La loi dite de Beer-Lambert (voir plus bas) pernds calculer le coefficient
d’extinction molaire, qui est intrinséque de I'émb colorant dans un milieu donné,
indépendamment de sa concentration et de I'épaisheumilieu traversée par la lumiere.
L’épaisseur et la concentration en chrome de I'btithen qui a servi & mesurer le spectre
optique doivent donc étre déterminées.

Les concentrations en Cr sont connues en pourcemagsique (ou molaire) de,Og.
Afin d’exprimer le résultat dans la méme unité qedie en usage pour les solutions, il faut
convertir ce pourcentage en quantité de matiér€rdear unité de volume (soit en mof)L
Pour cela, il est nécessaire de connaitre la @edsitmatériau. Elle est mesurée par la méthode
d’Archimede (voir plus bas). On obtient alors enfine courbe du coefficient d’extinction

molaire en fonction du nombre d’onde (Figure 3g@yr un verre de cette composition (Villain
et al. 2007).
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Figure 3-3. Spectre du verre SN corrigé de la réfigon et des décrochements.

On notera que la détermination du coefficient diectton molaire n’est possible que si
le chrome n’est que sous un seul degré d’oxydat#s I'échantillon. Dans le cas contraire, il
faut que la proportion de chaque degré d’oxydasmihconnue par une autre méthode telle que
I'absorption X par exemple (Villain et al. 2007) g@tie les bandes des degrés d’oxydation
considérés ne se recouvrent pas (ce qui est quasieneas pour le ¢ret le CI').

Probléeme de la diffusion

Dans certains cas, apres la correction de la iéfiex| s’avere que le spectre ne
démarre pas & 0 en absorbance a 10 00b(domaine en énergie ol le Cr n'absorbe pas). De
maniére plus spectaculaire, I'absorbance ne reddspas a 0 aprés la deuxiéme bande
d’absorption du Ci (soit vers 28 000 ci). La variation de l'indice optique (donc de la
réflexion) avec la longueur d’onde ne permet pad'aleliquer. Dans ces cas-la, on est en
présence d’'un phénomeéne de diffusion par des ingénm@tés du verre. S'’il s’agit de cristaux
infondus (qui dans certains cas se voient par gh8en au microscope), il faut refondre le
verre. S'’il s’agit de bulles en revanche, il n’pals toujours aisé de corriger le probléme. Elle
peut étre aussi la manifestation de fluctuationdetesité et de concentration.

L’existence de diffusion est assez pénalisante pexploitation des spectres du ¥r
Elle augmente en effet beaucoup l'incertitude sarihtensités, les largeurs et la position de la
deuxieme bande (de plus haute énergie). Il estdiféisile de la modéliser correctement. En
effet, des théories existent, telle la théorie dgl&igh (effet Tyndall, qui se manifeste par une
diffusion en 14% ou celle de Mie, en fonction de la taille desvé@éts diffusants par rapport &
la longueur d’onde du rayonnement diffusé. Maiditaension caractéristique et la distribution
des inhomogénéités ne sont pas connues. De plsisageres en surface (non effacées par le
polissage a 1 micron) peuvent contribuer a ceffasion.
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Il Grandeurs nécessaires au traitement du spectre

Mesure de l'indice de réfraction

L’indice de réfraction a été mesuré sur un réfnaeéttve prismatique RG-2 de Mikon
(fabriqué par Klio-Techniker a Moscou) éclairé emiére orange (de longueur d’onde non
indiquée). Les résultats sont réesumeés dans le dald€l ci-dessous.

verre | SL SN SLCs | SC SCN| SCLK SCL | SLM | SKBa | SCK

n 1,52 1,48 1,53 1,61 1,52 1,51 1,58 1,51 1,53 161
verre | SBNO | SBN1 | SBN2| SBN3|] SBN4SBN5 | SBN6| SBN7 | SKB | SKB2
n 1,47 1,51 1,51 1,49 1,48 1,48 148 1,48 1,52 151
verre | B20 B25 CA

n 1,46 1,45 1,66

Tableau 3-1 Indice de réfraction n mesuré sur des evres de différentes compositions.
L’incertitude est de 0,01.

On remarquera que I'approximation couramment etlide I'indice d’'un verre (1,5) est
bonne, au premier ordre, pour la plupart des vegtaediés. On se rappelera par ailleurs que
I'indice d’'un verre est fonction de la longueur il (formule de Cauchy).

Mesure de la densité

Le principe est la méthode dite d’Archiméde (Archde, 3™ siécle av. J.-C. ?). La
masse Niuns arapparente de I'échantillon est mesurée dans(baint la poussée d’Archiméde
est négligée) et sa massga.fsovandans un solvant (dont la densité est connue estifonde
la température).

La densité est alors donnée par la formule suivante
_ mdansair
P matériau _ m solvant
mdansair mdanssolvant

Les échantillons doivent étre exempts de bulles doaner une mesure correcte de la
densité. La mesure de la densité de plusieurs éltbas d’'un méme verre permet de déceler
d’éventuelles inhomogénéités.

Le toluéne est préféré a I'eau parce qu’il mouitlieux I'échantillon. Une formule est
utilisée pour évaluer sa densité a une tempérdtumaée T (en°C) donnée :

Peovant = 0:8845-0,000915% T + 0,00000036& T*
silicatés SL SN S33N | SK SCs SLCs SC SCN SBa
densité 2,300, 2,440 2,460 2,400 3,250 2,990 2,82600 |4,090
silicatés SCLK|SCL |SLM |SKBa |SCK
densité 2,380 2,480 2,380 2,810 2,490
borosilicatés] SBN1 | SBN2| SBN3| SBNO| SBN4 SBNSBN6|SBN7 | SBN8
densité 2,480 2,430 2,270 2,070 2,150 2,120 2,090202 | 2,010
boratés B10 B15 B20 B25 B33 B40
densité 2,020, 2,100 2,170 2,270 2,360 2,380

Tableau 3-2 Masse volumique (« densité ») mesuréeys des verres de différentes compositions,
en g.cm® (incertitude : 0,010g.cm-3).
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On parle généralement et abusivement de « deng¢géandeur sans dimension) pour
désigner la masse volumique (en kd.mu dans les unités dérivées). La densité est
normalement la masse volumique du composé consdi¢igee par la masse volumique du
composé de référence (I'eau pour les solides oligj@sles).

