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Introduction

Les matériaux silicatés sont les constituants principaux des planétes
telluriques du systéme solaire et sont de ce fait largement étudiés dans
des domaines de pression et de température allant de ’ambiante (étude
des processus d’altération des roches) a des pressions et températures de
l’ordre d’une centaine de GPa et 2000 - 3000 K (étude de I'interface noyau-
manteau). A des pressions et températures intermédiaires les phénomenes
mis en jeu peuvent concerner des processus ayant lieu dans le manteau
(différentiation chimique, dynamisme éruptif) ou les mécanismes des pre-
miers stades de 1’accrétion dans des planetésimaux de petite taille. Suivant
les domaines de pression et de température, les composés silicatés seront
sous forme solide (cristallisés ou amorphes), liquide ou partiellement fon-
due et les interactions avec leur environnement se feront selon des proces-
sus physico-chimiques différents (diffusion, convection...).

Les verres silicatés naturels représentent une part non négligeable de
ces composés silicatés complexes et sont les témoins directs de 1’activité
dynamique de la Terre. Les verres volcaniques sont en effet issus de la fu-
sion du manteau (a des profondeurs variables) et permettent d’accéder a
des échantillons non accessibles par prélevement, remontés en surface via
les éruptions volcaniques. Les différences de composition observées d'un
verre volcanique a l’autre sont les signes de 1’'hétérogénéité de la Terre ou
de phénomeénes de différentiation chimique complexes. Les tectites, autres
verres naturels silicatés, sont quant a elles des témoins tres anciens (de 35
millions d’années a moins d’1 million d’années) des chutes d’objets mé-
téoritiques a la surface de la Terre et apportent des informations indirectes
sur la composition de la planéte a ces époques lointaines et sur ce qu’elle
subissait. L’existence de verres aussi anciens permet également de les uti-
liser comme des analogues de matrices vitreuses de stockage de déchets
ménagers ou nucléaires qui auraient subi 'action d’agents altérants sur
des échelles de temps géologiques courtes (basaltes) ou trés longues (tec-
tites).



Du point de vue technologique, les verres silicatés font partie inté-
grante de notre quotidien (habitat, vaisselle, automobile, verres techniques...
et ce depuis plusieurs milliers d’années. La conception de nouveaux ma-
tériaux nécessite une compréhension fine de la structure des verres eux-
mémes pour faire le lien avec les propriétés attendues. L'étude des liquides
silicatés permet, quant a elle, de controler les différentes étapes de la fa-
brication des verres. Dans le domaine spécifique des matériaux du patri-
moine, la compréhension des processus d’altération de notre patrimoine
(vitrail notamment) permet certes de protéger les vitraux actuels et de li-
miter les processus d’altération des vitraux historiques mais fournit égale-
ment des analogues pour les études de 1’altération des verres de stockage a
des échelles de temps intermédiaires entre I'échelle des temps géologiques
et I’échelle de temps d’une expérience au laboratoire.

Une connaissance approfondie de la structure des verres et des liquides
silicatés, via notamment les comportements des différents oxydes qui les
composent, s’avere indispensable pour mieux contraindre les modeles géo-
chimiques de description du comportement dynamique de notre planéte,
pour maitriser les propriétés des verres technologiques et en concevoir de
nouvelles, pour comprendre les phénomenes d’altération des verres sous
l'action de divers agents altérants et pour prévoir la durabilité des maté-
riaux créés. D'un point de vue fondamental, la compréhension de la struc-
ture du verre et du phénomene de la transition vitreuse reste d’actualité.

Si I’étude des liquides a des conditions de pression et de température
adéquates permet d’envisager 1’observation directe des phénoménes qui
ont lieu dans le manteau ou lors des premiers stades de 1'accrétion, les
expériences restent difficiles & mener techniquement, du fait des tempé-
ratures de fusion élevées, et analytiquement, du fait de problémes d’in-
terprétation des résultats liés a la difficulté qu’il y a a séparer les effets
de température des effets purement structuraux. Concernant I’étude de la
structure des verres, la complexité des compositions naturelles ou techno-
logiques (tel que le verre de stockage francais R7T7) couplée a la nature
désordonnée de ces matériaux rend difficile 1"utilisation directe des outils
développés par les physiciens du solide.

Dans un souci de compromis entre 1’objectif du laboratoire G2I d’abor-
der des sujets Sciences de la Terre / Environnement et ma formation ini-
tiale de physicienne, la thématique principale de mes travaux concerne
I’étude de la structure de verres silicatés.

Un verre silicaté est constitué d’entités SiO, reliées entre elles, formant



un réseau tri-dimensionnel. Les cations, autres que le silicium, viennent
s’insérer dans ce réseau, soit en le renforcant - ils sont alors formateurs de
réseau - soit en le modifiant. Dans les verres contenant de 1’aluminium,
les cations autres que le silicium vont devoir compenser la charge de I'en-
tité AlO,~. Ils sont alors décrits comme des compensateurs de charge. La
présence simultanée de plusieurs cations non-formateurs va instaurer une
compétition entre ces cations quant aux différents roles a jouer. Une des
difficulté des études sur les verres vient du fait qu'un changement de
composition, méme subtil va entrainer des variations de propriétés im-
portantes (méme si par ailleurs c’est cette variété de propriétés qui rend le
verre aussi intéressant du point de vue des applications technologiques).
La systématisation du role des différents composants d"un verre est donc
extrémement délicate a envisager.

La structure d'un verre peut-étre décrite de plusieurs points de vue, qui
s’averent complémentaires, et qui sont liés aux différentes échelles d’orga-
nisation (courte et moyenne distances). La mesure de grandeurs macro-
scopiques (viscosité, capacité calorifique, ...) permet de mettre en évidence
des phénomenes dont l'origine est a trouver dans le détail des arrange-
ments atomiques et de leur évolution sous l'effet de parametres tels que la
pression, la température ou la composition. Les spectroscopies vibration-
nelles (Infra-rouge, Raman) ou de diffusion aux petits angles (neutrons ou
rayons X) informent sur la connectivité du réseau silicaté. Enfin, I'étude
de la structure d'un verre peut se faire via des techniques chimiquement
sélectives (telles que la résonance magnétique nucléaire du solide, la spec-
troscopie d’absorption des rayons X, la résonance paramagnétique électro-
nique, la spectroscopie Mossbauer, la diffusion de neutrons avec substitu-
tion isotopique...) qui procurent des informations sur l’ordre local autour
d’un élément particulier qui peut étre un cation ou de fagon plus origi-
nale, mais aussi plus délicate a mettre en ceuvre, I’'oxygene. Il existe bien
évidemment de nombreuses autres techniques. Le but de ce paragraphe
n’est pas d’étre exhaustif en ce qui concerne ces techniques mais bien de
souligner que la structure d’un verre peut étre sondée de diverses fagons
qui doivent converger en ce qui concerne l'interprétation des résultats ob-
servés.

Outre I'absence d’ordre a longue distance qui est une caractéristique
intrinséque du verre, la variabilité des sites cristallochimiques accessibles
aux différents éléments est une spécificité a prendre en compte lors de I'in-
terprétation des données. L’élargissement des signaux expérimentaux des
verres, quelque soit la technique choisie, est un signe de la distribution des



environnements. Les méthodes d’analyse classiques, dérivées de 1'étude
des matériaux cristallisés sont alors inadaptées a I’analyse des spectres des
verres.

Enfin, I’absence de modele structural, 1ié au fait que contrairement aux
cristaux, la structure des verres ne peut pas étre déterminée de fagon uni-
voque par diffraction des rayonnements (X ou neutrons) est aussi un souci
constant lors de l'interprétation des résultats. A I’heure actuelle, de nom-
breux outils numériques ou basés sur les principes de la mécanique quan-
tique se développent pour pallier ce manque. Le choix de 1'outil adéquat
va dépendre, entre autres parametres, des grandeurs auxquelles on sou-
haite accéder (fonctions de distribution radiale, grandeurs thermodyna-
miques, structure électronique...), de la complexité des compositions et de
’échelle de temps du phénomene étudié.

Au cours de ces 10 années de travaux de recherche sur la structure
des verres silicatés, j’ai multiplié les approches dans un souci constant de
tirer le plus d’informations fiables possibles de I'analyse des spectres ex-
périmentaux. J'ai ainsi sondé la structure du verre depuis le point de vue
de l'oxygene ou des cations en couplant les techniques de fagon a son-
der des ordres différents et/ou afin de limiter les erreurs d’interprétation.
Les méthodes d’analyse utilisées ont été adaptées a la nature désordonnée
des verres ce qui permet d’avoir des informations sur la distribution des
environnements. Dans la mesure du possible je me suis appuyée sur des
modeéles structuraux obtenus par dynamique moléculaire classique. Cette
méthodologie a généralement été mise en place pour des compositions de
verres simplifiées avant d’étre appliquée a des verres complexes. Ces dif-
térents points sont illustrés dans les deux chapitres suivants qui traitent
respectivement de I'environnement du fer et du magnésium. Dans le troi-
sieme chapitre de ce mémoire, je discuterai ces résultats d’un point de vue
plus général. Enfin je terminerai par un chapitre décrivant les orientations
futures de mes travaux.



Chapitre 1

Le fer dans les verres

Le fer est un composant essentiel des verres/liquides silicatés d’intérét
technologique et géologique tant du point de vue de son abondance (jus-
qu’a 15 % en masse dans les roches magmatiques) que de son influence sur
les propriétés physico-chimiques de ces matériaux (voir [Mysen and Ri-
chet, 2005a] pour une revue). Il possede la particularité d’exister sous trois
formes différentes (Fe métal, Fe?" et Fe®"), ce qui fait de lui un traceur
des conditions de formation ou d’évolution des systemes géochimiques
de la surface (Fe?* et Fe3*) ou de l'intérieur de la Terre (Fe métal, Fe?* et
Fe’t), sous réserve que le rapport redox soit déterminé de facon précise et
que le rapport aux autres parameétres soit connu. D’un point de vue tech-
nologique, sa capacité a changer de degré d’oxydation est cruciale pour
comprendre par exemple I'évolution des verres de stockage de déchets
nucléaires sous irradiation [Boizot et al., 2005] ou pour maitriser 1’absorp-
tion de la lumiere dans le domaine de l'infra-rouge ou de l'ultra-violet
par les verres notamment destinés au vitrage batiment ou voiture [Le-
frere, 2002, Uchino et al., 2000]. Présent dans les matieres premieres, il est
par ailleurs la principale impureté colorante des verres technologiques et
meéme une trés faible proportion de fer conduit a des colorations fortes qui
varient d"un verre a ’autre. Ces variations de couleur sont liées a des chan-
gements structuraux dans I’environnement local du fer a cause d’effets de
composition (présence de sulfates [Guloyan, 2005]) ou de trempe. La com-
préhension de ces variations et 1'ajustement des propriétés du matériau
verre ou la compréhension de 1’évolution des systéemes géochimiques au
cours du temps passe par une maitrise de 1'insertion des cations dans la
matrice vitreuse et par une connaissance de leur environnement.

