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(spécialité Géomatériaux)

par

Nicolas TRCERA

Composition du jury

Président : Edouard JALLOT

Rapporteurs : Georges CALAS

Andrea Di CICCO

Bruno REYNARD

Examinateurs : François FARGES

Anne-Marie FLANK
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Introduction générale

Les matériaux silicatés sont les principaux composants de la Terre et des autres corps

(planètes, météorites...) du système solaire, et les verres silicatés en sont une part importante.

Ils nous permettent d'obtenir des informations déterminantes, par exemple en tant que témoins

directs de l'activité thermo�dynamique de la Terre par le biais du volcanisme. Les verres ainsi

formés permettent d'avoir accès à des échantillons, remontés en surface au moment d'éruptions

volcaniques, que nous ne pourrions pas obtenir par prélèvement direct. Les verres naturels

nous renseignent également sur l'altération des verres sur des périodes de temps extrêmement

longues, ce qui est impossible à réaliser en laboratoire et servent de ce fait d'analogues naturels

aux matrices de stockage de déchets (nucléaires et civils). Le comportement physico-chimique

des verres silicatés a de nombreuses incidences sur notre quotidien puisque les matériaux vitreux

font partie intégrante de la vie moderne. Nous les utilisons pour fabriquer de nombreux objets

de la vie courante, tels que les verres de tables, les fenêtres, les automobiles...

Le magnésium est l'un des éléments chimiques les plus abondants sur Terre après le silicium,

le fer et l'oxygène. Il est présent dans di�érentes proportions dans ces matériaux silicatés et peut

même atteindre jusqu'à 30 poids% dans les komatites, roches volcaniques ultrama�ques d'âge

archéen (environ -3800 millons d'années) [1]. Le fort taux de magnésium dans ces roches montre

qu'il a certainement joué un rôle important dans la di�érentiation de la Terre primitive. Même

à basse teneur, la présence du magnésium dans les verres in�uence leurs propriétés telles que la

viscosité, la température de transition vitreuse [2] ou la fenêtre de transmission de la lumière

dans les vitres destinées aux automobiles [3]. D'un point de vue technologique, la conception

de matériaux vitreux ayant des propriétés particulières passe donc par la connaissance et la

compréhension du rôle des oxydes sur la structure de ces matériaux. Cependant, les résultats

1



2 Introduction générale

d'études précédentes ne montrent pas la même in�uence du magnésium à propos de l'altération

des verres. Dans le cas des vitraux des églises et des cathédrales, qui sont soumis aux intempéries,

le magnésium tout comme le calcium sont considérés comme étant des "passivateurs" limitant

l'altération [4,5]. Koenderink et al. ont montré que l'ajout de magnésium et de calcium dans la

composition de verres sodo-silicatés augmente sa durabilité [6]. Ce comportement du magnésium

est néanmoins contesté : une étude récente sur l'altération de verre de con�nement de déchet

nucléaire contenant du magnésium a montré que ce verre s'altérait plus rapidement qu'un

verre de con�nement qui en est dépourvu [7]. Une autre ambiguïté du rôle du magnésium est

rencontrée dans les verres dits "bio-actifs". Il a été montré récemment que le magnésium a

une grande in�uence sur la dissolution et la formation d'apatite caractérisant l'activité de ces

verres [8]. Il semble également augmenter la réactivité de la surface de ces verres accélérant

la première étape de dissolution [9]. Cependant, il a également été avancé que la présence de

magnésium (pour des teneurs supérieures à 8 poids% de MgO) limite fortement la formation

d'apatite [10, 11] ou que son rôle dans les verres bio-actifs est insigni�ant [12]. Pour tous ces

cas de �gures, la compréhension �ne de l'environnement du magnésium est nécessaire a�n

d'analyser son in�uence sur ces propriétés.

Malgré son abondance dans les composés d'intérêt géochimique et technologique, l'environ-

nement du magnésium a été relativement peu étudié dans les verres et liquides silicatés du

fait des di�cultés techniques pour obtenir un signal interprétable. De plus, les quelques études

existantes traitant de l'environnement du magnésium dans les verres et les liquides silicatés

ont conduit à des résultats de nouveau contradictoires. Une étude par résonance magnétique

nucléaire du 25Mg a montré qu'il était en coordinence 6 dans le verre et le cristal de diopside [13]

alors qu'une étude par spectroscopie d'absorption des rayons X a conclu que le magnésium était

en coordinence 5 pour un verre de même composition [14]. Une étude récente par résonance

magnétique nucléaire de l'environnement du magnésium dans le cristal et le verre de compo-

sition K2O�MgO�5SiO2 a montré que le magnésium ne changeait pas de coordinence entre le

verre et le cristal mais que ses sites étaient fortement distordus [15]. Cependant, des études pré-

cédentes ont suggéré que le magnésium pourrait avoir un comportement lié à celui du sodium

dans les verres silicatés. Selon la composition et le rapport entre Na et Mg, des changements de
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coordinence pourraient être observés [16,17]. Le rôle du magnésium sur la structure des verres

silicatés reste également ambigu puisque Brawer et White ont montré que le magnésium a un

comportement de modi�cateur de réseau dans les verres sodo-silicatés [18] alors que des études

semblent souligner un possible rôle de formateur dans les verres alumino-silicatés [19, 20, 21].

Bien que les alcalino-terreux soient considérés comme des modi�cateurs de réseau uniquement,

Branda et al. ont montré qu'à la di�érence du calcium, le remplacement du sodium par du

magnésium dans le système Na2O�SiO2 entraînait une modi�cation non linéaire de la tem-

pérature de transition vitreuse, caractérisant un comportement particulier du magnésium. Ce

comportement du magnésium pourrait être dû à un changement de sa coordinence en fonction

de la teneur en alcalin [22].

Le but de cette thèse est de contribuer à la levée de ces contradictions et d'apporter des

informations sur le rôle structural et l'environnement du magnésium dans des verres silica-

tés par deux techniques spectroscopiques complémentaires. La première est la spectrométrie

Raman qui permet l'étude des modi�cations de la connectivité du réseau silicaté. La seconde

est la spectroscopie d'absorption des rayons X au seuil K du magnésium. Cette spectroscopie

est chimiquement sélective et permet de suivre l'évolution de l'environnement local du magné-

sium. L'utilisation combinée de ces deux techniques spectroscopiques permet donc de couvrir

le domaine allant de l'ordre à courte distance dans les verres autour du magnésium à l'ordre à

moyenne distance en suivant les évolutions des angles inter-tétraèdriques et la connectivité des

tétraèdres SiO4 formant le réseau. L'objectif de cette étude est de relier, dans la mesure du pos-

sible, les modi�cations structurales à moyenne distance du réseau silicaté avec les modi�cations

de l'environnement local du magnésium.

Ce manuscrit est divisé en trois parties. La première partie est consacrée à la présentation

des échantillons synthétiques et naturels étudiés dans cette thèse. La deuxième partie présente

les résultats obtenus sur l'environnement du magnésium dans les di�érents échantillons par

spectroscopie d'absorption des rayons X au seuil K du magnésium. En�n, la troisième partie

présente l'étude de la structure des verres magnésio-silicatés par spectroscopie Raman.
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L'étude de la structure d'échantillons naturels de composition complexe rend di�cile l'attri-

bution d'une modi�cation structurale à la présence d'un élément en particulier. Pour s'a�ranchir

de ce problème, nous avons choisi de synthétiser, dans un premier temps, des échantillons de

composition simpli�ée dans le système X2O�MgO�SiO2 (où X = Li, Na, K, Rb ou Cs) dans le

but d'étudier spéci�quement l'in�uence de di�érents paramètres. Le premier chapitre pré-

sente le mode de synthèse des échantillons ainsi que la description des verres que nous avons

synthétisés en faisant varier (i) le degré de polymérisation de verres magnésio-silicatés conte-

nant du sodium, (ii) la nature de l'alcalin modi�cateur de réseau et (iii) le taux de magnésium

à polymérisation constante. Nous présentons également des échantillons complexes : des verres

alumino-silicatés avec un indice de saturation en aluminium variable et des verres synthétiques

de composition proche des compositions naturelles de verres volcaniques. Le deuxième cha-

pitre est consacré à la description des minéraux naturels et synthétiques que nous avons utilisés

comme références pour l'étude par absorption des rayons X de l'environnement du magnésium.

La deuxième partie concerne l'étude de l'environnement du magnésium par spectroscopie

d'absorption des rayons X au seuil K du magnésium. Le troisième chapitre est consacré

au protocole expérimental d'enregistrement et de traitement des spectres XANES. Dans ce

chapitre, nous présentons également le code de calcul des spectres XANES ainsi que la mé-

thodologie suivie. Dans le quatrième chapitre, nous étudions l'in�uence de l'environnement

du magnésium sur la forme des spectres XANES au travers de dix références cristallines. Nous

montrons que l'analyse �ne des spectres expérimentaux avec l'aide des calculs permet d'aller

au delà de leur interprétation sur la base de la technique simple d'"empreinte digitale". Les

chapitres suivants sont consacrés à l'étude de l'environnement du magnésium dans les verres

par absorption des rayons X au seuil K du magnésium. Le cinquième chapitre présente la

réalisation et la caractérisation des structures de verres du système K2O�MgO�SiO2 par des

simulations de dynamique moléculaire classique relaxées par une méthode basée sur les pre-

miers principes de la mécanique quantique. Le sixième chapitre est consacré aux calculs de

spectres XANES à partir des modèles numériques représentatifs de la structure des verres du

chapitre précédent. les spectres XANES expérimentaux des verres sont comparés aux spectres

calculés a�n de valider les structures simulées. Pour �nir, les résultats obtenus dans le chapitre
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4 et dans la première partie de ce chapitre sont utilisés pour interpréter les spectres XANES

au seuil K du magnésium enregistrés pour les systèmes X2O�MgO�SiO2, et pour les verres de

composition complexe.

Les résultats obtenus par spectroscopie Raman sont présentés dans la troisième partie de

ce mémoire. Après une présentation sommaire de la spectroscopie Raman des verres silicatés, le

septième chapitre est consacré aux protocoles d'enregistrement et de traitement des spectres

Raman et à la présentation des di�érents résultats obtenus en spectroscopie Raman suivant

les modi�cations de la composition que nous avons mises en avant lors de la synthèse des

échantillons. En�n, le huitième chapitre est consacré à la discussion de l'évolution de la

structure des verres silicatés en fonction des variations de composition.

L'ensemble des résultats présentés dans ce mémoire sont ensuite discutés de façon générale

avant de conclure et de présenter les perspectives.
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Echantillons
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Introduction

Cette partie est consacrée à la présentation des échantillons synthétiques et naturels étu-

diés dans ce mémoire. Après la description des modes de synthèse des échantillons de verre

synthétique, nous donnerons les compositions des verres que nous avons synthétisés et présen-

terons l'intérêt de ces échantillons. Dans le but d'étudier le rôle du magnésium et la nature

de l'alcalin sur la structure des verres silicatés, nous avons choisi d'étudier l'in�uence de trois

paramètres : le degré de polymérisation, la nature de l'alcalin et le rapport alcalin/Mg. Ces

trois paramètres ont été étudiés pour des verres de composition simpli�ée composés de trois

oxydes (SiO2, MgO et X2O où X = Li, Na, K, Rb et Cs). Nous avons également fait varier le

rapport du taux d'atomes d'aluminium sur le taux d'alcalins modi�cateurs de réseau dans le

système Na2O�K2O�MgO�Al2O3�SiO2. L'environnement du magnésium a également été étudié

dans quatre échantillons synthétiques de composition naturelle. L'ensemble des échantillons de

verre est décrit dans le chapitre 1. Le chapitre 2 contient la description de la structure des

échantillons de minéraux naturels et synthétiques qui ont servis de références cristallines pour

l'étude des di�érents environnements du magnésium.

9
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Chapitre 1

Les compositions vitreuses

1.1 Mode de synthèse des verres

Les échantillons synthétiques de verres silicatés ont été préparés à partir d'un mélange

d'oxydes et de carbonates (SiO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO, MgCO3, CaCO3, Li2CO3, Na2CO3,

K2CO3, Rb2CO3 et Cs2CO3) préalablement séchés dans une étuve à 150◦C durant au moins

24 heures. Les poudres sèches ont été pesées dans les proportions nécessaires pour obtenir le

verre de la composition souhaitée. Le mélange de poudre a ensuite été broyé dans un mortier

en agate a�n de l'homogénéiser. La préparation, placée dans un creuset en platine, a été mise

dans un four électrique dans le but d'être fondue.

Les verres ont été synthétisés dans deux fours di�érents. Le premier, qui nous a servi princi-

palement à synthétiser les verres dits simpli�és, est un four à mou�e Carbolite 1700 permettant

d'atteindre la température de 1600◦C. Le second, qui a principalement servi pour les verres de

composition complexe, est un four vertical (Fig. 1.1) monté par l'équipe du laboratoire Géo-

matériaux. Ce four permet d'atteindre une température de 1700◦C et est équipé d'un système

de trempe pouvant être �xé en bas du four et refroidi par un système de circulation d'eau

froide. Le creuset contenant l'échantillon peut donc tomber directement dans du sable gorgé

d'eau et ainsi être refroidi rapidement et de façon reproductible. Ce four peut également être

utilisé sous di�érentes atmosphères permettant ainsi de synthétiser des échantillons sous des

conditions oxydantes ou réductrices. Néanmoins, nous n'avons pas eu besoin d'utiliser cette

11
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dernière option dans le cas de nos verres magnésio-silicatés.

Fig. 1.1 � Four vertical du laboratoire Géomatériaux ayant servi à la synthèse des verres de

composition complexe

La �gure 1.2 schématise le protocole de fusion des verres silicatés. Dans un premier temps,

la température est élevée jusqu'à 600◦C en trente minutes pour le four à mou�e et deux heures

pour le four vertical. La température est maintenue une heure à 600◦C dans le but d'initier

la décarbonatation du mélange de poudre. Après cela, la température est de nouveau élevée

jusqu'à la température de 1550◦C en une heure dans le four à mou�e et trois heures dans le

four vertical. Cette température est conservée durant une période d'au moins une heure a�n

d'obtenir un liquide silicaté homogène. Pour �nir, la trempe du liquide silicaté est réalisée en

trempant le fond du creuset en platine dans l'eau. A�n de véri�er que nous n'avions pas de

perte d'alcalin durant la synthèse du verre et que la décarbonatation a été totale, le poids du

creuset contenant le verre synthétisé est systématiquement comparé au poids du creuset et de la

poudre en début de la synthèse. Les verres de composition complexe étant très visqueux, ils ont
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donc été fondus plusieurs fois a�n d'améliorer leur homogénéité. Néanmoins, le premier palier

à 600◦C n'a pas été répété pour les fusions supplémentaires. Pour les compositions simpli�ées,

une seule fusion a été nécessaire, ce qui a permis d'éviter les pertes d'alcalins.

Fig. 1.2 � Représentation schématique du protocole de fusion des verres silicatés

Les verres magnésio-silicatés de composition simpli�ée ainsi obtenus sont, à l'exception

d'un échantillon qui sera présenté plus loin, tous transparents et ne présentent aucune forme de

recristallisation par observation à la loupe binoculaire. De plus, aucun pic de di�raction n'a été

visible lors de l'enregistrement de leur spectre Raman ou des spectres d'absorption des rayons

X. Les verres de composition naturelle contenant du fer sont quant à eux de couleur foncée alors

que les verres sans fer sont transparents. Comme dans le cas des verres de composition simpli�ée,

les échantillons de composition complexe ne présentent pas de forme de recristallisation.
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1.2 Compositions synthétiques simpli�ées

Le choix des compositions simpli�ées a été réalisé de manière à faire varier trois paramètres :

(i) le degré de polymérisation des verres, (ii) la nature de l'alcalin modi�cateur de réseau et

(iii) le taux de magnésium dans la composition.

Le premier des paramètres étudiés est le degré de polymérisation du verre pour un rapport

alcalin/Mg constant. Le degré de polymérisation d'un verre est classiquement suivi grâce à la

valeur d'un paramètre communément nommé NBO/T pour "Non Bridging Oxygen per Tetra-

hedron". La valeur de NBO/T caractérise le nombre moyen d'atomes d'oxygène ne formant

pas de pont Si�O�Si par tétraèdre SiO4. Il est calculé à partir de la formule donnée par B. O.

Mysen [23]

NBO

T
=

2×
∑

oxygène

∑
T

− 4, (1.1)

où T représente ici le nombre d'atomes de silicium et d'aluminium (quand la composition en

contient) dans la composition de nos verres. Les compositions choisies appartiennent au système

Na2O�MgO�αSiO2 (2 < α < 10) et ont des valeurs de NBO/T allant de 0,4 à 2 (Tab. 1.1).

Il faut noter que la valeur du NBO/T a été calculée en considérant le magnésium comme

étant un cation modi�cateur de réseau en préjugeant potentiellement de son rôle réel dans la

structure du verre. Les di�érentes compositions synthétisées pour cette série sont présentées

sur un diagramme de phase ternaire (Fig. 1.3).

Dans un second temps, nous avons fait varier la nature de l'alcalin modi�cateur de réseau.

Pour cela, nous avons synthétisé des verres de compositions X2O�MgO�2SiO2 et X2O�MgO�

3SiO2 où X représente les di�érents alcalins utilisés Li, Na, K, Rb et Cs symbolisés respecti-

vement par la première lettre de leur symbole. La �gure 1.4 présente ces compositions dans le

diagramme de phase ternaire des systèmes X2O�MgO�SiO2. En plus de ces deux séries, nous

avons également synthétisé pour le sodium des verres de compositions intermédiaires entre

Na2O�MgO�2SiO2 et Na2O�MgO�3SiO2 a�n d'étudier plus �nement les modi�cations de la

structure. Les di�érentes compositions de verre synthétisées pour suivre l'e�et de ces deux pre-
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Tab. 1.1 � Compositions des verres magnésio-silicatés et valeur du NBO/T

NBO/T lithium sodium potassium rubidium cesium

2,00 LMS2 NMS2 KMS2 RMS2 CMS2

1,88 - NMS2,2 - - -

1,66 - NMS2,4 - - -

1,54 - NMS2,6 - - -

1,43 - NMS2,8 - - -

1,33 LMS3 NMS3 KMS3 RMS3 CMS3

1,00 - NMS4 - - -

0,66 - NMS6 - - -

0,50 - NMS8 - - -

0,40 - NMS10 - - -

Fig. 1.3 � Diagramme de phase ternaire des verres magnésio-silicatés de composition Na2O�

MgO�αSiO2, pour α compris entre les valeurs 2 et 10

miers paramètres sont présentées en fonction de la valeur de NBO/T dans le tableau 1.1. A�n

de simpli�er l'écriture des compositions pour la suite de ce manuscrit, nous avons adopté la

nomenclature XMSα pour décrire la composition de nos verres. Dans cette simpli�cation, X
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symbolise l'alcalin modi�cateur de réseau (L, N, K, R ou C comme expliqué ci-dessus), M repré-

sente le magnésium et S représente le silicium. Le taux de silicium est, quant à lui, représenté

par la valeur de α.

Fig. 1.4 � Diagramme de phase ternaire des verres magnésio-silicatés de composition X2O�

MgO�2SiO2 et X2O�MgO�3SiO2, pour X représentant Li, Na, K, Rb et Cs

A�n de suivre les modi�cations engendrées par la présence de magnésium dans la structure

de nos verres, nous avons synthétisé des séries de verres contenant di�érents taux de magnésium

pour une valeur de NBO/T constante �xée à 2. Pour un taux de silicium �xé, nous avons fait

varier le rapport du taux d'alcalin sur le taux de magnésium. Nous avons donc synthétisé les

compositions X2O�SiO2, 0,75X2O�0,25MgO�SiO2, 0,5X2O�0,5MgO�SiO2 (ce qui correspond

à la composition XMS2) et en�n 0,25X2O�0,75MgO�SiO2. Toujours dans un souci d'alléger

l'écriture des compositions, nous avons adopté pour ces séries la notation XMSαβ où α et β

représentent respectivement le taux en alcalin et en magnésium dans la composition. Ce qui

signi�e que nous écrirons par la suite, XS pour X2O�SiO2 et XMS2575 pour 0,25X2O�0,75MgO�

SiO2 ce qui représente la composition contenant 25% de X2O et 75% de MgO, étant donné que

SiO2 représente toujours 50% des oxydes totaux de la composition. La �gure 1.5 présente sur

un diagramme de phase ternaire les di�érentes compositions des verres de cette série. Il faut

noter que nous n'avons pas synthétisé le composé MgO�SiO2, qui a une température de fusion
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qui dépasse les capacités des fours que nous avions à notre disposition. Nous avons également

rencontré un problème lors de la synthèse des verres de composition CMS2575 et KS. Pour le

verre de composition CMS2575, nous avons obtenu un verre légèrement blanchâtre semblant

être constitué de deux phases. Malgré plusieurs tentatives, nous avons toujours obtenu le même

résultat. Nous en somme arrivés à la conclusion que nous étions dans un domaine d'immiscibilité

engendrant une démixtion lors de la trempe. Pour le verre de composition KS, le problème est

di�érent. La trempe peut être réalisée et donne un verre transparent qui ne semble être formé

que d'une phase. Quelques minutes après la trempe, les fragments de verre obtenus se collent

entre eux et le matériau semble devenir "mou". Cette modi�cation de l'échantillon est très

rapide et se produit même si l'échantillon est directement placé dans un dessiccateur pour le

protéger de l'humidité de l'air. Il nous a donc été impossible d'étudier la structure du verre de

composition KS.

Fig. 1.5 � Diagramme de phase ternaire des verres magnésio-silicatés de composition X2O�SiO2

à 0,25X2O�0,75MgO�SiO2, pour X représentant Li, Na, K, Rb et Cs

La composition des verres silicatés a été véri�ée systématiquement par des analyses élémen-

taires réalisées par microsonde électronique. Le tableau 1.2 présente les poids% d'oxyde des

di�érents verres de composition X2O�MgO�αSiO2. Les analyses ont été réalisées au laboratoire

CAMPARIS à l'université Paris VI et VII, excepté pour les verres LMS2 et LMS3 qui ont été
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analysés au Commissariat à l'Energie Atomique de Saclay (CEA) par Mme Sylvie Poissonnet.

Les verres NMS2, NMS3, KMS2 et KSM3 ont été analysés sur une microsonde CAMECA SX

100 avec des conditions sur la colonne de 30kV et 4nA en mode défocalisé (10-15 µm) alors

que les autres échantillons (exceptés LMS2 et LMS3) ont été analysés sur une CAMECA SX

50 avec des conditions sur la colonne de 15kV et 10nA en mode défocalisé (10-15 µm). Les

échantillons analysés au CEA ont quant à eux été analysés sur une CAMECA SX 50 avec les

conditions suivantes sur la colonne : 15kV et 10 nA en mode défocalisé.

Le tableau 1.3 présente les poids% d'oxyde des verres synthétisés dans le système XMSαβ.

Les résultats pour les compositions XMS5050 n'ont pas été représentés car ils correspondent aux

analyses présentées dans le tableau 1.2 pour les compositions XMS2. Ces analyses chimiques

ont également été réalisées au laboratoire CAMPARIS à l'université Paris VI et VII sur une

microsonde CAMECA SX 50 avec les conditions de 15 kV et 10 nA en mode défocalisé (10-15

µm). Il faut souligner que l'analyse des compositions XS n'a pas pu être réalisée car le teneur en

alcalin était trop importante (50 mol%) rendant les verres très sensibles au faisceau d'électron.

Pour une raison similaire, les verres riches en potassium et en rubidium ont des analyses dont

le total est nettement inférieur à 100 à la di�érence des autres verres.
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Tab. 1.2 � Analyses élémentaires des échantillons de verre du système XMSα. Les résultats sont

donnés en poids% d'oxyde en considérant que les atomes d'oxygène sont déduits de l'analyse

des cations. Le lithium ne pouvant être mesuré par microsonde électronique, les valeurs données

dans le tableau sont les valeurs attendues de Li2O.

Echantillon Li2O Na2O K2O Rb2O Cs2O MgO FeO Al2O3 SiO2 Total

LMS2 15,72 - - - - 20,42 - - 63,66 99,80

LMS3 11,97 - - - - 15,57 - - 72,75 100,30

NMS2 - 27,69 - - - 16,87 - - 55,54 100,10

NMS2,2 - 26,74 - - - 16,94 - - 57,22 100,90

NMS2,4 - 26,07 - - - 16,12 - - 58,46 100,65

NMS2,6 - 24,44 - - - 15,44 - - 60,03 99,91

NMS2,8 - 23,82 - - - 14,82 - - 62,96 101,60

NMS3 - 22,87 - - - 13,31 - - 63,26 99,44

NMS4 - 18,62 - - - 10,18 0,06 - 70,20 99,06

NMS6 - 13,39 - - - 7,75 0,06 - 77,63 98,83

NMS8 - 10,80 - - - 6,17 0,07 - 82,30 99,34

NMS10 - 8,81 - - - 4,81 0,07 - 85,30 98,99

KMS2 - - 33,33 - - 15,59 - - 50,22 99,14

KMS3 - - 29,78 - - 12,04 - - 56,64 98,46

RMS2 - - - 43,60 - 12,32 - 0,49 41,18 97,59

RMS3 - - - 40,76 - 9,21 - 0,47 46,78 97,22

CMS2 - - - - 54,04 10,01 0,02 0,02 35,52 99,61

CMS3 - - - - 52,23 8,36 - 0,02 38,84 99,45
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Tab. 1.3 � Analyses élémentaires des échantillons vitreux synthétiques de composition XMSαβ.

Les résultats sont donnés en poids% d'oxyde. Le lithium ne pouvant être mesuré par microsonde

électronique, les valeurs données dans le tableau sont les valeurs attendues de Li2O.

Echantillon Li2O Na2O K2O Rb2O Cs2O MgO FeO Al2O3 SiO2 Total

LMS7525 24,21 0,05 0,19 - 0,04 10,59 0,03 0,60 64,37 100,08

LMS2575 7,64 0,04 0,33 - 0,03 27,92 0,05 0,56 62,93 99,50

NMS7525 - 36,79 0,06 - 0,05 9,16 0,04 0,47 52,53 99,10

NMS2575 - 14,69 0,06 - 0,01 25,22 0,04 0,52 57,90 98,44

KMS7525 - 0,12 32,36 - 0,03 7,70 0,06 0,45 51,54 92,26

KMS2575 - 0,04 20,39 - 0,01 23,70 0,04 0,50 53,32 98,00

RMS7525 - 0,02 0,12 43,57 0,27 6,64 0,05 0,92 41,74 93,33

RMS2575 - 0,01 0,09 32,88 0,34 18,80 0,03 0,80 43,46 96,41

CMS7525 - 0,07 0,12 0,17 41,35 7,42 0,04 1,35 47,89 98,41

CMS2575 - 0,04 0,10 0,11 37,38 15,63 0,05 0,76 44,69 98,76

1.3 Compositions synthétiques complexes

Pour étudier l'environnement du magnésium dans des verres proches des compositions na-

turelles, nous avons synthétisé deux compositions basaltiques : un basalte MORB, pour Mid

Oceanic Ridge Basalt, représentant le basalte produit au niveau des dorsales océaniques, et un

basalte OIB, pour Oceanic Island Basalt, représentant le basalte de points chauds. Nous avons

également synthétisé un verre de composition rhyolitique qui est l'équivalent magmatique du

granit et qui provient généralement d'une fusion partielle du manteau. Ce verre est caractérisé

par un taux très important de silicium dans sa composition. En�n, nous avons synthétisé un

verre d'andésite. Ce verre est, pour sa part, caractéristique des magmas rencontrés dans les

zones de subduction. Les compositions des verres naturels choisis pour cette étude ainsi que

leur analyse chimique obtenue par microsonde électronique sont présentées dans le tableau 1.4.
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Tab. 1.4 � Compositions en poids% d'oxyde des verres synthétiques de composition naturelle.

L'analyse élémentaire de ces verres a été réalisée au laboratoire CAMPARIS à l'université Paris

VI et VII sur une microsonde CAMECA SX 50 avec les conditions sur la colonne de 15 kV et

10 nA. La valeur du NBO/T a été calculée en considérant le silicium, l'aluminium et le titane

comme formateurs de réseau
Oxydes basalte MORB basalte OIB rhyolite andésite

SiO2 47,70 45,28 72,72 55,35

Al2O3 16,34 14,94 13,63 17,13

TiO2 1,46 3,03 0,43 0,98

FeO 12,26 13,90 2,56 7,54

MnO - 0,06 0,09 0,16

CaO 10,92 10,15 1,18 7,48

MgO 7,14 6,54 0,38 3,90

Na2O 2,69 3,01 3,53 3,74

K2O 0,21 0,88 4,23 1,81

Total 98,08 97,79 98,75 98,09

NBO/T 0,76 0,83 0,05 0,39

En plus des verres de composition naturelle courante, nous avons synthétisé l'équivalent de

ces quatre verres en remplaçant la totalité du fer par du magnésium dans le but de synthétiser

des verres dits haplo. Ces derniers verres ont été réalisés dans le but d'observer si le fer joue

un rôle sur l'environnement du magnésium dans les verres de composition naturelle. L'analyse

élémentaire de ces verres par microsonde électronique est présentée dans le tableau 1.5
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Tab. 1.5 � Compositions en poids% d'oxyde des verres magnésio-silicatés naturels . L'analyse

élémentaire de ces verres a été réalisée au laboratoire CAMPARIS à l'université Paris VI et

VII sur une microsonde CAMECA SX 50 avec les conditions sur la colonne de 15 kV et 10 nA.

La valeur du NBO/T a été calculée en considérant le silicium, l'aluminium et le titane comme

formateurs de réseau
Oxydes MORB-haplo OIB-haplo rhyolite-haplo andésite-haplo

SiO2 49,91 46,00 72,53 56,45

Al2O3 15,89 14,95 13,51 17,77

TiO2 0,21 3,19 0,22 0,93

FeO 0,04 0,02 0,10 0,06

MnO 0,01 0,05 0,19 0,08

CaO 11,38 10,39 1,29 7,61

MgO 18,05 19,57 2,75 10,52

Na2O 2,80 3,03 3,64 3,37

K2O 0,19 0,89 4,18 1,67

Total 98,48 98,09 98,41 98,46

NBO/T 0,95 1,06 0,09 0,46

En�n nous avons synthétisé trois verres dont l'indice de saturation en aluminium (ASI)

varie. L'indice ASI est dé�ni par le rapport du nombre de moles d'aluminium sur le nombre de

moles d'alcalin dans la composition :

ASI =
Al2O3

(Na2O +K2O)
.

Les compositions des verres à ASI di�érents sont présentées dans le tableau 1.6. Quand la

valeur du ASI est inférieure à 1, le verre contient plus d'atomes d'alcalin que d'atomes d'alumi-

nium. Cela implique que certains alcalins ne compensent pas la charge des tétraèdres [AlO4]−

et dépolymérisent le réseau silicaté. Pour une valeur du ASI égale à 1, autant d'atomes d'alcalin

que d'atomes d'aluminium sont présents dans la structure du verre. Les charges négatives des

tétraèdres [AlO4]− sont totalement compensées et il ne reste plus d'alcalin pour dépolymériser
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le réseau silicaté. Les verres avec la valeur de ASI égale à 1 sont totalement polymérisés. En�n,

dans le cas où la valeur du ASI est supérieure à 1, le verre contient plus d'atomes d'aluminium

que d'atomes d'alcalin.