Il La loi de « Beer-Lambert »

« |l faut rendre a César ce qui appartient a Césdra Dieu ce qui est a Dieu. »

La loi dite de Beer-Lambert, qu’il vaudrait mieux e2alité appeler loi de Bouguer-Beer
(Johnston 2001), donne une formulation de I'absmrbaen fonction de I'épaisseutraversée
par le faisceau et de la concentratoen élément colorant de I'échantillon. Elle vamour
une longueur d’'ondk donnée) :A=g;cl

Si Bouguer a montré (au XVHI® siécle) que I'absorbance est proportionnelle a
I'épaisseur et si Beer a montré (en 1852) qu’etht roportionnelle a la concentration,
Lambert a indiqué (vers 1760) que la quantité deéue recue était proportionnelle au cosinus
de I'angle d’incidence avec la surface illuminée.
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Annexe V. Eléments d’interprétation du spectre d’alsorption
optique d’un ion d°

| Position des bandes

Les propriétés électroniques (et donc optiques)xdagposeés de coordination sont dues
pour une large part a la présence d'électrons desscouches d qui sont sensibles a
I'environnement du cation métallique. En effet, lesitales i3 et g ont des énergies
différentes mais proches et le passage d'un électione orbitale 4 a une orbitale g(par
exemple) requiert une énergie dans le domaine slbl@i Ainsi, un composé de coordination,
lorsqu’il est soumis a une excitation lumineuse td&mergie balaie le spectre du visible,
absorbe certaines énergies, ce qui lui conférecartaine couleur. D’autre part, en vertu de la
regle de Hund et du fait que les orbitalgset g sont dégenérées, la présence d'électrons
« célibataires » (c’'est-a-dire non appariés) estquente, conduisant a des propriétés
magnétiques (RPE, I1.6).

La couleur des complexes (ou plus largement degposés de coordination, comme
ceux formeés par les éléments de transition dangdess) résulte de transitions entre orbitales
d. En effet, la difference d’énergie entre orbsalg et g €gale 8\, (en symétrie octaédrique)
varie entre 10 000 & 20 000 ¢renviron, soit une gamme d’énergie correspondarspagtre
visible du rayonnement électromagnétique (12 5@6 800 cnT). Une transition électronique
correspond au passage d’un électron du niveau fioanizl vers un niveau excité. Lorsqu’elle
a lieu, la matiere absorbe un photon dont I'énecgigespond rigoureusement a la différence
d’énergie entre le terme fondamental et un ternitéexLes transitions suivent des regles de
sélection : I'une liee au moment orbital et 'autr@e au moment de spin. Une transition
autorisée a lieu si les orbitales impliquées aus<ale ce processus sont telles Al et si
AS=0. En d’autres termes, I'absorption du photondiaanger la symétrie de l'orbitale occupée
par I'électron avant et apres la transition maisaeigun cas le spin de cet électron. Les
transitions d— d sont interdites selon la premiére regle (regldaporte) canl+0, mais sont
néanmoins observées grace a des meécanismes datielakés essentiellement a des
couplages électrons-noyaux-réseau (role des wimsti Par contre, une transition-e d avec
est interdite selon les deux regles (« doublemdstdite »). La encore, elle peut étre observée
grace a des mécanismes de relaxation beaucoup raffioaces liés aux couplages entre
moments de spin et moments orbitaux des électrensoyplages spin-orbite »). Par
conséguent, ces transitions sont beaucoup moiaissies que les transitions-d d permises de
spin.

Dans le cas du complexe [Ce®)]** formé par le Cl en solution (Holmes et
McClure 1957), la configuration de plus basse éresgt §g3. Le spectre correspondant
(Figure 4-1) est formé de deux bandes d'intensirétdable a 17 400 et 24 600 ¢ndont
I'origine est a chercher dans des transitiggs ;. Une fagon de realiser cette transition est de
promouvoir I'électron de l'orbitalel,, a I'orbitale d .. Dans ce cas, la densité electronique est
relocalisée au cours de la transition d’'un plarvegs une direction z déja riche en électrons
(les orbitalesd,, et d,, étant occupées). Mais il existe une autre fagorédkser cette transition
en faisant passer I'électron de l'orbitalg, vers l'orbitale d.. Dans ce cas, la densite
électronique sera simplement relocalisée selon x& z déja riche en électron avant la
transition. On congoit aisément que dans le preodsria répulsion électronique va augmenter
davantage au cours de la transition que dans tedemas. Par conséquent, les deux transitions
envisagees apparaissent a des énergies differéeteautres possibilités de transitiopste,
seront similaires a I'un ou l'autre cas, si biere de complexe possede deux bandes dans son
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spectre d’absorption. Une troisieme bande, corredqat a la promotion de deux électrons des
orbitales 4 vers les orbitalesgeest attendue mais n’est généralement pas obs@migelus
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Figure 4-1 Spectre d’absorption optique du C¥ en solution aqueuse (alun potassique de chrome
KCr(S0 4)2(H20)1, mis en solution).

C’est la transition la plus basse en énergie gtérdénera le champ cristallin,. Pour
comprendre l'origine de la deuxiéme transition peucomplexe [Cr(bO)e]**, il faut étudier
plus en détail la structure électronique des iomgrdnsition et tenir compte de la répulsion
électron-électron (RE). Une configuration donnég)"“(eg)b donne naissance, a cause de la
répulsion « électron-électron », a plusieurs nixediénergie différents, représentés par un
terme spectroscopique. Les transitions entre tegpestroscopiques ont des énergies couvrant
le domaine du visible. Les spectres optiqgues desposés de coordination ne s’interpretent
donc pas comme un saut électroniqug-t;, mais comme une transition entre termes
spectroscopiques. Il faut comparer la RE et le ghanstallin. Deux cas limites peuvent alors
étre distingués : la situation de « champ faiblds<<RE) et la situation de « champ fort »
(Ac>>RE). La realité étant tres souvent intermédiainere un champ faible et un champ fort
(comme dans le cas du'€dans les verres), une corrélation est établieag@rioche « champ
faible » vers l'approche «champ fort ». Cette €ation aboutit a la construction d'un
diagramme de Tanabe-Sugano (Figure 4-2) ou lI'éeedgs termes est portée selon
E/B=f(Ao/B), B étant le parametre de Racah. Le terme foeddah est ainsi confondu avec
I'axe des abscisses. Toutes les transitions patene terme.