La plupart des systemes, naturels ou synthétiques, contiennent les deux
degrés d’oxydation du fer (Fe** et Fe*") a I’état d’ions libres dilués dans la



matrice ou bien en association avec d’autres atomes (complexes fer-soufre,
petits oxydes de fer ou agrégats métalliques), ce qui les rend difficiles a
étudier spectroscopiquement. Dans le cas ot seuls coexistent les deux ions
du fer (Fe** et Fe*"), la séparation complete des deux contributions est en
général difficile a réaliser, et ce quelle que soit la technique concernée. De
plus, l'existence d’interactions entre les deux formes du fer peut encore
compliquer la tache. Par exemple, en spectroscopie d’absorption optique,
les deux régions d’absorption se recouvrent et les transferts de charges
entre les ions ferreux et ferrique donnent lieu a des structures supplé-
mentaires [Lefrere, 2002] méme pour des concentrations en fer tres faibles
(cf [Bingham et al., 2007, Bingham et al., 1999] et références citées).

Dans la majeure partie des cas, on est donc amené a étudier des échan-
tillons complexes qui peuvent étre multiphasés avec des ions fer présents
sous différentes valences et dans les différentes phases. La caractérisa-
tion de ces échantillons, préalable indispensable avant toute interpréta-
tion physico-géo-chimique, passe par (i) la détermination des différentes
phases porteuses de fer, (ii) la détermination, pour chaque phase, des diffé-
rents sites contenant le fer et enfin, parametre fondamental, (iii) la mesure
du degré d’oxydation de I’échantillon, Fe** /> Fe. Si les différents points
précédemment abordés peuvent étre résolus par des techniques diverses
(spectroscopie d’absorption des rayons X [Calas and Petiau, 1983, Han-
noyer et al., 1992, Mosbah et al., 1999, Rossano et al., 2000a, Rossano et al.,
2000b,Wilke et al., 2001,Galoisy et al., 2001,Simionovici et al., 2001, Bonnin-
Mosbah et al., 2002, Giuli et al., 2003, Berry et al., 2003, Antoni et al., 2004,
Farges et al., 2004, Quartieri et al., 2005, Botcharnikov et al., 2005, Jack-
son et al., 2005, Giuli et al., 2005, Wilke, 2005, Wilke et al., 2006, Metrich
etal., 2006, Magnien et al., 2006], spectroscopie d’absorption optique [Han-
noyer et al., 1992, Leister and Ehrt, 1999, Ehrt et al., 2001, Lefrére, 2002], et
dichroisme magnétique circulaire dans le domaine de 1’optique [Jackson
et al., 2005], microsonde [Fialin et al., 2001]) j’ai pour ma part utilisé prin-
cipalement la spectroscopie par effet Mossbauer pour extraire des infor-
mations sur ces trois points simultanément.

Dans ce chapitre, je décrirai tout d’abord la méthodologie utilisée pour
I’analyse des spectres Mossbauer des verres afin de mettre en évidence
sur quelques exemples son intérét lors de 1’étude de la distribution et de
la spéciation des ions du fer. J’aborderai ensuite la question de la mesure
du degré d’oxydation.

Le spectre Mossbauer d'un verre (ne contenant pas de phase magné-
tique) présente peu de structure (Fig. 1.1) mais est large et asymétrique



du fait de la distribution des environnements du fer. Dans la plupart des
cas on observe trois pics correspondant aux deux pics a haute vitesse des
ions ferreux (vers 2 mm/s) et ferrique (vers 1 mm/s). Le troisiéme pic
provient de la superposition des deux pics de basse vitesse qui émergent
sensiblement au méme endroit pour Fe?* et Fe*" (entre -0,5 mm/s et 0
mm/s). L'évolution du rapport Fe** /> Fe va influencer les intensités re-
latives entre ces trois pics. On remarque ainsi qu’en faisant varier ’atmo-
sphére de synthése d’un verre de composition basaltique, on obtient des
spectres tres différents (Fig. 1.1). Sous atmosphere oxydante (ici O,) une
contribution due au fer ferreux est aisément mise en évidence méme lors-
qu’elle est tres faible alors que sous atmosphere réductrice (ici Hy dilué
dans Ny) la contribution du fer ferrique, si elle existe, est entierement mas-
quée par la contribution du fer ferreux.
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FIGURE 1.1 — Spectres Mossbauer de basaltes de méme composition (en
poids % d’oxyde : 48,6 S5iO, - 15,7 Al,O; - 1,4 TiO; - 12,5 FeO - 11,1 CaO -
7,7 MgO - 2,7 Na,O - 0,2 K,O) synthétisés dans des conditions identiques
de température et de trempe mais sous des atmospheéres différentes (N,
4,5 % HQ/NQ et 02)

La méthode conventionnelle d’analyse des spectres Mossbauer consiste
a ajuster le spectre expérimental par des doublets de Lorentziennes as-
sociés aux différents environnements du fer existant dans 1’échantillon.
Une fois l'ajustement réalisé, le rapport Fe*™ />" Fe est obtenu en faisant
le rapport entre la somme des aires des contributions liées au fer ferrique
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a laire totale du spectre (en prenant éventuellement en compte la correc-
tion due aux fractions sans recul, point que 1’on abordera plus tard dans
ce mémoire). Dans le cas des cristaux, le nombre de sites est habituelle-
ment petit et la géométrie des sites est suffisamment bien définie pour que
le nombre de doublets et leur parameétres soient déterminés de fagon non
ambigitie. Dans le cas des verres, la décomposition du spectre expérimen-
tal en un nombre discrets de doublets devient arbitraire puisque le nombre
de sites distincts n’est pas connu et dépend fortement de la composition.
Pour pallier ces inconvénients, des méthodes plus sophistiquées sont uti-
lisées actuellement pour l’analyse des spectres de verre et font appel a
des distributions des parametres hyperfins : (i) distribution de 1’écart qua-
dripolaire seulement [Dunlap, 1997, Karabulut et al., 2002, Partzsch et al.,
2004, Botcharnikov et al., 2005, Gunnlaugsson, 2006] ou distributions des
deux parametres Mossbauer (déplacement isomérique et écart quadripo-
laire) simultanément [Levitz et al., 1980, Alberto et al., 1996, Rossano et al.,
1999, Wilke et al., 2002, Mysen, 2006, Dunlap and McGraw, 2007]. Ce type
d’analyse est possible uniquement car le signal Mossbauer élémentaire
d’un ion isolé (ne présentant pas un comportement magnétique) est un
doublet de raies de forme lorentzienne, quelle que soit la symétrie du site
ou l'état d’oxydation de 1'ion. Dans le cas d’échantillons présentant un si-
gnal magnétique, une distribution du champ magnétique peut aussi étre
prise en compte [Nemtsova, 2006].

Pour aller plus loin dans I’analyse des spectres Mossbauer des verres
tout en limitant les problemes d’interprétation, j'utilise pour ma part, deux
méthodes complémentaires adaptées a la nature désordonnée des verres,
la méthode dite Shape Independent Distribution (SID) [Rossano et al.,
1999] et la méthode extended-Voigt based Function (x-VBF). La méthode
x-VBF n’a absolument pas été développée par moi-méme et est utilisée
par quelques auteurs [Rancourt et al., 1994b, Rancourt et al., 1994a, Al-
berto et al., 1996, Rancourt et al., 1996, Lagarec and Rancourt, 1997, Mysen,
2006, Dunlap and McGraw, 2007]. C’est son utilisation, en complément de
la méthode SID qui m’est propre. La méthode SID a été pensée par Le-
vitz et coll. [Levitz et al., 1980] et a été améliorée suivant une procédure
mise au point pour l'analyse des spectres de résonance paramagnétique
électronique [Balan et al., 1999]. Ces deux méthodes d’analyse permettent
d’accéder aux distributions des parametres Mossbauer (déplacement chi-
mique, IS et écart quadripolaire, QS) dans le cas des verres ne présentant
pas de structure magnétique et a la probabilité quun doublet décrit par
ces deux parametres participe au spectre Mossbauer expérimental.



1.1 Distribution de sites

La premiere méthode, dite SID, permet d’accéder a la probabilité de
distribution des parametres Mossbauer sans qu’il soit nécessaire de faire
aucune hypothese sur les sites du fer préalablement a 1’analyse. En pra-
tique, le spectre Mossbauer expérimental est reproduit a partir d"une grille
de doublets Mossbauer décrits par leurs parametres (IS, QS). Typique-
ment, le déplacement isomérique est choisi entre 0 et 2 mm/s et le dé-
placement quadripolaire varie entre 0 et 3,5 mm/s. Le poids relatif de cha-
cun des doublets est déterminé via une procédure de minimisation qua-
dratique [Levitz et al., 1980, Balan et al., 1999, Rossano et al., 1999]. Cette
procédure mathématique présente le grand avantage de déterminer le mi-
nimum absolu du systeme du fait du caractere positif semi-défini de la
matrice Hessienne de la fonction quadratique d’intérét. Ceci assure 1uni-
cité de la solution sur la grille choisie. L’absence d’hypothese préalable a
’analyse en ce qui concerne les sites du fer est une caractéristique fonda-
mentale puisqu’aucun biais interprétatif n’est introduit.
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FIGURE 1.2 — Spectre expérimental d"un verre de composition tonalitique
hydratée [Rossano et al., 2008].