Tab. 1.6 � Compositions en poids% d'oxyde des verres magnésio-silicatés d'indice ASI variable.

L'analyse élémentaire de ces verres a été réalisée au laboratoire CAMPARIS à l'université Paris

VI et VII sur une microsonde CAMECA SX 50 avec les conditions sur la colonne de 15 kV et

10 nA
Oxydes ASI = 0,6 ASI = 1 ASI = 1,2

SiO2 71,4 71,7 71,6

Al2O3 10,9 12,9 14,8

MgO 3,2 3,0 2,9

Na2O 5,2 4,1 3,7

K2O 8,0 6,1 5,6

Total 98,7 97,8 98,6
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Chapitre 2

Les minéraux de référence

2.1 Choix des minéraux de référence

Nous avons choisi dix références cristallines caractéristiques de di�érents environnements

du magnésium. Ces minéraux sont : le spinelle ([4]MgAl2O4, Beronono, Madagascar), la gran-

didiérite (([5]Mg,Fe)Al3BSiO9, Ampamatoa, Madagascar) [24], la farringtonite ([5−6]Mg3P2O8,

composition synthétique) [25], le diopside (Ca[6]MgSi2O6, Skardu, Pakistan), la monticellite

(Ca[6]MgSiO4, Vesuve, Italie), le talc ([6]Mg3Si4O10(OH)2, Luzenac Ardèche, France), l'ens-

tatite ([6]Mg2Si2O6, Sagae, Pakistan), l'olivine ([6]Mg2SiO4, San Carlos, USA), la cordiérite

([6]Mg2Al4Si5O18, Bamble, Norvège) et le pyrope ([8]Mg3Al2Si3O12, Arendal, Norvège).

Les analyses chimiques de la composition des références cristallines, à l'exception de la

farringtonite, sont données dans le tableau 2.1. Ces analyses ont été réalisées au laboratoire

CAMPARIS à l'université Paris VI et VII sur une microsonde électronique CAMECA SX 50

avec les conditions sur la colonne de 15kV et 10nA. L'analyse chimique du talc montre un

très faible taux de bouclage(v 92%). Ce résultat vient du fait qu'il a été impossible d'obtenir

une surface parfaitement lisse pour l'analyser correctement à la microsonde. La farringtonite

utilisée a été synthétisée par F. Brunet à l'Ecole Normale Supérieure de Paris. Cet échantillon

a été véri�é séparément par F. Brunet en utilisant la di�raction des rayons X. La structure des

échantillons a été véri�ée par di�raction des rayons X à l'Institut de Minéralogie et de Physique

des Milieux Condensés avec l'aide de Q. Dermigny.
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Tab. 2.1 � Analyses élémentaires des références cristallines e�ectuées par microsonde élec-

tronique. Les valeurs sont données en poids% d'oxyde. La notation n.m. et n.d. est utilisée

respectivement pour "non mesuré" et "non déterminé".

Références SiO2 Al2O3 CaO MgO FeO B2O3 Total

spinelle 0,01 70,81 n.d. 25,58 3,18 n.m. 99,58

grandidiéritea 21,13 53,24 n.m. 11,55 5,01 10,55 101,48

diopside 54,21 0,42 25,42 16,18 3,19 n.m. 99,42

olivine 41,31 n.d. 0,01 49,21 8,61 n.m. 99,14

enstatite 57,42 0,12 0,26 32,25 9,79 n.m. 99,84

talc 60,02 1,48 0,01 30,43 0,50 n.m. 92,44

pyrope 40,09 22,95 4,02 13,54 18,70 n.m. 99,30

cordiérite 49,57 33,77 0,01 11,23 3,78 n.m. 98,36

monticellite 37,25 n.d. 34,67 21,41 5,36 n.m. 98,69

aanalyse extraite de [24]

2.2 Structure cristalline des minéraux de référence

Dans cette section, les structures des di�érentes références cristallines sont présentées a�n

de mettre en évidence les ressemblances et les di�érences qui nous permettront de comprendre

les résultats obtenus dans les chapitres suivants. Les minéraux sont présentés en fonction de la

coordinence du magnésium.

2.2.1 Structure contenant du magnésium en coordinence 4

Le spinelle est un minéral dans lequel le magnésium est en coordinence 4. La �gure 2.1

présente une maille du spinelle. Le site du magnésium est un tétraèdre régulier ayant une

distance Mg�O de 1,92 Å. La structure est caractérisée par des couches de polyèdres dont

seulement une sur deux possède du magnésium. Les tétraèdres contenant du magnésium sont

isolés les uns des autres et ils sont tous connectés par sommet à quatre sites octaédriques

d'aluminium. Aucune connexion par face ou par arête n'est observée.
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Fig. 2.1 � Maille du spinelle. Les polyèdres jaunes représentent les tétraèdres de magnésium et

les polyèdres bleus les octaèdres d'aluminium

2.2.2 Structure contenant du magnésium en coordinence 5

La �gure 2.2 présente la maille de la grandidiérite, minéral de la famille des orthosilicates.

Dans ce minéral, le magnésium se trouve dans un site de coordinence 5 dans un réseau alumino-

borosilicaté. La géométrie de ce site est intermédiaire entre une bipyramide trigonale distordue

et une pyramide tétragonale à base carrée distordue. Chaque site est connecté par une arête

à un site où l'aluminium est en coordinence 5. Le sommet opposé à cette arête est également

connecté à un autre site où un atome d'aluminium est en coordinence 5. De plus, quatre des

sommets du site du magnésium sont connectés à deux tétraèdres SiO4 et quatre octaèdres AlO6.

Aucune connexion n'est présente entre le site du magnésium et le site du bore.
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Fig. 2.2 � Maille de la grandidiérite. Les polyèdres bleus foncés représentent les tétraèdres de

silicium. Les polyèdres bleus clairs et verts représentent les polyèdres des atomes d'aluminium

respectivement en coordinence 6 et 5. Le site du magnésium est représenté par les pentaèdres

jaunes et le bore par les triangles gris

2.2.3 Structure contenant du magnésium en coordinence 6

La �gure 2.3 présente une maille du diopside (de la famille des clinopyroxènes) où le magné-

sium se trouve dans un site octaédrique ([6]Mg) légèrement distordu. La structure du diopside

est constituée de chaînes de MgO6, CaO8 et SiO4 dans des couches décalées les unes par rapport

aux autres d'une distance de b
2
, où b représente la norme du vecteur de la maille dans la direc-

tion
−→
Oy. Chaque couche formée d'octaèdres MgO6 et CaO8 est séparée par une couche formée

uniquement de tétraèdres SiO4. Le site du magnésium est connecté par arête à deux autres sites

octaédriques du magnésium et à deux sites dodécaédriques du calcium. Le site du magnésium

est également connecté à six tétraèdres SiO4. Aucune connexion par face n'est présente dans

cette structure.
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Fig. 2.3 � Maille du diopside où le magnésium est dans un site octaédrique (polyèdres jaunes),

le calcium est en coordinence 8 (polyèdres verts translicides) et le silicium en coordinence 4

(polyèdres bleus)

Le magnésium se trouve également dans un site octaédrique dans la monticellite. La �gure

2.4 présente une maille de ce minéral. Ce minéral appartient à la famille des orthosilicates et

plus particulièrement du groupe olivine. Les atomes de magnésium se trouvent dans le site cris-

tallographique nommé M1 et forment une chaîne continue. Les atomes de silicium et de calcium

sont respectivement dans un site tétraédrique et dodécaédrique. Dans cette structure, les atomes

de magnésium sont connectés entre eux par deux arêtes opposées (ce qui constitue la chaîne

d'octaèdres d'atomes de magnésium). De plus, chaque atome de magnésium est connecté à un

site dodécaédrique par une arête et un sommet. Les tétraèdres d'atome de silicium possèdent

deux liaisons par arête et deux autres liaisons par sommet avec les octaèdres MgO6.
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Fig. 2.4 � Maille de la monticellite. Les octaèdres du magnésium sont représentés en jaune, les

polyèdres du silicium en bleu et ceux du calcium en bleu translucide

La cordiérite est un minéral formé d'anneaux de sites tétraédriques occupés par des atomes

de silicium et d'aluminium. Il s'agit du seul minéral formé d'anneaux que nous avons étudié. Sa

maille est présentée sur la �gure 2.5. Dans la structure de ce minéral, chaque atome de magné-

sium est connecté par arête et par sommet à des tétraèdres SiO4 et AlO4. Aucune connexion

directe entre deux sites octaédriques MgO6 n'est observable.
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Fig. 2.5 � Maille de la cordiérite. Les tétraèdres de silicium et d'aluminium sont respectivement

représentés par les polyèdres bleus et violets. Les octaèdres du magnésium sont représentés par

les polyèdres jaunes

2.2.4 Structure contenant du magnésium en coordinence 8

La maille du pyrope, pôle pur magnésien de la solution solide du groupe des grenats, est

représentée sur la �gure 2.6. Dans cette structure, le magnésium occupe un site dodécaédrique

distordu dans un réseau alumino-silicaté. Aucune structure en chaîne ou en couche n'est obser-

vable. Le site dodécaédrique du magnésium est connecté par arête à quatre sites octaédriques

AlO6 et deux sites dodécaédriques MgO8. Il est également connecté par sommet à quatre sites

tétraédriques SiO4.
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Fig. 2.6 � Maille du pyrope. Les tétraèdres de silicium et les octaèdres d'aluminium sont

respectivement représentés par les polyèdres bleus foncés et bleus clairs. Les dodécaèdres du

magnésium sont représentés en jaune

2.2.5 Structures contenant du magnésium dans deux sites cristallo-

graphiques non équivalents

Les �gures 2.7(a) et 2.7(b) présentent respectivement les mailles de l'enstatite et de la

forstérite. L'enstatite de formule Mg2Si2O6 est un pyroxène dont la structure est formée de

deux couches di�érentes, décalée l'une de l'autre d'une distance de b
2
, où b représente la norme

du vecteur de la maille unitaire dans la direction
−→
Oy. Une des deux couches ne contient que des

tétraèdres SiO4. L'autre couche est formée de chaînes d'octaèdres MgO6 peu distordus nommés

M1. Sur ces chaînes viennent se connecter d'autres sites octaédriques MgO6 fortement distordus

nommés M2. Les sites octaédriques M1 sont connectés par arête à deux autres sites M1 et à

deux sites M2. Ils sont également connectés par sommet à six tétraèdres SiO4. Les sites M2

sont connectés par deux arêtes d'une même face à deux sites M1 mais ne sont pas connectés à
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d'autres sites M2. Ils sont également connectés par sommet à six sites SiO4. Il faut souligner

que l'environnement du site M2 est beaucoup moins compact que celui du site M1.

La structure de la forstérite, pôle pur de la solution solide (Mg,Fe)2SiO3 appartenant au

groupe olivine de la famille des orthosilicates, est formée de chaînes d'octaèdres MgO6 distordus

nommés M1, sur lesquelles viennent se connecter d'autres octaèdres MgO6 distordus nommés

M2 et des tétraèdres SiO4. Le site M1 du magnésium est connecté par arête à deux autres sites

M1, un site M2 et un site tétraédrique. Il est également connecté par sommet à un site M2 et un

site tétraédrique. Le site M2 pour sa part est connecté par arête à un site M1. Il est également

connecté par sommet à deux sites M1, deux autres sites M2 et deux sites tétraédriques.

La �gure 2.8 représente la maille de la farringtonite. Dans ce minéral, le magnésium est en

coordinence 5 dans un site pentaèdrique distordu et en coordinence 6 dans un site octaédrique

fortement distordu. La structure de la farringtonite est constituée de deux couches di�érentes

formées pour l'une de tétraèdres PO4 et pour l'autre des sites MgO5 et MgO6. Le site du

magnésium en coordinence 5 est une bipyramide trigonale connectée par arête et par sommet

à deux sites octaédriques MgO6 et deux sites tétraédriques PO4. Ce site n'est pas connecté à

d'autres sites pentaédriques. Le site octaédrique est pour sa part connecté par sommet à quatre

sites pentaédriques et deux sites tétraédriques et aucune connexion entre deux sites MgO6 n'est

observée dans cette structure.
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(a) Maille de l'enstatite

(b) Maille de la forstérite

Fig. 2.7 � Mailles de l'enstatite (a) et de la forstérite (b) où le magnésium est en coordinence

6 dans deux sites cristallographiques M1 et M2 non équivalents. Les polyèdres bleus foncés et

bleus clairs représentent les deux tétraèdres du silicium cristallographiquement non équivalents.

Les polyèdres jaunes et oranges représentent les sites M1 et M2 du magnésium
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Fig. 2.8 � Maille de la farringtonite où le magnésium se trouve en coordinence 5 et 6 dans

deux sites cristallographiques non équivalents. Les polyèdres noirs représentent les tétraèdres

de phosphore. Les polyèdres jaunes et oranges représentent respectivement les polyèdres des

atomes de magnésium en coordinence 6 et 5
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Deuxième partie

Spectroscopie d'absorption des rayons X
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Introduction

Nous devons à de Broglie en 1920 les premières expériences d'absorption des rayons X pour

l'étude de la structure de la matière [26]. Depuis ce jour, l'intérêt pour cette technique n'a

cessé d'augmenter, du fait notamment du perfectionnement des méthodes d'enregistrement et

d'analyse des spectres. Les spectres d'absorption des rayons X comprennent deux régions ap-

portant chacune des informations sur l'environnement autour de l'élément absorbeur. La région

du XANES1, qui correspond à la région comprise jusqu'à 50 eV après le seuil, renseigne sur

la structure "cristallographique" et électronique à courte et moyenne distance (environ 8 Å)

autour de l'atome absorbeur. La seconde région, l'EXAFS2, se situe au delà du XANES, et

renseigne sur l'ordre à courte distance autour de l'atome absorbeur et permet par exemple

d'obtenir les distances interatomiques avec une précision de l'ordre de 0,02 Å pour les pre-

miers voisins. L'utilisation de la spectroscopie d'absorption des rayons X (XANES+EXAFS)

est particulièrement adaptée à l'étude de l'environnement structural autour d'un atome dans

n'importe quel type d'échantillon, puisqu'elle est chimiquement sélective et non destructive.

Dans cette thèse, nous nous sommes intéressés à l'environnement du magnésium par spec-

troscopie d'absorption des rayons X au seuil K du magnésium. L'étude des éléments légers

par spectroscopie d'absorption des rayons X est relativement récente. Par exemple, le premier

spectre d'absorption X au seuil K de l'aluminium dans des alumino-silicates a été enregistré

en 1983 par G. E. Brown Jr. et son équipe [27]. Dans ce domaine d'énergie, les seuils des di�é-

rents éléments chimiques sont proches ce qui limite généralement l'enregistrement de spectres

EXAFS au delà de quelques centaines d'électrons volt. Au contraire, il n'y a aucun problème

1X-ray Absorption Near Edge Structure
2Extended X-ray Absorption Fine Structure
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pour enregistrer des spectres XANES. Un spectre XANES permet d'obtenir à la fois les infor-

mations à courte et moyenne distances pour un atome absorbeur donné. Cependant, l'analyse

des spectres XANES, a�n d'en tirer le maximum d'informations, est di�cile en raison des pro-

cessus physiques complexes lui donnant naissance. Dans un premier temps, une approche basée

sur la comparaison de spectres XANES avec des spectres XANES de composés de référence

a été utilisée pour avoir des informations sur les structures recherchées. Mais cette approche

a ses limites et ne permet pas, par exemple, d'obtenir des informations précises sur la nature

de l'environnement des atomes dans les matériaux désordonnés tels que les verres. Pour ré-

soudre ces problèmes d'interprétation, une méthode d'analyse plus sophistiquée a été mise en

÷uvre. Cette approche repose sur le calcul des spectres XANES dans le but de comprendre les

interactions structurales mises en jeu dans la formation d'un spectre XANES.

Dans cette partie, nous présenterons, dans un premier chapitre, le protocole expérimen-

tal utilisé pour enregistrer et traiter les spectres XANES. Ce chapitre est suivi d'un second

présentant le code de calcul employé pour calculer les spectres XANES. Avant de s'intéresser

aux matériaux amorphes, il est nécessaire de mettre en relation les modi�cations des spectres

XANES avec des structures cristallines de référence. Le troisième chapitre de cette partie sera

donc consacré à l'étude des références cristallines par une approche expérimentale et théorique

avec l'utilisation de calculs ab initio de spectres XANES. En�n, les chapitres suivants porte-

ront sur l'étude des matériaux vitreux avec dans un premier temps les verres de composition

simpli�ée puis dans un second temps, les verres de composition complexe.



Chapitre 3

Enregistrement, traitement et calculs des

spectres XANES

3.1 Enregistrement des spectres XANES au seuil K du ma-

gnésium

Les spectres d'absorption des rayons X au seuil K du magnésium ont été enregistrés sur

la ligne de lumière LUCIA [28], Lorsqu'elle était localisée en Suisse sur le synchrotron Swiss

Light Source (SLS). Cette machine opère avec une énergie d'injection des électrons de 2,4 GeV

et un courant de 350 mA. La ligne LUCIA permet de travailler dans la gamme d'énergie des

rayons X dits "tendres", entre 0,8 et 8 keV. La �gure 3.1 montre une représentation schématique

de la �n de la ligne. Cette �gure présente le monochromateur, dont les détails seront donnés

dans la suite de cette partie, le système de miroir "Kirkpatrick-Baez" (KB) permettant de

focaliser le faisceau a�n de lui donner les dimensions �nales au niveau de l'échantillon de 4

× 5 µm2 pour une étude en µ-XANES. La position de l'échantillon est également schématisée

sur la �gure 3.1. L'échantillon est placé sur une platine mobile utilisée a�n de le positionner

exactement sur la trajectoire du faisceau. Cette platine de translation permet également de

réaliser des cartographies de l'échantillon a�n de visualiser les zones d'intérêts dans le cas de

matériaux hétérogènes. Di�érents détecteurs sont disponibles pour l'enregistrement des spectres

XANES : (i) en Fluorescence Yield (FY) avec un détecteur SDD (silicon drift diode), (ii) en

41
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rendement de courant, appelé couramment Total Electron Yield (TEY) et (iii) en transmission

avec l'utilisation d'une diode. Dans le cas de nos échantillons, seul le mode FY a pu être utilisé.

En e�et, nos échantillons étant principalement des verres, donc non conducteurs, la détection

par TEY était di�cile. De même, l'enregistrement par transmission est rendu impossible par

l'énergie du seuil K du magnésium. L'épaisseur de l'échantillon nécessaire pour enregistrer un

spectre d'absorption des rayons X est en e�et de l'ordre du micron pour le seuil K du silicium.

Fig. 3.1 � Représentation schématique de la ligne de lumière LUCIA

Dans le cas de l'enregistrement des spectres XANES au seuil K du magnésium, deux mono-

chromateurs ont été utilisés pour obtenir la gamme d'énergie adaptée. Le premier monochro-

mateur est formé de deux cristaux de béryl (Be3Al2Si6O18) taillés suivant le plan réticulaire

(101̄0). Ce monochromateur permet de travailler dans la gamme d'énergie comprise entre 0,8

et 1,55 keV. La présence d'aluminium dans la composition du béryl ne permet d'enregistrer des

spectres d'absorption des rayons X que jusqu'à la valeur de 1550 eV du fait de la position du

seuil K de l'aluminium à 1560 eV. Cela signi�e que les spectres au seuil K du magnésium ne

peuvent être enregistrés que pour 250 eV après le seuil à environ 1300 eV. Le second mono-

chromateur, est constitué d'un cristal de KTiOPO4 (KTP) taillé dans le plan (011) supprime

cet inconvénient en permettant l'enregistrement des spectres d'absorption de rayons X depuis

le seuil K du magnésium jusqu'au seuil K du silicium à environ 1850 eV. En e�et, dans le cas

des verres silicatés, cette limite est naturellement atteinte à cause de la présence de silicium

dans la composition.
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Les spectres XANES ont été enregistrés avec un pas de 0,5 eV dans la région avant le seuil

entre 1280 et 1300 eV. Ensuite, des pas de 0,1 et 0,2 eV ont été utilisés respectivement dans la

région du seuil entre 1300 et 1315 eV puis dans la région entre 1315 et 1400 eV. En�n, un pas

de 1 eV a été utilisé entre 1400 et 1550 eV car seule la forme générale du spectre était nécessaire

pour le normaliser. Pour chacune de ces quatre régions, le temps de comptage a été de 1 seconde

par point. Pour chaque échantillon, trois spectres XANES successifs ont été enregistrés. Chaque

spectre a été corrigé du temps mort du détecteur et le rapport I
I0

a été calculé pour obtenir

les spectres d'absorption des rayons X. A�n de maximiser le rapport signal sur bruit, les trois

spectres XANES ainsi obtenus ont été moyennés entre eux.

3.2 Traitement des spectres d'absorption des rayons X

Calibration des spectres en énergie

A�n de pouvoir comparer entre eux les di�érents spectres d'absorption des rayons X enregis-

trés au seuil K du magnésium, nous avons dû véri�er que les spectres étaient calibrés en énergie.

Pour cela, nous avons utilisé comme référence la valeur du premier point d'in�exion du spectre

XANES du périclase MgO qui se trouve à 1306,6 eV. Cette véri�cation est nécessaire car lors

de l'utilisation de deux monochromateurs di�érents un décalage en énergie peut apparaître. Ce

phénomène doit être impérativement corrigé étant données que les variations d'énergie liées aux

modi�cations structurales sont généralement très faibles. Un problème de calibration peut donc

entraîner des erreurs d'interprétations importantes. De plus, certains spectres XANES ont été

enregistrés à des dates di�érentes ce qui peut également induire des variations dans la valeur

de l'énergie du seuil.

Correction de l'auto-absorption

Une autre précaution que nous avons dû prendre avec les spectres XANES au seuil K du

magnésium est le contrôle de l'e�et de l'auto-absorption. L'auto-absorption est un phénomène

mis en évidence depuis longtemps [29] et rencontré dans les conditions d'enregistrement des

spectres d'absorption des rayons X en mode FY aussi bien pour les spectres XANES [30]

que pour l'EXAFS [31, 32]. Ce phénomène caractérise la réabsorption, par d'autres atomes de
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même nature que l'atome excité, du faisceau réémis par la désexcitation de l'atome excité. Il

a été montré que ce phénomène dépend de la concentration en élément étudié [33]. Plusieurs

études ont également montré que ce phénomène était fortement dépendant de la géométrie de

la ligne [34,33].

Lors de l'enregistrement des spectres XANES au seuil K du magnésium, le faisceau incident

a été placé perpendiculairement à la surface de l'échantillon. Le détecteur est, quant à lui, placé

à 73◦ par rapport au faisceau incident. La �gure 3.2 représente la position du rayon incident,

du détecteur et de l'échantillon durant l'enregistrement d'un spectre XANES.

Fig. 3.2 � Représentation schématique de la géométrie faisceau incident � échantillon � détec-

teur sur la ligne LUCIA utilisée pour minimiser l'e�et de l'auto-absorption

Malgré cette précaution, certains spectres XANES, pour des composés riches en magnésium,

ont dû être corrigés de l'auto-absorption. Cette correction a été e�ectuée grâce au logiciel

FLUO développé par D. Haskel [35]. La �gure 3.3 montre l'e�et de la correction de l'auto-

absorption pour le diopside (CaMgSi2O6) et l'enstatite (MgSiO3). Cette �gure met en évidence

un phénomène d'auto-absorption di�érent suivant l'échantillon étudié. Dans le cas du diopside,

qui est peu concentré en magnésium, l'auto-absorption peut être considérée comme inexistante.

Au contraire, pour l'enstatite, qui est riche en magnésium, la correction de l'auto-absorption

est nécessaire. Dans la suite de ce document, seuls les spectres pour lesquels le phénomène

d'auto-absorption était important ont été corrigés par la méthode précédemment décrite.
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Fig. 3.3 � Spectres XANES au seuil K du magnésium corrigés et non corrigés de l'auto-

absorption pour le diopside (a) et l'enstatite(b)

Normalisation des spectres XANES

Les spectres XANES au seuil K du magnésium ont été normalisés en utilisant le logiciel

XAFS 3.0 développé par M. Winterrer [36]. Cette normalisation est réalisée en suivant plusieurs

étapes a�n que le spectre obtenu présente une région, après le seuil, horizontale et oscillante

autour de la valeur 1. Les di�érentes étapes sont présentées sur la �gure 3.4. Pour obtenir un

avant seuil horizontal et à zéro, celui-ci est ajusté par un polynôme qui lui est soustrait (Fig.

3.4(a)). Une fois cette étape réalisée, le spectre est ajusté par une fonction erreur combinée à

une fonction pseudo-Voight (Fig. 3.4(b)). La fonction erreur est utilisée pour simuler le saut

d'absorption entre la région avant le seuil et la région après le seuil. La fonction pseudo-Voight,

quant à elle, est utilisée pour simuler la raie blanche du seuil. La �gure 3.4(c) présente le spectre

XANES au seuil K du magnésium normalisé.
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(a) Ajustement de la région avant le seuil (b) Ajustement du saut au seuil

(c) Spectre XANES normalisé

Fig. 3.4 � Etapes successives de la normalisation d'un spectre XANES avec le logiciel XAS
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3.3 Calcul des spectres XANES

Il existe de nombreux codes permettant de calculer les spectres XANES. Le code que nous

avons utilisé repose sur une méthode en ondes planes implémentée dans PARATEC (PARAlell

Total Energy Code) [37]. Ce code de calcul, développé à IMPMC, a montré son e�cacité dans

le calcul de spectres XANES pour di�érents seuils dans les cristaux [38,39,40,41]. Cependant,

il demande des resources informatiques importantes nécessitant l'utilisation de supers calcu-

lateurs. Nous avons comparé les résultats obtenus avec PARATEC avec ceux obtenus avec le

code FEFF 8 [42] particulièrement répandu dans la communauté scienti�que de l'absorption

des rayons X. Le code FEFF 8 repose sur le principe de la di�usion multiple et demande bien

moins de resources informatiques. Il est par exemple possible de réaliser un calcul avec un or-

dinateur personnel récent. La comparaison des deux codes a fait l'objet d'un acte de congrès

à l'occasion de la conférence internationale XAFS-13 qui a eu lieu à l'université de Stanford

(USA) en juillet 2006 [43]. Dans cet acte de congrès, nous avons présenté les résultats obtenus

pour des calculs e�ectués sur le spinelle, la grandidiérite et le diopside. La �gure 3.5 présente

la comparaison entre les calculs réalisés avec le code PARATEC (gauche) et le code FEFF 8

(droite). Les calculs pour le pyrope ont été e�ectués depuis la rédaction de cet acte de congrès.

Nous observons pour les quatres spectres un très bon accord avec l'expérience pour les calculs

réalisés avec PARATEC. Pour FEFF 8, les calculs réalisés avec ce code sont en bon accord pour

le spinelle et le diopside mais ne nous permettent pas de reproduire le spectre de la grandidierite

et le décalage du seuil pour le pyrope. Au vu de ces résultats, seul le code de calcul PARATEC

a été utilisé dans la suite de ce travail.

3.3.1 Le code de calcul PARATEC : la méthode d'ondes planes

Le code retenu suite aux résultats de [43] est le code basé sur la méthode en ondes planes

implémentée dans PARATEC par l'équipe de l'IMPMC et décrite en détail dans l'article de

M. Taillefumier [41]. Nous ne présenterons dans ce document qu'une présentation restreinte

du code de calcul car ce travail a déjà été réalisé de façon approfondie dans la thèse de E.

Gaudry [44].
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Fig. 3.5 � Comparaison des calculs de spectres XANES réalisés avec PARATEC (gauche) et

FEFF 8 (droite). Les traits en pointillés et les traits pleins représentent respectivement les

spectres XANES expérimentaux et calculés

Principe d'un calcul de spectre XANES

Le calcul d'un spectre XANES consiste à déterminer la section e�cace d'absorption des

rayons X pour chaque énergie. Dans l'approche monoélectronique, cette section e�cace d'ab-

sorption des rayons X peut s'exprimer par la règle d'or de Fermi telle que :

σ(ω) = 4π2α~ω
∑

f

|〈ψf |=|ψi〉|2δ(Ef − Ei − ~ω). (3.1)

Dans cette équation, ~ω représente l'énergie des photons incidents, α (α = e2

4πε0
≈ 1

137

en unités internationales.) est la constante de structure �ne, = représente un opérateur de

transition couplant l'état initial |ψi〉 d'énergie initiale Ei et l'état �nal |ψf〉 d'énergie �nale Ef .
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En�n, le terme δ(Ef −Ei− ~ω) caractérise la conservation de l'énergie. Dans le cas d'un calcul

de spectres XANES au seuil K du magnésium, seules les transitions dipolaires (c'est à dire de

type 1s → p) sont prises en compte. Cela signi�e que l'expression de l'opérateur s'écrit = = ε.−→r

où ε est la direction du vecteur polarisation. Pour le calcul d'un spectre XANES au seuil K, la

di�culté du calcul de la section e�cace d'absorption des rayons X réside dans la détermination

des états �nals |ψf〉. Les calculs de spectres XANES que nous avons e�ectués utilisent une base

d'ondes planes et des pseudopotentiels. Cela signi�e que nous ne déterminons pas réellement

les états |ψf〉 mais les états pseudisés |ψ∗
f〉. Il est donc nécessaire d'introduire ce que représente

un pseudopotentiel.

Les pseudopotentiels

L'idée d'utiliser des pseudopotentiels vient du fait que le comportement des fonctions d'onde

des électrons de c÷ur est bien di�érent de celui des électrons de valence. En e�et, les fonctions

d'onde des électrons de c÷ur ont des variations très rapides alors que les fonctions d'onde des

électrons de valence sont plutôt monotones. La bonne description de toutes les fonctions d'onde

par un potentiel nécessite donc un grand nombre d'ondes planes. De plus, les électrons de c÷ur,

proches du noyau, sont peu sensibles à l'environnement chimique de l'atome. La réalisation

d'un pseudopotentiel consiste à geler les électrons de c÷ur au noyau et à ne considérer que

les électrons de valence. Il en résulte alors un ion formé du noyau et des électrons de c÷ur en

interaction avec les électrons de valence. La �gure 3.6 représente le pseudopotentiel du bore

comparé au potentiel dit all electron. Le potentiel all electron ne fait pas la séparation entre les

électrons de c÷ur et les électrons de valence.

Pour être considéré comme correct, le pseudopotentiel doit répondre à plusieurs exigences.

Tout d'abord, pour les électrons de valence, les valeurs propres de l'hamiltonien construit à

partir du pseudopotentiel doivent être les mêmes que celles de l'hamiltonien déterminées à partir

du potentiel all electron. Ensuite, les fonctions d'onde du pseudopotentiel doivent coïncider

avec les fonctions d'onde all electron au delà de la valeur du rayon de coupure rc. En�n, le

pseudopotentiel ne doit pas avoir de n÷uds dans la région de c÷ur (r < rc).
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Fig. 3.6 � Comparaison entre le potentiel all electron et le pseudopotentiel du bore. La ligne

verticale représente le rayon de coupure rc dé�ni lors de la fabrication du pseudopotentiel. On

peut remarquer que le pseudopotentiel coïncide avec le potentiel all electron au delà de rc

Dans le cas de l'atome absorbeur, son pseudopotentiel est construit en ne considérant qu'un

électron dans la couche 1s (cas d'un seuil K ). L'utilisation de ce type de pseudopotentiel

permet de rendre compte de la con�guration électronique de l'atome absorbeur en simulant la

diminution de l'énergie des couches électroniques supérieures à la couche 1s. Tous les détails

concernant l'adaptabilité des pseudopotentiels aux calculs de la section e�cace d'absorption

sont abordés dans la thèse d'E. Gaudry [44] et ne seront donc pas repris ici.