222



Annexes

4r
50 T, / i
40 T,
a
0 T
30F
>
o
| .
g : 21.]
@ 2(; EI‘.:
41-)
10+
-I]—" : \
L _: 1 A
00 1 2 3 ?

crystal field Dq/B

Figure 4-2 Diagramme de Tanabe-Sugano pour la cougfiration d® en symétrie octaédrique.
D’aprés Yamaga et al. (1991). Le trait en pointilléreprésente le cas moyen rencontré dans les

verres.

L’interprétation qualitative d’un spectre se fait ilentifiant les termes excités atteints
lors de chacune des transitions en considérantagraimme de Tanabe-Sugano décrivant la
configuration étudiée. On obtient ici, pour un @ren symétrie octaédrique :

- le tgrme fondamental eéAzg, terme issu de la configuration de plus bassegémer
(t2g)”

- la configuration excitée de plus basse énergiet@}ft(eg)l. La RE va créer deux termes
spectroscopique‘éng et 4Tlg, de méme multiplicité de spin que le terme fondaalen
On obtient deux transitions dans le domaine dihsi*Azq—*Taget *Axy—*T1g.

- une troisiéme transition devrait étre observédaripentre I'état fondamentdhq et le
terme excité‘Tlg le plus haut en énergie. Cette transition, sitleses 'UV, est le plus
souvent masqueée par des phénomenes de diffusicle aansfert de charge. Elle est
observée dans certaines compositions de verrasphsi loin).

La transition du terme fondamenti#l,, vers les deux termes excitég, et °Ti, de
méme énergie est une transition qui modifie le ghinsysteme. Ce type de transition est
interdit selon les regles de sélection, donc gsiai non observable. Or, I'examen attentif du
spectre montre gu’il existe un épaulement dansele ge la bande correspondant a la transition
*Axg—"Tog situé en dessous de 16 000 ‘cnCet épaulement correspond & la transition
4A2g—>2Eg,, Tog peu intense et masquée (pour ce spectre ensoludueuse) par la transition
permise de spin. Le couplage spin-orbite est dgiioe de son observation.

L’interprétation quantitative du spectre permetddgerminerdAq et B. Pour cela, une
résolution graphique est possible. En effet, onargune sur le diagramme de Tanabe-Sugano
que la pente du premier terme exé‘lTég est égale a dix. Par conséquent, on a pour ceeterm
E1/B=1*Ao/B, soit E=Ao. La premiére transition nous donne directementlaur delo, soit
17 400 crit en solution aqueuse. Pour estimer B, on calcutepgport (B/B)/(E1/B) = EJ/Ey,
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soit 24600/17400=1,4 en solution aqueuse (avelkeRergie de la seconde transition). Cette
astuce permet ensuite d’éliminer I'inconnue B sudas axes. On cherche alors graphiquement
le rapport correspondant/E;=1,4 sur I'axe des ordonnées, et il suffit de érsuite sur I'axe
des abscisses la valeurfig/B, soit dans ce cas 25. On trouve donc B = 700.cm

La définition du parametre de Racah B se fait dirpdiintégrales de répulsion. Il peut
étre calculé par la formule suivante :

Bzi@ﬁ-%XB-ﬁ)

3 (95 -5E,)
Cette formule ne tient pas compte du couplage spbite.

Série spectrochimigue

Pour un méme ion entouré de ligands différentsg(geest le cas si I'on compare des
verres silicatés ou fluorés, par exemple), les tspgales complexes correspondants ont des
allures comparables (au point de vue du nombreaddds et de leur intensité), mais la position
en énergie des bandes varie. Des études systéamtqude nombreux complexes ont permis
d’établir la « série spectrochimique » suivante £8I'<F<HO'<H,0

Cette série est valable pour n'importe quel ionl&dharge de I'ion étant constante. De
la gauche vers la droite de la série, se trouvesitedpeces créant des champs de ligand de plus
en plus fort. La série permet donc de connaitfferize relative du champ de ligands créé par
une espece liee a un ion métallique.

Série néphélauxétique

De maniére analogue, la variation de B selon larreatiu ligand est illustrée par la
« série néphélauxétique » " BCI'<H,O<F<<B (ion libre)

Le rapport « néphélauxétique » (qui signifie encggeruage en expansion ») est défini
comme le rapport de B sup,Bavec B la valeur de B pour l'ion libre en phase gazessst (
pour le Cf* 918 cm* d’aprés Burns 1993 ou 1030 ¢nd’aprés Calas et al. 2006b). La
réduction de B par rapport & Baduit la nature covalente des liaisons « mégalkld ». En
effet, si B diminue dans un complexe, cela sigrifie les électrons participant a la liaison sont
moins sujets a la RE, par conséquent qu’ils ocduges zones de I'espace plus grandes. Cette
expansion du nuage électronique dans un compléxe edsultat de la formation d’orbitales
moléculaires. Par conséquent, les ligands situgemuahe de la série (B petit) sont des espéces
dont le nuage électronique est facilement déformalse préte bien a la formation d’'une
liaison covalente. Par contre, a droite de la sé&gligands ont des nuages électroniques peu
déformables et la liaison formée avec le métatlagaintage ionique.

Il Intensité des bandes

Le calcul de l'intensité des spectres d’absorptptique est un probleme qui ne se
restreint pas au cas des verres (il s'étend auxisnk ou aux cristaux). En effet, l'intensité
associée a une transition dipolaire électrique>d est nulle (orbitales de méme parité). De
fait, ces transitions sont beaucoup moins integsedes transitions liées au transfert de charge
par exemple. Mais elles sont néanmoins bel et blsservées, aux énergies correspondant aux
niveaux 3d. Et elles sont suffisamment intenses polorer les solutions, les cristaux ou les
verres !