Considérons un verre de composition tonalitique hydratée (SiO,(Qz) -
NaAlSizOg(Ab) - CaAl,Si,Og (An)-HoO dopée avec 1,5 poids % de Fe,O;
enrichi en °"Fe [Wilke et al., 2002, Rossano et al., 2008]) dont le spectre
Mossbauer expérimental est reproduit sur la figure 1.2. On remarque que
ce spectre est constitué d’un doublet principal et d’'un épaulement vers 1
mm/s. Le doublet principal est dti au fer ferreux tandis que 1’'épaulement
signe la présence d"une contribution liée au fer ferrique quasi masquée par
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le doublet principal.

intrinsic

35
0.1 L i ‘25

S
1 L5 Q

105

IS (mm/s) ’ 2

FIGURE 1.3 - Distribution des parametres Mossbauer extraite par la mé-
thode SID pour un verre de composition tonalitique. La représentation a
2D est obtenue en projetant la distribution a 3D sur le plan (IS, QS) [Ros-
sano et al., 2008].

La distribution des paramétres Mossbauer, pour ce verre, obtenue par
la méthode SID est représentée en 3 dimensions (IS, QS, probabilité de pré-
sence) et en projection sur le plan (IS, QS) sur la figure 1.3. La distribution
est composée de deux massifs attribués aux ions du fer, Fe*" et Fe*". La
contribution due au fer ferrique, minoritaire dans ce verre, apparait a bas
IS et QS tandis que le signal dti au fer ferreux se trouve situé dans la région
définie par un déplacement chimique entre 0,6 mm/s et 1,2 mm/s et un
écart quadripolaire entre 1 et 3,5 mm/s.

Le premier point remarquable est que dans cette représentation, le si-
gnal dt au fer ferrique est désormais séparé du signal d au fer ferreux et
ce méme lorsqu’il est difficilement discernable sur le spectre expérimental
(Fig. 1.2). Cette caractéristique sera utilisée dans le calcul du degré d’oxy-
dation du verre dans la suite de ce manuscript. Dans des cas moins favo-
rables (Fig. 1.4 spectre du haut), la distribution des parametres Mossbauer
est continue et les contributions du fer ferreux et du fer ferrique se re-
couvrent.

Utilisée seule, la méthode SID apporte peu d’informations quantita-
tives. Néanmoins elle permet de visualiser la forme de l'enveloppe des
probabilités de présence des différents doublets Mossbauer et d’évaluer
les parametres les plus représentés via la position des différents maxima.
La simple observation de la forme des distributions permet de mettre en
évidence des effets physiques importants. Ainsi, I’effet de 1’eau sur la dis-
tribution des ions du fer dans un verre est flagrant lorsque 1'on compare
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les distributions de deux verres de méme composition hydratée ou non
(Fig. 1.4).
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FIGURE 1.4 - Distribution des parametres Mossbauer extraite par la mé-
thode SID pour un verre sec et un verre hydraté de composition KAISizOg
contenant 0,5 poids % d’oxyde de fer (Fe;O3). Le verre hydraté contient 5
poids % d’eau. [Rossano et al., 2008].

Dans le verre sec, la distribution des environnements accessibles est
large et les domaines des ions ferreux et ferrique ne peuvent pas étre sépa-
rés. La dispersion des environnements est forte dans ce verre entierement
polymérisé oti le fer doit probablement subir un environnement qui lui est
imposé. Dans le verre hydraté en revanche, les domaines des ions ferreux
et ferrique sont clairement distincts et la distribution des environnements
respectifs de ces ions est beaucoup moins large. Un effet similaire a été
observé sur une série de verre de composition tonalitique [Wilke et al.,
2002,Rossano et al., 2008]. Compte tenu de 1'expérience que j'ai, la plupart
des verres secs, qu’ils soient naturels comme dans le cas d’un basalte de
type MORB [Rossano et al., 2008] ou synthétiques, présentent une distri-
bution continue des environnements des ions ferreux et ferrique.

Un autre exemple de 'utilisation potentielle de la forme de ces distri-
butions concerne la mise en évidence de 'effet de la vitesse de trempe sur
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la distributions des ions du fer dans des verres hydratés (Fig. 1.5). Sans
faire d’analyse quantitative, et sans faire d’hypothese sur la spéciation des
ions préalablement a 1’analyse, on remarque immédiatement que le verre
trempé lentement (SQ) présente une distribution beaucoup plus étroite
que le verre trempé rapidement. D’autre part, le maximum apparent de
la distribution du fer ferreux dans le cas du verre SQ pointe a des valeurs
de déplacement isomérique et d’écart quadripolaire plus élevées que la
distribution du fer ferreux dans le verre trempé rapidement (RQ). L'inter-
prétation qui en découle est que le verre trempé lentement contient une
phase cristallisée contenant du fer ferreux avec une coordinence plus éle-
vée que dans le cas du verre trempé rapidement qui lui est encore vitreux
et de ce fait présente une distribution des environnements du fer.

QS

IS (mm/sec)

35

0.1 F 5 125

Jis &

105

IS (mm/sec) ’ 2

FIGURE 1.5 — Spectres Mossbauer de deux verres de composition tonali-
tique synthétisés dans les mémes conditions de température et de fugacité
d’oxygene mais ayant été trempés avec deux vitesses de refroidissement
différentes (RQ : vitesse de trempe > 150 K/s; SQ : vitesse de trempe de
150 K/min au dessus de 500°C, 100K /min entre 500°C et 360°C, 1K/min
jusqu’a température ambiante) [Wilke et al., 2002, Rossano et al., 2008].

La visualisation des distributions de sites, bien que peu quantitative,
permet également de discuter différemment la structure du verre. Prenons
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I'exemple de trois verres contenant 1 poids % d’oxyde de fer, de rapport
cation/Al = 1, mais dont la nature du compensateur de charge de ’alumi-
nium varie : verre d’albite NaAlSi;Og, d’anorthite CaAl,Si,Og et d’orthose
KAISi;Og. Les distributions de parametres Mossbauer sont représentées
sur la figure 1.6.
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FIGURE 1.6 — Distribution des parametres Mossbauer et probabilité de pré-
sence pour 3 verres de composition NaAlSi;Og (albite), KAISi3Og (ortho-
clase) et CaAl,Si,Og (anorthite) [Rossano et al., 2008].

Les distributions sont extrément larges et continues entre la région du
fer ferreux et la région du fer ferrique. D’autre part, bien que les verres
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aient été synthétisés dans des conditions similaires, le verre d’anorthite
parait beaucoup moins oxydé que les deux autres verres, sur la base de
I'intensité de la région a bas IS et bas QS. Enfin, I’environnement du fer
dans le verre d’anorthite semble étre beaucoup moins dispersé que dans
les verres contenant des alcalins. Ceci pourrait résulter de la compétition
entre fer et alcalins / alcalino-terreux en ce qui concerne le rdle de com-
pensateur de charge de I’aluminium [Hess, 1995]. Quelle que soit la réalité,
la forme de la distribution apporte des nouvelles questions / informations
sur la structure du verre.

1.2 Spéciation des ions ferreux et ferrique

Pour accéder aux paramétres Mossbauer des ions du fer et a la lar-
geur des distributions a la fois en IS et en QS, une deuxieme méthode est
employée, la méthode x-VBEF. En effet, la méthode SID ne permet d’accé-
der qu’a I’enveloppe globale des différents doublets présents. La méthode
x-VBF va permettre de décomposer le spectre expérimental en plusieurs
contributions. A la différence des analyses classiques de spectres Moss-
bauer, les contributions considérées dans la méthode x-VBF sont des dis-
tributions de forme gaussienne de doublets de Lorentziennes et non pas
des doublets de Lorentziennes simples. Contrairement a la méthode SID,
l'ajustement du spectre nécessite de faire des hypotheses sur le nombre de
contributions a prendre en compte et sur les parametres de départ permet-
tant de les décrire.

Considérons le spectre d'un verre naturel d’impact, une irghizite du
cratere de Zhamanshin. Le spectre expérimental et son ajustement par la
méthode x-VBF sont représentés sur la figure 1.7.

Le spectre est correctement reproduit en considérant deux distribu-
tions gaussiennes de Lorentziennes représentatives du fer ferreux et du
fer ferrique. La probabilité de distribution correspondant a cet ajustement
est représentée sur la figure 1.8 (a droite) et comparée a la probabilité de
distribution extraite par la méthode SID (a gauche).
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FIGURE 1.7 — Spectre expérimental et ajustement par la méthode x-VBF
d’une irghizite naturelle.

Les deux distributions sont tres similaires, a ’approximation Gaus-
sienne pres. La comparaison de 'enveloppe de la probabilité de distri-
bution des parametres Mossbauer obtenue par les deux méthodes de fa-
¢on indépendante permet donc de valider l’ajustement mathématique qui
prend alors toute sa signification physique.

L'utilisation de la méthode x-VBF seule, comme tout programme d’ajus-
tement, peut conduire a un ajustement mathématique "parfait" du spectre
expérimental mais sans signification physique. Ainsi, lors d'une étude ré-
cemment publiée [Dunlap and McGraw, 2007], le spectre Mossbauer d"une
irghizite naturelle a été analysé par la méthode x-VBF uniquement. Bien
que le spectre expérimental (fig. 1.9, spectre c) soit trés semblable a celui
présenté dans ce manuscript (Fig. 1.7), I'ajustement conduit a des para-
metres Mossbauer totalement différents et de ce fait a des interprétations
divergentes.
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FIGURE 1.8 — Distribution des parametres Mossbauer extraite par la mé-
thode SID (a gauche) et par la méthode x-VBF (a droite) pour une irghizite
naturelle.

La distribution des parametres Mossbauer obtenue par Dunlap et Mc-
Graw est représentée sur la figure 1.9. On remarque qu’elle differe for-
tement de celles obtenues dans cette étude (figure 1.8) par les méthodes
x-VBF et SID. La qualité mathématique de 1’ajustement réalisé par Dunlap
et McGraw n’est pas en cause mais l'ajustement obtenu n’est probable-
ment pas la solution physique attendue. L'utilisation de deux méthodes
indépendantes (x-VBF et SID) et le fait que la distribution extraite par la
méthode SID le soit sans faire d’hypothese a priori sur la spéciation du
fer permettent de s’assurer de la réalité physique de 1'ajustement. L'in-
terprétation des résultats obtenus peut ensuite étre réalisée sans souci de
plausabilité.