3.3.2 Réalisation d'un calcul de spectre XANES

La réalisation d'un calcul de spectre XANES au seuil K avec PARATEC se fait en deux

étapes successives. La première étape du calcul consiste à déterminer la densité de charge

en considérant un atome absorbeur avec un trou dans la couche 1s. Cette première étape

est réalisée en résolvant de façon auto-cohérente les équations de Kohn et Sham [45]. Pour

nos calculs, la densité de charge a été calculée dans l'approche basée sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functionnel Theory) dans l'approximation de la

densité locale (LDA pour Local Density Approximation) en utilisant le formalisme de Ceperley
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et Alder [46]. Les pseudopotentiels utilisés par PARATEC sont de type Troullier-Martins [47]

à norme conservative. Le code de calcul a besoin d'un �chier pseudopotentiel pour chaque type

d'atome dans la structure. Deux paramètres sont nécessaires à cette première étape. Le premier

est la valeur de l'énergie de coupure du développement des fonctions d'onde en ondes planes. Le

second paramètre ajustable est le nombre de points k que l'on souhaite utiliser pour e�ectuer

le maillage de la première zone de Brillouin du réseau réciproque.

La deuxième étape est le calcul de la section e�cace d'absorption. Pour cette étape, le code

a donc besoin des deux �chiers précédemment calculés : le �chier fournissant les densités de

charge et le �chier donnant l'énergie du niveau de Fermi. La méthode implémentée dans le

code PARATEC est également expliquée précisément dans la thèse d'E. Gaudry [44] et n'est

donc pas redonnée dans ce document. Cette étape comprend deux paramètres. Le premier est

le nombre de vecteur de la base de Lanczos. Ce paramètre est déterminé automatiquement par

le calcul en fonction de la valeur du paramètre d'élargissement γ choisi. Dans le cas de nos

calculs au seuil K du magnésium, cette valeur est égale à 0,5 eV. Le second paramètre est,

comme dans l'étape précédente, le nombre de points k. Généralement, le nombre de points k

nécessaires pour réaliser cette seconde étape est plus grand que pour l'étape précédente.

3.3.3 Critère de convergence d'un calcul de spectre XANES

Le critère de convergence du calcul d'un spectre XANES est atteint quand la variation de

l'un des paramètres n'entraîne plus de modi�cation du spectre XANES. Les paramètres sont

au nombre de quatre : la taille de la cellule de calcul, la valeur de l'énergie de coupure de la

base d'ondes planes, le nombre de points k utilisés pour le calcul de la densité de charge et le

nombre de points k utilisés pour le calcul de la section e�cace d'absorption. La véri�cation de

la convergence de ces paramètres doit être faite dans l'ordre cité ci-dessus si l'on veut que le

calcul ne comporte pas d'erreurs de non convergence.

La taille de la cellule

Nous savons que les informations contenues dans un spectre XANES renseignent sur l'envi-

ronnement structural jusqu'à environ 8 Å autour de l'atome absorbeur. Dans le cas du calcul
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d'un spectre XANES en utilisant le code PARATEC, des conditions aux limites périodiques sont

utilisées pour reconstruire l'ensemble du matériau. En plaçant un atome excité dans la cellule,

nous répétons donc cet atome dans les trois dimensions de l'espace. La �gure 3.7 représente

deux cellules à deux dimensions contenant chacune un atome excité. Le problème rencontré

dans ce cas de �gure est que la distance entre deux atomes excités peut être trop courte. Dès

lors, la relaxation de la densité de charge est perturbée et son calcul en est faussé ou même

impossible car la convergence en énergie n'est jamais atteinte avant la �n du temps alloué au

calcul.

Fig. 3.7 � Représentation du problème pouvant être rencontré pour la périodicité des petites

cellules de simulation. r représente la distance séparant deux atomes excités appartenant à deux

boîtes voisines

L'utilisation d'une supercellule permet de s'a�ranchir de ce problème. La �gure 3.8 re-

présente une supercellule 2×2 à deux dimensions. Le principe d'une supercellule 2×2 est de

considérer quatre cellules de départ et de les regrouper pour former une nouvelle cellule conte-

nant donc, dans le cas de notre exemple, quatre fois plus d'atomes qu'une simple cellule. Il su�t

alors de placer un atome excité par supercellule pour ainsi augmenter la distance séparant deux

atomes excités. Cependant l'utilisation d'une supercellule doit être faite avec précaution car

en augmentant le nombre d'atomes dans la cellule, on augmente également le temps de calcul

nécessaire pour obtenir le spectre XANES.
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Fig. 3.8 � Supercellule formée par quatres cellules unitaires. Cette supercellule ne contient

qu'un seul atome excité représenté par un cercle vide. Les autres atomes de la structure sont

représentés par des cercles pleins

La valeur de l'énergie de coupure

La valeur de l'énergie de coupure représente le nombre d'ondes planes utilisées pour déter-

miner la densité de charge de la structure dont nous voulons calculer la section e�cace d'ab-

sorption. Après avoir e�ectué plusieurs calculs successifs en faisant varier la valeur le l'énergie

de coupure, le calcul peut être considéré comme étant convergé si le spectre calculé n'est plus

modi�é par l'augmentation de la valeur de l'énergie de coupure. Dans le cas de nos calculs pour

le seuil K du magnésium, cette valeur est de 60 Ry au minimum.
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Le nombre de points k

Comme dans le cas de l'énergie de coupure, la valeur du nombre de points k est déterminée

de telle manière que son augmentation ne modi�e plus le spectre XANES calculé. Ce critère

est nécessaire pour le nombre de points k du calcul de la densité de charge et de la section

e�cace d'absorption. La �gure 3.9 présente des calculs de spectres XANES du spinelle réalisés

pour di�érents nombres de points k. La �gure 3.9(a) présente la convergence en point k pour

le calcul de la densité de charge alors que la �gure 3.9(b) présente la convergence en point

k pour le calcul de la section e�cace d'absorption. Tous les calculs présentés ont été réalisés

avec la même énergie de coupure égale à 60 Ry. Nous trouvons qu'un nombre de 8 points k

est nécessaire pour atteindre la convergence lors du calcul de la densité de charge alors qu'un

nombre de 27 points k doit être utilisé pour le calcul de la section e�cace d'absorption.

Il faut souligner que le calcul de la section e�cace d'absorption nécessite un plus grand

nombre de points k car il utilise les états du continuum, qui varient beaucoup, alors que le

calcul de la densité de charge utilise les états liés plus stables. Cette notion est présentée dans

la thèse de D. Cabaret par la détermination de la structure des bandes électroniques [48].
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(a) Convergence du calcul en fonction du nombre de points k utilisés lors du

calcul de la densité de charge

(b) Convergence du calcul en fonction du nombre de points k utilisés lors du

calcul de la section e�cace d'absorption

Fig. 3.9 � Convergence du calcul d'un spectre XANES en fonction du nombre de points k lors

du calcul de la densité de charge (a) et lors de la section e�cace d'absorption (b)
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Chapitre 4

Les références cristallines

Dix références cristallines naturelles et synthétiques ont été choisies a�n d'étudier l'in�uence

de l'environnement du magnésium sur la forme du spectre XANES. Dans ces minéraux, le

magnésium occupe un ou deux sites cristallographiques non équivalents avec une coordinence

4 ([4]Mg), 5 ([5]Mg), 6 ([6]Mg) ou 8 ([8]Mg).

4.1 Spectres XANES expérimentaux

La �gure 4.1 présente les spectres XANES, au seuil K du magnésium, des références cris-

tallines choisies. Bien que tous les spectres XANES soient di�érents, la plupart possèdent trois

pics principaux nommés A, B, C dans la région située entre 1305 et 1320 eV, suivis d'un large

pic nommé D situé entre 1323 et 1331 eV. Les seuls spectres XANES ne répondant pas à ces

critères sont ceux de l'olivine et de la cordiérite qui ne possédent pas de pic C. En revanche,

ces deux spectres XANES présentent un pic A� situé entre le pic A et le pic B. Nous remar-

quons également que les spectres XANES de la grandidiérite, de la farringtonite, de l'enstatite,

du talc et du pyrope présentent un pré-pic, nommé P. Le spectre de la grandidiérite présente

également un épaulement, nommé A', entre le pré-pic P et le pic A. Un pic D' est observable

sur les spectres du spinelle, du diopside et de l'olivine à respectivement 3,4, 5,8 et 6,6 eV avant

le pic D présent pour tous les spectres XANES. En�n, un pic D� est présent sur le spectre

XANES de la cordiérite à 9,9 eV après le pic D. Les positions de chaque pic pour les spectres

XANES des di�érentes références cristallines sont présentées dans le tableau 4.1.

57
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Fig. 4.1 � Spectres XANES au seuil K du magnésium des références cristallines

Les spectres XANES expérimentaux enregistrés en mode FY et présentés sur la �gure 4.1

sont en bon accord avec les spectres XANES au seuil K du magnésium présentés dans [49,14,50,
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Tab. 4.1 � Positions des structures des spectres XANES des références cristallines

position des pics (± 0,1 eV)

Références P A' A A� B C D' D D�

pyrope 1306,6 - 1309,7 - 1312,8 1317,3 - 1327,3 -

olivine - - 1308,0 1310,1 1313,0 1313,1 1319,9 1326,5 -

cordiérite - - 1308,1 1309,9 1313,4 1316,7 - 1323,3 1333,2

monticellite - - 1308,1 - 1312,2 1317,2 - 1325,5 -

enstatite 1306,2 - 1309,1 - 1312,7 1318,0 - 1330,3 -

diopside - - 1309,1 - 1312,5 1317,7 1325,0 1330,8 -

talc 1306,1 - 1309,3 - 1312,8 1318,0 - 1330,6 -

farringtonite 1307,7 - 1309,4 - 1311,9 1315,1 - 1327,3 -

grandidiérite 1305,5 1306,8 1308,6 - 1312,4 1316,8 - 1327,9 -

spinelle - - 1307,2 - 1312,4 1316,6 1326,7 1330,1 -

51] pour le spinelle, dans [50] pour la grandidiérite, dans [14,50] pour le diopside, dans [49,52,50]

pour l'enstatite, dans [49,14,50] pour le pyrope, dans [53] pour la monticellite et dans [50] pour

le talc et la cordiérite. Pour l'olivine naturelle, aucun spectre XANES n'est reporté dans la

littérature. Les seuls spectres comparables sont ceux présentés par D. Li et Z. Wu pour la

forstérite synthétique, pôle magnésien de la solution solide forstérite-fayalite ((Mg,Fe)2SiO4

) [50, 53]. Il faut cependant souligner certaines di�érences entre nos spectres XANES et les

spectres présentés dans la littérature. Le spectre XANES de l'enstatite publié par Li et al. [50] ne

possède pas de pré-pic P dans la région du pré-seuil. De plus, leur spectre de grandidiérite n'a pas

d'épaulement A' situé entre le pré-pic P et le pic A. En�n, les spectres XANES de la cordiérite,

de l'olivine et du pyrope ont un pic C plus marqué que dans nos spectres. La même di�érence

pour le pic C est observable lorsque l'on compare le spectre XANES du pyrope au seuil K du

magnésium que nous avons enregistré avec le spectre XANES du pyrope synthétique présenté

par Andrault et al. [49]. La disparition de ce pic C dans nos spectres XANES par rapport

à ceux de la littérature peut être expliquée en observant les spectres XANES de la forstérite

et du composé (Mg,Fe)2SiO2 nommé Fo50 où 50% du magnésium est remplacé aléatoirement

par du fer [53]. En comparant ces deux spectres, nous observons que le pic C, visible pour
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la forstérite synthétique (Mg2SiO4), n'est plus observable sur le spectres XANES de Fo50. La

seule di�érence entre ces deux composés est la présence de fer dans Fo50. Nous pouvons donc

penser que la présence de fer dans la composition du minéral entraîne la disparition du pic C.

En partant de cette observation pour la forstérite, nous pouvons en déduire que la présence de

fer dans nos minéraux (voir tab. 2.1) entraîne la disparition du pic C dans la cordiérite naturelle

et diminue fortement son intensité pour le pyrope naturel en comparaison avec la cordiérite et

le pyrope synthétique ne contenant pas de fer [49,50].

Au vu de la forme globale des spectres XANES, trois groupes peuvent être formés. Le

premier est constitué par le spectre du spinelle et de la grandidiérite. Bien que la structure

de ces deux références cristallines ne soit pas la même (voir chapitre 2 pour la description

des structures des références cristallines), les deux spectres XANES sont caractérisés par un

pic A �n et intense, approximativement de même intensité que le pic C alors que le pic B a

une intensité bien plus faible. Le deuxième groupe est formé par les spectres XANES du talc,

de l'enstatite et du diopside. Les spectres XANES de ces trois minéraux sont caractérisés par

quatre pics, A, B, C et D se trouvant à peu près à la même position pour les trois spectres. Dans

le cas de ce groupe, le pic B est le plus intense. L'analyse de la structure de ces trois minéraux

(voir chapitre 2) montre que le magnésium y a un environnement relativement similaire. Cela

pourrait donc expliquer la ressemblance entre les spectres du diopside, de l'enstatite et du talc.

Le troisième groupe est constitué de la cordiérite et de l'olivine. Les spectres XANES de ces

deux références ont trois pics principaux dont l'intensité est croissante dans le sens A, A� et B.

Ces deux spectres XANES di�èrent également des autres par l'absence de pic C. A la di�érence

des spectres XANES du deuxième groupe, la ressemblance entre les spectres de la cordiérite

et de l'olivine ne peut être expliquée par une structure similaire. En e�et, l'environnement du

magnésium est totalement di�érent dans ces deux références d'après les observations faites sur

leur structure dans le chapitre 2. Les trois dernières références ne pouvant être considérées

comme étant dans l'un des trois groupes sont la farringtonite, la monticellite et le pyrope. Bien

que le spectre de la monticellite tende à ressembler au spectre de l'olivine, il ne peut pas être

dans le troisième groupe étant donné qu'il ne présente pas de pic A� situé entre le pic A et B.

De plus, le large épaulement au pic B peut être considéré comme un pic C. Le pyrope est, pour
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sa part, le seul minéral où le magnésium est en coordinence 8. Il est caractérisé par deux pics

intenses A et B suivi d'un très faible pic C ce qui ne ressemble à aucun autre spectre. En�n, la

dernière référence est la farringtonite. Ce minéral est le seul échantillon synthétique que nous

utilisons comme référence cristalline. Dans ce minéral le magnésium est situé dans deux sites

de coordinence 5 et 6. Il est également le seul phosphate de la série et pourtant, son spectre

XANES peut être considéré comme étant intermédiaire entre celui de l'enstatite et celui du

pyrope avec un pic B intense et deux pics A et C de plus faible intensité.

Les spectres XANES sont très sensibles à l'environnement du magnésium mais il est di�cile

d'extraire des facteurs structuraux par simple comparaison de la forme des spectres. Des calculs

ont donc été réalisés dans le but d'extraire le maximum d'informations de ces spectres XANES.

4.2 Calculs des spectres XANES des références cristallines

4.2.1 Paramètres de calculs

Parmi les références cristallines présentées dans la section précédente, sept ont été choisies

pour e�ectuer le calcul de spectres XANES : le spinelle, la grandidiérite, la farringtonite, le

diopside, l'enstatite, l'olivine et le pyrope. Elles ont été choisies car elles représentaient di�érents

environnements du magnésium.

Les calculs des spectres XANES au seuil K du magnésium pour les références cristallines

ont été réalisés à partir des structures expérimentales ra�nées listées dans le tableau 4.2. Pour

l'olivine, la structure de la forstérite (Mg2SiO4) a été utilisée. De plus, aucun atome de fer ou

de manganèse n'a été ajouté dans la structure pour considérer les impuretés dans le site du

magnésium quelle que soit la référence cristalline. Dans le cas de la grandidiérite, la présence

de fer a été ignorée et les calculs ont été réalisés en considérant que le magnésium occupait tous

les sites.
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Tab. 4.2 � Structures cristallographiques des minéraux utilisés pour le calcul des spectres

XANES. Z est la multiplicité de la formule chimique par cellule.
spinelle grandidiérite diopside pyrope farringtonite olivine (forsterite) enstatite

Form. chem. MgAl2O4 MgAl3SiBO9 CaMgSi2O6 Mg3Al2Si3O12 Mg3(PO4)2 Mg2SiO4 Mg2Si2O6

Syst. crist. cubique orthorhombique monoclinique cubique monoclinique orthorhombique orthorhombique

Groupe Fd3̄m Pbnm C2/c Ia3d P21/n Pbnm Pbca

d'espace

a (Å) 8,080 10,340 9,746 11,548 8,790 4,755 18,216

b (Å) 10,980 8,899 8,220 10,198 8,813

c (Å) 5,760 5,251 5,070 5,979 5,179

β (◦) 105,63 120,50

Z 8 4 4 8 2 4 16

Ref. [54] [55] [56] [57] [58] [59] [60]

Les calculs ont été réalisés avec des conditions aux limites périodiques en utilisant des super-

cellules de taille variable selon les références cristallines pour prendre en compte les interactions

trou-trou et ainsi isoler l'atome absorbeur (section 3.3.3) : pour le spinelle une supercellule trigo-

nale de 2×2×2 contenant 112 atomes, pour le diopside une supercellule monoclinique de 1×1×2

contenant 80 atomes, pour le pyrope une supercellule cubique de 1×1×1 contenant 160 atomes,

pour la farringtonite une supercellule monoclinique de 2×1×2 contenant 104 atomes, pour l'oli-

vine une supercellule orthorhombique de 2×1×2 contenant 112 atomes et pour la grandidiérite

et l'enstatite une supercellule orthorhombique de 1×1×2 contenant respectivement 120 et 160

atomes.

Les pseudopotentiels ont été générés sous la forme Kleinman-Bylander [61] en utilisant

les paramètres présentés dans le tableau 4.3. Le pseudopotentiel de l'atome absorbeur a été

obtenu en ne considérant qu'un électron 1s dans la con�guration électronique du magnésium.

Les calculs de la densité de charge ont été réalisés avec une énergie de coupure de 60 Ry pour

la base d'ondes planes. Pour le spinelle, la grandidiérite, la farringtonite, le diopside, l'olivine

et le pyrope, une grille de 2×2×2 points k a été utilisée alors qu'une grille de 1×1×1 a su�t

pour l'enstatite. La section e�cace d'absorption a été calculée en utilisant une grille de 4×4×4

points k pour le spinelle, la grandidiérite, le diopside et le pyrope et une grille de 3×3×3 points

k pour la farringtonite, l'olivine et l'enstatite.
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Tab. 4.3 � Paramètres utilisés pour générer les pseudopotentiels. Les rayons délimitant les états

de valence sont donnés entre parenthèses, en Å.
atomes Mg Al Si P B Ca O

états 3s0,1 (1,06) 3s2 (1,06) 3s2 (1,06) 3s2 (1,06) 2s2 (0,97) 3s2 (0,77) 2s2 (0,77)

de valence 3p0 (1,06) 3p0 (1,06) 3p1,3 (1,06) 3p1,8 (1,06) 2p1 (0,97) 3p6 (1,06) 2p4 (0,77)

3d0 (1,06) 3d0 (1,06) 3d0,2 (1,06) 3d0,2 (1,06) 3d0 (0,77)

potentiel local d d d d p d p

4.2.2 Comparaison entre spectres calculés et spectres expérimentaux

Les spectres XANES calculés pour le spinelle, la grandidiérite, la farringtonite, le diopside,

l'enstatite, l'olivine et le pyrope sont présentés sur la �gure 4.2 avec les spectres XANES expé-

rimentaux correspondants. Les spectres XANES obtenus par le calcul sont tous en bon accord

avec les spectres expérimentaux, particulièrement pour le spinelle et la farringtonite. A l'ex-

ception du pic D' de l'olivine, tous les pics des spectres expérimentaux sont reproduits par les

calculs. Les pré-pics présents sur les spectres expérimentaux de la grandidiérite, de la farring-

tonite, de l'enstatite et du pyrope sont également reproduits par les calculs en DFT3�LDA4.

Le recalage des spectres en énergie les uns par rapport aux autres a été réalisé en suivant la

méthode décrite dans [48]. Une même valeur a ensuite été ajoutée aux spectres calculés pour

que la position du pic A du spinelle coïncide avec celui de l'expérience. Nous pouvons remarquer

que le déplacement théorique du pic A des spectres XANES calculés est en parfait accord avec

le déplacement observé pour le pic A des spectres expérimentaux. Cela signi�e que le calcul

permet de reproduire l'évolution de la position du pic A en fonction de la structure du matériau

étudié. Cependant, il faut noter que dans tous les cas, les positions des pics B, C et D sont à

des énergies plus basses par rapport à l'expérience. Ce désaccord entre expérience et théorie est

fréquemment rencontré dans les calculs utilisant la DFT�LDA qui est connue pour sous-estimer

les énergies des bandes de conduction comme dans le cas du seuil K de l'aluminium dans α�

Al2O3 [38], du seuil K de l'oxygène dans les polymorphes de GeO2 [39] et dans α�quartz [41]

et au seuil K du magnésium dans MgO et le spinelle [62].

3Density Functionnel Theory
4Local Density Approximation
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Fig. 4.2 � Spectres XANES expérimentaux (traits pointillés) et calculés (traits pleins) pour les

références cristallines
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Dans le cas de la farringtonite, de l'olivine et de l'enstatite, le magnésium occupe deux

sites cristallographiques non équivalents. Les spectres XANES théoriques de ces références

cristallines sont donc obtenus en faisant la moyenne pondérée des spectres XANES calculés

pour chacun des sites de la structure cristallographiquement non équivalents. Pour l'olivine et

l'enstatite, le magnésium est localisé dans deux sites de coordinence 6 nommés M1 et M2 en

égale multiplicité. Dans la farringtonite, le magnésium est localisé dans un site de coordinence 5

et un site de coordinence 6 avec un rapport de multiplicité de 2 pour 1. La �gure 4.3 présente les

spectres XANES calculés pour chacun des sites du magnésium ainsi que la moyenne pondérée

pour l'enstatite, l'olivine et la farringtonite.

Dans le cas de l'enstatite (Fig. 4.3(a)), les spectres XANES des sites M1 et M2 présentent

des similitudes au niveau de leur forme. Ils possèdent trois pics principaux qui peuvent être

directement attribués aux pics A, B et C du spectre moyen. Cependant, des di�érences peuvent

être notées entre les spectres XANES pour M1 et M2. Ces di�érences sont explicables par le fait

que le site M2 est beaucoup plus distordu que le site M1. Premièrement, les trois pics A, B et C

sont plus larges pour M2. Deuxièmement, les intensités relatives des pics A et B sont inversées

entre M1 et M2. Troisièmement, le premier pic du site M2, en plus d'être plus large, est à plus

basse énergie par rapport au premier pic du site M1. Quatrièmement, une di�érence importante

entre les spectres XANES calculés pour les deux sites est la présence d'un pré-pic seulement

pour le spectre de M2. Cette dernière observation est en contradiction avec les calculs e�ectués

en di�usion multiple pour la même structure au seuil K du magnésium [52]. En e�et, dans le

cas du calcul en di�usion multiple, le pré-pic est présent sur le spectre XANES de M1 et M2.

Sachant que le pré-pic est particulièrement sensible à l'environnement électronique autour de

l'atome absorbeur, la présence d'un pré-pic pour le site M1 peut être expliquée par l'utilisation

d'un potentiel mu�n tin non auto-cohérent simulant le trou de c÷ur par une approximation

Z+15. Les origines de ce pré-pic seront discutées plus loin.

5Se reporter à la thèse de D. Cabaret pour les calculs e�ectués au seuil K du magnésium en di�usion multiple

utilisant l'approximation Z+1 pour simuler l'atome excité [48].
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(a) enstatite (b) forsterite

(c) farringtonite

Fig. 4.3 � Spectres XANES calculés pour les deux sites cristallographiques non équivalents du

magnésium
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Pour la forstérite (Fig. 4.3(b)), les spectres XANES calculés pour les sites M1 et M2 pré-

sentent des di�érences importantes dans les intensités relatives des pics A, A�, B et C. Nous

observons que le spectre calculé du site M1 de la forstérite ressemble au spectre de la cordiérite

(Fig. 4.1). Bien que les structures cristallographiques de la forstérite et de la cordiérite soient

vraiment di�érentes, des similitudes sont observables pour l'environnement du magnésium dans

le site M1 de la forstérite et le site du magnésium dans la cordiérite pour expliquer cette res-

semblance. En e�et, les sites octaédriques MgO6 dans les deux environnements sont connectés

par arête et par sommet avec six polyèdres : le site M1 de la forstérite est connecté par arête à

quatre MgO6 et deux SiO4 alors que le site de la cordiérite est connecté à six SiO4. L'observa-

tion des spectres de la �gure 4.3(b) montre que le pic B est essentiellement dû au magnésium

du site M1 alors que le pic A� provient du magnésium dans le site M2. Le pic A est présent

dans les deux spectres produits par les sites M1 et M2 bien que celui-ci ne soit qu'un très léger

épaulement du pic A� pour le magnésium dans le site M2. Nous remarquons également que le

spectre de la forstérite possède un pic C, principalement dû au magnésium du site M1, alors

que ce pic n'existe pas dans le spectre expérimental de l'olivine (Fig. 4.1). Cette observation

corrobore le fait que la présence de fer provoque la disparition du pic C pour l'olivine. La même

interprétation peut être réalisée pour le pyrope (Fig. 4.2) étant donné que le calcul réalisé pour

la phase pure du pyrope reproduit un pic C. Néanmoins, d'autres calculs incluant du fer en

impureté dans les sites du magnésium sont nécessaires a�n de prouver cette interprétation.

Les spectres XANES calculés pour le magnésium en coordinence 5 et 6 dans la farringtonite

sont présentés sur la �gure 4.3(c) avec le spectre obtenu en faisant la moyenne pondérée des

spectres du magnésium [5]Mg et [6]Mg. Les deux spectres individuels présentent des formes

di�érentes. Dans une certaine mesure, le spectre du magnésium [5]Mg ressemble au spectre

de la grandidiérite où le magnésium est également en coordinence 5. Le spectre du magnésium
[6]Mg ressemble pour sa part au spectre du site M2 de la forstérite. Comme pour le site M2 de la

forstérite, le site où le magnésium est en coordinence 6 pour la farringtonite est connecté à peu

de polyèdres (seulement deux MgO5). Les pics B et C du spectre moyenné sont principalement

dus au spectre du magnésium [6]Mg alors que le pic A provient du spectre du magnésium [5]Mg.

Pour le pré-pic, il apparaît qu'il ne provient que du magnésium en coordinence 5.
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4.3 Discussion

4.3.1 Déplacement du pic A des spectres XANES expérimentaux

Nous pouvons remarquer sur la �gure 4.4, qui présente uniquement quatre structures carac-

téristiques des quatres coordinences du magnésium (4, 5, 6 et 8), que le pic A se déplace vers des

valeurs d'énergies plus hautes quand la coordinence du magnésium augmente. Ce déplacement

a déjà été mis en évidence dans le cas du seuil K du magnésium par Ildefonse et al. [14] et Li

et al. [50]. Un comportement similaire a également été observé dans le cas de la coordinence 4

et 6 pour le seuil K du silicium [63] et le seuil K de l'aluminium [64,65,49].

Fig. 4.4 � Déplacement du pic A en fonction de la coordinence du magnésium dans le spinelle

([4]Mg), la grandidiérite ([5]Mg), le diopside ([6]Mg) et le pyrope ([8]Mg)
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En considérant la position du pic A du spinelle ([4]Mg) comme référence, nous pouvons

déterminer pour l'ensemble des références (Fig. 4.1) que le plus grand déplacement est obtenu

pour le pyrope ([8]Mg) avec 2,5 eV. Pour les références cristallines dans lesquelles le magnésium

est en coordinence 6, le déplacement du pic A se trouve dans la gamme d'énergie comprise entre

0,8 et 2,2 eV. Pour la grandidiérite ([5]Mg), le déplacement peut être évalué en considérant soit

l'épaulement A' (-0,4 eV) soit le pic A (1,3 eV). Cependant, A' étant un épaulement du pic

principal A, nous avons choisi de ne considérer que le pic A. Le tableau 4.4 présente la position

du pic A et donne également la coordinence du magnésium et la distance moyenne 〈Mg�O〉

pour chacune des références cristallines de cette étude. Nous avons également reporté dans le

tableau 4.4 ∆exp et ∆Li qui représentent le déplacement du pic A en considérant la position du

pic A du spinelle comme référence respectivement dans notre étude et dans la référence [50].

En considérant que la coordinence du magnésium peut être reliée à la distance moyenne

〈Mg�O〉, une relation entre la position du pic A et 〈Mg�O〉 peut être recherchée. La �gure

4.5 représente la distance moyenne 〈Mg�O〉 obtenue à partir des données du tableau 4.4 en

fonction du déplacement du pic A. Seuls les résultats de notre étude ont été utilisés pour tracer

le graphique.

En observant cette �gure, nous pouvons constater la limitation de l'utilisation directe de la

comparaison du déplacement du pic A en fonction de la coordinence du magnésium. Même si

la tendance est visible, et que les coordinences 4, 6 et 8 se distinguent, la détermination de la

coordinence 5 n'est pas évidente. En e�et, la gamme d'énergie caractérisant le déplacement du

pic A pour les références cristallines où le magnésium est en coordinence 6 recouvre celle du

magnésium en coordinence 5. Un travail similaire a été réalisé par Li et al. [50]. Ces auteurs ont

pu établir une relation entre la position du pic A et la distance moyenne 〈Mg�O〉 en considérant

un pic à la position moyenne entre le pic A et A� dans le cas de la cordiérite et de l'olivine. Cet

arti�ce leur a permis d'obtenir un décalage en énergie de 2,2 eV à la place du décalage du pic A

de 1,1 et 1,2 respectivement déterminé pour l'olivine et la cordiérite (voir Tab. 4.4). De plus, Li

et al. ne donnent pas d'explications à la position décalée du pic A pour ces deux minéraux. La

méthode mise en place par ces auteurs pour déterminer la coordinence du magnésium montre

donc un problème pour donner une valeur précise de la coordinence du magnésium dans les
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verres en utilisant le décalage du premier pic à la di�érence de ce qu'ils présentent dans leur

article [50].

Fig. 4.5 � Distance moyenne 〈Mg�O〉 en fonction du déplacement du pic A. Les régions grisées

ne sont qu'un guide pour l'÷il

4.3.2 Relation entre la position du pic A et la distorsion des polyèdres

MgO6

La position du pic A varie signi�cativement pour les composés contenant du magnésium

en coordinence 6 (voir Tab. 4.4). Les calculs des spectres XANES des références cristallines

permettent d'obtenir les positions des pics A pour chaque site du magnésium et d'en déduire le

déplacement par rapport à la position du pic du spinelle. Le tableau 4.4 présente les résultats
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obtenus à partir de l'analyse des spectres XANES expérimentaux et calculés.