Plusieurs pistes peuvent permettre d’expliquer é&tstence. Il a été montré (Rossano
1998) dans le cas du complexe NiQY%>* que, si la contribution des effets quadripolaires
électriques était tout a fait négligeable, la dbution des effets dipolaires magnétiques ne I'est
pas (elle explique jusqu’a la moitié de l'intenkit&n facteur 2 subsiste cependant entre
I'intensité ainsi prédite et celle observée réedtatn Il ne peut s’expliquer que par des
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transitions dipolaires électriques, selon deux riwda le mélange d'orbitales et le couplage
vibronique.

En ce qui concerne le mélange d'orbitales, il a katre les orbitales d et p du métal,
qui n'ont pas la méme parité. Il faut tenir compie la présence éventuelle d’'un centre de
symétrie dans le systeme. S’il est absent, le chamsfallin couple les orbitales paires (d) aux
impaires (p) et la probabilité de transition dipaest non nulle. C’est le cas d’'un ion en site
tétraédrique par exemple : l'intensité de I'absiorptest environ 100 fois supérieure a celle
observée pour un ion en site octaédrique, aingrglibbserve notamment pour le chrome au
degré d’oxydation VI (site tétraédrique) par rapmar chrome au degré 1l (site octaédrique).
En présence d’'un centre de symétrie, le potentikdseorbitales restent invariants sous I'effet
d’une inversion. La probabilité de transition restdie.

Le couplage vibronique se produit entre les nivediénergie électroniques et les
vibrations du réseau. Le Hamiltonien vibroniqueavair une action différente sur les états non
dégénérés et dégénérés (Bersuker 1996). Dans neigpreas, le potentiel va mélanger les
différents états électroniques (fonctions pairesa@ec des fonctions impaires de type p par
exemple), de facon adiabatique, ce qui va permdtbigtenir une probabilité de transition non
nulle pour des transitions gouvernées par l'opéradgpolaire électrique. Physiquement, cela
correspond a un déplacement des atomes tel qeatieeae symétrie disparait. Dans le second
cas, il y aura mélange non-adiabatique entre léé&relints états via le potentiel vibronique. La
dégénérescence est alors levée et on a affaire anstabilité de Jahn-Teller (effet statique si
I'agitation thermique est inférieure a la barrigte potentiel entre les configurations, effet
dynamique si I'agitation thermique permet de pas&eme configuration a l'autre, le systéme
présentant alors une configuration moyenne noordise).

En I'état actuel, I'intensité des spectres n'estudae que dans quelques cas particuliers
(Watanabe et al. 2009).

Il Interprétation des structures additionnelles

Les structures additionnelles sur les deux bandasipales, qui ont des formes et des
intensités trés variables suivant les verres c@ngégl(Figure 4-3) forment un sujet quasiment a
part au sein de la littérature sur les spectredbsdigtion optique, objet de plusieurs
controverses. Ce caractere parfois presque polérdgusujet justifie, a titre exceptionnel, sa
présentation de maniére quasi chronologique.

L’intérét qui a été porté aux structures additidiese dans les verres provient
certainement de leur intensité inhabituellementvéde (tout au moins pour certaines
compositions), par rapport aux cristaux. En efetchamp cristallin relativement faible dans
les verres silicatés (ou les fluorures) impligue«ecroisement » des termes spectroscopiques
’E, *T, et °T; dans le diagramme de Tanabe-Sugano, alors quelesrsistaux le champ
cristallin est plus élevé et les transitions dues miveaux’E et?T; se produisent dans une
région du spectre ou il n'y a pas de forte absomptElles se manifestent donc par des pics
faibles et fins.

Concernant la premiére bande (la seule vraimemliésgycar les structures y sont plus
intenses), les premieres études dans les verreat&d ont envisagé la présence de trois
transitions, repérables par les trois maxima appaiet justifiées par le croisement des niveaux
spectroscopiqueE, *T, et °T; dans le diagramme de Tanabe-Sugano. ToutefoisjHiation
(Bates 1962) des maxima a 14600, 15250 et 15600am transitiondA,—E, *A,—*T, et
“A,—°T; (dans cet ordre) a été rapidement contestée dil gine attribution dans I'ordre
‘A,—%E, *A,—%T; et *A,—*T, (Tischer 1968). Toutefois, I'invariance en presside la
position de la premiére « bande » & 14600 etla diminution de son intensité confirment son
attribution & la transitiofA,—E.
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Le recours a des calculs quantiques et a une caisparrenouvelée avec des spectres
de CF* en solution aqueuse d’acide sulfurique (Braweweite 1977a) a conduit & renforcer
cette attribution de la seconde transition, tout rerancant I'attribution de la troisieme
« bande » & 15600 ¢émElle serait due a une interaction entre les &ftet °T; par couplage
spin-orbite et a une interaction de ces états d®ovibrations de réseau. Les spectres de
luminescence ont quant & eux renforcé I'attributierla £ « bande » & la transitidA.—E.

TK
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Figure 4-3 Spectres d’absorption de verres dopés atr®" a la température de I'hélium liquide (les
spectres a température ambiante sont similaires). ds compositions des verres sont en
pourcentage molaire. (Lempicki et al. 1980)

Une interprétation tout a fait nouvelle a fait dppex « antirésonances de Fano ». Ce
concept issu de la physique atomique avait étéloigwé pour les « bandes de Beutler » dans
les spectres de gaz rares (transitions intra-atoesigétroites sur un large fond continu
d’ionisation). Il permet de calculer le coefficiatiabsorption si un continuum varie lentement
au voisinage d’'une résonance isolée. Ce concepd &téndu a plusieurs cas rencontrés en
physique du solide (y compris dans les spectredelRerres non dopés (Gervais et al. 1988)),
notamment aux spectres d'absorption de métaux alesition insérés dans les solides. La
justification de cette extension a été proposéar¢8tet al. 1970) pour des cristaux de fluorures
dopés au ¥ (ion d*, comme le CY). Il s’agit alors d’'une interférence entre desisitions
étroites a l'intérieur de la configuration® (transition sans phonon, ou avec un phonon
d’énergie bien définie) et des transitions largesa@urs desquelles plusieurs phonons sont émis
(correspondant a la configuratitfie). Toutefois, il apparait déja que la significatiaimysique
des différents paramétres du modéle n’est pas @e@dau premier abord et que, surtout,
I'incertitude sur leur valeur est tres élevée aseate I'incertitude sur le fond.