En m’appuyant sur les deux méthodes précédemment présentées, jai
exploré 'environnement des ions du fer dans les verres afin d’obtenir des
informations sur les distributions de parametres mais également sur la
géométrie des sites représentés. Il faut noter que la comparaison avec la
littérature n’est pas toujours évidente a réaliser puisque les divergences
d’interprétations existantes peuvent étre liées a 1'utilisation de méthodes
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FIGURE 1.9 — a gauche : spectre expérimental et ajustement par la méthode
x-VBF d’une irghizite naturelle (spectre c) extraits de I'étude de Dunlap
et McGraw [Dunlap and McGraw, 2007]. a droite : Distribution des para-
metres Mossbauer extraite par la méthode x-VBF [Dunlap and McGraw,
2007].

différentes ou réellement a des comportements des ions du fer différents
du fait par exemple de composition différentes. La plupart des résultats
discutés dans la suite de ce chapitre sont donc issus essentiellement de
mes travaux de recherche et des quelques travaux qui abordent 1’environ-
nement du fer dans les verres en terme de distribution. Les compositions
sondées ne sont donc pas représentatives de tous les verres possibles et de
ce fait les généralisations seront faites avec prudence.

Lorsque Fe?" est 1’espece prédominante, son environnement est gé-
néralement décrit par deux distributions et ce quelle que soit la compo-
sition du verre (tectites [Rossano et al., 1999], Na;O-SiO,-Fe-O [Alberto
et al., 1996], Li,FeSizOg [Jackson et al., 2005]). Ces deux distributions re-
présentent majoritairement des ions en coordinence 5 et 4. Il est intéres-
sant de noter que ces deux distributions n’apparaissent pas simultanément
dés l'introduction de fer ferreux dans un verre. Considérons une série de
verres basaltiques synthétisés dans des conditions de fugacité d’oxygene
variable (Figure 1.10). Lorsque le verre contient peu de fer ferreux, on note
que les parameétres Mossbauer les plus représentés sont caractéristiques
d’un fer ferreux en coordinence 4 (IS < 0,8 mm/s) avec un fort écart qua-
dripolaire probablement signe d’une forte distortion de site. A l'inverse
lorsque le verre contient une majorité de fer ferreux (SR1-H2 1.10) les pa-
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FIGURE 1.10 - Distribution de parametres Mossbauer extraites par la mé-
thode SID pour trois basaltes de méme composition (en poids % d’oxyde :
48,6 SiO, - 15,7 Al,O3 - 1,4 TiO, - 12,5 FeO - 11,1 CaO - 7,7 MgO - 2,7 Na,O
- 0,2 K;0) synthétisés dans des conditions identiques de température et de
trempe mais sous des atmospheres différentes (N3, 4,5 % Hy/N; et O,).

rametres les plus représentés sont caractéristiques d'un fer ferreux dans
un site de coordinence 5 (IS autour de 1,1 mm/s) et QS autour de 2 mm/s,
soit une coordinence plus élevée que dans un verre oxydé mais avec un
écart quadripolaire plus faible. Des résultats équivalents ont été publiés
par Alberto et coll. [Alberto et al., 1996] pour des verres synthétiques de
composition NayO-5i0,-Fe-O. D’autre part, la distribution obtenue pour
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le verre réduit (SR1-H2 1.10) est tres proche en forme de celles obtenues
pour les tectites, verres naturellement tres réduits [Rossano et al., 1999].
L'effet de composition du verre ne semble pas jouer fortement sur la forme
de la distribution. Ceci étant dit, le nombre de compositions étudiées par
la méthode SID est trop faible pour conclure définitivement sur ce point.

Parmi les échantillons que j'ai étudiés , la seule exception a cette ob-
servation concerne les verres réduits mais hydratés. Dans ces derniers,
I'environnement du fer ferreux est beaucoup moins distribué que dans
les verres secs et une seule distribution de fer ferreux suffit pour décrire
les spectres Mossbauer, quel que soit le degré d’oxydation du verre [Ros-
sano et al., 2008]. De plus cette distribution est caractéristique d’un ion
fer ferreux en coordinence 6 en bon accord avec les résultats obtenus par
spectroscopie d’absorption des rayons X (analyse du pré-pic) [Wilke et al.,
2006]. Ce comportement du fer ferreux dans les verres hydratés pourrait
étre associé a un effet de trempe. Une étude récente sur la structure des
liquides silicatés hydratés suggere en effet que I’environnement du fer fer-
reux n’est pas affecté par la présence d’eau dans le liquide [Wilke et al.,
2006]. Cette hypothese reste néanmoins a confirmer.

La distribution des environnements du fer dans les verres peut éga-
lement étre mise en évidence par spectroscopie d’absorption des rayons
X en couplant cette technique a des simulations structurales obtenues par
dynamique moléculaire classique. Cette méthodologie a été mise en ceuvre
pour I'étude d"un verre de composition CaFeSi,Og [Rossano et al., 2000c,
Rossano et al., 2000a] dans lequel le fer est entierement sous forme Fe?".
En bon accord avec les études Mossbauer présentées dans ce mémoire,
le fer ferreux apparait localisé dans deux sites de coordinence différente.
La distribution des environnements apparait de facon indirecte via la dis-
tribution angulaire dans les deux types de sites. Ce type d’études est en
revanche beaucoup plus lourde techniquement que les études Mossbauer
et les interprétations restent dépendantes du modéle structural utilisé.

Pour ce qui concerne les coordinences, l’attribution de la distribution
prépondérante a du fer ferreux en coordinence 5 est maintenant relative-
ment courante quelle que soit la technique utilisée : spectroscopie d’ab-
sorption des rayons X couplée a des simulations par dynamique molécu-
laire [Rossano et al., 2000a] ou directement via I’analyse du pré-pic [Wilke
etal., 2007], spectroscopie d’absorption optique [Lefrere, 2002], Mossbauer
[Rossano et al., 1999] ou dichroisme circulaire magnétique dans le do-
maine de 'optique [Jackson et al., 2005]. Il faut toutefois noter que tous ces
auteurs sont issus de la méme "école" et que 1’ensemble de la communauté
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n’est pas encore convaincue, signe qu’il nous faut encore communiquer a
ce sujet et accroitre le nombre d’évidence concernant I'existence de cette
coordinence.

L’environnement du fer ferrique dans les verres est plus controversé
que celui du fer ferreux. Les premieres mesures EXAFS de I’environne-
ment du fer ferrique dans les verres avaient conclu que l'ion Fe** se trou-
vait dans un site de coordinence 4 [Calas and Petiau, 1983]. De plus, du
fait de la similarité entre la charge et les rayons ioniques de Fe** et AI*T,
le fer ferrique a longtemps été considéré comme un formateur de réseau
de coordinence 4. Mais une comparaison systématique entre les proprié-
tés des systemes ferri-silicatés et celles des systemes alumino-silicatés sug-
gerent que Fe*™ n’est probablement pas si semblable que ¢a a AI** [Mysen
and Richet, 2005a]. Des études récentes par spectroscopie d’absorption des
rayons X mettent notamment en évidence la possibilité d’avoir une coordi-
nence plus élevée pour le fer ferrique [Farges et al., 2004, Wilke, 2005, Wilke
et al., 2007].

En ce qui concerne les études Mossbauer, les résultats sont tres variés.
A la différence de ce qui est observé dans les verres tres réduits, une seule
distribution suffit & décrire I’environnement du fer ferrique et ce méme
pour des verres totalement oxydés de composition Na;O-5iO,-Fe-O [Al-
berto et al., 1996]. Cette constatation suggere que le fer ferrique est beau-
coup moins distribué dans les verres silicatés que le fer ferreux en bon
accord avec les travaux de virgo et mysen 1985 [Virgo and Mysen, 1985].
Pourtant lors d"une étude sur une série de verres de composition variable
(secs ou hydratés) nous avons mis en évidence une forte variation des pa-
rametres Mossbauer du fer ferrique entre les différents verres [Rossano
et al., 2008]. Dans des verres anhydres de composition feldspathique, la
distribution du fer ferrique est tres large suggérant qu’il n’y a pas de loca-
lisation préférentielle du fer ferrique. Dans une série de verres de compo-
sition haplo-tonalitique, le déplacement isomérique du fer ferrique varie
entre 0,16 mm/s et 0,36 mm/s tandis que 1'écart quadripolaire varie entre
0,48 mm/s et 0,76 mm/s. Ceci suggere que le fer ferrique peut occuper
des sites tétraédriques (dans les échantillons tres réduits). Mais des que le
verre s’oxyde, le déplacement isomérique augmente suggérant que le fer
ferrique entre dans des sites de coordinence plus élevée similairement a ce
qui a été observé pour le fer ferreux. L'apparition de fer ferrique en coordi-
nence 5 ne peut pas étre éliminée car dans certains verres (équilibrés avec
le tampon Cu-Cuy0) les parametres Mossbauer du fer ferrique (IS=0,36
mm/s; QS = 0,74 mm/s) sont trés proches de ceux de la yoderite [Dyar
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et al., 1991], cristal contenant du fer ferrique en coordinence 5 [Abu-Eid
etal., 1978].

1.3 Mesure du degré d’oxydation d’un verre

Le rapport Fe** /3" Fe est un parametre essentiel des modeles géochi-
miques de formation de la Terre ou de 1'étude des magmas (viscosités,
densité...). En effet, le fer ferreux et le fer ferrique jouent des roles diffé-
rents dans la structure des verres et de ce fait dans la structure et donc la
dynamique des liquides [Mysen, 1991]. L’équilibre entre ces deux ions est
essentiellement affecté par la fugacité d’oxygene et la température mais est
également extremement sensible a la teneur en fer totale [Demsen and Tur-
ner, 1938, Jayasuriya et al., 2004, Mysen, 2006] ou a 1’addition de composés
volatils. La compréhension des relations entre ces différents parametres
passe par une mesure précise du degré d’oxydation des verres (cf [Jayasu-
riya et al., 2004] et références citées).