Robinson et al. ont démontré qu'une détermination quantitative de la distorsion d'un oc-

taèdre pouvait être réalisée en utilisant l'élongation quadratique qui est corrélée linéairement

à la variation angulaire [66]. L'élongation quadratique (QE) et la variance angulaire (AV) sont

données par :

QE =
1

6

6∑
i=1

(
li
l0

)2

,

AV =
1

11

12∑
i=1

(θi − 90◦)2,

où li correspond aux distances Mg�O dans l'octaèdre, l0 est la distance Mg�O dans un octaèdre

régulier de volume égal à celui distordu, et où θi est l'angle ÔMgO de l'octaèdre. Les valeurs

déterminées pour QE et AV sont reportées dans le tableau 4.4 pour les sites de coordinence 6

des minéraux de cette étude. L'analyse des valeurs de QE et AV reportée dans le tableau 4.4

montre que le diopside possède l'octaèdre le moins distordu alors que le site M2 de l'enstatite

est l'octaèdre le plus distordu. La �gure 4.6 représente le déplacement du pic A (par rapport

au spinelle) pour les références cristallines où le magnésium est en coordinence 6, en fonction

de la valeur de QE.

On distingue deux groupes de points sur la �gure 4.6. Ils correspondent à un déplacement

∆ respectivement de ≈ 2 eV et de ≈ 1 eV. Le point correspondant à la farringtonite ne se

trouve pas exactement avec le premier groupe de points (∆ ≈ 2 eV). Cela est probablement dû

au fait que la farringtonite est un phosphate alors que les autres minéraux sont des silicates.

La transition entre les deux groupes de points est abrupte. La �gure 4.6 montre que le pic A

est déplacé d'environ 1 eV quand la distorsion de l'octaèdre est importante et de 2 eV quand

celle-ci est faible. Le déplacement du pic A peut être lié à la distorsion du site octaédrique dans

les minéraux. Ainsi, la distorsion des sites M1 et M2 de l'olivine, et du site octaédrique de la

cordiérite peut être corrélé au plus faible déplacement du pic A de ces deux minéraux. Dans

une étude au seuil K du magnésium dans le système pyrope-grossulaire, la position du pic A

se déplace d'environ 1 eV vers les basses énergies quand la distorsion du site du magnésium
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Fig. 4.6 � Déplacement du pic A (par rapport au pic A du spinelle), des références cristallines

contenant du magnésium en coordinence 6, en fonction de la valeur de QE

augmente [67]. Au seuil K de l'aluminium, la même tendance peut être observée pour les

minéraux où l'aluminium est en coordinence 6 [65]. Dans la Ref. [14], les spectres XANES au

seuil K du magnésium du diopside et du verre de même composition sont comparés. Il est

observé que le spectre XANES du verre est déplacé d'environ 1 eV vers les basses énergies. Les

auteurs en ont conclu que le magnésium devait être en coordinence 5 dans le verre. A la lumière

des résultats présentés �gure 4.6, le déplacement du spectre pourrait être également interprété

comme une augmentation de la distorsion de l'environnement du magnésium.
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Tab. 4.4 � Position en énergie du pic A (en eV ±0,1) et son déplacement (∆ en eV) par rapport

au spinelle pour les dix minéraux étudiés. Trois valeurs de ∆ sont données : deux expérimentales

issues de ce travail et de la Ref. [50], et une théorique Fig. 4.2. Sont données également, la

coordinence (CN) du magnésium, la distance moyenne Mg�O (en Å) et la déviation standard

(σ) de la distance Mg�O (en Å). Dans le cas des références ayant deux sites non équivalents,

pour lesquelles des calculs ont été e�ectués, deux lignes en italique ont été rajoutées. Pour les

minéraux où le magnésium est en coordinence 6, l'élongation quadratique (QE) et la variance

angulaire (AV), caractérisant la distorsion des octaèdres, ont été calculées.

Mineral CN pic A ∆exp. ∆Li ∆calc. 〈Mg-O〉 σ QE AV

pyrope 8 1309,7 2,5 2,5 2,4 2,27 0,07 � �

cordierite 6 1308,1 0,9 1,2 � 2,11 0,01 1,041 128,5

olivine 6 × 2 1308,0 0,8 1,1 0,8 2,11 0,06 � �

M1 � � � 0,8 2,10 0,03 1,027 95,2

M2 � � � 0,8 2,13 0,07 1,026 89,4

monticellite 6 1308,1 0,9 � � 2,13 0,04 1,031 110,0

enstatite 6 × 2 1309,1 1,9 2,0 2,1 2,11 0,13 � �

M1 � � � 2,1 2,08 0,06 1,009 27,1

M2 � � � 1,0 2,15 0,16 1,049 139,9

diopside 6 1309,1 1,9 1,9 2,1 2,08 0,03 1,005 17,4

talc 6 × 2 1309,3 2,1 1,9 � 2,07 0,01 � �

M1 � � � � 2,07 0,01 1,009 28,6

M2 � � � � 2,07 0,01 1,009 28,6

farringtonite 5, 6 1309,2 2,0 � 1,9 2,08 0,08 � �

6 � � � 2,5 2,13 0,04 1,018 58,5

5 � � � 1,9 2,05 0,10 � �

grandidierite 5 1306,8 (A′) -0,4 � 0,1 2,04 0,08 � �

1308,6 (A) 1,4 1,7 1,5

spinelle 4 1307,2 0, 0, 0, 1,92 0,00 � �
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4.3.3 Région du préseuil

L'observation des spectres XANES a montré qu'un pré-pic était présent sur les spectres de

la grandidiérite ([5]Mg), la farringtonite ([5]Mg et [6]Mg), l'enstatite ([6]Mg), le talc ([6]Mg) et le

pyrope ([8]Mg) (Fig. 4.1). Comme nous l'avons vu dans la section 4.1, la coordinence n'est pas

un paramètre nous permettant de comprendre la présence d'un pré-pic étant donné que nous

le retrouvons pour toutes les coordinences à l'exception de la coordinence 4. En revanche, la

présence d'un pré-pic semble être liée à un environnement asymétrique du magnésium. Grâce

aux calculs réalisés, nous avons pu déterminer que le pré-pic observé sur les spectres XANES

expérimentaux des minéraux provient des sites où le magnésium est en coordinence 5 et du site

M2 de l'enstatite qui est le site le plus distordu des sites du magnésium en coordinence 6 de cette

étude (voir Tab.4.4). La présence d'une distance très longue pour le site M2 de l'enstatite (2,45

Å) entraîne la plus grande déviation standard de distance (σ = 0,16 Å). L'asymétrie du site

M2 est donc proche de celle des sites de la grandidiérite et de la farringtonite où le magnésium

est [5]Mg plutôt que des autres sites où le magnésium est [6]Mg. La cordiérite présente une

grande distorsion du site du magnésium (QE = 1,041) mais aucun pré-pic n'est visible sur le

spectre XANES. Cependant, il faut remarquer (voir Tab. 4.4) que la cordiérite a une très faible

déviation standard pour la distance Mg�O (σ = 0,01 Å) ce qui peut expliquer que le spectre

XANES ne présente pas de pré-pic. Une autre exception à notre interprétation est également

observable pour le talc. Bien que le talc présente des faibles valeurs de l'élongation quadratique

(QE = 1,009) et de la déviation standard de la distance Mg�O (σ = 0,01 Å), un pré-pic est

observable sur son spectre expérimental. Néanmoins, le talc est le seul minéral où le magnésium

est connecté à des groupements OH et nous pensons que la présence de OH peut jouer un rôle

important dans l'origine du pré-pic du spectre XANES de ce minéral. Dans le cas du pyrope,

les calculs sont caractérisés par un pré-pic d'intensité bien plus faible que l'intensité observée

expérimentalement. Le site du magnésium dans le pyrope est caractérisé par deux groupes

dans lesquels quatre distances sont égales entre elles (2,20 et 2,34 Å). Ces deux distances Mg�O

sont bien di�érentes, ce qui pourrait entraîner l'apparition du pré-pic dans le spectre calculé.

Il faut également remarquer que dans notre échantillon la quantité de magnésium est faible

par rapport à la composition théorique et que du fer est présent en quantité non négligeable
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(voir Tab. 2.1). La présence importante de fer dans la composition peut induire la présence

d'un pré-pic de forte intensité causé par les orbitales 3d vides du fer. A la di�érence de notre

étude, les spectres XANES au seuil K du magnésium pour le pyrope (contenant moins de fer

que notre échantillon) présentés dans [14, 49, 50, 67] possèdent un pré-pic bien moins marqué

que dans notre cas. Cette observation con�rme donc que la présence de fer dans la composition

du pyrope favorise l'apparition d'un pré-pic intense.

Malheureusement, à la di�érence des pré-pics pour les oxydes métalliques possédant des

orbitales 3d, les origines du pré-pic pour les éléments à faible Z tels que le magnésium et

l'aluminium n'ont pas beaucoup été discutées dans la littérature. Dans le cas des cations 3d, trois

types de transitions électroniques permettent de décrire le pré-pic comme l'a fait récemment

de Groot [68] : (i) les transitions électroniques quadrupolaires , 1s → 3d ; (ii) les transitions

électroniques dipolaires délocalisées, 1s → p où les orbitales p vides de l'atome absorbant sont

hybridées avec les orbitales 3d d'un cation métallique proche voisin par les orbitales 2p d'un

atome d'oxygène ; (iii) les transitions électroniques dipolaires localisées, 1s → p où les orbitales

p vides de l'atome absorbant sont hybridées avec les orbitales 3d vides de l'atome absorbant.

Dans ce dernier cas, le mélange des orbitales p�d n'est possible que si le site de l'atome absorbant

n'est pas centro-symétrique (symétrie du site cristallographique 1). Nos calculs, réalisés dans

l'approximation dipolaire électrique, reproduisent le pré-pic. Donc, nous pouvons en déduire

que le pré-pic résulte d'une transition de 1s aux orbitales p vides du magnésium. Evidemment,

le rôle joué par les orbitales 3d n'est pas aussi important que pour les oxydes métalliques. Dans

le cas du seuil K du magnésium, les états 3s peuvent également intervenir pour le pré-pic. En

e�et, la charge du magnésium est 2+, ce qui implique que les états 3s sont vides et peuvent

contribuer de façon importante à la bande de conduction comme dernière bande. Néanmoins, il

n'est pas possible avec les résultats obtenus jusqu'à présent de choisir entre un e�et délocalisé

comme dans le cas (ii) ou un e�et local comme pour le point (iii) et la connection avec les sites

asymétriques mentionnés dans le paragraphe précedent.
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4.4 Conclusion

L'étude des spectres XANES expérimentaux des références cristallines a montré que cette

méthode était très sensible aux modi�cations de l'environnement du magnésium. Par compa-

raison entre les di�érents spectres XANES, nous avons montré que les variations de la position

du premier pic A pouvaient être reliées aux changements de coordinence des atomes de ma-

gnésium. Néanmoins, cette approche a des limites, comme l'impossibilité d'obtenir une valeur

précise de la coordinence du magnésium étant donné que le déplacement du pic A ne permet

pas de distinguer les coordinences 5 et 6. A l'aide des calculs des spectres XANES, nous avons

pu expliquer les di�érents déplacements des pics A pour les structures où le magnésium est

en coordinence 6. Il a été montré que ce déplacement est fortement lié à la distorsion du site

du magnésium. Quand le site est distordu, le déplacement du pic A est plus faible que lorsque

le site est régulier. Ce faible déplacement entraîne le problème de l'indétermination entre la

coordinence 5 et 6. Nous avons également mis en évidence plusieurs hypothèses dans le but

de comprendre la présence du pré-pic dans certains spectres XANES. Cependant, sans calcul

supplémentaire, nous n'avons pas été capables de déterminer celle qui était responsable de ce

pré-pic.



Chapitre 5

Simulation par dynamique moléculaire de

la structure des verres

L'étude expérimentale des matériaux amorphes est de plus en plus souvent assistée par

l'utilisation de la simulation. La méthode de simulation la plus couramment utilisée par les

expérimentateurs pour simuler la structure de verres est la dynamique moléculaire. Les résultats

obtenus par cette méthode sont classiquement comparés avec l'expérience et permettent de

faire des analyses plus poussées des caractéristiques structurales des matériaux amorphes telles

que les distances cation - oxygène, les distributions d'angles ainsi que les environnements des

cations. Ces simulations permettent également de reproduire les comportements vibrationnels

des échantillons [69] et d'étudier la di�usion des atomes [70,71], la conductivité électrique et la

capacité thermique à basse [72] et haute pression [73] ou encore les propriétés électroniques de

liquides fondus et de verres silicatés [74]. Dans cette partie, nous introduirons les notions de base

permettant de réaliser une simulation de dynamique moléculaire classique de verres silicatés.

Nous présenterons ensuite le code de calcul que nous avons utilisé ainsi que le protocole mis en

place pour simuler la structure des verres du système K2O�MgO�SiO2. A�n de limiter les fausses

interprétations, nous expliquerons la nécessité de valider les résultats obtenus par dynamique

moléculaire. Pour cela, nous présenterons l'utilisation que nous faisons de la théorie des liaisons

de valence. Les structures obtenues en dynamique moléculaire classique seront ensuite relaxées

en ab initio. Pour �nir, nous comparerons les structures de verres silicatés que nous avons

simulées à l'aide d'un code de dynamique moléculaire classique à celles relaxées en ab initio.

77
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5.1 Principe de la dynamique moléculaire classique

Les simulations de dynamique moléculaire reposent sur la détermination de la position des

atomes dans la boîte de simulation après chaque pas de temps ∆t. Cela revient pour un atome

i à déterminer −→ri (t) et −→ri (t+ ∆t) à partir du principe fondamental de la dynamique :

−→
Fi = mi

−→ai (5.1)

où
−→
Fi représente la force s'appliquant sur l'atome i, mi la masse de l'atome i et −→ai l'accélération

de l'atome i durant l'intervalle de temps ∆t considéré. Pour obtenir la position de l'atome i,

il faut donc connaître l'accélération de i après chaque itération du calcul. Pour cela, il faut

déterminer les forces
−→
Fi à partir des potentiels Vij utilisés pour simuler les interactions entre

les di�érents atomes :

−→
Fij = −

−−→
gradVij (5.2)

Il est donc possible de déterminer la position d'un atome i au temps t + ∆t à partir de la

position et de la vitesse de l'atome i au temps t en utilisant l'algorithme de Verlet [75, 76], et

en intégrant numériquement l'équation du mouvement (Eq. 5.2). Les équations de Verlet sont

respectivement pour la position −→ri et la vitesse −→vi de l'atome i :

−→ri (t+ ∆t) = −→ri (t) + ∆t−→vi (t) +
∆t2

2mi

−→
F i(t) (5.3)

−→vi (t+ ∆t) = −→vi (t) +
∆t2

2mi

[−→
Fi(t) +

−→
Fi(t+ ∆t)

]
(5.4)

5.2 Le code de dynamique moléculaire

Le code de dynamique moléculaire classique que nous avons utilisé pour cette étude a été

développé par Jean-Marc Delaye et Dominique Ghaleb du Commissariat à l'Energie Atomique

[77] et adapté à la réalisation de petites boîtes de simulations contenant une centaine d'atomes.

Dans ce code, les ions sont représentés par des sphères ponctuelles auxquelles sont a�ectées

la valeur entière de la charge de l'ion. Deux types de potentiels sont utilisés pour simuler la
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structure. Le premier potentiel est un potentiel de paire de type Born-Mayer-Huggins [78, 79].

Le second potentiel est un potentiel à trois corps. Les paramètres des potentiels du silicium

et de l'oxygène ont été déterminés puis a�nés par Jean-Marc Delaye et Dominique Ghaleb

[77, 80, 81, 82]. Les paramètres initiaux utilisés pour le magnésium et le potassium sont ceux

publiés respectivement par D. Belashenko [83] et J. Garofalini [84]. Le paramètre de la paire

Mg�O a été légèrement modi�é dans le cadre de ce travail.

Potentiel de paire - type Born-Mayer-Huggins

Les potentiels de paire permettent de rendre compte des interactions cation-oxygène ou

cation-cation entre deux ions. Ils sont généralement composés de deux termes représentant

les deux comportements d'un ion au voisinage d'un autre ion. Le premier terme caractérise les

interactions Coulombiennes à longue portée alors que le second terme représente les interactions

répulsives à courte distance. L'énergie potentielle totale du système considéré sera donc donnée

par la somme des potentiels de chaque paire d'ion. Néanmoins, pour limiter les interactions

entre les ions séparés par une très grande distance, et ainsi ne pas augmenter le temps de

calcul, un rayon maximum d'interaction, appelé rayon de coupure, est utilisé. Dans notre cas,

le potentiel de paire du type Born-Mayer-Huggins se présente comme la somme de deux termes

et s'écrit

Vij =
ZiZje

2

4πε0rij

+ Aijexp

(
−rij

ρij

)
(5.5)

où Zi et Zj représentent respectivement les charges des ions i et j, et rij représente la distance

séparant les ions i et j pour le terme de l'interaction Coulombienne. Les valeurs des paramètres

Aij et ρij pour chaque paire d'atomes sont données dans le tableau 5.1.

Tab. 5.1 � Coe�cients Aij des potentiels de paire (10−10 erg). Le paramètre ρij est égal à 0,29

10−8 sauf pour la paire Si�O pour laquelle il vaut 0,328 10−8

Si O Mg K

Si 14,034 32,81 - -

O - 3,5 24,798 60,8
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Potentiel à trois corps

Dans le but de tenir compte de la conservation du tétraèdre de coordination pour le silicium,

il est nécessaire d'utiliser un potentiel permettant de conserver la valeur des angles moyens 0�

Si�O et Si�O�Si proches de celle observée expérimentalement, respectivement 109,47�et 160�.

En e�et, il a été montré que l'utilisation d'un potentiel dit "à trois corps" est indispensable

a�n de simuler l'ordre à courte et moyenne distance autour du silicium [75, 85]. Ce potentiel,

présenté par l'équation 5.6, contient un terme λi caractérisant une force de �exion qui a pour

fonction d'augmenter la valeur du potentiel quand l'angle θjik (où i, j et k représentent les trois

atomes formant l'angle θ) s'écarte de la valeur de θ0
jik dé�nie par l'expérimentateur.

V3corps = λiexp

(
γij

rij − r0
+

γik

rik − r0

) (
cos (θjik)− cos

(
θ0

jik

))2
(5.6)

Les paramètres utilisés pour le potentiel à trois corps du silicium sont donnés dans le tableau

5.2. Il faut noter que la contrainte sur l'angle Si�O�Si est beaucoup moins importante que celle

sur l'angle O�Si�O. En e�et, cela laisse une plus grande liberté à l'angle Si�O�Si qui caractérise

la connectivité des tétraèdres de silicium entre eux. Cela re�ète donc l'ordre à moyenne distance

qui est caractérisé par la formation d'anneaux de silicium ayant une distribution de valeur

d'angle Si�O�Si plus large que la distribution des valeurs d'angle O�Si�O.

Tab. 5.2 � Paramètres utilisés pour les potentiels à trois corps du silicium

paramètre Si�O�Si O�Si�O

λi 1,0 24,0

γij = γik 2,0 2,6

θ0 160,0� 109,47�
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5.3 Réalisation d'une simulation de dynamique molécu-

laire

Les structures des verres magnésio-silicatés ont été préparées à volume constant (système

NVE) à partir d'une cellule cubique de taille variable suivant l'échantillon. La taille de départ de

la boîte de simulation est déterminée à l'aide de la valeur de la densité du matériau, déterminée

expérimentalement par le principe d'Archimède. Cette expérience a été réalisée à l'Institut de

Physique du Globe de Paris. En obtenant le poids de l'échantillon dans l'air puis plongé dans

le toluène, il est possible de déterminer la densité de l'échantillon en utilisant la formule,

ρ =
Ma × ρ(T )

Ma −Mρ

avec Ma la masse de l'échantillon à l'air, Mρ la masse de l'échantillon dans le toluène et ρ(T )

la densité du toluène en fonction de la température ambiante donnée par la formule,

ρ(T ) = 0, 8845− 0, 9159.10−3 T + 0, 368.10−6 T 2.

Une fois la densité de l'échantillon déterminée, il est possible d'obtenir la taille de la boîte grâce

à la formule,

d =
∑ Moxyde ×Noxyde

Na × L3
(5.7)

où d représente la densité de la composition choisi, Na la constante d'Avogodro,Moxyde et Noxyde

respectivement la masse molaire et la quantité de matière en mole pour cent de chaque oxyde

dans la composition et en�n L3 le cube de la longueur des arêtes de la boîte de simulation.

Pour répondre à des critères de validité de la simulation, la taille des boîtes de simulation a

été ajustée de manière à minimiser la valeur de la pression �nale P qui doit alors être comprise

entre -0,5 GPa < P < 0,5 GPa.

La simulation de la structure se décompose en quatre étapes. La première étape consiste à

e�ectuer un tirage aléatoire de la position de chaque atome dans la boîte de simulation de taille

déterminée. La seule condition sur cette étape est d'interdire les superpositions d'atomes. La

deuxième étape de la simulation est l'équilibration de la structure obtenue à l'état liquide à une

température comprise entre 4000 et 6000 K. Si la température dépasse l'une de ces deux limites,
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la température est augmentée ou diminuée arti�ciellement suivant le cas par une augmentation

ou par une diminution de l'énergie cinétique du système. Cette étape est réalisée sur 10000 pas

de calcul. La troisième étape de la simulation représente la trempe de la con�guration obtenue à

haute température. A�n de limiter le temps de calcul, cette étape est e�ectuée en deux trempes

successives. La première trempe, dite rapide, s'e�ectue à une vitesse de 1015 K/sec et fait passer

le système d'une température de 5000 K à 1400 K. La deuxième trempe, plus lente, est réalisée

avec une vitesse de 4 1014 K/sec et fait passer le système de la température de 1400 K à la

température ambiante. Cette étape est réalisée sur 10000 pas de calcul. La dernière étape est

une relaxation à l'état solide pendant 35000 pas de calcul de la structure obtenue. Durant

cette étape de relaxation, le code calcule les fonctions de distribution radiale de paire et les

coordinences des di�érents ions sur les 5000 derniers pas de calcul. La �gure 5.1 montre les

valeurs de l'énergie totale du système durant les quatres étapes présentées ci-dessus. Le suivi

de cette grandeur nous permet de contrôler le déroulement de la simulation.

Fig. 5.1 � Evolution de l'énergie totale de la boîte durant une simulation de dynamique mo-

léculaire classique pour un verre de composition K2O�MgO�2SiO2. La région (a) représente

le système à haute température, (b) et (c) caractérisent respectivement la région de la trempe

rapide (1015 K/sec) et de la trempe plus lente (4 1014 K/sec). En�n, (d) représente la relaxation

à l'état solide
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5.4 Validation de la simulation

Les simulations de dynamique moléculaire sont une aide non négligeable dans la compré-

hension des comportements observés par les méthodes de spectroscopie classiquement utili-

sées pour étudier la matière. Des premières réponses sur la structure des matériaux vitreux

[81,86,74,87,88,89] et sur de nombreux comportements telles que la di�usion des alcalins dans

la structure des verres [74, 72, 73, 79] ou les propriétés vibrationnelles [69] et électroniques [74]

des matériaux ont pû être avancées. Néanmoins, il faut garder à l'esprit que les simulations de

dynamique moléculaire classique doivent, avant de pouvoir être utilisées, être validées. Dans

un cadre idéal, les simulations devraient être validées par le plus grand nombre possible de

méthodes expérimentales pour limiter les erreurs d'interprétations. En pratique, l'utilisation

d'une unique méthode expérimentale est utilisée pour valider les structures obtenues. Les deux

plus classiquement utilisées sont la di�usion des neutrons et la di�raction des rayons X aux

grands angles [81, 86]. Ces deux méthodes sont particulièrement intéressantes puisqu'elles per-

mettent d'obtenir les facteurs de structure expérimentaux, qui par comparaison avec les facteurs

de structure obtenus par dynamique moléculaire classique, renseignent sur la validité des dis-

tances dans la boîte de simulation. Cependant, ces deux méthodes expérimentales ne permettent

pas d'avoir des informations sur la distribution des angles. Il est évident que la validation des

structures obtenues par dynamique moléculaire classique peut devenir très vite fastidieuse si

l'on souhaite avoir la plus grande variété de méthodes expérimentales pour l'obtenir. Dans ce

travail, nous avons utilisé la théorie des liaisons de valence [90] avant de valider nos structures

par la comparaison avec l'expérience.

La théorie des liaisons de valence, a été établie par L. Pauling en 1929 [91]. Elle est basée sur

une relation empirique, appelée seconde loi de Pauling qui stipule que pour que l'environnement

local autour d'un atome central i soit plausible, il faut que la somme des forces de liaison sij

entre cet atome et tous ses voisins j soit égale à la valence formelle Vi de l'atome central i. Il

faut donc que :

Vi =
∑

j

sij (5.8)

soit véri�é pour tous les atomes i. Dans notre cas, sij est calculé d'après le formalisme de Brown
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et Altermatt [92], qui est une généralisation du modèle initial de Pauling prenant en compte la

variation de la longueur de la liaison cation-anion selon la relation suivante :

sij = e−
(Rij−R0)

0,37 (5.9)

où Rij est la distance entre l'atome i et j, R0 une valeur tabulée qui re�ète la liaison entre l'atome

i et l'atome j [92,93]. Dans le cas des verres, il semblerait que la validation du modèle numérique

implique que la relation Vi =
∑

j sij soit véri�ée pour tous les atomes de la simulation.

5.5 Simulations de la structure des verres du système K2O�

MgO�SiO2

La structure des verres K2O�MgO�2SiO2 (KMS2) et K2O�MgO�3SiO2 (KMS3) a été simu-

lée en suivant le protocole présenté dans la section 5.3. Le nombre d'atomes nécessaires pour

que la structure simulée corresponde à la composition du verre expérimental a été déterminé

en gardant à l'esprit que (i) le nombre maximum d'atomes dans la boîte devait être le plus

proche possible de 100 atomes (quantité d'atomes maximum pour la relaxation ab initio) et

(ii) que nous devions avoir le plus grand nombre d'atomes de magnésium dans la structure

pour avoir une meilleure statistique sur l'environnement de cet atome. Le tableau 5.3 donne la

composition des échantillons numériques KMS2 et KMS3 en nombre d'atomes, la densité et la

taille de la boîte de simulation.

Tab. 5.3 � Nombre d'atomes utilisés pour la simulation de la structure des verres de composition

KMS2 et KMS3. La densité et la taille de boîte de simulation L ont également été reportées

composition Si K Mg O Total densitéexp L (Å)

KMS2 20 20 10 60 110 2,490 12,80

KMS3 24 16 8 64 112 2,448 12,54

5.5.1 Validité des structures obtenues pour KMS2 et KMS3

A�n de véri�er la validité des structures que nous avons obtenues pour les verres de com-

position KMS2 et KMS3, nous utilisons la théorie des forces de liaison comme décrit dans la
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partie 5.4. Nous avons donc représenté sur la �gure 5.2 la somme des forces de liaison des ions

dans les structures de KMS2 et KMS3 en appliquant les équations 5.8 et 5.9. La somme des

forces de liaison pour l'atome désiré est calculée pour une distance dé�nie à l'aide du rayon de

coupure Rc déterminé pour ne considérer que les premiers voisins. Nous remarquons que suivant

la composition et malgré l'utilisation de potentiels identiques, les sommes des forces de liaison

des ions dans la structure sont di�érentes. En e�et, pour le silicium, la somme des forces de

liaison dans KMS2 est surestimée par rapport à la valeur prévue par la théorie alors que dans

KMS3, la somme des forces de liaison donne des valeurs bien plus proches de la théorie. Cela

montre que le potentiel du silicium que nous avons utilisé est moins adapté pour la composition

KMS2 que pour KMS3 et pose le problème récurrent de la transférabilité du potentiel d'une

composition à une autre.

(a) Verre de composition KMS2 (b) Verre de composition KMS3

Fig. 5.2 � Somme des forces de liaison pour les di�érents ions des verres KMS2 (a) et KMS3

(b)

Les atomes d'oxygène présentent une répartition uniforme autour de la valeur 2 avec une

valeur moyenne de 1,96 ±0,16 et 1,97 ±0,14 respectivement pour les verres KMS2 et KMS3.

Cette répartition a déjà été observée pour d'autres structures de verre silicaté [90]. Malgré
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quelques points éloignés de la valeur théorique, le potentiel de l'atome d'oxygène semble donner

des résultats proches pour KMS2 et KMS3. Pour les deux structures KMS2 et KMS3, les valeurs

de la somme des forces de liaison pour le potassium et le magnésium sont sous-estimées. Ce

phénomène semble plus accentué pour la structure KMS3. Ces valeurs pour les forces de liaison

pourraient être expliquées par des distances K�O et Mg�O plus courtes que celles prévues par

la théorie ou un nombre d'atomes d'oxygène trop faible autour des atomes de potassium et de

magnésium. Ces résultats nous montrent que les potentiels utilisés ne sont pas adaptés pour

le potassium et le magnésium dans ces compositions. Cette observation montre le problème

rencontré par l'utilisation de potentiel empirique qui devrait être adapté pour chaque boîte de

simulation. A ce stade, les structures obtenues ne peuvent pas être considérées comme étant

validées par la théorie des forces de liaison. Dans le but de voir si les structures peuvent être

améliorées, une relaxation ab initio a été employée.

5.5.2 Relaxation ab initio de la structure des verres obtenus par dy-

namique moléculaire classique

Dans le cadre de ces travaux, nous souhaitons calculer, à partir d'une structure obtenue par

dynamique moléculaire, des spectres XANES au seuil K du magnésium pour des verres. De

nombreuses études utilisent directement les résultats de dynamique moléculaire classique pour

l'étude structurale des verres [81, 86, 72, 73]. Néanmoins, ce type de simulation ne semble pas

être en mesure de reproduire les caractéristiques vibrationnelles et électroniques des matériaux

amorphes tels que le verre de silice [94, 69] et les verres d'oxydes binaire [95] et ternaire [75].

Ces études ont montré que l'utilisation de la dynamique moléculaire ab initio permettait de

résoudre les problèmes rencontrés avec la dynamique moléculaire classique. Cependant, il y a un

prix à payer pour l'utilisation de la dynamique moléculaire ab initio. En e�et, les simulations ab

initio (i) nécessitent un grand nombre d'heures de calcul pour simuler une structure et (ii) ne

permettent pas de réaliser des simulations avec un nombre important d'atomes (classiquement,

le nombre maximal d'atomes dans la structure doit avoisiner une centaine). C'est pourquoi

il est préférable de n'utiliser la relaxation ab initio qu'après avoir obtenu une structure en

dynamique moléculaire classique. Ce protocole ne permet pas de faire des simulations pour des
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boîtes contenant un plus grand nombre d'atomes mais le temps nécessaire à la réalisation de la

simulation de la structure est fortement diminué. A titre d'exemple, le tableau 5.4 présente les

temps de calcul nécessaires à la réalisation d'une simulation de dynamique moléculaire classique

et ab initio.