Ce concept a néanmoins été repris dans le caedes \(Lempicki et al. 1980), afin de
rendre compte a la fois de la forme globale dealade large d’absorption et de la forme et la
largeur des trois structures qui S’y ajouteraiéht’agissait aussi de mettre un terme a la
controverse précédente sur les attributions de dsanBour ce faire, Lempicki compare la
premiere bande principale des spectres de verreghdsphates, silicates et borates, pour
lesquels le champ cristallin varie beaucoup (Figk#3). Il observe que, au fur et a mesure du
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déplacement de cette bande principale, c’est latiposdes centres des structures (les
«vallées ») qui reste fixe en énergie, et non 3epics distingués précédemment. Du
déplacement de la bande principale avec le chamfaltin, il conclut que cette bande large
représente I'étdfT, alors que les structures additionnelles (les decpeux », ou « dips ») sont
associées aux ét#s et’T;. Ces encoches (« notch ») viendraient en rédudgolabsorption
de la bande principale.

D’aprés le formalisme de Fano (et non exactemdnt de Sturge), Lempicki propose
donc d’écrire le rapport du profil d’absorption exffivement observé sur le fond modélisé
comme :

2 _
R(w)=1+p? 172822

~ —_ (.l)—(.l)r - <q3|z|l-|J0> _ a 2 _ a d
Oue= Y 4= (W)1/2p<wg|z|q_,o> ' y—TI1<LIJE|H|¢>‘ etp _<LPE qJE>

¢ est la fonction d’'onde du niveau étroit en I'alised’interaction (spin-orbite) H avec
le continuum.® représente une modification depar le continuum ety représente I'état
fondamental. Z est l'opérateur optique (dipolaifecique ou magnétique)¥s® Wg
proviennent respectivement de l'autoionisationgdet de la transition directe depuis I'état
fondamental.

Le paramétre? est inférieur & l'unité car, en symétrie octaéakigtous les états du
continuum’T, ne se mélangent pas avec les composaBtes’T;. Toutefoisp? est plus grand
que dans les cristaux, ce qui correspondrait a @amge plus important permis par un écart a
la symétrieOy,. Cette conclusion sera reprise par la suite (Roeéd-Mendoza et al. 1999).

La signification des parametres g etn’est pas indiquée et leur valeur n’est pas
commentéey est parfois qualifiée de largeur spectrale dat@tautoionisé (lllarramendi et al.
1993). Si I'on se reporte & Sturgé' peut étre interprété comme le temps de vie duanive
étroit par rapport & la décroissance du continusintion regarde son expression mathématique
issue du modeley est proportionnelle au carré de linteraction er&s fonctions du niveau
étroit et du continuum. g, compris entre et 40, donne la forme de I'antirésonancéy gst
une mesure de lintensité des transitions vers ileau étroit modifié, par rapport au
continuum.

En s’inspirant de Sturge, Lempicki a calculé leapagtre q par transformation de
Hilbert du fond d’absorption, en bon accord aveedieur de g issue de I'ajustement. Le calcul
de y requiert l'utilisation du parameétre de couplag@nspbite a un électron, qui n'est pas
connu dans les verres.

Lempicki reléve un déplacement (« Lamb shift »)lal@osition du niveadE dans la
bande d’absorption par rapport a sa position vue&raission. Le décalage, de l'ordre de la
centaine de cth est di au couplage avec le continuum et & I'&aegnent inhomogéne dans
les verres.

Plusieurs limitations au modéle utilisé par Lempisiont indiquées. D’'une part,
I'obtention de la fonction R{) dépend de maniere critique du choix de la formefahd
d’absorption. Lempicki estime que ce choix étaitimmoambigu dans le cas des solides
cristallisés, pour lesquels l'effet de I'antirésnpa est faible. D’autre part, I'ajustement
proposé dans la région du nivedy est jugé moins fiable & cause de la présencefitesidn,
de la contribution de la bande & plus énerfjig) et de la présence de“Er
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Figure 4-4 a) Courbe continue, reproduisant la colse a) de la Figure 1-14 ; courbe en tirets,
ajustement par deux Gaussiennes. Le spectre d’émiss montrant la ligne R en bas. b) Courbe

continue, rapport R(w) obtenu a partir de a); courbe pointillée, ajustenent par I'équation
(antirésonances de Fano) de ), c) courbes d’antirésonance pour les deux étatsréits °E et °T;.

La somme de ces résultats est montrée par la courke pointillés en b). (Lempicki et al. 1980)

Une fonction gaussienne double a été ajustée swiles du fond d’absorption (Figure
4-4). Mais l'absence d'une quelconque indications dgarametres choisis et d'une
représentation compléte de la bande empéche tepiteduction du choix, pourtant crucial, qui
a été opéré. Il ne parait d’ailleurs pas certaia ufond doive passer au-dessus du profil
d’absorption réellement observe, autrement dit tpee structures additionnelles viennent
forcément en « réduction » de I'absorption de ladeaprincipale. Sur I'exemple présenté, cela
revient a prendre un g nul. Mais il a été choidrement pour d’autres verres dont seules les
valeurs des parametres sont présentées. Ceci pombs des structures qui viennent tant6t
réduire, tantét augmenter I'absorption due a ladegrrincipale (Sturge et al. 1970). Seul le cas
g=0 correspondstricto senspa une « antirésonance ». Dans ce cas-1a, le paepf du
modele correspond directement a I'amplitude des,dipise comme la différence entre leur
intensité maximale et leur intensité minimale.

On regrettera aussi que I'évolution (faible) desapetres du modéle en fonction des
systemes tres différents considérés ne soit pasutiicommentée.