Malgré un grand nombre d’études sur ce sujet utilisant des techniques
variées (cf introduction de ce chapitre), la mesure du degré d’oxydation
dans les verres reste délicate et controversée. Régulierement des études
entreprennent de comparer les résultats obtenus par différentes méthodes
(cf wilke :2005kx pour une revue récente) ou entreprennent de tester une
méme méthode par des laboratoires différents sur les mémes échantillons
[Mehner et al., 2004, Bézos and Humler, 2005]. Pourtant les positions res-
tent contradictoires. Les modeéles établis pour évaluer le rapport redox
concluent tantot a une meilleure précision des méthodes par voie chi-
mique [Ottonello et al., 2001] en comparaison de la spectroscopie Moss-
bauer tantot a 1'inverse [Jayasuriya et al., 2004]. Dans certains cas la spec-
troscopie Mossbauer est supposée surestimer la teneur en fer ferrique [Ot-
tonello et al., 2001] et ce d’autant plus que la teneur en fer est importante
puis de le sous-estimer (a faible concentration) [Bingham et al., 1999] a
moins de réaliser les expériences a basse température (< 4K).

Dans ce contexte, j'ai choisi d’explorer les possibilités de la méthode
SID pour extraire les rapports d’oxydation des verres.

Les spectres Mossbauer d’'une série de verres hydratés de composition
tonalitique synthétisés dans des conditions de fugacité variable [Wilke
et al., 2002, Rossano et al., 2008] sont reproduits sur la figure 1.11. Lorsque
le rapport Fe** /3" Fe augmente (du haut vers le bas), les spectres se modi-
fient et une structure commence a apparaitre vers 0,8 mm/s. Cette struc-
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ture est la branche haute vitesse du doublet du fer ferrique. La branche
basse vitesse est entiérement masquée par le signal du fer ferreux. De fait,
les modifications dues au changement du degré d’oxydation du verre sont
visibles mais pas clairement résolues.
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FIGURE 1.11 - Spectres Mossbauer d'une série de verres de composition
tonalitique synthétisées dans des conditions de fugacité d’oxygene va-
riable [Rossano et al., 2008].
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FIGURE 1.12 — Distribution des parametres Mossbauer déterminées par la
méthode SID pour une série de verres de composition tonalitique synthé-
tisées dans des conditions de fugacité d’oxygene variable [Rossano et al.,
2008].
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Pour mieux visualiser les modifications des signaux du fer ferreux et
ferrique quand le degré d’oxydation varie, les distributions de parametres
Mossbauer pour ces différents verres ont été extraites par la méthode SID
et sont présentées sur la figure 1.12. Dans ce mode de représentation, les
signaux des ions ferreux et ferrique sont maintenant totalement séparés et
I’évolution du signal du fer ferrique en fonction de la fugacité d’oxygene
clairement visible.

La séparation des contributions des ions ferreux et ferrique va per-
mettre une détermination précise du rapport Fe*™/>" Fe et ce sans faire
d’hypotheése a priori sur la spéciation du fer. Ce dernier point est cru-
cial car cela permet d’envisager la détermination de rapport redox dans
des composés trop compliqués pour étre analyser de facon détaillée. Pra-
tiquemment, les contributions des ions ferreux et ferrique étant disjointes,
il suffit de sélectionner une partie de 1’espace des parametres Mossbauer
pour accéder a la proportion de signal associée a cette sélection. De haut
en bas, le rapport Fe** /> Fe vaut respectivement 3,3 + 0,3 %, 5 + 0,7 %,
122 4+0,4 %,21 £ 0,5 % et 40 £ 1,6 %.

Dans les cas ou la distribution des parametres Mossbauer des ions
ferreux et ferriques est continue la méthode SID n’est pas adaptée pour
obtenir une détermination précise du rapport redox. La seule alternative
consiste a réaliser un ajustement du spectre expérimental par la méthode
x-VBEF, en s’assurant que la distribution obtenue est proche de celle extraite
par la méthode SID, puis de faire un rapport entre les differentes contri-
butions. Cela rejoint la méthode d’analyse classique sinon qu’une fois de
plus on a considéré des distributions de doublets et non pas des doublets
simples.

Pour améliorer la détermination du degré d’oxydation, il serait néces-
saire de déterminer la fraction sans recul des ions ferreux et ferrique dans
les verres. En effet, dans les cristaux 1'hypothese de fractions sans recul
identiques pour le fer ferreux et le fer ferrique peut entrainer une sures-
timation de la teneur en fer ferrique (jusqu’a 15 %) [E. De Grave and Van
Alboom, 1991]. Cette erreur est beaucoup trop importante compte tenu de
la précision réclamée par les modeles géochimiques (cf bezos :2005s0 et
références citées). Néanmoins, la présence d"une distribution de sites fera
forcément apparaitre une distribution des valeurs des fractions sans recul
comme cela a déja été montré approximativement dans des verres de com-
position complexe issus de la vitrification de déchets [Kubuki et al., 2005]
ou dans des verres d’intérét géologique [Mysen, 2006]. A I'heure actuelle,
la méthode de détermination de la distribution des fractions sans recul
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reste a concevoir.

1.4 conclusion

La méthodologie employée pour I'analyse des spectres Mossbauer pré-
sente divers avantages. La méthode SID permet de visualiser les distribu-
tions de parametres Mossbauer sans faire d’hypotheses a priori sur la spé-
ciation des ions du fer dans les composés étudiés. Les parametres Moss-
bauer sont obtenus en utilisant la méthode d’ajustement x-VBF dont le ré-
sultat est validé physiquement par sa comparaison avec les distributions
obtenues par la méthode SID. Enfin, dans les cas favorables, la méthode
SID permet d’accéder simplement, et sans biais interprétatif, au rapport
Fe®* />~ Fe. L'utilisation de ces deux techniques permet d’aller plus loin
dans l'analyse des spectres Mossbauer en renforcant la fiabilité des in-
formations extraites. Il reste néanmoins des points a développer afin de
prendre en compte la valeur des fractions sans recul et la présence éven-
tuelle de phases magnétiques ou superparamagnétiques.

La méthodologie développée a ouvert également vers deux sujets concer-
nant le fer et qui seront développés dans la partie "perspectives" de ce mé-
moire. Le premier projet se fait dans le cadre du projet MOMAR dirigé
par Céline Rommevaux-Jestin, et concerne 1'étude de 1’altération in situ de
basaltes synthétiques MORB. Le deuxieme projet fait 1’'objet de ma délé-
gation CNRS au Laboratoire des Solides Irradiés et s’effectue en collabo-
ration avec Bruno Boizot. Il concerne 'étude des effets de I'irradiation sur
des verres dopés au fer. Enfin, indépendamment du Mossbauer, la thése de
Karim Madjer que je dirige va continuer de s’intéresser au fer mais cette
fois d’un point de vue dynamique moléculaire dans un verre de chondrite
simplifiée.
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Chapitre 2

Environnement du magnésium
dans les verres silicatés

Le magnésium est un élément majeur de la plupart des composés na-
turels et peut étre aussi abondant que la silice dans les magmas primitifs
non-différentiés. Il a de ce fait probablement joué un réle important dans
la différentiation de la Terre primitive. Méme a plus basse teneur, sa pré-
sence modifie les propriétés des verres telles que la viscosité, la tempé-
rature de transition vitreuse [Dingwell, 1995] ou la fenétre de transmis-
sion de la lumiere dans des verres destinés au vitrage automobile [Lefrere,
2002]. D’un point de vue durabilité chimique, il semble que la présence
de magnésium diminue la durabilité des verres destinés au stockage des
déchets nucléaires [Curti, 2003]. Dans les verres bioactifs enfin, le magné-
sium semble jouer un rdle fondamental dans la croissance et dissolution
de l'apatite nouvellement créée [Jallot, 2003]. La compréhension de l'ef-
fet du magnésium sur ces propriétés passe par une connaissance de son
environnement structural dans les verres.

Malgré son importance géochimique et technologique, I’environnement
du magnésium a été relativement peu étudié du fait a la fois du caractere
réfractaire des systémes concernés et de difficultés techniques a obtenir
un signal interprétable. De plus, les études précédentes sur 1’environne-
ment du magnésium dans les verres et les liquides silicatés ont conduit
a des résultats contradictoires en particulier en ce qui concerne la coor-
dinence du magnésium et la similarité qu’il pourrait avoir avec le cal-
cium. Brawer et White ont ainsi montré par spectrométrie Raman que
le magnésium dépolymérise plus le réseau silicaté que le calcium [Bra-
wer and White, 1977]. Pourtant alors que les alcalino-terreux sont géné-
ralement considérés comme des modificateurs de réseau, le magnésium
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semble avoir un comportement de formateur dans des verres contenant de
I'aluminium [Merzbacher and White, 1991]. Une étude par spectroscopie
d’absorption des rayons X au seuil K du magnésium d’un verre de diop-
side a conclu que le magnésium était en coordinence 5 dans ce verre [Ilde-
fonse et al., 1995] en désaccord avec des résultats obtenus par résonance
magnétique nucléaire du solide qui montrent que verre et cristal de méme
composition contiennent du magnésium en coordinence 6 [Kroeker and
Stebbins, 2000]. Dans une étude récente utilisant des expériences de RMN
a plusieurs quanta, Shimoda et coll. ont montré que la distribution des en-
vironnements du magnésium concerne uniquement la distortion des sites
et pas la coordinence dans un verre de composition K,O-MgO-5SiO, [Shi-
moda et al., 2007].

Pour contribuer a la levée de ces contradictions, nous avons étudié
I'environnement du magnésium dans des verres simplifiés du systeme
X20-MgO-SiO, (avec X = Li, Na, K, Cs, Rb) par deux techniques com-
plémentaires qui ne sondent pas le verre de la méme fagon. L'influence
du magnésium sur la connectivité du réseau silicaté sera étudiée par spec-
trométrie Raman. L'environnement du magnésium sera quant a lui sondé
directement par spectroscopie d’absorption des rayons X au seuil K du
magnésium. Le choix des compositions permet en outre d’étudier l'effet
de l'alcalin modificateur de réseau, la compétition entre alcalin et alcalino-
terreux et I'éventualité d"un effet alcalin alcalino-terreux mixte. Des études
précédentes ont en effet suggéré que le magnésium pourrait avoir un com-
portement lié a celui du sodium. Selon la composition et le rapport entre
Na et Mg des changements de coordinence pourraient étre observés [Fiske
and Stebbins, 1994, Gorbatchev et al., 1983]. D’autre part, la substitution de
Na par Mg dans un verre disilicaté Na,O-25iO, entraine une variation non
linéaire de la température de transition vitreuse tandis que la substitution
de Na par Ca montre une variation linéaire de Tg avec la composition. Ce
comportement du Mg pourrait étre di a un changement de coordinence
de Mg en fonction de la teneur en alcalin [Branda et al., 1983].