Tab. 5.4 � Ressource informatique nécessaire à la réalisation d'une simulation de dynamique

moléculaire classique et ab initio. Ces informations proviennent de la thèse de P. Ganster qui a

comparé un code de dynamique moléculaire classique (proche de celui que nous avons utilisé)

avec un code de dynamique moléculaire ab initio (CPMD) [75]

Type de dynamique moléculaire ab initio classique

taille du système 100 at. 100 at.

mémoire consommée 1 Go 4 Mo

pas de temps 0,12 fs 1,0 fs

temps de calcul pour 1 ps 1100 h 0,1 h

Pour nos structures, la relaxation ab initio a été réalisée avec le même code de calcul que

dans la section 3.3.1, PARATEC (PARAllel Total Energy Code) [37], qui permet de relaxer la

structure suivant deux approches di�érentes. La première consiste à diminuer la pression totale

dans la structure ainsi que les forces appliquées sur chacun des atomes alors que la deuxième

ne minimise que les forces sur chaque atome de la structure. Dans le cas de la relaxation en

pression et en force, la taille de la boîte est optimisée pour minimiser la pression ce qui ne

convient pas dans notre cas étant donné que nous voulons conserver la même densité que pour

les boîtes non relaxées. Le second type de relaxation ne minimisant que les forces sur les atomes

a été utilisé.

Pour la relaxation, les atomes ont été représentés par des pseudopotentiels de type Troullier-

Martins [47] (section 3.3.1). Le tableau 5.5 donne les paramètres utilisés pour générer les pseu-

dopotentiels de chaque atome. La relaxation a été réalisée par des pas d'itérations successifs

a�n de suivre (i) l'évolution de l'énergie totale du matériau et (ii) les forces exercées sur chaque

atome.



88 Chapitre 5. Simulation par dynamique moléculaire de la structure des verres

Tab. 5.5 � Paramètres utilisés pour générer les pseudopotentiels pour la relaxation de la struc-

ture des verres de composition KMS2 et KMS3. Les rayons indiquant la limite entre électrons

de c÷ur et de valence sont indiqués entre parenthèses, en Å

atome Si K Mg O

états de 3s2 (1,06) 3s2 (0,63) 3s0,1 (1,06) 2s2 (0,77)

valence 3p1,3 (1,06) 3p6 (0,69) 3p0 (1,06) 2p4 (0,77)

3d0,2 (1,06) 3d0 (0,84) 3d0 (1,06)

potentiel local d s d p

La �gure 5.3 présente l'énergie totale des systèmes KMS2 et KMS3 en fonction du nombre

d'itérations réalisées pour la relaxation. Les critères de convergence nous permettant de consi-

dérer que la structure a été su�samment relaxée ont été �xés à une di�érence de 10−3 Ryd pour

l'énergie totale du système considéré et à des forces maximales de ± 10−3 Ryd/u.a.. Suivant ces

critères, les structures KMS2 et KMS3 ont été relaxées respectivement sur 126 et 127 itérations.

Fig. 5.3 � Courbes représentant l'évolution de l'énergie totale des systèmes KMS2 (a) et KMS3

(b) durant la relaxation des structures
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5.5.3 Validité de la structure des verres de composition KMS2 et

KMS3 après relaxation ab initio

Les sommes des forces de liaison ont été recalculées pour les deux structures après relaxation.

La �gure 5.4 présente la somme des forces de liaison pour chaque atome des structures relaxées.

L'étude de la �gure 5.4 montre que pour tous les atomes de la boîte de simulation relaxée, les

sommes des forces de liaison sont en meilleur accord avec la théorie que pour les structures non

relaxées. Dans le cas des atomes de silicium, la somme des forces de liaison présente un groupe

recentré autour de la valeur 4. Les atomes d'oxygène présentent un très léger resserrement

autour de la valeur 2. Cependant, une répartition autour de la valeur théorique est toujours

observée. Les plus grandes modi�cations de la somme des forces de liaison sont observées pour

les atomes de potassium et de magnésium. En e�et, bien que leur répartition soit toujours

dispersée, les atomes de potassium présentent pour les nouvelles structures relaxées des valeurs

de la somme des forces de liaison autour de 1, ce qui est la valeur théorique recherchée pour cet

atome. De même, pour le magnésium, l'observation de la �gure 5.4 montre de bien meilleurs

résultats que pour la structure non relaxée (Fig. 5.2), avec la majorité des valeurs de la somme

des forces de liaison comprise dans la marge d'erreur autour de la valeur 2.

Fig. 5.4 � Sommes de forces de liaison calculées pour chacun des atomes des structures KMS2

(a) et KMS3 (b) obtenues par la relaxation ab initio
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5.6 Etude des structures non relaxées et relaxées

5.6.1 Les fonctions de distribution radiale

Dans le cas des deux structures obtenues par dynamique moléculaire classique, l'environ-

nement de chacun des atomes de la boîte de simulation est étudié en utilisant les fonctions de

distribution radiale (FDR). Ces fonctions sont calculées durant la dernière étape de la simula-

tion par la formule :

g(r) =
1

4πρr2

dN(r)

dr
, (5.10)

où N(r) représente le nombre d'atomes contenus dans une sphère de rayon r autour de l'atome

considéré et ρ représente la densité du verre en nombre d'atomes par unité de volume. Ex-

périmentalement, il est possible d'obtenir les fonctions de distribution radiale par di�usion de

neutrons ou par di�raction des rayons X aux grands angles. A l'exception des méthodes utilisant

la substitution isotopique, les FDR aussi obtenues sont dites totales puisque tous les atomes y

contribuent. Dans le cas des structures obtenues par dynamique moléculaire, nous avons la pos-

sibilité de déterminer directement les fonctions de distribution radiale partielles caractérisant

seulement deux atomes i et j. La �gure 5.5 et 5.6 présentent les FDR partielles des di�érents

cations présents dans les structures simulées des verres KMS2 et KMS3 non relaxés.

Pour les structures obtenues par relaxation ab initio, les fonctions de distribution radiale

n'ont pas été déterminées durant la relaxation mais uniquement sur la con�guration �nale. Pour

cette raison, les FDR obtenues sont bruitées du fait de la faible statistique que l'on peut avoir

sur une boîte de simulation d'une centaine d'atomes. De plus, les FDR présentées ici n'ont pas

été normalisées par le volume pour qu'elles oscillent à grande distance autour de la valeur 1

comme dans le cas des FDR des structures non relaxées. Les �gures 5.7 et 5.8 présentent les

fonctions de distribution radiale partielles respectivement pour les structures KMS2 et KMS3

relaxées.
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Fig. 5.5 � Fonctions de distribution radiale partielles autour des cations présents dans la struc-

ture simulée du verre de composition KMS2. Les FDR partielles de Si�O, Mg�O et K�O sont

représentées de gauche à droite

Fig. 5.6 � Fonctions de distribution radiale partielles autour des cations présents dans la struc-

ture simulée du verre de composition KMS3. Les FDR partielles de Si�O, Mg�O et K�O sont

représentées de gauche à droite

L'étude des FDR partielles nous renseigne donc sur l'environnement des atomes dans la

structure. Pour le silicium, le premier pic représente les premiers voisins oxygène formant une

sphère de coordinence bien dé�nie autour du silicium. Cela est conforme à la présence de

tétraèdres SiO4 dans la structure des verres KMS2 et KMS3 non relaxées et relaxées. Les autres

contributions des atomes d'oxygène ne commencent qu'à partir d'environ 3,7 Å, et représentent
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Fig. 5.7 � Fonctions de distribution radiale autour des cations présents dans la structure simulée

du verre de composition KMS2 après relaxation. Sont représentées de gauche à droite les FDR

partielles de Si�O, Mg�O et K�O

Fig. 5.8 � Fonctions de distribution radiale autour des cations présents dans la structure simulée

du verre de composition KMS3 après relaxation. Sont représentées de gauche à droite les FDR

partielles de Si�O, Mg�O et K�O

les seconds voisins oxygène. Dans le cas des structures non relaxées, la FDR partielle du silicium

pour la structure KMS2 (�g. 5.5, gauche) est caractérisée par deux pics intenses bien dé�nis

respectivement à 1,54 ± 0,01 Å et 1,65 ± 0,01 Å. La FDR partielle du silicium de la structure

KMS3 (�g. 5.6, gauche) est caractérisée par un épaulement et un pic respectivement situés

à 1,56 ± 0,01 et 1,63 ± 0,01 Å. Les distances Si�O déterminées ici sont proches des valeurs
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déterminées expérimentalement comme par exemple dans le cas de verre de composition MgSiO2

et Mg2SiO3 [96], Na2O�3SiO2 [97]. Cependant, ces distances sont légèrement plus grandes que

celles trouvées pour d'autres simulations de dynamique moléculaire pour des verres d'oxydes

[98, 99, 100, 101]. Cette légère di�érence a été expliquée par la taille de la boîte de simulation.

P. Ganster a en e�et montré que l'utilisation d'un potentiel à trois corps dans des boîtes de

simulation contenant une centaine d'atomes engendrait un léger déplacement du pic principal

des FDR partielles Si�O vers une plus grande distance du rayon Si�O [75]. Il a montré que

cette di�érence est très faible et n'a pas d'e�et majeur sur la structure globale des verres ainsi

simulés. Néanmoins, une plus grande distance Si�O peut expliquer la di�érence entre les valeurs

des sommes de liaison calculées pour le silicium comparées à la valeur théorique (voir Fig. 5.2).

Dans le cas des structures KMS2 et KMS3 relaxées, La distance Si�O est déterminée à 1,62

± 0,01 Å à partir des FDR des �gures 5.7 et 5.8. La relaxation a donc légèrement diminué la

distance Si�O, la rendant en accord avec les études antérieures de la structure des verres par

dynamique moléculaire [98, 99, 100, 101]. De plus, les sommes forces de liaison, sont bien plus

en accord avec la théorie. La relaxation des structures a donc permis de supprimer le problème

engendré par l'utilisation du potentiel à trois corps mis en évidence par P. Ganster [75]. La

présence de deux pics pour la FDR partielle du silicium du verre KMS2 et KMS3 non relaxé

peut être expliquée par l'existence d'atomes d'oxygène pontants (Op) et non pontants (Onp)

dans la structure. Il a en e�et été montré dans des études de dynamique moléculaire classique

précédentes que les distances Si-Onp sont plus courtes que les distances Si-Op [102, 90, 99].

Il faut remarquer que ces deux pics disparaissent pour les FDR des structures relaxées. Cela

peut s'expliquer par le fait que les distances Si-Onp et Si-Op deviennent plus proches lors de

la relaxation.

Pour le magnésium, les FDR partielles Mg�O des structures KMS2 et KMS3 non relaxées

(�g. 5.5 et 5.6, milieu) présentent également un premier pic très intense. Néanmoins, la contri-

bution des atomes d'oxygène formant la première sphère de coordinence est moins bien dé�nie

que pour les atomes de silicium. Les distances moyennes trouvées pour la liaison Mg�O en

utilisant les FDR partielles sont respectivement de 1,88 ± 0,01 et 1,89 ± 0,01 Å pour KMS2

et KMS3. Ces deux distances sont plus courtes que les distances Mg�O obtenues par di�usion
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de neutron et Monte Carlo inverse [96] et récemment par dynamique moléculaire de grandes

boîtes pour le système MgO�Al2O3�SiO2 [101]. Dans le cas des boîtes relaxées (�g. 5.7 et 5.8,

milieu), la distance Mg�O est déterminée à 1,91 ± 0,01 Å pour le verre KMS2. Pour KMS3,

la FDR de Mg�O comporte deux pics à 1,90 ± 0,01 Å 2,00 ± 0,01 Å. Bien que les distances

moyennes Mg�O ne semble pas beaucoup varier avec la relaxation, elles tendent à augmenter

avec la relaxation et se rapprocher des valeurs déterminées par les études antérieures [96, 101].

Comme pour le silicium, la modi�cation des distances Mg�O dans les structures peut expliquer

le meilleur accord entre les valeurs théoriques et calculées obtenues pour le calcul des forces de

liaison du magnésium (voir Fig. 5.2 et 5.4).

Dans le cas des liaisons K�O, les FDR partielles pour les structures KMS2 et KMS3 non

relaxées (�g. 5.5 et 5.6, droite) montrent un maximum à respectivement 2,75 ± 0,05 et 2,80

± 0,05 Å. Ces valeurs pour la distance K�O sont supérieures aux valeurs déterminées par

dynamique moléculaire [98, 99, 100]. Elles sont également plus grandes que celle déterminée

expérimentalement par A. Hannon et al. en di�raction des neutrons réalisée sur un verre de

composition (K2O)0,25(SiO2)0,75 [103]. Cependant, ces distances sont en accord avec la distance

déterminée par G. N. Greaves et al. en EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure)

sur des verres potassiques disilicatés [104]. La distance K�O est plus courte et prend la valeur

moyenne de 2,70 ± 0,02 Å pour les deux structures relaxées (�g. 5.7 et 5.8, droite). Cette

valeur de la distance K�O devient en bon accord avec les observations faites en dynamique

moléculaire [98, 99, 100] et expérimentalement [105, 103]. Pour les structures non relaxées et

relaxées, le potassium ne présente pas un pic caractéristique d'un environnement bien dé�ni

étant donné que les FDR partielles ne redeviennent pas nulles après le premier maximum, à

la di�érence du silicium et du magnésium. Cela signi�e que les atomes de potassium ont un

environnement distribué dans les structures des verres KMS2 et KMS3 que nous avons simulées.

Nous avons également analysé les fonctions de distribution radiale partielles en faisant la dis-

tinction entre les atomes d'oxygène pontants et non pontants. Les �gures 5.9 et 5.10 présentent

donc ces fonctions de distribution radiale partielles des structures non relaxées. Nous pouvons

observer pour les FDR partielles Si�Op et Si�Onp que le maximum n'est pas exactement trouvé

pour la même distance. Comme observé pour la FDR partielle Si�O de la �gure 5.5, les atomes



5.6. Etude des structures non relaxées et relaxées 95

d'oxygène non pontants présentent une distance de liaison Si�Onp plus courte que les liaisons

Si�Op. Comme expliqué précedemment, cette observation est classiquement observée pour les

simulations de structure de verres d'oxyde [98,99,100].

Les FDR partielles Mg�Op et Mg�Onp observées sur les �gures 5.9 et 5.10 présentent une

distribution des atomes d'oxygène pontants et non pontants di�érente de celle observée pour les

atomes de silicium. En e�et, seuls les atomes d'oxygène non pontants participent à la première

sphère de coordinence autour des atomes de magnésium. Pour les atomes de potassium, il

nous est impossible de dé�nir un type d'atomes d'oxygène participant à la première sphère de

coordinence car les atomes d'oxygène pontants aussi bien que non pontants semblent participer

à la première sphère de coordination du potassium.

Fig. 5.9 � Fonctions de distribution radiale partielles autour des cations présents dans la struc-

ture simulée du verre de composition KMS2 en prenant en compte les atomes d'oxygène pon-

tants et non pontants. Sont représentées de gauche à droite les FDR partielles de Si�O, Mg�O

et K�O
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Fig. 5.10 � Fonctions de distribution radiale partielles autour des cations présents dans la

structure simulée du verre de composition KMS3 en prenant en compte les atomes d'oxygène

pontants et non pontants. Sont représentées de gauche à droite les FDR partielles de Si�O,

Mg�O et K�O

Les FDR partielles en fonction des atomes d'oxygène pontants et non pontants ont éga-

lement été déterminées pour les structures relaxées. Les �gures 5.11 et 5.12 présentent ces

FDR partielles. L'observation de ces deux �gures conduit aux mêmes conclusions que celles

déterminées pour les structures non relaxées. Cela signi�e que la relaxation ne change pas le

comportement des di�érents cations vis à vis des atomes d'oxygène pontants et non pontants.
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Fig. 5.11 � Fonctions de distribution radiale partielles autour des cations présents dans la

structure simulée du verre de composition KMS2 après relaxation en prenant en compte les

atomes d'oxygène pontants et non pontants. Sont représentées de gauche à droite les FDR

partielles de Si�O, Mg�O et K�O

Fig. 5.12 � Fonctions de distribution radiale partielles autour des cations présents dans la

structure simulée du verre de composition KMS3 après relaxation en prenant en compte les

atomes d'oxygène pontants et non pontants. Sont représentées de gauche à droite les FDR

partielles de Si�O, Mg�O et K�O
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5.6.2 Coordinence des cations

La coordinence des cations dans les structures numériques est calculée en déterminant le

nombre de premiers voisins autour de l'atome considéré. La limite caractérisant la première

sphère de coordinence autour d'un atome considéré est le premier minimum de la FDR partielle

(section 5.6.1). Cette distance est nommée Rc pour rayon de coupure. La coordinence ainsi que

le rayon de coupure déterminés pour chacun des cations des structures KMS2 et KMS3 non

relaxées et relaxées sont donnés dans le tableau 5.6.

Tab. 5.6 � Coordinence des di�érents cations dans les structures KMS2 et KMS3
Paire 〈CN〉 Rc (Å) 〈CN〉 Rc (Å)

KMS2 non relaxé relaxé

Si�O 4,0 2,00 4,0 2,00

Mg�O 3,4 2,55 3,5 2,55

K�O 6,0 ± 0,1 3,80 ± 0,05 5,0 ± 0,1 3,40 ± 0,05

KMS3

Si�O 4,0 2,00 4,0 2,00

Mg�O 3,5 2,55 3,6 2,55

K�O 6,9 ± 0,2 3,75 ± 0,05 5,2 ± 0,2 3,40 ± 0,05

La coordinence déterminée pour les atomes de silicium dans les structures KMS2 et KMS3

non relaxées et relaxées est de 4 comme nous l'impose l'utilisation du potentiel à trois corps.

Dans le cas des atomes de potassium, la coordinence moyenne déterminée est respectivement

de 6,0 et 6,9 pour KMS2 et KMS3 non relaxées. Ces valeurs pour le potassium sont inférieures

à la coordinence déterminée par A. Pedone et al. en dynamique moléculaire [100]. Néanmoins,

elles sont dans la limite supérieure de la coordinence déterminée expérimentalement par G. N.

Greaves et al. en XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) et comprises entre 5 et 7 [104]. La

relaxation de la structure des verres diminue la coordinence moyenne des atomes de potassium

qui est déterminée à environ 5 (Tab. 5.6). Cette nouvelle valeur de la coordinence après relaxa-

tion est en meilleur accord avec les valeurs déterminées expérimentalement par G. N. Greaves

et al. pour des verres du système K2O�SiO2 [104,105].
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Pour KMS2 et KMS3 non relaxés, les valeurs de la coordinence du magnésium sont res-

pectivement égales à 3,4 et 3,5. Pour le magnésium dans les deux structures KMS2 et KMS3

relaxées, les valeurs moyennes de la coordinence augmentent légèrement et sont respectivement

de 3,5 et 3,6. L'augmentation de la coordinence moyenne des atomes de magnésium tend vers

les résulats expérimentaux déterminés pour le même système [106]. Dans la structure KMS2,

la moitié des atomes de magnésium sont en coordinence 3 et l'autre moitié en coordinence 4.

Pour la structure KMS3, sur les huit atomes de magnésium, trois sont en coordinence 3 et cinq

sont en coordinence 4. Dans le cas des structures relaxées, l'étude approfondie de la structure

autour du magnésium nous a permis de déterminer que les trois atomes, dont la somme des

forces de liaison (voir Fig. 5.4) est en dehors de la limite théorique de 2, ont une coordinence de

3 alors que les autres atomes ont une coordinence de 4. Cela permet de dire que la coordinence 3

pour les atomes de magnésium ne semble pas plausible pour la structure des verres potassiques.

La présence de magnésium en coordinence 4 ou supérieur est en accord avec des précédentes

études. Wilding et al. ont montré que dans les verres de composition Mg2SiO3 (forterite) et

MgSiO2 (enstatite) le magnésium est respectivement en coordinence 4 et 5 [96]. De même, des

études en RMN du 25Mg ont conclu à des valeurs de coordinence entre 4 et 6 mais sans pouvoir

vraiment conclure [107,13,108]. Pour des verres potassiques, le magnésium a été déterminé en

coordinence 4 par spectroscopie d'émission des rayons X [106]. Récemment, il a été montré par

dynamique moléculaire que le magnésium était en coordinence 5 dans les verres de composition

MgO�Al2O3�SiO2 [101].

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, deux structures de verres silicatés, d'une centaine d'atomes chacune,

ont été simulées par dynamique moléculaire classique puis relaxées avec un code de calcul ab

initio. Nous avons mis en évidence que la relaxation ab initio de ces deux structures améliore

l'accord entre les études expérimentales et théoriques précédentes et nos structures obtenues en

dynamique moléculaire classique. Il semble donc indispensable de faire cette relaxation. Nous

avons également montré que l'utilisation de la théorie des forces de liaison permettait de juger

de la validité d'une structure. Cela montre que, malgré sa relative simplicité, cette théorie
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est vraiment pertinente dans la validation des structures simulées par dynamique moléculaire.

Cependant, il reste à con�rmer que la coordinence 3 n'est pas une coordinence acceptable pour

les atomes de magnésium dans la structure des verres potassiques.



Chapitre 6

Analyse des spectres XANES de verres

Nous avons vu dans le chapitre 4 que les calculs des spectres XANES des minéraux de

références ont permis d'obtenir des informations très précises sur le lien entre la structure des

matériaux et la forme des spectres XANES. Dans ce chapitre, nous présentons des calculs de

spectres XANES réalisés pour les compositions KMS2 et KMS3 à partir des quatre structures

numériques (non relaxées et relaxées) présentées dans la section 5.5.

6.1 Calculs de la section e�cace d'absorption pour les verres

KMS2 et KMS3

Les calculs des spectres XANES des verres de composition KMS2 et KMS3 ont été réalisés

en respectant les critères de convergence décrits dans la section 3.3.3. Dans le cas des quatre

structures, le calcul de la densité de charge a été réalisé avec une grille de 1×1×1 point k et

une énergie de coupure de 90 Ry. Le calcul de la section e�cace d'absorption a été e�ectué

avec une grille de 2×2×2 points k et un paramètre d'élargissement constant égal à 0,5 eV. Les

pseudopotentiels utilisés sont, comme dans le cas des références cristallines, de type Troullier-

Martins [47]. Les paramètres utilisés pour les générer sont ceux qui nous ont servis à e�ectuer

la relaxation. Ils sont donnés dans le tableau 5.5 de la section 5.5.2.

Les structures obtenues pour les verres de compositions KMS2 et KMS3 contiennent respec-

tivement dix et huit atomes de magnésium dans des positions non équivalentes puisqu'il s'agit

101
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de verre. Comme dans le cas de la forstérite, de l'enstatite et de la farringtonite qui possédent

deux sites du magnésium cristallographiquement non équivalents, il a fallu e�ectuer dans le

cas de la structure KMS2, deux fois dix calculs pour obtenir les spectres XANES de chacun

des atomes de magnésium. De même pour KMS3, il nous a fallu e�ectuer deux fois huit cal-

culs di�érents de spectre XANES. A�n d'obtenir le spectre XANES total qui sera comparé au

spectre expérimental pour chacune des quatre structures, nous avons e�ectué la moyenne des

spectres individuels calculés. Avant de calculer cette moyenne, les spectres XANES individuels

ont été recalés en énergie par la méthode décrite dans la Ref. [39] en prenant respectivement

pour KMS2 non relaxé et relaxé puis KMS3 non relaxé et relaxé le spectre XANES du même

atome de magnésium comme référence. Une fois ce recalage en énergie réalisé pour tous les

spectres individuels, les spectres moyennés ont tous été décalés de la même valeur en énergie

a�n d'être comparés aux spectres expérimentaux.

6.2 E�et de la relaxation ab initio sur la structure

La �gure 6.1 présente les spectres XANES moyens obtenus pour les structures KMS2 et

KMS3 non relaxées comparés aux spectres XANES expérimentaux. Pour le spectre de la struc-

ture KMS2 non relaxée (Fig. 6.1 gauche), nous pouvons constater que tous les pics du spectre

XANES expérimental ne sont pas reproduits par le calcul. Bien que la position en énergie et

l'intensité relative des pics B et C soient en accord acceptable avec l'expérience, le pic A n'est

pas reproduit. A la place de ce dernier, nous pouvons observer un très faible épaulement. Pour

le calcul du spectre XANES de la structure KMS3 non relaxée (Fig. 6.1 droite), le résultat est

en bien meilleur accord avec l'expérience. Les pics B et C calculés sont proches des pics B et

C expérimentaux, aussi bien pour leur position en énergie que pour leur intensité relative. En

revanche, le pic A est toujours mal déterminé et reste un épaulement du pic B. Cependant, son

intensité est plus intense que pour le spectre de la structure KMS2 non relaxée et sa position

en énergie est proche de la position du pic A obtenu expérimentalement.

Au vu de ces résultats, il semble que le calcul des spectres XANES à partir des structures

obtenues par dynamique moléculaire classique ne permet pas de reproduire tous les pics des
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Fig. 6.1 � Comparaison entre les spectres XANES expérimentaux et calculés pour les structures

KMS2 (à gauche) et KMS3 (à droite) non relaxées

spectres expérimentaux. La �gure 6.2 présente la comparaison des spectres XANES expéri-

mentaux et calculés des structures KMS2 et KMS3 relaxées. Le spectre XANES calculé pour

la structure KMS2 relaxée (Fig. 6.2 gauche) présente des pics B et C en accord avec les pics

du spectre XANES expérimental comme pour la structure KMS2 non relaxée. Pour le pic A,

nous observons que le spectre calculé à partir de la structure relaxée produit un pic bien dé�ni

précédé d'un épaulement au lieu d'un unique pic comme le montre l'expérience. Les mêmes ob-

servations sont possibles pour la comparaison du spectre XANES expérimental et calculé pour

la structure KMS3 relaxée (Fig. 6.2 droite) à l'exception de l'épaulement qui devient un pic

bien dé�ni. Nous pouvons donc en déduire que bien que la relaxation des structures KMS2 et

KMS3 obtenues par dynamique moléculaire classique ait amélioré l'accord entre les structures

simulées et les structures expérimentales (section 5.6), elle fait apparaître deux contributions à

la position du pic A.
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Fig. 6.2 � Comparaison entre les spectres XANES expérimentaux et calculés pour les structures

KMS2 (à gauche) et KMS3 (à droite) relaxées

6.3 E�et de la structure des verres KMS2 et KMS3 sur les

spectres XANES calculés

A ce stade de la ré�exion, l'accord entre calculs et expériences est aussi bon pour les struc-

tures relaxées que pour les structures non relaxées. Il reste cependant à comprendre pourquoi le

pic A est mal reproduit par les calculs. Nous avons représenté sur la �gure 6.3 les huit spectres

XANES calculés pour les di�érents atomes de magnésium présents dans la structure relaxée du

verre KMS3. Les spectres XANES individuels ont été regroupés en fonction de la coordinence

des atomes de magnésium dans la structure.

Tous les spectres XANES individuels calculés sont di�érents, à l'exception d'un pic très

intense présent dans les trois spectres XANES calculés des atomes de magnésium en coordinence

3. De plus, ces trois pics apparaissent à plus basse énergie par rapport aux premiers pics des
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Fig. 6.3 � Spectres XANES individuels pour chaque atome de magnésium de la structure relaxée

KMS3. Il a également été tracé le spectre obtenu en moyennant les huit spectres XANES. Les

spectres XANES individuels ont été regroupés en fonction de la coordinence du magnésium

rencontrée dans la structure relaxée.

spectres XANES des atomes de magnésium en coordinence 4. La coordinence étant étroitement

liée à la distance Mg�O, nous avons observé que ces distances étaient e�ectivement bien plus

courtes pour les atomes de magnésium en coordinence 3 (jusqu'à 1,92 Å) par rapport aux atomes

de magnésium en coordinence 4 (jusqu'à 2,1 Å). Cependant, une exception est observable ici
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pour les spectres XANES des atomes de magnésium en coordinence 4 nommé Mg1 et Mg7 qui

présentent respectivement un pic et un épaulement à plus basse énergie que les autres spectres

des atomes de magnésium en coordinence 4. Bien que ces deux atomes soient en coordinence 4,

une de leur distance Mg�O est légèrement plus courte que les trois autres. Cette distance plus

courte engendre une plus grande distorsion de l'environnement des atomes de magnésium Mg1

et Mg7. Comme constaté pour les références cristallines où le magnésium est en coordinence 6,

la distorsion de l'environnement peut engendrer un déplacement du premier pic vers les basses

énergies.

La comparaison du spectre XANES total avec les spectres XANES individuels nous permet,

comme dans le cas des références cristallines possédant deux sites cristallographiques non équi-

valents, de déterminer de quel environnement structural provient la réponse XANES observée.

L'observation des spectres XANES montre que le premier pic du spectre total que nous avons

nommé A' (Fig. 6.3) est principalement dû aux pics très intenses obtenus pour les atomes de

magnésium en coordinence 3 alors que le second pic, nommé A�, semble être présent sur tous

les spectres XANES individuels. Le pic B semble être la somme de plusieurs contributions ap-

paraissant aussi sur les spectres XANES des atomes de magnésium en coordinence 3 et 4 bien

que celles-ci soient plus faibles pour les atomes de magnésium en coordinence 3 par rapport

aux atomes de magnésium en coordinence 4. Pour le pic C là encore, il est di�cile de dire

quels sont les spectres contribuant à la formation de ce pic étant donné que tous les spectres

individuels possèdent une contribution dans la gamme d'énergie entourant la position du pic C.

Nous pouvons donc en conclure que seul le pic A' peut être attribué sans erreur possible aux

atomes de magnésium en coordinence 3.

A partir des résultats obtenus pour le calcul des sommes des forces de liaison pour chacun

des atomes de magnésium dans la structure du verre KMS3 relaxée (section 5.5.3 et 5.6.2),

nous avions conclu que les atomes de magnésium en coordinence 3 ne semblaient pas être

plausibles dans la structure de ce verre. Pour tenir compte de ce résultat, nous avons recalculé

le spectre XANES total en ne considérant que les spectres individuels des atomes de magnésium

en coordinence 4. La �gure 6.4 présente la comparaison entre le nouveau spectre XANES calculé

et l'expérience. En ne considérant que les atomes de magnésium en coordinence 4, les trois pics
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A, B et C sont reproduits. Le spectre XANES obtenu est en très bon accord avec le spectre

expérimental du point de vue de la position des pics et de leurs intensités relatives. Nous devons

néanmoins remarquer que le calcul ne reproduit pas le très faible pré-pic ainsi qu'un épaulement

du pic B à environ 1316 eV. De plus, comme pour les références cristallines, nous observons un

très léger déplacement de la position des pics B et C vers des valeurs de plus basses énergies qui

est caractéristique de la méthode utilisée [38, 39, 62, 41]. Les mêmes résultats sont observables

pour le verre KMS2 avec cependant un moins bon accord pour les intensités relatives des pics.