Cette interprétation a suscité un regain d'int@ir ces structures additionnelles dans

les verres. Ainsi, elle a permis de renouveletdiprétation dans les verres de fluorures (Adam
et al. 1990). Egalement dans les fluorures maisndaiére quantitative, lllarramendi et al.
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(1993) ont repris exactement le formalisme proppsé Lempicki, pour des spectres
d’excitation de luminescence résolus en temps etsgectres d’absorption. Pour les spectres
d’excitation, la positiorw, de la résonance et la fractiph d’états de la bande du continuum
participant a l'interférence diminuent quand I'ésii; concerne les sites de faible champ
cristallin. Les antirésonances de Fano sont donsilsles a I'élargissement inhomogene des
bandes, d0 a la large distribution de sites reméentlans les verres. Pour les spectres
d’absorption, il a été montré que l'utilisation dieux gaussiennes au lieu d'une seule
améliorait un peu I'ajustement par rapport au spestpérimental (mais les critéres de choix et
les valeurs de leurs parametres ne sont pas foubime relation a aussi été établie entre le
parameétre q, la position et la largeur de la geass. Ainsi, les systéemes avec un champ
cristallin relativement élevé présentent des valeler g négatives, alors que les systemes avec
un champ cristallin plus faible montrent des vadede g positives. Enfin, les plus faibles
valeurs dep? correspondent & des systémes vitreux plus ordofffésrozirconates, par
opposition aux autres fluorures) (lllarramendiletl@92).

Dans un verre silicaté sodique, Casalboni et &@9¢) ont repris la formule des
antirésonances de Fano, mais sans commenter legrvales parametres obtenus. Dans les
trisilicates d’alcalins, Rodriguez-Mendoza et 4999) ont regardé I'évolution vers les basses
températures des « antirésonances de Fano », qutiltraitées dans le formalisme exact de
Sturge. lls ont modélisé le fond (qualifié de «sjoantinuum » plutét que de continuum) par
une double Gaussienne, mais sans en préciser lesngiaes. A basse température, les
structures additionnelles sont plus marquép3 flus grand), avec une forme moins
« antirésonantes » (|g| plus fortgft augmente donc avec le champ cristallin quand la
température diminue, en accord avec lllarramendi.ef1993). A l'instar des autres verres,
est de I'ordre de 150cfh soit un & deux ordres de grandeur supérieur aksar dans les
cristaux (Sturge et al. 1970), ce qui serait laquarde I'élargissement inhomogene des
transitions dans les verres (lllarramendi et a@3L9Rodriguez-Mendoza et al. 1999).

Une nouvelle évolution majeure dans l'interprétatites structures additionnelles a été
apportée par les travaux de Reber puis Neuhausbe(ret Zink 1992 ; Neuhauser et al. 2000)
sur les systéemes a deux niveaux couplés (corregpbradun seul « dip »), étendus ensuite
(Bussiere et al. 2003) aux systémes a trois niveawyplés (correspondant a deux « dips »,
comme dans le cas du®r Les résultats ont été appliqués aux complexeskerion.

Les auteurs réécrivent le hamiltonien du systema pboutir (si I'on corrige quelques
erreurs de frappe) a la « section efficace d’aliEnrp o qui est exprimée en fonction deet
B, deux fonctions de Green complexes correspondspiectivement a « I'état interdit » et a
« I'état autorisé » (Neuhauser et al. 2000). Laipaéelle def change de signe au centre de la
bande autorisée. A cause de ce changement, leresmechporte un creux encadré par deux
pics, ce que ne prévoit pas le formalisme deséstirtances de Fano, quelle que soit la valeur
de g.p peut étre approximé avec succes par une fonctoentzienne pour retrouver les
caractéristiques essentielles du « dip ».

On peut exprimes dans un formalisme ressemblant a celui de Fananieéins, la
grande différence réside dans le fait que, cette dpq et le fond dépendent de I'énergidle
fond dépendait de I'énergie chez Sturge, mais pas tempicki). Neuhauser souligne le biais
gu’engendre l'utilisation du formalisme de Fanonslée choix du fond d’absorption (Figure 4-
5). En effet, on attend alors et obtient artifigaient une forme du type « négatif-positif » (ou
bas-haut, c’est-a-dire destructif-constructif) opositif-négatif », et non une forme « positive-
négative-positive » (creux au milieu de deux pics).
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Figure 4-5 Spectre de différence (entre les spectreavec et sans couplage) pour des calculs
numériques exacts a partir du hamiltonien et des deuls analytiques avec une fonctiop exacte
ou approchée par une lorentzienne. En tirets poing le spectre de type Fano obtenu en fixafita
sa valeur. Tous les spectres sont normalisés par(Neuhauser et al. 2000)

Dans le cas de systémes & trois niveaux coufé$T, etTy), I'expression analytique
de s montre qu'il ne s’agit pas de la somme de deuxtfonsc; eto, qui correspondraient a
deux systémes & deux niveadk gt*T,, °E et?Ty). L& encore, le formalisme de Fano utilisé
traditionnellement (Lempicki et al. 1980 ; lllarrandi et al. 1993) est invalidé.

L’origine mathématique de la présence d’'un creurndieu de deux pics a été évoquée
plus haut. Sa signification physique est une igterice entre les paquets d’onde qui se
propagent uniquement sur le niveau autorisé et cplixse propagent tantét sur le niveau
autorisé, tantot sur le niveau interdit. La fonotdiautocorrélation évolue differemment dans
le temps quand I'état autorisé est couplé a l'étatrdit. Ce couplage se traduit par une baisse
de la population du premier au profit du secondnawn rétrotransfert de population (a des
échelles de temps de 10 fs). Dans le domaine @emidnces, la décroissance plus rapide
initiale de la fonction d’autocorrélation se tradpar un élargissement de la bande
d’absorption, tandis que le rétrotransfert postérienaximum local de population) entraine le
creusement du « dip » (Reber et Zink 1992 ; Busséal. 2003).

lllarramendi et al. (2002) se sont penchés sural@atére anormalement positif du
« lamb shift » dans les spectres d’absorption @eses. En effet, celui-ci est du méme signe
que g, qui est généralement négatif dans les veFsssr compte de la dépendance en énergie
des parametres du modéle de Fano, comme le cendé&lihauser, ne corrige pas cette
apparente contradiction. La solution est a trouhercété de la dépendance avec le champ
cristallin (donc le site) du couplage entre lesctmns d’onde de I'état discret et du continuum.
En étudiant la variation avec la longueur d’ondénuission des profils d’antirésonance dans
les spectres d’excitation, lllarramendi a aussi méue le champ cristallin et le couplage
entre les niveausE et*T, dépendent du site (lllarramendi et al. 2003).