L'expérience que j’'ai acquise sur le fer m’a conduite a envisager 1'exis-
tence de distributions d’environnement autour du magnésium également.
Malheureusement, a la différence du Mossbauer, la forme des signaux élé-
mentaires en Raman (especes Q") n’est pas connue et les spectres d’ab-
sorption des rayons X varient en fonction de l’environnement de 1'é1é-
ment absorbeur. Une distribution des signaux sur le méme principe que
celui utilisé en Mossbauer n’est donc pas possible. Pour tenir compte de
la distribution des environnements, nous nous sommes appuyés sur des
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simulations de dynamique moléculaire classique comme soutien a 'inter-
prétation des résultats.

Dans ce chapitre, je parlerai tout d’abord de dynamique moléculaire et
plus précisément des moyens de tester la plausibilité des modéles obte-
nus en utilisant la théorie des forces de liaison. La spéciation du magné-
sium dans le systéeme étudié sera ensuite discutée puis les informations
obtenues sur la distribution des especes Q" et la connectivité du réseau
silicaté.

L’ensemble des résultats obtenus par spectrométrie Raman et par spec-
troscopie d’absorption des rayons X font partie du travail de these de Ni-
colas Trcera (soutenance prévue avant le ler septembre 2008).

2.1 Modéles structuraux

Depuis mon travail de these, je m’aide de la dynamique moléculaire
classique pour interpréter les résultats expérimentaux. Dans cette section,
je présente succintement le code de calcul utilisé avant de décrire une mé-
thode que nous avons mise au point avec F. Farges pour tester la plausi-
bilité des modeles structuraux obtenus par dynamique moléculaire clas-
sique.

La dynamique moléculaire (DM) est une technique de simulation ato-
mistique applicable a tout type de matériau (solide, liquide, macromolé-
cule) et qui permet de modéliser leurs propriétés structurales, thermody-
namiques et dynamiques. Dans le cadre du couplage avec la spectrosco-
pie d’absorption des rayons X et la spectrométrie Raman, la dynamique
moléculaire est utilisée pour élaborer un modele structural du matériau
étudié. Suivant la complexité du matériau étudié, la taille du systeme,
les moyens de calcul a disposition et les questions que 'on cherche a ré-
soudre, il faudra choisir entre trois approches pour élaborer le modele :
dynamique moléculaire ab initio (quelques centaines d’atomes, quelques
dizaines de picosecondes), dynamique moléculaire classique (plusieurs
milliers d’atomes, 15 a 20 picosecondes) ou combinaison de ces deux tech-
niques. Cette derniére approche ne peut étre réalisée que sur des cellules
de simulation dont la taille est compatible avec la dynamique moléculaire
ab initio (i.e. au maximum 200 atomes).

Dans le cadre de ces travaux j'ai essentiellement utilisé la dynamique
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moléculaire classique puisque les compositions que j'étudie sont relative-
ment complexes (en tous les cas du point de vue de la DM ab initio) et que
les atomes dont j’étudie I’environnement ne sont en général pas majori-
taires. Une boite de petite taille n’offrirait donc pas assez de statistique.
Dans le cadre de I'étude sur le magnésium, nous avons néanmoins utilisé
une approche intermédiaire qui a consisté a brancher une boite de DM
classique sur un code ab initio pour relaxer la structure sur le méme prin-
cipe que celui développée par Ispas et coll. [Ispas et al., 2002]. Le modele
obtenu sera décrit dans la section suivante traitant de la spéciation du ma-
gnésium.

Le code de dynamique moléculaire que j'utilise a 1’heure actuelle est
celui établi par Jean-Marc Delaye et Dominique Ghaleb du Commissariat
a I'Energie Atomique. Il est basé sur 1'utilisation de potentiels de paire de
type Born-Mayer-Huggins et utilise des termes a trois corps pour impo-
ser au modele les angles Si-O-Si et O-Si-O [Delaye and Ghaleb, 1996a].
Dans ce modele, les ions sont considérés comme des charges ponctuelles
affectées de la valeur entiere de la charge ionique. Les parametres des po-
tentiels de Ca, Na, Si et O ont été déterminés par Delaye et Ghaleb (1996)
pour simuler la structure du verre de composition SiO-B;O3-NayO-ZrO,-
Al,O3-CaO [Delaye and Ghaleb, 1996a, Delaye and Ghaleb, 1996b] puis
raffinés par les mémes auteurs lors d"une étude ultérieure couplant diffu-
sion anomale et dynamique moléculaire [Cormier et al., 2000, Delaye et al.,
2001]. Les parameétres des potentiels de paire Mg-O et K-O sont ceux pu-
bliés par D. Belashenko [Belashchenko, 1996] et J. Garofalini [Garofalini,
1984] respectivement et n’ont pas été modifiés.

Les modeles amorphes (boite de grande taille) qui concernent I’étude
sur le magnésium ont été préparés a volume constant (systeme NVE) a
partir d"une cellule cubique de taille variable suivant I’échantillon et ajus-
tée de maniere a minimiser la pression finale ( -0,5 GPa < P < 0,5 GPa).
Dans un premier temps, un tirage aléatoire de la position de chaque atome
est réalisé. Les structures non acceptables physiquement — superpositions
d’atomes — sont écartées. La relaxation a l'état liquide s’effectue alors,
s’accompagnant d’une augmentation de la température. La température
maximale atteinte dans cette étude est de 6000K. Quand cette température
maximale est dépassée, la structure est refroidie, de facon artificielle et ce
jusqu’a ce qu'une configuration réaliste a haute température soit obtenue
(5000 pas). La trempe est effectuée en plusieurs étapes (sur 5000 pas) : une
étape rapide (10" K/sec entre 5000K et 1400K), pour limiter les temps de
calcul, et une étape plus lente (4 10'* K/secjusqu’a température ambiante).
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La structure continue a relaxer a 1’état solide pendant 45000 pas, pendant
lesquels sont calculés les fonctions de distribution radiales et les nombres
de coordination. Les boites de petite taille ont été générées avec un code
spécifique a partir des mémes potentiels et selon un protocole expérimen-
tal identique.

Sila dynamique moléculaire classique est une aide a 1’analyse des spectres
expérimentaux de verres complexes (grand nombre d’oxydes ou étude
d’un ion dilué dans une structure ce qui nécessite une grosse taille de
boite), "utilisation du modéle et I’analyse de son contenu nécessite avant
tout qu'il soit validé. Idéalement la validation des structures numériques
doit se faire en comparant les résultats obtenus par dynamique molécu-
laire a des résultats expérimentaux si possible divers afin de valider les
différents aspects du modele que 1’on veut pouvoir utiliser (distribution de
distances, d’angles, propriétés vibrationnelles ou électroniques). La com-
paraison avec des expériences de diffusion de neutrons ou de rayons X
permet par exemple la validation des distributions de distances via la com-
paraison entre facteurs de structure théorique et expérimental [Cormier
et al., 2000] mais n'impose aucune contrainte quant a la distribution an-
gulaire. La comparaison avec des expériences d’absorption des rayons X
au seuil d'un élément particulier valide le potentiel de paire cation-oxyde
uniquement du point de vue de la liaison concernée [Rossano et al., 2000a].
La validation du modele complet peut donc tres vite s’avérer lourde et dif-
ficilement réalisable compte tenu de 1 ‘investissement que cela représente
en terme de temps de travail. Pour tester rapidement la plausibilité d'une
structure numérique - avant sa validation par 1’expérience - nous utilisons
la théorie des liaisons de valence.

Le modele des liaisons de valence, établi par L. Pauling en 1929 [Pau-
ling, 1929], est basé principalement sur la relation empirique, appelée se-
conde loi de Pauling qui stipule que pour que l’environnement local au-
tour d"un atome central ¢ soit plausible, il faut que la somme des forces de
liaison s;; entre cet atome et tous ses voisins j soit égale a la valence for-
melle V; de I’atome central ¢ avec une précision de + 0,5 unités de valence.

s;; est calculé d’apres le formalisme de Brown et Altermatt [Brown and
Altermatt, 1985], qui est une généralisation du modéle initial de Pauling
prenant en compte la variation de la longueur de la liaison cation-anion
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selon la relation suivante :

(R —Ro)

Sij=e€ 037 | (2.2)

Dans cette équation, R;; est la distance entre les atomes i et j et R, est un
parametre tabulé caractéristique de la liaison ¢ — j [Brown and Altermatt,
1985, Brese and O’Keefe, 1991]. Cette théorie, que certaines études tentent
de relier a la structure électronique des matériaux [Burdett and McLar-
nan, 1984, Preiser et al., 1999, Gibbs et al., 2000], est tres largement utilisée
dans la communauté des cristallographes pour tester la plausibilité d"une
structure cristalline [Urusov and Orlov, 1997, de Jong et al., 2000], élabo-
rer un modele structural faisant intervenir des groupements OH, H,O ou
des complexes interstitiels [Donnay and Allman, 1970,Schindler and Haw-
thorne, 2001a,Schindler and Hawthorne, 2001b,Schindler and Hawthorne,
2001c] ou méme étudier les phénomenes de transport en permettant de lo-
caliser les chemins préférentiels dans une structure [Adams, 2006]. Pour
ce qui concerne le cas des verres, la validation du modele numérique im-
plique que la relation 2.1 soit vérifiée pour tous les atomes de la simula-
tion.

=

Si

o1 03  Fe Ca

02

somme des forces de liaison

n° atome

FIGURE 2.1 — Illustration de la théorie des forces de liaison pour la struc-
ture cristalline de ’hedenbergite cristalline, CaFeSi,Og. Les valeurs théo-
riques attendues pour chaque cation sont représentées par les rectangles
noirs. La largeur des lignes donne l'erreur admissible d’apres le modele.

L'utilisation de cette théorie est illustrée sur 'exemple de 1'hedenber-
gite cristalline CaFeSi;Og, d"'un modele numérique de verre de méme com-
position élaborée avec le code de calcul de Delaye et Ghaleb avant et apres
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raffinement des potentiels par comparaison avec la diffusion anomale [De-
laye and Ghaleb, 1996a, Cormier et al., 2000, Delaye et al., 2001, Rossano
etal., 2002]. Les valeurs des } _; s;; pour chaque atome de la structure cris-
talline et des boites de simulation de dynamique moléculaire du composé
amorphe sont représentées sur les figures 2.1 et 2.2 respectivement.