Fig. 6.4 � Comparaison entre le spectre XANES expérimental et le spectre calculé en ne

considérant que les atomes de magnésium en coordinence 4
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Le très bon accord entre spectre calculé et expérimental de la �gure 6.4 permet de dire que

la coordinence 4 est la plus plausible pour les atomes de magnésium dans la structure des verres

potassiques de composition simpli�ée. Pour les résultats des sommes des forces de liaison, seuls

les atomes se trouvant dans la région prévue par la théorie des forces de liaison (2 ±0,1 pour les

atomes de magnésium) permettent de reproduire le spectre XANES expérimental. L'utilisation

de la théorie des forces de liaison nous permettait donc d'avoir une information importante sur

l'environnement plausible d'un atome dans la structure et ainsi valider la structure. Dans le cas

des verres simulés, l'origine de la coordinence 3 du magnésium est inconnue. Cependant, nous

pouvons penser que cette coordinence est le résultat de la trempe réalisée pendant la simulation

de la structure. Dans un souci de minimiser les temps de calcul, les vitesses de trempe sont très

rapides et peuvent occasioner des environnements qui n'existent pas dans un solide en �geant

des états du liquide. L'utilisation de la relaxation ab initio semble diminuer ce problème en

supprimant ces états normalement impossibles dans un verre.

A l'aide des calculs de spectres XANES, nous avons pu également, pour chacun des atomes

de magnésium dans le verre KMS2 et KMS3, corréler les déplacements des pics C aux distances

entre l'atome de magnésium et les atomes de potassium. Nous observons, pour une augmenta-

tion de la distance dMg−K , que la position du pic C est déplacée vers des plus basses énergies.

Cette observation est en parfait accord avec la règle de Natoli [109] permettant de relier les

distances Mg�X (où X représente ici le potassium) aux déplacements des pics C par l'expres-

sion ER2 = constante. Cependant, la détermination d'une coordinence particulière pour une

position du pic C donnée n'a pas pu être mise en évidence dans les verres potassiques.

6.4 Environnement du magnésium dans les verres de com-

position simpli�ée

L'ensemble des résultats obtenus sur les cristaux de références (chapitre 4) et sur les verres

potassiques sont utilisés dans la �n de ce chapitre pour extraire des informations des spectres

XANES de verres de composition di�érente et plus complexe.
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6.4.1 E�et du degré de polymérisation du verre

Dans cette section, l'e�et du degré de polymérisation des verres silicatés sur l'environnement

du magnésium est étudié pour les compositions sodo-magnésio-silicatées. La �gure 6.5 présente

les spectres XANES enregistrés pour les verres de composition NMS2 à NMS10. Chaque spectre

présente trois pics principaux nommés, comme dans le chapitre 4, A, B et C. A la di�érence des

références cristallines, ces trois pics sont très larges, ce qui entraîne que les spectres XANES

des verres ne présentent aucun pic D dans la région comprise entre 1320 et 1330 eV. Un faible

pré-pic, nommé P, est également observable sur l'ensemble des spectres XANES présentés sur

la �gure 6.5.

Fig. 6.5 � Spectres XANES des verres de composition NMS2 à NMS10
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L'augmentation du degré de polymérisation des verres sodo-magnésio-silicatés ne modi�e

pas la position des trois pics A, B et C. Pour les six spectres XANES, le tableau 6.1 donne les

positions des pics des verres de composition NMS2 à NMS10. Le pré-pic P ne se déplace pas et

est positionné à 1304,7 eV. Le pic A se situe à une énergie de 1307,7 ±0,2 eV quelle que soit

la composition. Les pics B et C sont respectivement trouvés dans la gamme d'énergie comprise

entre 1311,7�1312,6 eV et 1319,7�1321,1 eV. Il faut souligner que dans le cas des verres, la

position des pics est moins précise que dans le cas des références cristallines étant données leurs

plus grandes largeurs.

Tab. 6.1 � Position des di�érents pics des spectres XANES des verres de composition NMS2

à NMS10
position des pics (± 0.2 eV)

Verres P A B C

NMS10 1304,7 1307,6 1312,4 1320,3

NMS8 1304,7 1307,7 1311,7 1321,4

NMS6 1304,7 1307,8 1312,5 1321,9

NMS4 1304,7 1307,7 1312,4 1322,0

NMS3 1304,7 1307,8 1312,5 1321,4

NMS2 1304,7 1307,9 1312,6 1320,7

Utilisant les observations réalisées sur les spectres XANES des références cristallines (cha-

pitre 4), nous pouvons en déduire qu'une variation du degré de polymérisation ne modi�e ni

la coordinence ni la distorsion du site du magnésium. Cependant, l'environnement structural

global du magnésium semble être légèrement modi�é. En e�et, l'intensité des pics des spectres

XANES des verres NMS2 à NMS10 varie en fonction du degré de polymérisation. Cette di�é-

rence d'intensité est particulièrement visible pour le pic C. L'intensité relative de ce pic, par

rapport au pic A, augmente progressivement avec le degré de polymérisation. La �gure 6.6 est

un agrandissement du pic C des spectres XANES des verres NMS2 à NMS10.

L'environnement local du magnésium (coordinence et distorsion) n'étant pas a�ecté, l'aug-

mentation de l'intensité du pic C doit être reliée à une modi�cation de l'environnement plus
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Fig. 6.6 � Variation d'intensité du pic C des Spectres XANES des verres de composition NMS2

à NMS10

lointain. L'intensité relative de ce pic augmentant avec l'augmentation du taux de silicium

dans la composition. Cette modi�cation du pic C, pourrait être expliquée par le remplacement

progressif des atomes de sodium ou de magnésium entourant l'atome excité par du silicium.

Cependant cette interprétation reste à véri�er, avec par exemple des calculs de spectres XANES

pour des verres sodo-silicatés de degré de polymérisation variable.
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6.4.2 E�et de l'alcalin modi�cateur de réseau

La �gure 6.7 présente les spectres XANES au seuil K du magnésium pour des verres conte-

nant di�érents alcalins modi�cateurs de réseau. Comme présenté dans la section 6.4.1, les

spectres XANES des verres de composition simpli�ée sont caractérisés par trois pics principaux

nommé A, B et C et également d'un pré-pic P. Les pics A et B sont deux pics bien dé�nis

sur l'ensemble des spectres XANES. Au contraire, le pic C est large et di�cilement observable

pour les verres contenant du lithium. De plus, le pic C est clairement dédoublé en deux pics

bien distincts nommés C1 et C2 dans le cas des verres contenant du césium. Comme pour les

spectres XANES de la �gure 6.5, aucun pic D n'est visible dans les spectres XANES des verres

des séries XMS2 et XMS3.

Fig. 6.7 � Spectres XANES au seuil K du magnésium des verres de composition disilicatée

XMS2 (a) et trisilicatée XMS3 (b)
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A la di�érence du degré de polymérisation, le changement de l'alcalin modi�cateur de réseau

in�uence sensiblement la forme des spectres XANES et notamment la position en énergie et

les intensités relatives des pics. Le pic A se déplace vers les basses énergies quand le numéro

atomique de l'alcalin augmente. Le tableau 6.2 donne les positions des pics A pour les verres des

séries XMS2 et XMS3 ainsi que les valeurs du déplacement relativement à la position du pic A

du spinelle. Le plus grand déplacement est observable pour les verres contenant du lithium (1,3

eV) alors que le déplacement est négatif pour les verres contenant du rubidium et du césium.

En confrontant les résultats obtenus pour les verres XMS2 et XMS3 aux résultats obtenus

pour les références cristallines, le magnésium serait principalement en coordinence 5 ou 6 pour

les verres contenant du lithium ou du sodium alors qu'il serait plutôt en coordinence 4 dans

les verres contenant du potassium, du rubidium ou du césium. Cette interprétation est en

parfait accord avec le résultat que nous avons obtenu à l'aide des calculs de spectres XANES

pour les verres potassiques (section 6.3). Cette di�érence de coordinence peut être expliquée en

considérant la taille de l'alcalin et les forces de liaison. En e�et, le lithium et le sodium ont un

rayon ionique plus petit et des forces de liaison plus grandes que le potassium, le rubidium et le

césium [110]. De plus, la valeur de l'électronégativité du lithium et du sodium est proche de celle

du magnésium [111]. Cela pourrait impliquer que le lithium et le sodium soient en compétition

avec le magnésium pour choisir leur environnement. Le magnésium ne pourait alors se placer

que dans des sites de coordinence élevée (5 ou 6) ou avoir une distribution de site plus grande

qu'avec les trois autres alcalins. Au contraire, pour le potassium, le rubidium et le césium, c'est

le magnésium qui peut imposer son environnement et semble choisir la coordinence 4 [110].

Cependant, nous ne pouvons exclure l'existence d'une distribution de coordination comme il

l'a été montré pour le fer [112, 110, 113, 114, 115]. Le pic B semble être invariant dans tous les

spectres XANES au seuil K du magnésium. Pour les verres de composition simpli�ée, sa position

ne semble pas être sensible à la nature de l'alcalin alors que son intensité varie. Cependant, il

nous est di�cile d'interpréter les modi�cations des intensités relatives des pics A et B en nous

appuyant uniquement sur la comparaison des spectres XANES entre eux étant donné que les

variations d'intensité de ces pics ne semblent pas être in�uencées par la variation de la nature

de l'alcalin.
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Tab. 6.2 � Position des pics A des spectres XANES des verres XMS2 et XMS3. Il a également

été indiqué les valeurs du déplacement ∆ des pics A en fonction de la position du pic A du

spinelle

Verres pic A (eV ± 0,1 eV) ∆ (Å)

LiMS2 / LiMS3 1308,5 / 1308,2 +1,3 / +1,0

NaMS2 / NaMS3 1308,1 / 1307,9 +0,9 / +0,7

KMS2 / KMS3 1307,3 / 1307,5 +0,1 / +0,3

RbMS2 / RbMS3 1307,1 / 1307,2 -0,1 / +0,0

CsMS2 / CsMS3 1307,0 / 1306,9 -0,2 / -0,3

La forme et la position du pic C dépendent de la nature de l'alcalin (Fig. 6.7). Comme nous

l'avons montré avec les calculs des spectres XANES des verres KMS2 et KMS3, la position de

ce pic pourrait être directement corrélée à la distance dMg−X entre le magnésium et l'alcalin

(X représentant Li, Na, K, Rb et Cs). Le pic C apparaît à environ 1321,5 eV pour les verres

au sodium, 1322 eV pour les verres au rubidium et 1323,5 eV pour les verres au potassium. En

utilisant la règle de Natoli [109] qui stipule que la position d'un pic dans un spectre XANES

est inversement proportionnelle au carré de la distance interatomique (ER2 = constante), nous

pouvons en déduire que cette variation pourrait être interprétée comme des distances di�érentes

suivant l'alcalin dans le sens, dMg−Na > dMg−Rb > dMg−K . La distance Mg�X pouvant être liée à

la coordinence en atome X autour du magnésium, l'analyse des spectres XANES montrerait que

la coordinence en atomes de sodium est plus grande que la coordinence en atomes de rubidium

et de potassium. Cependant, dans le cas du potassium, la détermination d'une coordinence n'a

pas été possible car les alcalins présentaient une forte distribution autour du magnésium dans

KMS2 et KMS3 (section 6.3). Dans le cas du césium, la présence de deux pics à 1318 et 1325

eV indiquerait deux distances Mg�Cs di�érentes entraînant deux environnement structuraux

di�érents autour du magnésium dans les verres contenant du césium. Pour le lithium, la déter-

mination de la position du pic C est di�cile car son intensité est faible et le pic semble très

élargi.
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6.5 Environnement du magnésium dans les verres de com-

position complexe

6.5.1 Les verres alumino-silicatés à indice de saturation en aluminium

di�érent

Les trois verres étudiés ici présentent trois valeurs d'indice de saturation en aluminium

(ASI) distinctes 0,6, 1,0 et 1,2 re�étant les trois comportements des alcalins et de l'aluminium

dans la structure des verres (voir chapitre 1). La �gure 6.8 présente les spectres XANES de ces

trois verres. Les trois spectres XANES obtenus pour ces verres peuvent être décrits par deux

pics principaux bien dé�nis A et B suivis d'un large et beaucoup moins intense pic C. Les trois

spectres XANES possèdent également un pré-pic P.

Fig. 6.8 � Spectres XANES des verres d'indice d'ASI variant entre 0,6 et 1,2

La position des quatre pics reste constante en fonction de la variation de la valeur du ASI.

Le pic A apparaît pour une valeur de 1308 ±0,1 eV. En utilisant la valeur de la position du pic A
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du spinelle comme référence (voir tab. 4.4), le déplacement ∆ du pic A des verres à ASI variable

peut être estimé à 0,8 eV. En accord avec l'interprétation faite pour les références cristallines et

les calculs des spectres XANES des verres potassiques de composition simpli�ée, cette valeur

de ∆ suggère que le magnésium serait principalement en coordinence 5 ou en coordinence 6

avec un environnement fortement distordu. Cependant la coordinence 4 ne peut être exclue,

à la di�érence de la coordinence 8 qui semble être improbable étant donné l'écart entre les

positions des pics A. Li et al. ont montré par une étude d'absorption des rayons X au seuil

K du magnésium dans le système CaMgSi2O6�NaAlSi3O8 que la position du pic A présentait

un déplacement d'environ 1 eV caractérisant ainsi le magnésium coexistant en coordinence 5

et 6 et éventuellement 4 [50]. Très récemment, une étude du système MgO�Al2O3�SiO2 par

di�usion de neutron, di�raction des rayons X et simulation par méthode Monte Carlo inverse

a révélé la coexistence de magnésium en coordinence 5 et 6 (bien que la coordinence 6 soit

minoritaire) [101]. Le pic B apparaît à environ 1313 eV comme dans les spectres XANES de la

cordiérite, de l'olivine, du talc et du pyrope. Cependant, il est di�cile de lier la présence de ce

pic à un environnement commun du magnésium. Le pic C est trouvé pour une valeur d'environ

1324 eV. A la di�érence du pic C du spectre XANES du système CaMgSi2O6�NaAlSi3O8 qui

est décalé de 8 eV par rapport au pic A, le pic C des spectres XANES des verres à ASI di�érents

présente une position décalée de 6 à 7 eV. Comme vu pour les verres de composition simpli�ée,

le pic C semble être associé spéci�quement à la composition du verre. En suivant la règle de

Natoli [109], l'attribution du pic C peut être due à la présence de potassium dans les verres à

ASI di�érents et à la présence de calcium dans Li et al. 1999 [50]. Le potassium ayant un rayon

atomique plus grand que le calcium, il génère une distance Mg�K di�érente que la distance Mg�

Ca se traduisant par un déplacement du pic C des spectres XANES. De plus, à la di�érence

des pics A et B qui semblent être peu sensible à la variation de la valeur du ASI, l'intensité

relative et la position du pic C varient quand la valeur du ASI augmente. Cette augmentation

de la valeur du ASI traduit la diminution du taux d'alcalin dans la composition du verre. Ce

qui est en accord avec la diminution de l'intensité relative du pic C des spectres XANES. Cette

observation corrobore l'interprétation réalisée pour le pic C des spectres XANES des verres de

composition simpli�ée.
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6.5.2 Les verres de composition naturelle

Les spectres XANES des verres de composition naturelle décrits dans le chapitre 1 sont

présentés sur la �gure 6.9 (gauche) pour les verres contenant du fer et 6.9 (droite) pour les

verres sans fer. Comme dans le cas des spectres XANES des verres précédents, les spectres

XANES sont caractérisés par un pré-pic P, deux pics bien dé�nis A et B suivis d'un large pic

C. Dans le cas des spectres XANES de la �gure 6.9 (gauche), le pic A apparaît à environ 1308,1

±0,1 eV et ne bouge pas quelle que soit la composition du verre étudié. Comme dans le cas

des verres ASI, la position du pic A peut renseigner sur la coordinence du magnésium dans les

verres de composition naturelle. Le décalage ∆ observé entre le pic A pour les spectres XANES

des verres de composition naturelle et le pic A du spinelle (Tab.4.4) est de 1 ±0,1 eV. Cette

valeur de ∆ conduit à penser, comme dans le cas des verres à ASI di�érents, que le magnésium

semble être en coordinence 5 ou 6 dans un environnement distordu.

Fig. 6.9 � Spectres XANES au seuil K du magnésium des verres de composition naturelle avec

fer (à gauche) et sans fer (à droite)
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Dans le cas des spectres XANES des compositions naturelles sans fer (Fig.6.9 droite), le

même décalage en énergie que pour les compositions naturelles avec fer est observé pour le

pic A. Cette observation signi�e que le fer ne semble pas in�uencer la première sphère de

coordinence du magnésium dans la structure des verres de composition naturelle. Le pic B est

présent dans les spectres XANES à 1313 ±0,2 eV et sa position reste inchangée quelle que soit

la composition du verre. Le pic C est trouvé pour une énergie d'environ 1326 ±1 eV. Cependant,

l'intensité du pic est tellement faible, et sa largeur est si grande, que la position précise de ce

pic est di�cilement déterminable (Fig. 6.9). De plus, au vu des compositions complexes des

verres naturels (Tab. 1.4) l'interprétation de ce pic reste très hasardeuse et di�cile par simple

comparaison des spectres entre eux. Du point de vue des intensités relatives, la composition

des verres semble in�uencer le rapport A/B. En revanche, comme pour la position du pic A, le

fer dans la structure ne modi�e pas ce rapport.

6.6 Conclusion

La méthode en ondes planes utilisée pour calculer les sections e�caces d'absorption a montré

son e�cacité dans le cas des cristaux pour di�érents seuils K [41,116,38,39,40]. Nous venons de

montrer que le calcul de spectres XANES de matériaux vitreux, par cette méthode, est possible

à partir d'une structure obtenue par dynamique moléculaire classique préalablement relaxée

en ab initio. Dans le cas des structure KMS2 et KMS3, les calculs des spectres XANES ont

permis de montrer que la coordinence 4 semblait être la plus plausible. Ce résultat est en accord

avec la position du premier pic A des verres KMS2 et KMS3 qui a été déterminée très proche

de la position du pic A du spinelle dans lequel le magnésium est en coordinence 4. Fort de ce

résultat, nous pouvons dire que le magnésium n'a semble-t-il pas le même comportement suivant

la nature de l'alcalin puisque nous observons un décalage du pic A vers les hautes énergies quand

le numéro atomique de l'alcalin diminue. Pour les verres contenant du lithium et du sodium,

la position du pic A montre que les atomes de magnésium auraient une coordinence supérieure

à 4. Cependant, à cause de l'indétermination entre les coordinences 5 et 6 rencontrée pour les

références cristallines, nous ne sommes pas en mesure de donner une valeur précise. Dans le cas

des verres contenant du rubidium et du césium, la position du pic A est similaire à la position
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du pic A des verres KMS2 et KMS3. Comme nous venons de le voir, cette position du pic A

semble être caractéristique de la présence de magnésium en coordinence 4. Nous pouvons donc

penser que les atomes de magnésium dans les verres contenants du rubidium et du césium sont

principalement en coordinence 4. Cependant, ces interprétations doivent encore être prises avec

précaution. En e�et, d'autres calculs de spectres XANES sur des verres contenant par exemple

du césium et du sodium sont nécessaires pour véri�er que la coordinence 4 est favorisée dans le

cas des atomes de césium et qu'une coordinence supérieure à 4 le soit pour des verres contenant

des atomes de sodium. Dans le cas des verres à ASI variable et de composition naturelle, la

position du pic A, par rapport à celle du pic A du spinelle ou des verres potassiques, nous permet

de conclure que la coordinence du magnésium est supérieure à 4. Néanmoins, une distribution

de coordinence ne peut être exclue pour ces verres. Nous avons également montré dans ce

chapitre qu'à la di�érence de la nature de l'alcalin, la variation du degré de polymérisation n'a

pas d'in�uence sur la position du pic A pour les compositions NMS2 à NMS10. Les variations

du pic C pour leur part ont pu être liées à la présence d'alcalins di�érents dans la composition

des verres simpli�és et complexes. Là encore les calculs nous ont permis de con�rmer que sa

position était dépendante de la distance séparant l'atome de magnésium des alcalins. Pour les

verres contenant du sodium, du potassium et du rubidium, la détermination de la position du

pic C permet donc de suivre l'ordre de grandeur des distances dMg−X (où X représente l'alcalin).

Néanmoins la largeur du pic C montre une très grande distribution de distances ne permettant

pas de dé�nir une distance précise ou une coordinence sans avoir recours à des calculs pour

les verres au sodium et au rubidium. Ceci a été con�rmé par les calculs des spectres XANES

pour les verres du système K2O�MgO�SiO2. Pour le lithium et le césium, l'interprétation du

comportement de ce pic reste des hypothèses di�ciles à interpréter avec les résultats sur les

verres potassiques. Des calculs spéci�ques à ces compositions sont nécessaires pour comprendre

par exemple le dédoublement de ce pic pour les verres contenant du césium.
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Troisième partie

La spectroscopie Raman
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Introduction

La spectroscopie Raman a été découverte en 1928 par Sir C.V. Raman. Il a mis en évidence

qu'un matériau excité par une lumière monochromatique intense dans le domaine du visible

di�use des photons. L'interaction rayonnement - matière crée un niveau virtuel engendrant des

vibrations dans le matériau. Quand les photons di�usés ont la même fréquence que les photons

incidents, il se produit une di�usion élastique donnant naissance à la di�usion Rayleigh. Sir

C.V. Raman a mis plus particulièrement en évidence la di�usion de photons possédant des

fréquences légèrement di�érentes de celle des photons incidents. Dans ce cas, la di�usion est

inélastique et caractérise la di�usion Raman. Deux types de di�usion Raman sont alors créés,

la di�usion Stokes et anti-Stokes. La description très précise de l'e�et Raman a été faite dans

de très nombreux ouvrages [117,118,119,120] et ne sera donc pas faite dans ce mémoire.

Dans le cas des verres silicatés, la spectroscopie Raman a été utilisée de façon intensive pour

étudier les variations de leur structure [121]. De part sa relative simplicité de mise en ÷uvre et sa

sensibilité à de très faibles variations de composition, la spectroscopie Raman a permis d'obtenir

des informations pertinentes sur la structure des verres [122,123,124,125,126,127,128,129]. De

plus, grâce aux améliorations constantes des sources lasers et des capteurs, de nombreuses

études ont pu être menées sur la structure et le comportement des liquides silicatés [130, 131,

132,133,134] ainsi que sur la densi�cation des verres [135,136,137,138,139,140,141,142,143].

La �gure 1 (de cette introduction) présente le spectre Raman d'un verre de composition

NMS2. Les spectres Raman des verres silicatés sont généralement séparés en deux régions

d'intérêts. La première est celle des bas nombres d'onde, comprise entre 200 et 800 cm−1. Elle est

attribuée dans la littérature aux vibrations de �exion des angles Si�O�Si [144,18,131,124,125].
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Pour le verre de silice, les bandes Raman de cette région sont les plus intenses. Pour cette raison,

elles sont attribuées aux vibrations de �exion et d'élongation des ponts Si�O�Si dans des régions

totalement polymérisées [145,146,124] et aux vibrations liées aux anneaux de silicium formant

le réseau silicaté comme pour les bandes nommées D1 et D2 respectivement à 495 et 606 cm−1

[145,146,131,147,148,149,150]. Cette région est donc interprétée comme étant représentative de

l'ordre à moyenne distance dans la structure du verre puisqu'elle permet de suivre l'agencement

des tétraèdres SiO4 entre eux. La seconde région est comprise entre 800 et 1300 cm−1. Pour

Fig. 1 � Spectre Raman d'un verre silicaté de composition NMS2

les spectres Raman des verres silicatés, cette région caractérise les vibrations d'élongation des

liaisons entre le silicium et un atome d'oxygène non pontant (Si�Onp), pour des tétraèdres

SiO4 contenant entre un et quatre atomes d'oxygène non pontants [144, 18, 124, 125, 126, 121].

Dans la littérature, ces tétraèdres sont notés Qn où n représente le nombre d'atomes d'oxygène

pontants (Op) par tétraèdre. La �gure 2 (de cette introduction) présente schématiquement les

di�érentes con�gurations possibles pour les espèces Qn, ainsi que les domaines de vibration de

ces espèces en spectroscopie Raman. [125].
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Fig. 2 � Représentation schématique des di�érentes con�gurations de espèces Qn pour les

tétraèdres de SiO4. Les domaines de vibration classiquement admis pour ces di�érentes con�-

gurations sont également donnés [125]

Classiquement, la région des hauts nombres d'onde est décomposée en Gaussiennes repré-

sentant les di�érentes espèces Qn. Pour certains, la décomposition en Gaussienne de la large

bande entre 800 et 1300 cm−1 permet de déterminer les proportions des di�érentes espèces

Qn [133,128] ou simplement de suivre l'évolution des bandes Raman [151,152]. Cette méthode

fait l'approximation que les bandes Raman ont la même forme. Cependant, la forme des bandes

Raman de cette région reste controversée. Des calculs de spectres Raman des verres NS2 [153]

et CaO�SiO2 [154] ont montré que l'espèce Q2 avait une forme complexe constituée de deux

composantes. Des études expérimentales récentes pour des verres du système K2O�SiO2 sont

arrivées aux mêmes conclusions pour les espèces Q2 [130, 155]. De plus, des études par réso-

nance magnétique nucléaire sur des systèmes Na2O�SiO2 et K2O�SiO2 ont conclu à l'existence

de plusieurs variétés d'espèces Q3 [156, 157]. De même, une étude des systèmes Na2O�La2O3�

SiO2 et K2O�La2O3�SiO2 en RMN et spectroscopie Raman a montré la formation de nouvelles

espèces Q3 lorsque le sodium ou le potassium étaient progressivement remplacés par du lan-
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thane [158]. Ne pouvant choisir parmi les di�érentes formes de bandes Raman, la décomposition

en Gaussienne peut entraîner des erreurs d'interprétation. Nous avons donc choisi de ne pas

utiliser cette méthode. Nous avons montré dans le chapitre 6 que la coordinance du magnésium

évoluait en fonction de la composition des verres. De ce fait, la connectivité du réseau silicaté

doit également évoluer en fonction de la coordinence des di�érents constituants du verre. Pour

suivre les e�ets de la coordinence, nous nous aiderons des résultats obtenus dans la partie II

quand cela sera possible.

Cette partie est donc consacrée à l'étude de la structure des verres silicatés par spectroscopie

Raman. Nous présentons le protocole mis en place pour enregistrer et traiter les spectres Raman.

Ensuite, nous présentons les résultats obtenus pour trois paramètres di�érents : (i) l'e�et de

la variation de la polymérisation pour les verres sodo-silicatés contenant du magnésium, (ii)

l'e�et du taux de magnésium et (iii) l'e�et de la nature de l'alcalin modi�cateur de réseau pour

deux valeurs de polymérisation. Nous terminerons cette partie par un chapitre consacré à la

discussion des résultats.



Chapitre 7

Spectres Raman des verres silicatés

7.1 Dispositif expérimental

Les spectromètres Raman utilisés pour l'enregistrement des spectres de cette étude sont un

micro-Raman DILOR XY T 64000 de la marque Horori Jobin-Yvon de l'Institut de Physique

du Globe de Paris (IPGP) et un spectromètre "fait maison" de l'Institut de Minéralogie et de

Physique des Milieux Condensés (IMPMC). Le schéma du dispositif expérimental du micro-

Raman DILOR XY est présenté sur la �gure 7.1. Ce spectromètre permet d'enregistrer des

spectres Raman en mode simple ou triple soustractif et en mode triple additif. Dans notre cas,

le mode triple soustractif et un �ltre Notch ont été utilisés pour supprimer la bande Rayleigh.

Dans ce cas de �gure, la lumière di�usée par l'échantillon entre dans la première chambre,

appelée prémonochromateur, équipée d'un �ltre Notch et de deux réseaux holographiques de

1800 traits qui ont pour fonction d'éliminer la di�usion Rayleigh. Ensuite, la lumière entre dans

le spectromètre et est dispersée par un réseau de 600 traits pour être collectée par un capteur

Charge Coupled Device (CCD). De son coté, le spectromètre Raman de l'IMPMC ne permettait

pas l'enregistrement des spectres en triple soustractif. Uniquement équipé d'un �ltre Notch, les

spectres Raman n'ont donc pu être enregistrés qu'à partir de 200 cm−1 pour ne pas enregistrer

la bande Rayleigh. Ce spectromètre est également équipé d'un capteur CCD refroidi par azote

liquide.
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Fig. 7.1 � Schéma du dispositif expérimental du spectromètre micro-Raman DILOR XY de

la marque Jobin-Yvon utilisé pour enregistrer les spectres Raman des verres silicatés. Sur ce

schéma, seul le trajet permettant d'enregistrer les spectres Raman en mode triple soustractif a

été représenté

7.2 Protocole expérimental de l'enregistrement des spectres

Raman

Tous les spectres Raman ont été enregistrés à température ambiante en con�guration ré-

trodi�usée. Pour cette raison, les spectres n'ont pas été corrigés par la formule de Long [118].

Les deux spectromètres Raman sont équipés d'un microscope Olympus muni d'un objectif ×50

(IMPMC) et ×100 (IPGP). Dans le cas du spectromètre DILOR XY, la raie à 514,532 nm d'un

laser au gaz d'argon Cohérent Innova 70C opérant à une puissance maximale de 2 W a été

utilisée. Les spectres Raman des verres NMS2, KMS2, NMS3 et KMS3 ont été enregistrés avec

une puissance de 1W, un temps de comptage de 120 secondes sur trois acquisitions. Pour les

verres de composition LMS2, LMS3, NMS4 à NMS10 et XS à XMS, les spectres Raman ont été
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acquis avec une puissance de 1,6 W pour le laser, un temps de comptage de 240 secondes avec

deux accumulations. En�n, les spectres Raman des verres de composition NMS2,2 à NMS2,8

ont été enregistrés avec une puissance de 500 mW en trois accumulations avec un temps de

comptage de 120 secondes. L'enregistrement des spectres Raman à l'IMPMC a été réalisé en

excitant les échantillons avec la raie à 514,5 nm d'un laser au gaz d'argon d'une puissance de 300

mW. Les spectres Raman des verres de composition LMS2,2 à LMS2,8 et KMS2,2 à KMS2,8

ont été enregistrés en e�ectuant trois accumulations de 120 secondes.

7.3 Normalisation des spectres Raman

Dans cette section, nous présentons les trois traitements que nous avons appliqués aux

spectres Raman a�n de les comparer entre eux : (i) calibration des spectres, (ii) ligne de base

et en�n (iii) normalisation de l'intensité des spectres Raman.

Calibration des spectres Raman

La calibration des spectres Raman est essentielle pour étudier leur évolution en fonction

de la composition des échantillons. En e�et, la position des bandes Raman nous donne des

informations sur les modi�cations de la structure des échantillons étudiés. Les spectres Raman

de cette étude n'ayant pas été enregistrés à la même date ou sur le même spectromètre, il a fallu

véri�er que la calibration des spectres Raman nous permettait d'être sûr que le déplacement

des bandes Raman était lié à des modi�cations structurales et non à des artéfacts provenant de

l'enregistrement. Pour cela, tous les spectres Raman ont donc été recalés en utilisant la bande

à 520,7 cm−1 du silicium.

Soustraction de la ligne de base

La �gure 7.2 présente deux spectres Raman d'un même échantillon enregistrés sur les deux

spectromètres utilisés dans cette étude. Ces spectres Raman sont di�érents et il n'est pas

évident de comparer directement entre eux les variations d'intensité relative de leurs bandes.