L’étude des structures additionnelles a ainsi s&éidmeaucoup de controverses sur les

modeles et leur pertinence et quelques espoirsoimt gde vue de la compréhension de
linsertion du CI' dans les verres. Toutefois, la difficulté de Irextion du fond (et le flou
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entretenu a ce sujet) engendre malheureusemenhecgréitude intrinseque sur ces résultats et
rend difficile leur comparaison. Par ailleurs, dntble désormais plus judicieux de baptiser
simplement « creux d’interférence » (« interferedges ») ou méme « dip » ce qu’il avait été
convenu un temps d’appeler les « antirésonancésuaie ».
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Annexe VI. Résultats comlémentaires de spectroscapi

d’absorption optique

| Verre silicatés ternaires

La série des verres silicatés ternaires comportededbreux systemes. Les systéemes les
plus représentatifs sont présentés dans le IV.3.1.

Verre SCK
% mol | A, (cm™) | Largeur (cm™) [ B (cm™) [ g (L.moltcm?) [fdc moy
Cro03 (C-A_z)
SK 0,49 15070+ 50 | 2760+ 50 690+ 20 | 15+ 3 0,12
SCK 0,036 15050+ 60 | 2860+ 70 * 17+1 0,18
SC 0,462 | 15530+ 50 | 3930+ 70 700+ 10 | 21+1 0,36

Talbeau 6-1. Paramétres spectroscopiques du verrdigaté potassique et calcique et des verres
binaires correspondants (silicates de potassium de calcium). Force de champ moyenne (fdc) des
cations modificateurs de réseau. * La présence der¢ dans I'échantillon a empéché la

détermination de B.

Le constat est similaire a celui établi pour leree8CN : pour le verre de silicate de
potassium et calcium SCK est trés proche du s#ichalcalin (SK) et non du silicate de
calcium SC (Tableau 6-1).

Verre SKBa
% mol | Ay (cm™) Largeur (cm™) | B (cm™) | & (L.mol™.cm?) | fdc moy
Cr,03 (C.A?
SK 0,49 15070+ 50 2760+ 50 690+ 20 | 15+ 3 0,12
SKBa 0,053 | 15180+ 50 2730+ 50 710+ 20 | 18+ 2 0,16
SBa 0,452 | 15180+ 100 | 4100+ 100 610+ 40 | 30+ 5 0,26

Tableau 6-2. Parametres spectroscopiques du verrdicaté ternaire (potassium/baryum) et des
verres binaires correspondants (silicates de potdam et de baryum). Force de champ moyenne
(fdc) des cations modificateurs de réseau.

Le verre de silicate de potassium et de baryum KMBontre un champ cristallin
identique a celui du silicate de baryum (SBa) npisente un parametre de Racah et une
largeur de bande identiques (Tableau 6-2) a cewsilidate de potassium (SK).

Verre SLM

Le verre de silicate de lithium et de magnésiumMplprésente des parametres
spectroscopiqued)(, largeur, voir Tableau 6-3) plus proches de ceusiticate de lithium

(SL) que de ceux du silicate de magnésium (SMYifférence de 12 % de la largeur de bande
(inférieure dans le cas du verre SLM) reflete pgatement la différence de concentration en
Cr. Mais la largeur pour SM (verre a méme teneuCeque SL) est supérieure de 33 % a celle
de SLM. La distribution et la distorsion du site @udans le cas du verre ternaire SLM sont
donc beaucoup plus proches de celles du verrerbisdi que de celles du verre binaire SM.
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L’intensité est proche de celle déterminée darslieate de magnésium. Mais I'exemple des
verres sodiques (IV.2.1) semble montrer guest supérieur lorsque la concentration en Cr est
faible. La valeur attendue a haute concentratiamr i verre SLM serait donc plus faible et
plus proche de SL.

% mol | A (cm™) Largeur (cm™) | B (cm™) |g(L.molt.cm®) | fdc moy

Cro03 (C-A_z)
SL 0,516 15520+ 50 | 3110+ 50 710+ 10 | 14,3+ 0,7 0,26
SLM | 0,038 15570+ 50 | 2780+ 50 730+ 10 | 21+ 1 0,29
SM 0,116 15300+ 70 | 3700+ 100 750+ 20 | 22+ 2 0,46

Tableau 6-3 Parametres spectroscopiques du verrelisaté mixte (lithium/magnésium) et des
verres binaires correspondants (silicates de lithim et de magnésium). Force de champ moyenne
(fdc) des cations modificateurs de réseau.

Les résultats obtenus sur ces trois verres temamwat donc dans le méme sens : les
propriétés spectroscopiques du chrome dans lessvsilicatés ternaires sont trés proches de
celles rencontrées dans les silicates d’alcalimortdans les silicates d’alcalino-terreux.

Il Résultats de spectroscopie optique a basseust lempérature

Cette partie est complémentaire au Chapitre VI.
Les spectres d’absorption optique ont été enrégisur un spinelle MgaD, :Cr*. lis
donnent acces a la position et la largeur de laédae champ cristallin (Figure 6-1).
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Figure 6-1 Evolution du champ cristallin et de la&rgeur de bande dans le spinelle MgAD, :Cr>*.

Il Spectre d’absorption optique du*Cdans un verre silicaté sodique

Cette partie est complémentaire du chapitre IlI.