2.00+0.24
1.94%0.17

somme des forces de liaison
somme des forces de liaison

1L
ES'MZ 1432020 j
[0 J S L

PR I U (S ST S S

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 4 200 400 600 800 1000 1200 1400
n° atome n° atome

FIGURE 2.2 — Vérification de la plausibilité de deux modeles numériques
d’un verre de méme composition (CaFeSi,O¢) avant (SIM1) et apres (SIM2)
réajustement des parametres des potentiels de paires. Les valeurs théo-
riques attendues pour chaque cation sont représentées par les rectangles
noirs. La largeur des lignes donne l'erreur admissible d’apres le modéle
[Rossano et al., 2002].

Conformément a la théorie, pour le cristal, la > ; Sij boucle a 4 pour le
silicium, a 2 pour 'oxygene, le fer ferreux et le calcium. Le graphe de la
somme des forces de liaison pour le modele structural du verre avant ré-
ajustement des potentiels met en évidence un potentiel du calcium claire-
ment faux avec une somme qui boucle a 0,87 (figure 2.2, SIM1). Dans cette
simulation les oxygenes se séparent en deux groupes distincts. Les oxy-
genes non-pontants (NBO) sont clairement a des distances trop longues
(ce qui conduit & une somme des forces de liaison trop faible) alors que les
atomes d’oxygene pontants (BO) sont a des distances trop courtes. Apres
réajustement des parameétres des potentiels, 'accord entre modele numé-
rique et théorie est nettement meilleur, méme sil est loin d’étre parfait
avec notamment une liaison Fe?*-O un peu trop longue (figure 2.2, SIM2).
En revanche les atomes d’oxygene présentent une distribution homogene
sans distinction entre les atomes pontants et non-pontants.

Dans le cas des simulations de structure des verres (Fig. 2.2), les valeurs
des > s;; sont beaucoup plus dispersées que dans le cas du cristal (Fig.
2.1) et sont bien au dela des erreurs acceptables selon les critéres établis
dans le cas des cristaux [Brown, 1992]. La question qui se pose a ce stade
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est donc de savoir si cette dispersion est une caractéristique du verre et de
sa nature désordonnée ou bien le signe que la modélisation ne reflete pas
vraiment la structure du verre (via notamment la vitesse de trempe trop
grande par exemple). D’autres études sont nécessaires pour conclure a ce
sujet.

Quoi qu'il en soit, cette méthode nous permet de suivre les améliora-
tions des parametres du potentiel de paires. A ce point, il est intéressant de
noter que malgré la forme tres simple de la relation 2.2 nous ne sommes
pas en train d’ajuster le potentiel de paire par un potentiel plus primitif
encore. En effet, les parameétres qui interviennent dans cette relation ont
été déduits a partir d"'un nombre important de cristaux dont la structure
a été déduite expérimentalement et pour une variété de sites importante.
Ceci rend la relation 2.2 insensible a la géométrie locale et relativement
semblable a une validation expérimentale. Pour aller plus loin et donner
encore plus de sens a l'utilisation que nous faisons de la loi de Pauling, il
faudrait utiliser lors de la validation de nos structures la loi, dite loi d’égale
force de liaison (equal-valence sum), qui stipule que la somme des forces
de liaison le long d’une boucle fermée qui passe alternativement par un
anion et un cation doit étre nulle (équivalence avec les lois de Kirchoff
le long d'une boucle de courant [Brown, 1992]). Cette condition supplé-
mentaire entraine une sensibilité de la théorie des liaisons de valence a la
topologie de I'ensemble du systéme.

2.2 Spéciation du magnésium

La spectroscopie d’absorption des rayons X est une technique délicate
a mettre en ceuvre au seuil X' du magnésium. En effet, la faible énergie
d’ionisation du magnésium (environ 1300 eV) oblige a travailler sur des
lignes de lumiere dédiées aux éléments légers. Peu de lignes de ce type
existent dans le monde a 1'heure actuelle limitant les possibilités d utili-
sation. Ces dernieres années nous avons obtenu du temps de faisceau sur
la ligne francaise LUCIA jusqu’alors installée sur le synchrotron Suisse
(Swiss Light Source, SLS). L'accés a cette ligne nous a permis d’étudier
I'environnement du magnésium de facon directe et sélective. Par ailleurs,
’analyse des spectres d’absorption des rayons X des verres reste délicate
et nécessite, pour étre correctement réalisée, de s’appuyer sur des codes
de calculs théoriques basés sur divers formalismes (codes Feff, Paratec ou
FDMNES). Nous avons choisi de travailler en collaboration avec D. Caba-
ret de 'IMPMC. Le code de calcul utilisé est basé sur une approche auto-
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cohérente en potentiel total. Il utilise une base d’ondes planes, des pseudo-
potentiels de type Trouillier-Martins et des conditions aux limites pério-
diques. La fonction d’onde "all-electron” utilise la méthode PAW (Projec-
tor Augmented Wave) [Blochl, 1994] et la section efficace d’absorption est
calculée par une fraction continue [Taillefumier et al., 2002, Cabaret et al.,
2005]. Les calculs des densités de charge et des spectres XANES sont effec-
tués a I'IDRIS en utilisant un code parallélisé (projet IDRIS 82015).
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FIGURE 2.3 — A gauche, spectres expérimentaux (pointillés) et calculés
(trait continu) de références cristallines contenant du magnésium dans des
sites de coordinence 4, 5, 6 et 8 [Trcera et al., 2007]. A droite, spectres expé-
rimentaux de références cristallines contenant du magnésium uniquement
en coordinence 6.

Avant de calculer les spectres des verres, des calculs théoriques ont été
menés sur des cristaux de référence contenant du magnésium en coordi-
nence variable [Trcera et al., 2007] afin de relier les structures observées sur
les spectres XANES a la structure des cristaux et plus précisément a 1'en-
vironnement autour du magnésium. Les spectres expérimentaux et calcu-
lés de références cristallisées contenant du magnésium en coordinence 4,
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5, 6 et 8 sont représentés sur la figure 2.3 (gauche). Quelque soit la co-
ordinence, les spectres calculés sont en trés bon accord avec les spectres
expérimentaux. La forme des spectres varie fortement d’un échantillon a
I'autre. Néanmoins la méthode d’empreinte digitale ne peut pas étre uti-
lisée. En effet, pour une méme coordinence, la forme des spectres varie
également fortement comme le montre la figure 2.3 (droite) sur laquelle
sont représentés plusieurs spectres de cristaux contenant du magnésium
situé dans un ou plusieurs sites de coordinence 6.

enstatite

moyenne |

Ny

\/_

Absorption normalisée (unit. arb.)

1300 1305 1310 1315 1320 1325 1330 1335 1340
Energie (eV)

FIGURE 2.4 — Calcul du spectre moyen de I’enstatite et des deux sites M1
et M2 pris séparément.

Face a la grande variabilité des spectres, I’attribution des structures ob-
servées sur les spectres XANES ne peut étre faite qu’avec 1’aide des calculs
théoriques. Dans le cas de composés contenant plusieurs sites de magné-
sium par exemple, les calculs théoriques permettent de dissocier le signal
dii a chaque site et facilitent I’attribution des structures du XANES. Sur
la tigure 2.4, les spectres XANES des deux sites M1 et M2 du magnésium
dans la structure de I'enstatite (MgSiO3) sont comparés au spectre moyen.
Ce dernier est en excellent accord avec le spectre expérimental (Fig. 2.3,
droite). La séparation des signaux de chaque site permet d’identifier la
structure A’ a une signature du site M2.
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L’analyse systématique des variations d’environnement autour du ma-
gnésium dans ces composés de coordinence 6 doit amener a une parfaite
compréhension de la forme des spectres XANES. Ainsi nous avons pu
montrer, en couplant calculs et expérience, que le pic A se déplace vers les
énergies plus hautes lorsque la coordinence augmente en bon accord avec
une publication précédente [Li et al., 1999]. Cependant cette relation n’est
pas toujours vérifiée pour les composés contenant plusieurs sites de Mg
puisque la position du pic A sur le spectre expérimental est la moyenne
des positions des pics A de chaque site (voir par exemple le cas de 1'ensta-
tite sur la figure 2.4). Ce déplacement entre position du pic et nombre de
voisins est extrément utile lorsque les coordinences sont tres différentes.
Pour des composés de méme coordinence, le déplacement du pic A ob-
servé peut étre relié a 1’élongation quadratique [Robinson et al., 1971, Fleet,
1976] du polyédre du magnésium qui caractérise la distorsion du site en
comparaison d'un site de méme volume mais régulier. Pour les composés
contenant du magnésium en coordinence 6, les structures se divisent en
deux groupes distincts (figure 2.5). Les structures dont le polyédre de Mg
est trés distordu ont un premier pic de spectre XANES qui sort a beau-
coup plus haute énergie que celui des structures pour lesquelles le poly-
edre MgQOg est peu distordu.
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FIGURE 2.5 — Position du premier pic des spectres XANES pour les struc-
tures cristallines contenant du magnésium en coordinence 6 en fonction de
I’élongation quadratique du polyédre. Pour les structures contenant plu-
sieurs sites, les spectres considérés sont les spectres individuels de chacun
des sites.

Les informations obtenues lors de 'étude des composés de référence
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vont s’avérer cruciales pour analyser la structure des verres par spectro-
scopie d’absorption des rayons X. Par ailleurs, la forme du spectre d’ab-
sorption des rayons X variant fortement d'un site a I'autre comme nous
venons de le voir, la prise en compte de la distribution des environne-
ments du magnésium ne peut pas se faire aussi "simplement"” que dans le
cas de la spectroscopie Mossbauer. A défaut de pouvoir définir une forme
de signal élémentaire nous devons obligatoirement travailler a partir d"un
modele numérique afin d’accéder a tous les sites de la structure.