Pour nous a�ranchir de ces di�érences, une ligne de base, constituée de deux segments, a donc

été soustraite à tous les spectres Raman de cette étude en prenant soin que l'intensité à 200,
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800 et après 1200 cm−1 soit égale à zéro. De cette manière, tous les spectres Raman présentés

ont trois régions en commun où l'intensité est égale à zéro et peuvent être comparés.

Fig. 7.2 � Spectres Raman d'un verre de composition K2O � MgO � 2SiO2 (KMS2) enregistrés

sur les deux spectromètres Raman utilisés pour cette étude. Le spectre (a) a été enregistré sur

le spectromètre Raman de L'IPGP. Le spectre (b) a été enregistré sur le spectromètre Raman

de l'IMPMC.

Normalisation de l'intensité des spectres Raman

Pour suivre les variations d'intensité relative qui renseignent sur les modi�cations struc-

turales du matériau, tous les spectres Raman ont été normalisés. Pour cela, le maximum du

spectre dans la région située entre 800 et 1200 cm−1 a été mis à la valeur 1.
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7.4 Rôle du degré de polymérisation

Dans cette section, nous étudions l'in�uence du degré de polymérisation sur la structure

des verres magnésio-silicatés contenant du sodium. La �gure 7.3 présente les spectres Raman

obtenus pour les compositions NMS10 à NMS2, ce qui correspond donc à une variation de la

valeur théorique du NBO/T de 0,40 à 2,00.

Fig. 7.3 � Spectres Raman des verres de composition NMS2 à NMS10

7.4.1 Région des bas nombres d'onde

Pour le verre de composition NMS10, la région des bas nombres d'onde est caractérisée

par une large bande allant de 200 à 700 cm−1 (Fig. 7.3). Nous pouvons distinguer qu'elle est
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composée de trois contributions dont les maxima sont localisés à environ 450, 500 et 600 cm−1.

Elles sont également présentes dans le spectre Raman de SiO2 [145,146,124,147,148,149,150].

La bande à 450 cm−1 est attribuée aux vibrations des angles Si�O�Si dans des régions totale-

ment polymérisées du verre [145,146,124,125,140]. Cette bande peut donc être utilisée comme

un témoin de la présence d'espèces Q4 dans la structure. Selon des études précédentes, il a

été montré que les bandes à environ 500 et 600 cm−1 pour le verre SiO2 sont attribuées à

des mouvements de respiration d'anneaux contenant 4 et 3 atomes de silicium (respectivement

D1 et D2) [145, 146, 147, 148, 149, 150]. La région des bas nombres d'onde du verre NMS10

est donc proche de celle du verre SiO2. Quand le taux de silicium diminue (traduit par une

augmentation de la valeur de NBO/T), nous observons des modi�cations de cette région. Tout

d'abord, l'intensité relative de la bande à 450 cm−1 diminue continuellement pour devenir à

peine distinguable sur le spectre Raman du verre de composition NMS3 et totalement absente

sur le spectre Raman de NMS2. La diminution de l'intensité relative de la bande à 450 cm−1

a également été observée pour d'autres compositions sodo-silicatés variant de NS4 à NS [144],

de SiO2 à NS1,22 [159], de SiO2 à NS3 [124] et de NS4 à NS2 [143]. Pour les compositions plus

dépolymérisées que NS4, cette bande n'est pas visible [124, 143]. La diminution de l'intensité

relative de cette bande met en évidence la disparition progressive des espèces Q4 dans la struc-

ture avec l'augmentation de la teneur en modi�cateurs de réseau. Entre NMS10 et NMS4, cette

bande se déplace de 20 cm−1 vers des plus hauts nombres d'onde (Fig. 7.4). Ce déplacement

est interprété comme une diminution de la valeur des angles Si�O�Si [86,145,159,160,124,140].

Cela est en bon accord avec des simulations ab initio qui montrent un angle moyen Si�O�Si

entre 145�150◦ pour un verre de silice SiO2 [94] et entre 141�146◦ pour un verre de composition

Na2O�4SiO2 [95], ainsi qu'avec des simulations de dynamique moléculaire classique [161]. En

accord avec des études expérimentales et théoriques [159, 162, 163], une décroissance de 1◦ de

la valeur de l'angle moyen Si�O�Si est représentée par un déplacement de 2 cm−1 [159], 3,2

cm−1 [163] ou 5,5 cm−1 [162] vers les hauts nombres d'onde. En utilisant ces résultats, le dé-

placement de la bande à 450 cm−1 entre NMS10 et NMS4 serait égal à 10◦ [159], 7◦ [163] ou

3,6◦ [162]. A partir de la valeur moyenne de l'angle Si�O�Si dans un verre de silice déterminée

théoriquement à environ 150◦ [94,164,145], l'angle moyen dans NMS4 serait compris entre 140

et 146,4.
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Nous observons également des modi�cations pour les bandes à environ 500 cm−1 et 600 cm−1

en fonction du taux de silicium dans la composition. La �gure 7.4 représente la position des

maxima des bandes Raman de la région des bas nombres d'onde en fonction du taux de silicium.

Entre NMS10 et NMS2, la bande initialement à environ 500 cm−1 se déplace de 130 cm−1 vers

les hauts nombres d'onde (Fig. 7.4). Entre les compositions NMS10 et NMS6, la bande Raman

à environ 600 cm−1 ne se déplace pas. Après la composition NMS6, cette bande Raman n'est

plus visible à cause du déplacement de la bande à 500 cm−1 qui la masque progressivement

(Fig. 7.3). L'intensité relative de la bande à 500 cm−1 augmente avec la diminution du taux de

Fig. 7.4 � Graphique représentant le déplacement des bandes Raman de la région des bas

nombres d'onde pour les verres NMS2 à NMS10. •, N et � représentent respectivement le

déplacement des bandes trouvées à environ 450, 500 et 600 cm−1 pour le verre de composition

NMS10. Les barres d'erreurs sont de la même taille que les symboles présentés

silicium. Pour la bande à 600 cm−1, nous observons également une augmentation de l'intensité
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relative de cette bande entre les spectres Raman des verres de composition NMS10 à NMS6.

Entre la disparition progressive de la bande à 450 cm−1 et le déplacement de la bande à 500

cm−1, il ne subsiste dans les spectres Raman de verres de composition NMS3 à NMS2 qu'une

unique bande asymétrique et très intense dans la région des bas nombres d'onde à environ 600

cm−1 pour NMS3 et 630 cm−1 pour NMS2 (Fig. 7.3 et 7.4). Néanmoins, l'asymétrie et la largeur

de ces bandes nous permettent de penser que cette bande est le résultat de plusieurs vibrations

caractéristiques de valeurs d'angles di�érentes.

L'interprétation et le comportement des bandes à 500 et 600 cm−1, dans les verres silicatés

pour une augmentation de la valeur de NBO/T, ne sont pas encore parfaitement établis. En

e�et, la littérature est unanime sur le type de vibrations donnant naissance à cette bande dans

les spectres Raman des verres silicatés. Comme dans le cas du verre de silice, les vibrations

d'angles Si�O�Si sont considérées. Néanmoins les di�érents auteurs n'attribuent pas ces bandes

aux mêmes modi�cations structurales. P. McMillan propose que le déplacement de ces bandes

soit corrélé avec une modi�cation de la valeur de l'angle Si�O�Si et à une modi�cation de

la polymérisation de la structure du verre silicaté [125, 126]. De leur côté, Xue et al. [143]

ont attribué la bande à environ 500 cm−1, pour des verres de compositions NS2 et NS4, à

des vibrations d'angle Si�O�Si formé principalement d'espèces Q3. Dans la même étude, ils

attribuent la bande à 600 cm−1 à des vibrations d'angle Si�O�Si contenant des espèces Q2.

Cette dernière attribution de la bande à 600 cm−1 est en désaccord avec celle de Matson et al.

qui propose que cette bande soit caractéristique soit des vibrations des angles Si�O�Si avec des

espèces Q3, soit des vibrations d'angles Si�O�Si dans des anneaux de petite taille contenant

trois atomes de silicium [124].

7.4.2 Région des hauts nombres d'onde

La région des hauts nombres d'onde des spectres Raman des verres silicatés contenant des

cations modi�cateurs de réseau est caractéristique des vibrations d'élongation des liaisons Si�

Onp, comme déjà mentionné. L'étude par absorption des rayons X au seuil K du magnésium des

verres de la série NMS2 à NMS10 a montré que le magnésium avait un environnement identique

pour tous les membres de la série (section 6.4.1). Les modi�cations observées ici sont donc liées
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à des changements dans la connectivité du réseau, sous réserve que le sodium possède un

environnement similaire dans tous les verres. Pour le verre de composition NMS10, cette région

est constituée d'une bande intense à 1100 cm−1 et d'une deuxième bande d'intensité relative

très faible à environ 960 cm−1. Ces deux bandes sont attribuées aux vibrations des liaisons

Si�Onp dans les groupements structuraux respectivement nommés Q2 et Q3 [159,124,125,126].

Nous observons aussi un épaulement situé à environ 1180 cm−1. D'après sa position et du fait

que le spectre Raman du verre de composition NMS10 présente de grandes similitudes avec le

spectre Raman du verre SiO2, cet épaulement peut être attribué aux vibrations d'élongation

symétrique des espèces Q4. Cette interprétation est con�rmée par la littérature [159, 124, 125,

126]. La présence des espèces Q2, Q3 et Q4 entre les compostions NMS10 et NMS4 est également

con�rmée par des études de RMN du 29Si [165, 156]. Avec la diminution du taux de silicium

dans la composition des verres, nous pouvons caractériser deux comportements pour la région

des hauts nombres d'onde.

Dans un premier temps, nous observons entre les compositions NMS10 et NMS3 une aug-

mentation de l'intensité relative des bandes situées à environ 960 et 1100 cm−1 et la disparition

de l'épaulement à environ 1180 cm−1. L'augmentation de l'intensité relative des deux bandes à

environ 960 et 1100 cm−1 montre l'augmentation de la quantité des espèces Q2 et Q3 dans la

structure du verre silicaté. Pour leur part, la diminution et la disparition de l'épaulement à 1180

cm−1 montrent une diminution des espèces Q4. Cette disparition peut être mise en parallèle

avec la diminution progressive de l'intensité relative de la bande à 450 cm−1. Comme men-

tionné dans la section précédente, cette bande est caractéristique de la présence d'espèces Q4.

L'augmentation de l'intensité relative ainsi que le déplacement de la bande à environ 500 cm−1

peuvent être corrélés à l'augmentation de la quantité d'espèces Q2 et Q3, donc à l'augmentation

de la dépolymérisation comme proposé par McMillan [126] et Xue et al. [143].
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Fig. 7.5 � Spectres Raman des verres de composition comprise entre NMS2 et NMS3

Dans un second temps, à partir du verre de composition NMS3, nous observons d'impor-

tantes modi�cations de la région des hauts nombres d'onde. A�n de suivre plus en détail ces

modi�cations, les spectres Raman des verres de composition intermédiaire entre NMS3 et NMS2

ont été enregistrés. La comparaison de ces spectres est présentée sur la �gure 7.5. Nous obser-

vons le déplacement des deux bandes précédemment trouvées à environ 960 et 1100 cm−1. La

bande à 960 cm−1 attribuée aux espèces Q2 pour le verre de composition NMS3 se déplace vers

les hauts nombres d'onde. Elle est alors trouvée à 990 cm−1 pour NMS2. La bande à 1097 cm−1

attribuée aux espèces Q3 pour le verre de composition NMS3 se déplace vers les bas nombres

d'onde jusqu'à environ 1050 cm−1. En parallèle, nous observons une modi�cation des intensités

relatives de ces deux bandes. L'intensité relative de la bande à environ 1100 cm−1 diminue pro-
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gressivement alors que celle de la bande à environ 960 cm−1 augmente pour devenir la bande la

plus intense de la région des hauts nombres d'onde pour NMS2. Entre les compositions NMS3

et NMS2, une nouvelle bande à environ 890 cm−1 apparaît. Comme présenté dans la section

7.5, cette bande est attribuée aux espèces Q1 dans la structure des verres silicatés [124,125,126].

Entre NMS3 et NMS2, l'intensité relative de cette bande augmente caractérisant ainsi la hausse

de la quantité des espèces Q1 dans la structure du verre.

7.5 E�et du magnésium sur la connectivité du réseau sili-

caté

Le rôle du magnésium sur la structure des verres silicatés contenant di�érents alcalins a

été étudié en faisant varier la teneur en magnésium dans la composition. A�n de conserver une

valeur de NBO/T constante et égale à 2, nous avons remplacé progressivement l'oxyde d'alcalin

par l'oxyde de magnésium (voir chapitre 1). Pour chacun des alcalins, quatre spectres Raman

de compositions XS à XMS2575 ont donc été comparés. La composition MS, où M représente

le magnésium, n'a pas été synthétisée comme expliqué dans le chapitre 1. Cependant, le spectre

Raman d'un verre de cette composition a déjà été présenté dans la littérature [139, 126]. Nous

utiliserons donc les spectres Raman présentés dans ces articles pour suivre la variation de la

série complète.

La �gure 7.6 représente les spectres Raman des di�érentes compositions de NBO/T égal à 2

synthétisées avec une teneur en magnésium variable. Les �gures 7.6(a) et 7.6(b) présentent les

spectres Raman des verres contenant respectivement du lithium et du sodium. Le spectre Raman

de la composition NS est en bon accord avec le spectre Raman de même composition présenté

par S. Brawer et W. White [144], et présente de grandes similitudes avec le spectre Raman de

la composition LS. La région des bas nombres d'onde est caractérisée par une large bande à

environ 645 et 615 cm−1 respectivement pour LS et NS. La région des hauts nombres d'onde

est constituée de trois composantes à environ 860, 980 et 1050 cm−1. D'après la littérature, ces

bandes peuvent être attribuées aux vibrations d'élongation des espèces Q0, Q2 et Q3 (Fig. 2

de l'introduction) [144, 18, 124, 125, 126]. Cependant, l'espèce Q0 est di�cile à former car elle
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demande que des tétraèdres SiO4 soient totalement déconnectés du reste du réseau silicaté,

ce qui n'est pas conforme au comportement observé pour les verres binaires [166]. Ce modèle

présente la formation des espèces Qn en fonction du taux d'alcalins modi�cateurs de réseau

dans la composition. Lorsque ce taux est de 50%, la structure du verre possède majoritairement

l'espèce Q2 et en moindre mesure les espèces Q1 et Q3 [166]. La bande à 860 cm−1 est donc

plus probablement due à la présence d'espèces Q1 que d'espèces Q0 (Fig. 7.6(a) et 7.6(b)). Des

études antérieures de R. Dupree et al. et J. Stebbins ont montré en RMN du 29Si la présence

d'espèces Q2 et Q3 pour le verre de composition NS [167, 165]. De même, cette interprétation

est con�rmée de façon plus large par Emerson et al. et Maekawa et al. [168,169]. Ils ont montré

en RMN du silicium que la structure des verres silicatés contenant 50% d'oxyde d'alcalin (Li2O,

Na2O et K2O) était caractérisée par la présence d'espèces Q1, Q2 et Q3, alors que l'espèce Q0

n'a pas été observée [168,169].

La �gure 7.6(c) présente les spectres Raman des verres potassiques. Comme expliqué dans

le chapitre 1, le verre de composition KS n'a pas pu être conservé su�samment longtemps

pour permettre l'enregistrement du spectre Raman. Cependant, il a été publié par S. Brawer et

W. White [144]. La �gure 7.7 présente le spectre du verre de composition KS extrait de cette

article [144]. Le spectre Raman de KS est di�érent des deux premiers que nous avons présentés.

Il est caractérisé dans la région des bas nombres d'onde par un pic �n à 595 cm−1 présentant un

épaulement à 565 cm−1. Dans la région des hauts nombres d'onde, deux pics intenses à environ

970 et 1050 cm−1 sont observables. Les espèces Q2 et Q3 peuvent être attribuées à ces deux pics

principaux de la région des hauts nombres d'onde [144,124,169,125]. Nous observons également

un très faible pic à 830 cm−1 (Fig. 7.7). Comme dans le cas des verres de composition LS et

NS, cette bande peut être attribuée à un très faible nombre d'espèces Q1.
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(a) Spectres Raman des verres LS

à LMS2575

(b) Spectres Raman des verres NS

à NMS2575

(c) Spectres Raman des verres

KMS7525 à LMS2575

(d) Spectres Raman des verres RS

à RMS2575

(e) Spectres Raman des verres CS

à CMS5050

Fig. 7.6 � Spectres Raman des verres des séries de XS à XMS2575 où X représente l'alcalin Li,

Na, K, Rb et Cs symbolisé sur les �gures par L, N, K R ou C, M le magnésium et S le silicium

Les �gures 7.6(d) et 7.6(e) présentent les spectres Raman des verres contenant du rubidium

et du césium. A la di�érence des autres alcalins, les spectres Raman des verres de composition

RS et CS montrent deux pics bien dé�nis dans la région des bas nombres d'onde respectivement

à 525 et 590 cm−1 pour le rubidium et à 500 et 590 cm−1 pour le césium. Ces deux bandes

se situent à des positions proches des bandes observées dans les spectres Raman des verres
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Fig. 7.7 � Spectre Raman du verre de composition KS extrait de Brawer et White 1975 [144]

fortement polymérisés tels que NMS8 et NMS10. Pour NMS10 et NMS8 nous avions attribué

ces bandes à des vibrations d'angles dans des environnements di�érents. En gardant à l'esprit

cette interprétation, les deux bandes des spectres Raman des verres RS et CS pourraient être

interprétées comme des vibrations d'angles Si�O�Si dans deux environnements di�érents. Cette

interprétation est également en accord avec les résultats obtenus par absorption des rayons X.

En e�et, les spectres XANES au seuil K du magnésium des verres CMS2 et CMS3 présentent

un dédoublement du pic que nous avons nommé C. Ce dédoublement avait lui aussi pu être

interprété comme deux environnements di�érents autour du magnésium créés par la présence de

césuim. Cependant, aucun dédoublement du pic C n'a été observé pour les verres de composition

RMS2 et RMS3. Dans la région des hauts nombres d'onde, les spectres Raman des verres RS et

CS sont caractérisés par une unique bande très intense à 1100 cm−1. Cette bande est attribuée

à la présence d'espèces Q3 [124, 125]. Un épaulement est également observable à environ 1150

cm−1. Selon la littérature, cet épaulement peut être attribué à la présence d'espèces Q4 dans

la structure du verre de composition CS ou à la présence d'une autre espèce Q3 [156]. Les

di�érences avec les autres spectres Raman sont le signe que le rubidium et le césium ont tous

deux une in�uence di�érente de celle du lithium, du sodium et du potassium sur la structure

du réseau silicaté. Suivant la taille de l'alcalin, le réseau silicaté ne présente pas la même

connectivité. Les alcalins de grand rayon ionique semblent moins dépolymériser la structure en
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ne formant que des espèces Q3, alors que les petits tels que le lithium et le sodium forment des

espèces Q1, Q2 et Q3. Le potassium semble avoir un comportement intermédiaire en formant

principalement les espèces Q2 et Q3. Une interprétation proposée par Matson et al. dans les

systèmes SiO2 à 30X2O�70SiO2 (X = Li, Na, K, Rb et Cs) [124] est que les petits alcalins forment

des régions très dépolymérisées en se regroupant alors que les grands alcalins se dispersent dans

toute la structure. Les espèces Q4, ayant un mode de vibration moins intense que les autres

espèces Qn (où n < 4), ils seraient masqués sur les spectres Raman. Il est classiquement admis

que le lithium et le sodium ont une coordinence plus petite que le potassium, le rubidium et le

césium dans les verres silicatés [110]. De plus, il est probablement facile pour les petits alcalins

de venir se placer entre seulement deux tétraèdres et de casser deux ponts Si�O�Si d'un même

tétraèdre pour former deux espèces Q2, alors que les alcalins plus gros ne peuvent pas le faire

à cause des e�ets stériques. Cependant, une étude spéci�que de l'environnement des alcalins

dans nos systèmes est nécessaire pour justi�er cette interprétation.

Quand l'alcalin est remplacé progressivement par le magnésium, de nouvelles bandes font

leur apparition et des modi�cations telles que l'élargissement et le déplacement des bandes

Raman sont observables. La �gure 7.8 représente la position des maxima des di�érentes bandes

en fonction du taux de magnésium par rapport au taux de cations modi�cateurs de réseau

(magnésium + alcalin) dans la composition. Dans la région des bas nombres d'onde, les bandes

des spectres Raman se déplacent vers les hauts nombres d'onde quand le taux de magnésium

augmente. Cependant, ce déplacement n'est pas le même suivant l'alcalin considéré. Pour le

lithium, la bande localisée à 645 cm−1 se décale de 5 cm−1 entre LS et MS, alors que pour

le césium, ce déplacement est de 60 cm−1. La bande du verre au sodium a un déplacement

intermédiaire entre le lithium et le césium, alors que les bandes des verres au potassium et au

rubidium se déplacent d'environ 60 cm−1 comme le césium. Les déplacements de ces bandes

vers les hauts nombres d'onde sont classiquement interprétés comme une diminution de la

valeur de l'angle moyen Si�O�Si [137, 99, 124, 170, 143, 163]. Un déplacement de ces bandes

Raman a également été observé lorsque la dépolymérisation du réseau silicaté augmentait [126,

143]. Le remplacement de l'alcalin par le magnésium provoquerait, une augmentation de la

dépolymérisation du réseau silicaté due à l'introduction d'un cation de charge plus importante,
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et une diminution de la valeur moyenne des angles Si�O�Si dans la structure du verre.

Fig. 7.8 � Représentation de la position des bandes Raman en fonction du taux de magnésium

dans la composition. Les derniers points représentés par un carré à moitié plein représentent

les positions des bandes Raman pour un verre de composition MgO�SiO3 extrait de [139,126].

Les droites en pointillés ne sont qu'un guide pour l'oeil.

En plus de ce déplacement, la largeur de ces bandes à environ 600 cm−1 augmente. Cet

élargissement est interprété comme une augmentation de la distribution des angles Si�O�Si

dans la structure [18, 124, 140, 170, 171]. Ce comportement a déjà été mis en évidence pour la

substitution du sodium par du calcium et du magnésium dans des verres du système Na2O�

SiO2 [18]. Dans le cas de la région des hauts nombres d'onde, lors de la substitution de l'alcalin

par le magnésium, nous observons un élargissement progressif des bandes Raman. En parallèle

de cet élargissement, les maxima des bandes se déplacent. L'interprétation de ce comportement

est l'apparition d'espèces Qn liées au magnésium. Les atomes d'oxygènes non pontants ne sont

plus seulement entourés d'alcalins mais également d'atomes de magnésium. Les vibrations des

liaisons Onp�Mg n'étant pas identiques à celles produites par les liaisons Onp-alcalins, les vi-

brations apparaissent légèrement décalées, entraînant les modi�cations observées dans la région

des hauts nombres d'onde. La large bande dans la région des hauts nombres d'onde est donc
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caractéristique d'une distribution d'espèces Qn (Fig. 7.6). Cependant, nous observons que cette

distribution varie suivant l'alcalin considéré. Il nous faut donc comprendre le comportement de

chaque cation pour interpréter correctement les modi�cations de la région des hauts nombres

d'onde des spectres Raman.

7.6 E�et de l'alcalin modi�cateur de réseau

Dans cette section, nous nous intéressons à l'in�uence de la nature de l'alcalin sur la structure

des verres magnésio-silicatés. Pour suivre les modi�cations de la structure du verre en fonction

de l'alcalin, nous avons choisi deux degrés de polymérisation di�érents caractérisés par les

compositions XMS2 et XMS3 (avec un NBO/T égal respectivement à 2 et 1,33) où X représente

les alcalins Li, Na, K, Rb et Cs. Les �gures 7.9 et 7.10 présentent respectivement les spectres

Raman des verres de composition XMS2 et XMS3. Pour les deux séries de verres, nous avons

montré par absorption des rayons X que le magnésium avait un environnement di�érent dans les

verres silicatés selon l'alcalin considéré (section 6.4.2). Pour les verres contenant du potassium,

du rubidium ou du césium, la coordinence du magnésium a été déterminée égale à 4. Pour les

verres au lithium et au sodium, elle a été trouvée supérieure à 4.

7.6.1 Etude des verres de composition XMS2

Pour l'étude des spectres Raman des verres de composition XMS2, nous utilisons les deux

régions d'intérêt décrites dans les sections précédentes. Dans la région des bas nombres d'onde,

tous les spectres Raman présentent une bande intense. En fonction de la nature de l'alcalin, la

position et la largeur de cette bande sont modi�ées. Pour la composition CMS2, cette bande

est située à environ 600 cm−1. En diminuant la taille de l'alcalin, la bande se déplace vers les

hauts nombres d'onde et se trouve à environ 605 cm−1 pour RMS2, 615 cm−1 pour KMS2,

635 cm−1 pour NMS2 et 650 cm−1 pour LMS2. Comme nous l'avons souligné dans la section

précédente, ce déplacement peut être lié à la présence de di�érentes espèces Qn dans la structure

du verre [126,143], mais aussi à la diminution de l'angle Si�O�Si [124,125,126]. Pour une valeur

de NBO/T égale à 2, les alcalins de petite taille semblent plus désordonner la structure du

verre en créant une plus grande distribution d'angle Si�O�Si, à la di�érence des alcalins de
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Fig. 7.9 � Spectres Raman des verres magnésio-silicatés de composition XMS2 où X remplace

Li, Na, K, Rb et Cs symbolisés sur la �gure par L, N, K, R et C

plus grande taille qui présentent des bandes plus �nes et mieux résolues pouvant être interprété

comme une distribution moins grande. Selon les interprétation de Xue et al. le déplacement de

cette bande vers les hauts nombres d'onde peut être caractéristique de la présence d'espèces Q2

en nombre plus important pour le lithium que pour le césium.

L'étude de la région des hauts nombres d'onde pour les composition XMS2 en fonction de

la nature de l'alcalin montre de grandes modi�cations de l'intensité relative et de la position

des bandes Raman. La région des hauts nombres d'onde pour le spectre Raman du verre de

composition LMS2 est constituée de trois bandes à environ 890, 990 et 1040 cm−1. Ces bandes
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Raman sont attribuées respectivement aux espèces Q1, Q2 et Q3 [144, 18, 159, 124, 126]. En

fonction de la nature de l'alcalin, nous observons une redistribution des espèces Qn. La pré-

sence des alcalins de grande taille, tels que le potassium, le rubidium et le césium, entraîne

majoritairement la formation d'espèces Q2 et Q3, alors que le lithium et le sodium favorisent

la formation d'espèces Q1, Q2 et Q3. Cependant, cette attribution de bande n'est faite qu'en

prenant en compte la nature de l'alcalin. Comme souligné précédemment, le magnésium a un

environnement di�érent en fonction de l'alcalin considéré. Nous avons montré que les modi-

�cations de son environnement étaient liées à un changement de coordinence du magnésium

qui serait en coordinence 4 pour le potassium, le rubidium et le césium alors qu'il aurait une

coordinence supérieure pour le lithium et le sodium. Cela signi�e que pour une même valeur

du NBO/T, le réseau silicaté ne sera pas dépolymérisé de la même façon suivant les alcalins

introduits. De plus, l'interprétation d'une distribution di�érente des espèces Qn en fonction de

la nature de l'alcalin peut être mise en relation avec l'attribution du déplacement de la bande à

600 cm−1 vers les hauts nombres d'onde quand un plus grand nombre d'espèces Q2 sont créées

dans la structure du verre. Néanmoins, sans connaître la forme des contributions Raman pour

un verre contenant plus de deux oxydes, ces attributions d'espèces restent à déterminer à l'aide

de moyens plus e�caces qu'une simple utilisation de la méthode de l'"empreinte digitale".

7.6.2 Etude des verres de composition XMS3

A la di�érence des spectres Raman des compositions XMS2, ceux des compositions XMS3

ont une forme relativement similaire les uns aux autres. Nous n'observons qu'un très faible

déplacement des bandes à 460 et 600cm−1. Dans la région des hauts nombres d'onde, les spectres

Raman sont caractérisés par deux bandes localisées à 965 et 1100 cm−1. La bande à 965 cm−1

ne se déplace pas avec l'augmentation de la taille de l'alcalin alors que la bande à 1100 cm−1

se déplace d'environ 30 cm−1 vers les hauts nombres d'onde entre LMS3 et CMS3. L'intensité

relative des bandes à 965 et 1100 cm−1 est également modi�ée avec la nature de l'alcalin.

Comme dans le cas des verres de composition XMS2, l'augmentation de la taille de l'alcalin

semble favoriser la formation d'une structure contenant majoritairement les espèces Q3 (Fig.

7.10). Un spectre se détache plus particulièrement des autres : celui de la composition LMS3.

La bande principale de la région des bas nombres d'onde est plus large que celles des autres
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Fig. 7.10 � Spectres Raman des verres magnésio-silicatés de composition XMS3 où X remplace

Li, Na, K, Rb et Cs symbolisés sur la �gure par L, N, K, R et C

spectres Raman, et la bande à 460 cm−1 est plus intense. Comme interprété dans la section

précédente, cet élargissement est relié à une distribution d'angle plus grande que pour les autres

alcalins. Un élargissement des bandes est également visible dans la région des hauts nombres

d'onde soulignant là encore une grande distribution d'espèces Qn di�érentes. Cette région nous

montre que le lithium semble favoriser la formation des espèces Q2 par rapport aux autres

alcalins. Ce comportement du lithium a également été observé dans des compositions binaires

Li2O�xSiO2 [144, 124]. Nous devons également mettre en avant le cas particulier du sodium.

Pour les compositions XMS2, le spectre Raman des verres contenant du lithium et du sodium se

ressemblaient (Fig. 7.9). Pour les verres de composition XMS3 (Fig. 7.10), nous observons que
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le spectre Raman du verre NMS3 est quasiment identique au spectre Raman du verre KMS3.

Une modi�cation de l'environnement du magnésium par absorption des rayons X, entre les deux

séries de verres XMS2 et XMS3, n'a pu être déterminée entre NMS2 et NMS3. Nous pouvons

donc interpréter les modi�cations des spectres Raman des verres contenant du sodium à un

changement du comportement de cet alcalin en fonction du degré de polymérisation du verre.

Ce changement de comportement du sodium en fonction du taux d'alcalin et de la présence de

magnésium dans la composition des verres pourrait expliquer les variations non linéaires de la

température de transition vitreuse des verres du système Na2O�MgO�SiO2 mis en évidence par

Branda et al. [22].
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Chapitre 8

Discussion

8.1 Variation d'angles et taille d'anneaux

La bande à environ 600 cm−1 peut être attribuée aux vibrations des angles Si�O�Si dans

des anneaux formés de silicium. Quand la valeur du NBO/T augmente pour les verres de com-

position NMSα, cette bande se déplace vers les hauts nombres d'onde. Ce déplacement peut

être interprété comme une augmentation de la dépolymérisation du réseau silicaté. De plus, le

déplacement de cette bande est observé en parallèle de l'augmentation de l'intensité relative des

bandes attribuées aux espèces Q2 et Q3 et de la diminution de la bande des espèces Q4. Cette

interprétation est également en accord avec l'hypothèse d'anneaux constitués d'espèces Q2 et

Q3 pour des verres binaires de composition NS2 à NS4 [143]. Ce déplacement ne peut donc

pas être attribué, comme dans le cas des verres densi�és, à une diminution d'angle Si�O�Si

dans une région totalement polymérisées [135,137,138,140,141,142]. L'observation des spectres

Raman des verres de composition XS et XMS2 montrent également un déplacement de la bande

principale de la région des bas nombres d'onde en fonction de la nature de l'alcalin. Avec l'aug-

mentation du rayon ionique des alcalins, la bande se déplace vers des nombres d'onde plus bas.