Le Cr’' donne lieu généralement & une bande trés intearse ld spectre d’absorption
optique, vers 27 250 ¢hn En réalité, une deuxiéme bande existe & plusehénergie, vers
37 750 crit. Mais dans les verres silicatés elle est le ptussnt masquée par la diffusion, la
présence de fer ou le front d’absorption di auxdbardu « réseau ». Le spectre présenteé ici a
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été obtenu dans un verre synthétisé a partir dm dilés pure et exempt de défauts optiques
(Figure 6-2). Il constitue, a notre connaissanaepremiéere mise en évidence de la bande a
haute énergie du &rdans un verre silicaté. Les positions des bandesmoches de celles
rencontrées pour le groupement [GfOdans les verres boratés, par opposition a celies d
groupement « borochromate » [GrO-B(Oy/2)2]" (Paul et Douglas 1967 ; Paul et Douglas
1968).
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Nombre d'onde {cm'1)

Figure 6-2 Spectre d’absorption optique d’'un verresilicaté sodique (75Si@25Ng0) a trés forte
proportion relative de Cr"'.

Le site du CY' est interprété, notamment par comparaison auxtrggeobtenus en
solution aqueuse, comme celui d'un groupement cateniCrO4f. L’existence des deux
bandes s’explique dans le cadre de la théorieahsfiert de charge par un transfert d’électron
du ligand vers les orbitales d vides du métal @n Grace au rayonnement UV, le centre
Cr**O” se transforme en centre®@®’, au sein du groupement [CrO¢Koepke et al. 2002).
La configuration électronique qui résulte du trensest 32p°, avec 2p les orbitales des
ligands (de symétriest). Le champ cristallin en léve la dégénérescenta (2 symétrie 2e
dégénéré 2 fois, état de symétrig dégénéré 3 fois), ce qui explique la présenceals d
bandes de transfert de charge (ou de deux tramsii#o un électron dans le diagramme
d’orbitales moléculaires) correspondant aux tréonsst suivantes :

Cr*0%, (3d2p%) — Cr*o, (3d'2p’)(t.°,2€)

Cr*0?, (3d2p°) — Cr'o, (3d'2p°)(t°,4t)

L'intensité trés forte de la bande d’absorption slda proche UV (de l'ordre de
4 000 L.mof".cm?, voir Villain et al. 2007 par exemple) est & negn relation avec I'absence
de centre de symétrie dans le site d!,@ontrairement a celui du €xintensité de I'ordre de
20 L.mol*.cm™). La bande se déplace vers les basses énergmseitempérature, tandis que
son intensité diminue (Goddeke et al. 2001).
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Annexe VIl. Référence cristallisée de 'EXAFS

L’'alun potassique de chrome (KCr(9&H.0):2) a été choisi comme référence
cristallisée pour I'ajustement des spectres EXAfSamment la détermination du factegnS
Le spectre a été enregistré sur une pastille ddrpolta poudre avait été auparavant diluée
dans de la cellulose (20mg d’alun potassique densrpour 107mg de cellulose sHz00s).

Le phénomene d’autoabsorption affecte les valeerd’amplitude des chemins de
diffusion et des facteurs de Debye-Waller déteresnpar EXAFS. Afin de déterminer au
mieux le facteur de réduction®3lans la référence, des algorithmes (les troisodistes dans
IFEFFIT) de correction de I'auto-absorption ont ééployés et comparés. Les algorithmes de
Booth et de Troger corrigent le specte de la méagerf. L'algorithme Atoms augmente
davantage I'amplitude des oscillations.

Le spectre a été extrait avec umRde 1,1 A. L'ajustement a été éffectué sur
lintervalle de vecteur d’onde le plus large possifz’est-a-dire de 2,6 a 14, Une fenétre
de Kaiser-Bessel a été utilisée (avec dk=1.Ae facteur statistique R obtenu vaut 0,096.
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Figure 7-1 Spectre EXAFS de I'alun potassique de Get son ajustement (& gauche). TF du signal
et son ajustement (a droite).

Les parametres d’ajustement du spectre (Figuresoiif)résumeés dans le Tableau 7-1.

N* S¢° Rero(B) | 0? (A?) AEo(eV)
6*(0,73+0,05) | 1,9%0.01 | 0,00180,003 | -1,40.5

Tableau 7-1. Parameétres de I'ajustement de la réfénce cristallisée alun potassique de Cr.

Les données de diffraction indiquent que le Creegburé de 6 voisins oxygenes (qui
appartiennent a des molécules d’eau de la structislline). On en déduit pour I'ensemble
des spectres étudiés par la suite une valeur deufade réduction & de 0,73 (0,74 avec
I'algorithme d’Atoms, 0,64 sans correction de l@absorption). L'incertitude surSest
d’environ 0,05.

Le facteur de Debye-Waller correspond a un envieament tres symétrique (octaedre
trés peu distordu), en accord avec les donnéetffdaction. La distance Cr-O (1,97+0,01 A)
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est compatible avec celle déterminée par DRX,156it7 A (Lipson et Beevers 1935), 1,978 A

(Wyckoff 1960) et 1,956 A (Nyburg et al. 2000)leEaussi compatible avec celle déterminée
par diffraction de neutrons, soit 1,94+0,03 A (Baeb Gardner 1958). Aucun pic n’est visible

au-dela de celui correspondant aux premiers voisinseffet, les atomes d’O seconds voisins
sont & 4,2 A, les atomes de S (élément assez légat)a 5,0 A (au centre de groupements
SQy), les atomes de K sont & 6,1 A et les autres ata@eCr sont 4 8,6 A.

Le spectre d’'une autre référence a été enregisiné ks mémes conditions. Il s'agit
d’une ouvarovite, un minéral naturel au chrome de ompmosition
(Cap,97F€,0MnN0,01)3,00(Cr1,29Al 0,75Ti0,03V 0,01)2,05512,08012 (CaCrSisO12 en formule approchée)
Le S obtenu est de 0,76.

La valeur tabulée de 0,695 (Ecole d’EXAFS de Molhigre 2006) est plus proche de la

valeur obtenue avec la référence alun (avec casrede 'auto-absorption par les algorithmes
de Booth ou de Troger), qui a été retenue pouépmdillement des autres spectres EXAFS.
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