Dans le même sens, la distribution des espèces Qn est modi�ée. Les plus gros alcalins favorisent

la formation d'espèces Q3 alors que les plus petits tels que le lithium et le sodium favorisent

la formation des espèces Q2. Cette interprétation est soutenue par des études précédentes sur

les verres des systèmes X2O�SiO2 (où X = Li, Na, K, Rb et Cs) [144,164,124]. Dans la section

7.5, nous avons mis en évidence que le remplacement progressif de l'alcalin par le magnésium

149
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engendre un déplacement de la bande principale de la région des bas nombres d'onde vers les

hauts nombres d'onde. En tenant compte de l'interprétation faite pour le déplacement de cette

bande en fonction du degré de polymérisation des verres NMSα, l'ajout de magnésium entraîne

une forte dépolymérisation des structures contenant du potassium, du rubidium et du césium.

Dans le cas des verres contenant du lithium, la dépolymérisation de leur structure semble ne

pas être modi�ée alors que les verres au sodium présentent une dépolymérisation intermédiaire

entre les trois gros alcalins et le lithium. En plus de ce déplacement vers les hauts nombres

d'onde, la largeur de cette bande grandit avec l'augmentation du taux de magnésium. Cet

élargissement traduit une plus grande distribution des angles Si�O�Si et donc un plus grand

désordre dans la structure du verre. Ce comportement de la bande à environ 600 cm−1 est à

mettre en relation avec les fortes modi�cations de la région des hauts nombres d'onde montrant

une augmentation des espèces Q1 et Q2 et une diminution des espèces Q3. Cette redistribution

des espèces Qn traduit une diminution de la connectivité du réseau silicaté.

Le déplacement des bandes de la région des bas nombres d'onde peut être relié à la distribu-

tion de la taille des anneaux dans la structure des verres, étant donné qu'elle évolue en fonction

de la valeur des angles Si�O�Si. La diminution de la valeur de l'angle moyen Si�O�Si peut

être interprétée comme une diminution de la taille des anneaux dans la structure. Galeener a

montré que la valeur des angles Si�O�Si est liée à la taille des anneaux de silicium [145, 146].

Dans le cas des verres NMSα, cela signi�e que la taille des anneaux formés de groupement SiO4

diminue quand la valeur du NBO/T augmente. Cette interprétation est con�rmée par une étude

de dynamique moléculaire sur des verres sodo-silicatés de SiO2 à NS1,22 [89]. En interprétant

ce déplacement comme une modi�cation de la taille des anneaux des verres contenant di�érents

alcalins, cette taille augmente dans le sens Li < Na < K < Rb < Cs. Cependant, des études

récentes de dynamique moléculaire ont montré que la taille des anneaux de silicium était plus

petite dans la structure des verres contenant du rubidium et du césium que dans les verres conte-

nant du lithium [164,74,99,172]. Une autre approche pour expliquer l'in�uence de la diminution

de la valeur des angles Si�O�Si dans la structure des verres est de considérer une déformation

des anneaux, par exemple un froissement. Pour nos verres contenant des alcalins di�érents (Fig.

7.9 et 7.10), le déplacement de la bande à environ 600 cm−1 vers les hauts nombres d'onde peut
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être interprété comme un désordre plus important dans des régions fortement dépolymérisées

créées par les alcalins de petite taille tels que le lithium et le sodium. Pour le magnésium, sa

présence dans la structure pourrait également avoir comme e�et d'accroître la déformation des

anneaux de silicium. Cette interprétation est soutenue par des études sur la forme des anneaux

formant le réseau silicaté dans un verre SiO2 [145, 173]. Mihailova et al. expliquent que deux

types de désordres des anneaux sont possibles : (i) le désordre dû à l'orientation des tétraèdres

SiO4 dans les anneaux ou (ii) le froissement des anneaux produisant une diminution des angles

Si�O�Si entre les tétraèdres d'un même anneau. L'orientation des tétraèdres étant aléatoire et

indépendante de la nature de l'alcalin, le désordre dû au froissement des anneaux pourrait être

relié aux déplacements des bandes de la région des bas nombres d'onde.

8.2 Connectivité du réseau silicaté

Dans le cas de la série des verres NMSα (section 7.4), nous avons vu que la diminution du

degré de polymérisation (augmentation du NBO/T) entraînait une redistribution des espèces

Qn. Du verre NMS10 à NMS4, l'intensité relative des bandes attribuées aux espèces Q2 et

Q3 augmente en parallèle de la disparition progressive des bandes à 450 cm−1 et 1180 cm−1

attribuées à la présence d'espèces Q4 (Fig. 7.3). Une nouvelle redistribution des espèces Qn est

observée pour les verres de composition NMS3 à NMS2 (Fig. 7.5). Pour le spectre Raman du

verre NMS3, les bandes attribuées aux espèces Q4 ne sont plus visibles. Lorsque le degré de

polymérisation continue à diminuer, la quantité d'espèces Q3 commence à décroître au pro�t

de la formation d'espèces Q1 et Q2. Un changement brutal est donc visible dans la distribution

des espèces Qn entre NMS4 et NMS3. Le comportement du réseau silicaté peut être interprété

comme un e�et de seuil à partir duquel le réseau silicaté doit changer sa distribution d'espèces

Qn lors de l'ajout de cations modi�cateurs de réseau supplémentaires. Dès que l'on ajoute

des modi�cateurs de réseau dans la composition d'un verre de silice, des liaisons Si�O�Si sont

brisées et des espèces Q3 sont alors majoritairement formées. La quantité d'espèces Q3 augmente

jusqu'à une limite de 40 mol% de sodium et de magnésium que nous avons déterminée pour la

composition NMS3. A partir de 40 mol% de modi�cateurs de réseau dans la structure, il semble

ne plus rester d'espèces Q4. Ce sont alors des liaisons Si�O�Si d'espèces Q3 qui sont brisées à
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leur tour pour former des espèces Q1 et Q2. Cette interprétation est confortée par di�érentes

études sur des systèmes de verres binaires [174, 167, 175, 169]. Ce comportement, prédit pour

les verres binaires [166,169], semble être transférable au cas des verres ternaires de notre étude

contenant du sodium et du magnésium mais également à des verres contenant du sodium et

du calcium [176]. L'équation de disproportionation 2Q3 → Q2 + Q4 est couramment utilisée

pour décrire les redistributions des espèces Qn. Dans notre cas, nous constatons qu'à partir du

verre de composition NMS3, les espèces Q3 sont brisées pour former des espèces Q2 mais nous

ne voyons pas une réapparition des bandes à environ 450 et 1180 cm−1 pour les espèces Q4. Il

nous est donc impossible de con�rmer cette équation de disproportionation avec l'évolution des

spectres Raman de la série NMSα.

Comme nous l'avons présenté précédemment, il est classique d'utiliser les décompositions en

Gaussienne pour déterminer la proportion respective [128,133] ou simplement suivre l'évolution

des di�érentes espèces Qn [151, 152]. La distribution des espèces Qn associée à des formes

non Gaussiennes laisse à penser qu'il est dangereux d'utiliser de telles décompositions pour

quanti�er les di�érentes espèces Qn ou même simplement suivre leur évolution puisque dans

cette approximation, il est considéré que les vibrations des espèces Qn ont une forme Gaussienne

simple. De plus, les décompositions en Gaussienne ne considèrent pas les di�érentes connections

des espèces Qn entre elles. Dans le but de comprendre la connectivité du réseau silicaté, Fuss

et al. et You et al. ont proposé deux nouvelles façons de nommer les espèces Qn [177, 178]

permettant de prendre en compte leur environnement dans le cas de connections di�érentes

entre tétraèdres SiO4. En s'appuyant sur la comparaison entre un verre contenant du lithium

et le cristal correspondant et en couplant RMN, spectroscopie IR et Raman, Fuss et al. ont

proposé de nommer les di�érentes espèces Qa/bbbb où a représente le tétraèdre central et b les

tétraèdres liés au tétraèdre central [177]. Un tétraèdre Q3 lié à trois autres tétraèdres Q2 est donc

noté Q3/222. La largeur des bandes Raman du verre de cette composition a pu être expliquée

par la position di�érente de toutes ces espèces Qa/bbbb. Dans notre cas, il faudrait que nous

puissions nous appuyer sur des simulations de spectres Raman à partir de modèles structuraux

réalisés par dynamique moléculaire a�n d'attribuer les vibrations des di�érentes espèces Qn

propres au magnésium et à l'alcalin. Dans la section 7.5, nous avons montré que la région
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des hauts nombres d'onde était modi�ée quand une partie des alcalins était remplacée par du

magnésium. Ces modi�cations consernaient un déplacement des maxima et un élargissement

des bandes Raman (Fig. 7.6 et 7.8). Ces deux comportements ont été attribués à l'apparition

de nouvelles espèces Qn dont les atomes d'oxygène non pontants ne sont plus uniquement liés

aux alcalins mais aussi aux atomes de magnésium. Les liaisons Mg�Onp n'étant pas identiques

aux liaisons Onp�alcalins, en raison des forces de liaison mises en jeu, elles ne vibrent pas avec

la même énergie, ce qui engendre les modi�cations des bandes. Ces nouvelles distributions ne

se réalisent pas de façon discrète avec des espèces Qn liées aux alcalins et des espèces Q′ n liées

aux atomes de magnésium. L'ajout de magnésium dans la structure semble donc augmenter

la dépolymérisation en créant de nouvelles espèces Qn propres aux atomes de magnésium.

Néanmoins, des espèces Qn ayant à la fois des atomes de magnésium et de sodium dans leur

environnement sont certainement créées également.

8.3 Conclusion

Nous avons étudié trois e�ets de la composition des verres magnésio-silicatés sur leur struc-

ture en utilisant la spectroscopie Raman. Cette technique nous a permis d'extraire plusieurs

observations intéressantes qui nous renseignent sur les modi�cations structurales engendrées

par la variation du degré de polymérisation, la nature de l'alcalin modi�cateur de réseau et

l'e�et du magnésium sur la connectivité du réseau silicaté. Nous avons pu montrer que la dimi-

nution du taux de silicium dans la composition entraîne une diminution de la valeur moyenne

de l'angle Si�O�Si. Cet e�et peut être expliqué par la présence de magnésium, qui pourrait

augmenter le froissement des anneaux formés de silicium. Nous avons également observé que le

déplacement de la bande à 600cm−1 pouvait être correlé à l'augmentation d'espèces Q1 et Q2.

Grâce à la spectroscopie Raman couplée à la technique de l'absorption des rayons X au seuil K

du magnésium, nous avons pu mettre en évidence que la distribution des espèces Qn dépendait

à la fois de la quantité de cations modi�cateurs de réseau et de la coordinence du magnésium.

Cependant, l'e�et d'une éventuelle modi�cation de la coordinence de l'alcalin en fonction de la

composition reste à déterminer. L'observation de la région des hauts nombres d'onde pour les

séries XS à XMS2575 montre un comportement di�érent de la distribution des espèces Qn en
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fonction de la nature de l'alcalin bien que la valeur du NBO/T soit constante. Pour le lithium

et le sodium, leur remplacement par du magnésium entraîne la formation d'espèces Q1 et Q3.

Dans le cas des compositions contenant du potassium, du rubidium ou du césium, les espèces

Qn formées par l'augmentation du taux de magnésium sont les espèces Q2 et Q3 puis les espèces

Q1 à partir de la composition XMS2575. Cela nous permet de dire que, malgré le fait que nous

introduisons le même cation (Mg2+) dans la composition, la nature de l'alcalin change son e�et

sur le réseau silicaté. Nous avons pu en déduire que le changement de l'environnement du ma-

gnésium engendre des variations de la distribution des espèces Qn et modi�e la connectivité du

réseau. Il est donc di�cile pour des systèmes ternaires ou supérieurs d'attribuer l'évolution des

espèces Qn sans connaître l'environnement précis des éléments dans la structure. Cependant,

à l'aide de simulations de spectres Raman, la détermination des di�érentes con�gurations des

espèces Qn nous permettrait d'atteindre ce résultat. Cela serait possible à partir de modèles

structuraux obtenus par dynamique moléculaire, comme nous l'avons fait pour l'absorption des

rayons X.
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L'étude de la structure des verres magnésio-silicatés que nous venons de présenter a ouvert

plusieurs ré�exions. La première interrogation porte sur la signi�cation du paramètre NBO/T

permettant de caractériser la polymérisation de la structure. Est-il réellement su�sant pour

suivre cette polymérisation ? Le deuxième point sur lequel nous nous sommes interrogés est

l'étude des spectres Raman et plus particulièrement l'attribution des bandes Raman. En�n,

nous nous sommes intéressés à la compétition entre cations modi�cateurs de réseau dans le but

de comprendre les variations d'environnement en fonction de l'alcalin.

Le paramètre NBO/T est très couramment utilisé dans le domaine des verres. Il permet

d'exprimer le degré de dépolymérisation moyen d'un verre quand des cations modi�cateurs

de réseau sont ajoutés dans sa composition. Son calcul, par la formule donnée par Mysen et

al. [23] et présentée dans le chapitre 1, donne accès au nombre moyen d'atomes d'oxygène

non pontants par tétraèdres TO4, où T représente le silicium dans notre cas. Dès lors pour

un NBO/T = 2, nous nous attendons à ce que la majorité des tétraèdres TO4 du réseau

aient deux atomes d'oxygène non pontants et deux atomes d'oxygène pontants. Cependant,

les résultats que nous avons obtenus sont contradictoires avec cette prévision. La �gure 1 (de

cette discussion) présente la région des hauts nombres d'onde des spectres Raman des verres de

composition X2O�SiO2. Cette région peut directement être liée au nombre d'atomes d'oxygène

non pontants par tétraèdre puisque les bandes de cette région sont produites par les espèces Qn

de la structure des verres. Nous pouvons observer deux groupes de spectres Raman. Le premier

est constitué des spectres Raman des verres de composition LS et NS caractérisés par une

bande intense à environ 970 cm−1, et deux bandes d'intensité relative plus faible à 870 et 1050

cm−1. Le deuxième groupe représente les spectres Raman des compositions RS et CS. Dans leur
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Fig. 1 � Spectres Raman des compositions XS dans la région 800�1300 cm−1

cas, une unique bande très intense à 1100 cm−1 est visible. Selon les interprétations que nous

avons faites dans le chapitre 7, ces di�érentes bandes sont attribuées aux espèces Q1, Q2 et Q3

pour LS et NS et seulement aux espèces Q3 pour les verres RS et CS. Cette observation n'est

donc pas en accord avec la prévision de la valeur du NBO/T qui prévoyait principalement des

espèces Q2 dans la structure des verres, quelle que soit la nature de l'alcalin modi�cateur de

réseau. Nous devons donc comprendre pourquoi les espèces Qn varient en fonction de la nature

de l'alcalin. Pour le calcul du NBO/T, nous nous basons uniquement sur la compensation de

la charge introduite dans la structure du verre, quel que soit le cation considéré. Pourtant,

les cations n'ont pas tous le même comportement quand ils sont introduits dans le réseau

silicaté. Par exemple, le lithium est en coordinence 4 dans les verres silicatés, alors que le

césium est en coordinence 8 [110]. Le calcul du NBO/T ne prend pas en compte cette di�érence

d'environnement. La variation de la taille des alcalins et les e�ets stériques qu'elle engendre

peuvent expliquer la di�érence de coordinence. Le rayon ionique du lithium est de 0,59 Å alors

que celui du césium est de 1,74 Å [110,179,180]. La di�érence des rayons ioniques implique que

les valeurs des forces de liaison, pour les di�érents alcalins, soient di�érentes et évoluent dans
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le sens sCs . sRb . sK < sNa < sLi [110]. Ces valeurs di�érentes des forces de liaison ne sont

pas prises en compte, elles non plus, lors du calcul du NBO/T. Pourtant, Hess (1991) a montré

qu'elles permettaient de juger du comportement formateur ou modi�cateur d'un cation [181].

La question que nous devons nous poser ici est : le NBO/T est-il un paramètre pertinent pour

prédire la dépolymérisation du réseau d'un verre ? Il est di�cile de répondre à cette question

sans être sûr que les interprétations que nous faisons à partir de l'attribution des bandes Raman

soient justes. Cependant, il est certain que l'environnement du cation introduit dans le verre

doit être pris en compte pour comprendre comment il dépolymérise le verre.

L'étude de la structure des verres par spectroscopie Raman nous a montré que cette tech-

nique est particulièrement sensible aux variations structurales. Les modi�cations de composi-

tion des verres que nous avons faites ont pu être suivies par de grandes variations des spectres

Raman. Cependant, cette technique sou�re d'un inconvénient majeur. Actuellement, nous ne

connaissons pas les formes exactes des di�érentes contributions formant les spectres Raman.

Par exemple, à la di�érence de la spectroscopie Mössbauer pour laquelle nous connaissons la

forme des di�érentes contributions, il est impossible d'être sûr d'attribuer les variations des

intensités relatives ou des positions des bandes Raman à une unique contribution. Comme nous

l'avons dit précédemment, la région des hauts nombres d'onde est généralement décomposée à

l'aide de Gaussiennes a�n de suivre les évolutions des espèces Qn et de calculer leur proportion

respective, ou simplement de suivre leur évolution. Néanmoins, de récentes études théoriques

et expérimentales sur des systèmes binaires Na2O�SiO2 et K2O�SiO2 ont montré que la forme

des contributions Raman est plus complexe qu'une Gaussienne [130, 155, 163, 182], malgré le

fait qu'il n'y ait qu'un type de cation modi�cateur de réseau. La controverse sur la forme des

contributions Raman signi�e que cette approximation est trop forte pour être appliquée di-

rectement, et dans tous les cas de �gure, à l'étude de la région des hauts nombres d'onde des

spectres Raman. Cela est d'autant plus vrai quand les systèmes étudiés sont formés de plus de

deux oxydes. La �gure 2 (de cette discussion) présente les spectres Raman dans la région com-

prise entre 800 et 1300 cm−1 pour les compositions XMS2 et XMS3. Pour une même valeur du

NBO/T, nous observons, comme montré avec la �gure 1 (de cette discussion), que les spectres

Raman ne présentent pas la même distribution d'espèces Qn en fonction des cations dans la
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composition des verres. Cependant, il est di�cile d'attribuer les modi�cations de cette région à

Fig. 2 � Spectres Raman pour les compositions XMS2 (a) et XMS3 (b) dans la région 800�1300

cm−1

l'un des cations (alcalin ou magnésium) par simple comparaison des spectres Raman entre eux.

De plus, nous avons déterminé par absorption des rayons X que le magnésium pouvait changer

de coordinence en fonction de l'alcalin considéré. Cela doit être pris en considération pour suivre

la distribution des espèces Qn, comme nous venons de le voir pour les verres de composition XS

(Fig. 1 de cette discussion). Dès lors, l'interprétation des variations des spectres Raman peut

être délicate. Comme dans le cas de la spectroscopie d'absorption des rayons X, la compré-

hension totale de cette technique nécessiterait l'utilisation de calculs de spectres Raman pour

attribuer les variations des bandes Raman à des modi�cations structurales. Cela a été montré

par M. Lazzeri et ses collaborateurs pour les spectres Raman du quartz [183] ou encore du

spinelle pour lequel il a pu relier l'apparition d'une bande Raman au désordre structural [184].

L'utilisation de calculs de spectres Raman pourrait nous permettre de déterminer si les bandes

Raman sont indépendantes de la composition, comme cela est classiquement admis, ou si nous

devons calculer le spectre Raman pour chaque composition comme dans le cas de l'absorption

des rayons X.
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Grâce à l'utilisation de l'absorption des rayons X au seuil K du magnésium, nous avons

montré que la coordinence du magnésium restait constante quel que soit le degré de dépolymé-

risation du verre, dans des verres sodo-silicatés contenant du magnésium. La même technique

nous a permis de montrer que la coordinence du magnésium évoluait en fonction de la na-

ture de l'alcalin en présence. Nous pouvons en déduire que l'environnement du magnésium est

in�uencé par l'alcalin. Une compétition entre l'alcalin et le magnésium semble exister pour

imposer son environnement. En comparant la valeur de l'électronégativité de chaque cation,

nous pouvons montrer que l'évolution est dans le sens : χCs . χRb . χK < χNa . χLi <

χMg [111]. L'électronégativité du magnésium (8,0) est deux fois plus importante que celle du

potassium, du rubidium et du césium (en moyenne 4,2). Cela impliquerait que le magnésium

choisisse son environnement en premier, et se place en coordinence 4. En revanche, le rapport

d'électronégativité entre le lithium et le magnésium est de 1,3 et de 1,5 entre le sodium et

le magnésium. Dans les verres contenant du lithium ou du sodium, le magnésium serait en

coordinence 5. La di�érence de coordinence du magnésium pourrait être interprétée comme le

résultat d'une compétition entre les alcalins et le magnésium pour imposer leur environnement.

Bien que le magnésium semble être en coordinence 5, une distribution peut être envisagée. Cela

est en accord avec une étude RMN pour des liquides silicatés du système Na0,28Mg0,18Si0,54O1,54

qui montre un mélange à 75 : 25 de magnésium respectivement en coordinence 5 et 4 [16]. Il

en résulterait un plus grand désordre de la structure car le réseau silicaté doit encaisser en se

déformant le fait que l'alcalin et le magnésium luttent pour imposer leur environnement. Pour

les spectres Raman, une distribution de coordinences expliquerait la plus grande largeur des

bandes Raman pour les verres des systèmes Li2O�MgO�SiO2 et Na2O�MgO�SiO2 (Fig. 2 de

cette discussion).
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Conclusion générale

Dix références cristallines contenant du magnésium dans di�érents environnements ont été

étudiées par absorption des rayons X au seuil K du magnésium. Nous avons montré que l'utili-

sation de la méthode de l'"empreinte digitale" ne nous permet pas de relier les modi�cations des

spectres XANES aux modi�cations structurales de l'environnement du magnésium. L'utilisa-

tion d'une méthode de calcul fondée sur les codes de calcul de structure de bande nous a permis

de faire une analyse plus �ne des spectres d'absorption des rayons X. Nous avons pu relier la

distorsion des sites du magnésium aux déplacements du premier pic des spectres XANES des

composés de référence où le magnésium était en coordinence 6. Nous avons également mon-

tré que les calculs basés sur l'approximation dipolaire électrique permettent de reproduire les

pré-pics des spectres XANES. Cependant, il reste encore à comprendre la raison exacte de

la présence de ces pré-pics. Nous devons également véri�er l'interprétation selon laquelle la

disparition du pic C de certaines références cristallines serait liée à la présence de fer. Ces inter-

rogations restent à étudier en utilisant des calculs plus spéci�ques. Pour expliquer la disparition

du pic C, nous devons réaliser des calculs en substituant dans les structures des atomes de ma-

gnésium par des atomes de fer. Ces calculs se feront en collaboration avec Delphine Cabaret de

l'IMPMC.

La spectroscopie d'absorption des rayons X nous a permis d'étudier l'environnement du ma-

gnésium dans les verres silicatés. Comme pour les références cristallines, l'utilisation de calculs

est nécessaire pour faire une analyse plus poussée des spectres XANES. La réalisation de calculs

de spectres XANES de verres nécessite d'avoir des modèles structuraux représentatifs du verre

à étudier. Pour cela, nous avons simulé des structures de verres silicatés par dynamique molé-

culaire classique, que nous avons par la suite relaxées par un code ab initio. L'utilisation de la

théorie des forces de liaison nous a permis de tester la plausibilité des structures ainsi obtenues.

Il a été montré que la relaxation ab initio permettait d'obtenir une structure en meilleur accord

avec la théorie des forces de liaison. Néanmoins, nous avons également observé que la simulation

de la structure des verres par dynamique moléculaire classique pouvait entraîner des états non

admissibles par le matériau (magnésium en coordinence 3). Il faut donc améliorer cette étape

de la simulation pour éviter ces états �ctifs en ajustant les potentiels des ions ou en utilisant
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un autre code. En combinant le calcul des spectres XANES des verres silicatés avec la théorie

des forces de liaison, nous avons pu déterminer la coordinence du magnésium. Les variations

de la position du premier pic des spectres XANES des verres indiquent que le magnésium est

en coordinence 4 avec le potassium, le rubidium et le césium, alors qu'il a une coordinence

supérieure avec le lithium et le sodium. Il reste à réaliser des calculs sur d'autres systèmes a�n

de con�rmer les attributions de la coordinence du magnésium. De plus, nous avons montré que

le pic C des spectres XANES des verres silicatés semble être directement lié à la nature de

l'alcalin. Des calculs pour di�érents alcalins nous permettraient de con�rmer cette interpréta-

tion. Pour aller plus loin, il nous faudrait également étudier l'environnement des alcalins dans

les mêmes systèmes. En e�et, si la coordinence du magnésium ne change pas en fonction de la

variation de la polymérisation pour les verres NaMSα, l'environnement du sodium doit changer

pour expliquer l'augmentation non linéaire de la température de transition vitreuse déterminée

par Branda et ses collaborateurs [22]. Ces études pourraient être réalisées grâce à l'absorption

des rayons X sur la ligne LUCIA avec la collaboration d'Anne-Marie Flank et de Pierre Lagarde

durant mon post-doctorat au synchrotron SOLEIL.

Les verres silicatés contenant du magnésium ont également été étudiés par spectroscopie

Raman. L'utilisation de la spectroscopie Raman nous a montré que cette technique expérimen-

tale est particulièrement sensible aux modi�cations structurales des verres silicatés. Elle nous

a permis de suivre les modi�cations structurales à moyenne distance par le suivi de la variation

de la valeur des angles inter-tétraédriques et de la taille des anneaux de silicium. De plus, la

spectroscopie Raman donne des informations sur la connectivité du réseau. Nous avons montré

que cette dernière dépend de la nature de l'alcalin modi�cateur de réseau. Les petits alcalins

(lithium, sodium) semblent plus dépolymériser la structure que les grands alcalins (potassium,

rubidium, césium). La présence de magnésium ne semble pas avoir le même e�et selon la nature

de l'alcalin. Ce comportement pourrait être relié à son changement de coordinence. Pour aller

plus loin dans l'interprétation des spectres Raman, nous avons besoin de connaître la forme des

di�érentes composantes formant les spectres Raman. L'utilisation de calculs de spectres Raman

est nécessaire pour obtenir ces informations et attribuer convenablement les di�érentes bandes

Raman. Ces calculs pourraient être réalisés directement à partir des boîtes de dynamique mo-
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léculaire relaxées que nous avons obtenues pour les verres de composition K2O�MgO�2SiO2 et

K2O�MgO�3SiO2.
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Abstract

The magnesium is an important alkali-earth in silicate oxide glass (up to 30 wt% in komatiite,

natural ultrama�c glass from archean age). Its presence in�uences largely glass and melt properties

and especially durability. However, previous studies are controversial. NMR studies described the mag-

nesium environment as tetrahedral or octahedral while Neutron spectroscopy and X-ray di�raction

measurements proposed that magnesium is 5-fold coordinated to oxygen. To help raising these con-

troversies, we have investigated the structure of magnesio-silicate glasses by using two complementary

spectroscopic methods : Raman spectroscopy and the X-ray absorption spectroscopy. The Raman spec-

troscopy allows to obtain information on the silicate network, especially on the network connectivity,

the variation of the Si-O-Si angles or the ring size. The variations of the region between 800 and 1400

cm−1 show the evolution of the polymerization degree as a function of the magnesium rate, silicon rate

and the nature of the alkali. The results show that the alkali in�uences the network depolymarization.

The local environment of the magnesium has been investigated by X-ray absorption spectroscopy at

the Mg K -edge. The XANES spectra have been compared with the spectra of model compounds con-

taining magnesium in di�erent environments and with various neighbours. As it is not straightforward

to extract relevant structural information of crystalline model compound spectra by the �ngerprint

method, we have used ab initio calculations based on the reciprocal-space non mu�n-tin plane-wave

method. The results obtained by calculations have allowed us to connect relevant structural char-

acteristics with the positions of the XANES features. For the silicate glasses, the structural models

have been obtained by classical molecular dynamics relaxed by ab initio force calculation. We have

observed that magnesium environment (coordination number/distortion) varies as a function of the

glass composition. This implies that the classical interpretations done by Raman spectroscopy must

be cautiously considered.

Keywords: magnesium, silicate glasses, X-ray absorption spectroscopy, XANES, Raman spectroscopy,

ab initio calculations, molecular dynamics



Résumé

Le magnésium est présent dans di�érentes proportions dans les verres industriels et naturels (jusqu'à

30 poids% dans les komatites, verres ultrama�ques d'âge archéen). Sa présence in�uence les propriétés

physico-chimiques des verres et tout spécialement leur durabilité. La compréhension de ces propriétés

passe par une connaissance de l'environnement du magnésium dans les verres. L'environnement du

magnésium a été relativement peu étudié dans les verres et les quelques études existantes ont conduit

à des contradictions (coordinence 4 et 6 par RMN et en coordinence 5 par di�raction des neutrons par

exemple). Dans le but de lever ces contradictions, l'étude de la structure des verres magnésio-silicatés

et de l'environnement du magnésium a été réalisée en utilisant deux méthodes complémentaires : la

spectrométrie Raman et la spectroscopie d'absorption des rayons X. La spectroscopie Raman permet

d'obtenir des informations sur la structure des verres telles que la connectivité du réseau silicaté, la

variation des angles Si-O-Si ou la modi�cation de la taille des anneaux de silicium. Les variations de

la région des spectres Raman entre 800 et 1400 cm−1 illustrent l'évolution du degré de polymérisa-

tion des verres en fonction du taux de magnésium, du taux de silicium et de la nature de l'alcalin

modi�cateur de réseau. Les résultats obtenus montrent que la nature de l'alcalin a une in�uence sur

la polymérisation du verre et sur le comportement du magnésium. La spectroscopie d'absorption des

rayons X au seuil K du magnésium nous a permis d'accéder à l'environnement autour de cet ion. Les

spectres XANES des verres ont été comparés à ceux de références cristallines contenant du magnésium

dans di�érents environnements (coordinence et nature des voisins notamment). Pour aller au-delà de la

méthode dite �d'empreinte digitale�, et extraire des informations structurales pertinentes, les spectres

XANES des cristaux et des verres ont été calculés. Les calculs ont été réalisés avec un code basé sur

une méthode en ondes planes avec l'utilisation de potentiels non mu�n-tin. L'utilisation des calculs

a permis de mettre en évidence des paramètres structuraux pertinents pour expliquer la position des

structures XANES. Pour les verres, les structures initiales utilisées pour les calculs ont été obtenues

par dynamique moléculaire classique relaxée de façon ab initio. L'environnement du magnésium (coor-

dinence/distorsion) peut varier en fonction de la composition du verre. De ce fait, les interprétations

classiquement réalisées des spectres Raman des verres doivent être considérées avec précaution.

Mots-clés: magnésium, verres silicatés, spectroscopie d'absorption des rayons X, XANES, spectrosco-

pie Raman, calculs ab initio, dynamique moléculaire
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