Une telle étude a été entreprise dans le cas d"un verre de composition
K;0-MgO-35i0; dont trois modéles numériques ont été elaborés. Les deux
premiers modeles ont été élaborés par dynamique moléculaire classique
selon les conditions décrites précédemment pour une cellule contenant
2100 atomes (450 Si, 300 K, 150 Mg et 1200 O) et une cellule contenant 112
atomes (24 Si, 8 Mg, 16 K et 64 O). Les forces de la petite cellule ont ensuite
été relaxées (a 0 K) avec le code PARATEC. La validité des boites a été
évaluée avec la théorie des forces de liaison. Les résultats sont reproduits
sur la figure 2.6.
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FIGURE 2.6 — Vérification de la plausibilité des structures numériques d"un
verre de composition KMS3 réalisées par dynamique moléculaire clas-
sique sur une boite de grande taille (a droite), une cellule de petite taille
(au centre) et une cellule de petite taille relaxée par un branchement sur un
code de dynamique moléculaire ab initio (a gauche). Les rectangles repré-
sentent les valeurs théoriques attendues pour chaque cation. La largeur
des rectangles donne l’erreur admissible d’apres le modéle, soit + 5% de
la valeur attendue. Les chiffres donnent la valeur moyenne de la somme
des forces de liaison ainsi que 1’écart-type pour chaque atome.

La comparaison avec la boite de grande taille permet de vérifier 1’ab-
sence d’effet de taille sur les petites boites puisque les moyennes des sommes
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des forces de laison sont trés similaires. Quand les forces sont minimisées,
les moyennes des sommes de forces de liaison se rapprochent des valeurs
théoriques attendues traduisant une nette amélioration de la qualité de
la boite. Enfin, la dispersion des valeurs des sommes de forces de liaison
pour chaque atome diminue sensiblement. On reste cependant au dela des
criteres de validation nécessaires pour valider une structure cristalline.
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FIGURE 2.7 — Spectres calculés pour chaque atome de la cellule relaxée. Le
spectre somme est représenté en haut du graphe. Le calcul des densités
de charge et des spectres XANES pour les 8 atomes de magnésium dans la
boite de KMS3 a nécessité 376 heures de temps de calcul sur 16 processeurs
en parallele.

Le modele numérique relaxé permet de calculer le spectre XANES de
chaque magnésium de la cellule. Si 'on veut s’affranchir du calcul de
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tous les spectres, I’échantillonnage de sites représentatifs de la structure
est primordial. A I’heure actuelle ce probléeme n’est pas résolu malgré
quelques tentatives d’échantillonnage systématique sur une simulation de
verre ( [cabaret et al., 2001] et références incluses). Les spectres calculés
pour chaque atome de magnésium sont représentés sur la figure 2.7 ainsi
que le spectre moyen.

Les spectres individuels sont tous différents en accord avec des études
menées précédemment au seuil K du Si [cabaret et al., 2001] ou au seuil
K du fer [Farges et al., 2004]. Le spectre XANES expérimental du verre
est bien le fait d'une distribution d’environnement. En 1’occurrence dans
cette boite relaxée, le magnésium présente un nombre de voisins oxygene
moyen de 3,6 avec 5 sites en coordinence 4 et 3 sites en coordinence 3.

La comparaison entre le spectre expérimental et les spectres calculés
sur les petites cellules relaxée ou non relaxée est reportée sur la figure 2.8
a gauche et au centre. L'accord entre expérience et calcul est en fait aussi
bon dans les deux cas. On note néanmoins que le XANES est sensible aux
changements opérés dans la boite lors de la relaxation.
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FIGURE 2.8 — Comparaison entre le spectre expérimental et le spectre cal-
culé pour la petite cellule non relaxée (a gauche), relaxée (au centre) et
pour la cellule relaxée mais en ne considérant que les atomes de magné-
sium en coordinence 4.

A droite, le spectre expérimental est comparé au spectre théorique cal-
culé a partir des atomes de magnésium en coordinence 4 uniquement (soit
5 atomes). Dans ce dernier cas, I’accord entre calcul et expérience est par-
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fait. Les atomes de coordinence 3 sont aisément identifiables a partir du
graphe tragant la somme des liaisons de valence en fonction du numéro
d’atome (Fig. 2.6) puisque ce sont les trois atomes pour lesquels la somme
n’atteint pas 2. Ceci prouve une fois de plus l'utilité de cette analyse par
la théorie des forces de liaison de valence puisqu’elle permet d’éliminer
les sites non réalistes. En revanche, la signification physique de cette coor-
dinence 3 doit étre discutée. Est-elle le signe d"une structure trempée trop
rapidement et qui a figé un état transitoire dans le liquide, ou est-elle le
signe d’une structure trempée a partir d'un liquide pas suffisamment re-
laxé? Seules des études complémentaires nous permettront de conclure
sur ce point.

Le résultat obtenu permet de conclure quant a la coordinence 4 du ma-
gnésium dans le verre de composition KMS3. Des résultats similaires ont
été obtenus pour un verre de composition KMS2 en bon accord avec des
résultats obtenus par émission X sur une composition similaire [Kawazoe
et al., 1981]. Les sites du magnésium sont tous différents donnant lieu a
un spectre XANES distinct pour chaque environnement. Cette variabilité
dans la distorsion des sites est en excellent accord avec une étude récente
sur un verre de composition similaire (KMS5) [Shimoda et al., 2007]. La
méthodologie mise en place nécessite d’étre encore approfondie. Néan-
moins les criteres de déplacement du premier pic en fonction de la co-
ordinence déduits de 1’analyse fine des spectres expérimentaux et calculés
des cristaux ainsi que le résultat concernant la coordinence du magnésium
dans les verres de composition KMS2 et KMS3 nous permettent d’émettre
des hypotheses quant a 1’environnement du magnésium dans des verres
de composition NMS2, NMS3 et NMS10 de rapport Na/Mg constant mais
de NBO/T variable et dans un verre synthétique de composition complexe
(MORB). Les spectres XANES expérimentaux sont tracés sur la figure 2.9
et comparés au spectre du verre KMS3.

La subtilité des changements mis en évidence montrent une fois de
plus la pertinence de I’approche envisagée. Il est en effet illusoire de vou-
loir interpréter les changements observés sur la seule comparaison des
spectres expérimentaux. On remarque que le premier pic des spectres XANES
des composés NMS2 et NMS3 est situé a plus haute énergie que le pre-
mier pic de KMS3 (+ 0,6 eV). Par ailleurs le premier pic de NMSI10 est
quant a lui situé a la méme énergie que le premier pic de KMS3. Sur la
base de ce qui a été observé dans les cristaux, on peut envisager que le
magnésium ait une coordinence moyenne de 4 dans NMS10 mais une
coordinence moyenne plus élevée dans NMS2 et NMS3. Cette variation
de coordinence est supportée par des simulations structurales des sys-
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FIGURE 2.9 — Spectres expérimentaux de verres de composition KMS3,
NMS2, NMS3 et NMS10 (gauche) et d"un verre de composition basaltique
(MORB).

temes NMS2, NMS3 et NMS10 par dynamique moléculaire classique qui
demandent néanmoins a étre validées. Toutefois '’hypothese d"un dépla-
cement du pic du fait d"une distortion moins forte du polyedre du magné-
sium dans NMS2 et NMS3 que dans NMS10 ne peut pas étre exclue.

Dans le cas du verre basaltique (Fig. 2.9 droite), le pic A du basalte est
décalé de 0,6 eV vers les hautes énergies ce qui indique que le magnésium
présente une coordinence nettement plus élevée dans le basalte que dans
KMS3 en bon accord avec des simulations structurales récentes de com-
positions naturelles [Guillot and Sator, 2007]. L’origine des changements
observés pour les autres pics du spectre XANES de ces verres, et notam-
ment 'origine du pic C, n’ont pas encore été identifiés.

2.3 Distribution d’espéces Q" et connectivité du
réseau silicaté

La distribution des environnements autour du magnésium mise en
évidence par spectroscopie d’absorption des rayons X est a rapprocher

de la distribution des especes Q" que 1’on peut observer dans ces verres
par spectrométrie Raman [Trcera et al., ]. Si I'environnement du magné-
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sium varie, ’environnement des atomes d’oxygenes non-pontants doit va-
rier également engendrant une distribution des especes Q" du verre. Pre-
nons I'exemple d’une série de verres de méme degré de polymérisation
(NBO/T = 2) mais de rapport Na/Mg variable (figure 2.10).
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FIGURE 2.10 — Spectres Raman d’une série de verre de composition
N;_:M,S pour x = 0 (NS), x = 0,25 (NMS7525), x = 0,5 (NMS5050) et x
= 0,75 (NMS2575).

Larégion a haut nombre d’onde est caractéristique des vibrations d’élon-
gation Si-O pour des atomes d’oxygene non-pontants (ONP). Dans le cas
du spectre du verre NS ne contenant pas de magnésium, cette région est
principalement due aux vibrations d’élongation liées aux especes Q', Q?
et Q° [Brawer and White, 1975, Maekawa et al., 1991, Trcera et al., ]. Lors-
qu’une partie du sodium est substitué par du magnésium, a NBO/T constant,
on observe un élargissement du spectre avec un léger décalage vers les
hauts nombres d’ondes au fur et a mesure que la teneur en Mg augmente
(et que celle en Na diminue). Cet élargissement peut étre attribué a 1’appa-
rition de nouvelles especes Q™ dont les atomes d’'ONP ne sont plus envi-
ronnés de sodium uniquement mais également d’atomes de magnésium.
Des études par résonance magnétique nucléaire de verres dans les sys-
temes NayO-5i0; et K,O-5iO, ont également conclu a l'existence de plu-
sieurs variétés de Q? [Duer et al., 1995, Malfait et al., 2007]. Par ailleurs, la
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différence de masse entre Na et Mg implique que les fréquences de vibra-
tion des Si-ONP liés a des atomes de magnésium apparaissent a plus haut
nombre d’onde entrainant un décalage des maxima apparents au fur et a
mesure que la teneur en Mg augmente.

Cette distribution ne se limite probablement pas a I'existence de deux
espéces Q" et Q™ qui seraient liées au sodium et au magnésium respecti-
vement mais prend probablement la forme d"un continuum de fréquences
de vibrations entre deux entités liées a chacun des atomes uniquement. Le
nombre d’atomes de chaque type autour de chaque ONP étant déterminé
par la force des liaisons mises en jeu. D’autre part, la forme des bandes de
vibration d’élongation est controversée. Si d’aucuns considerent que ces
bandes prennent une forme Gaussienne, il existe quelques études théo-
riques et expérimentales postulant que la vibration d’élongation des Si-
ONP dans une entité Q? a une forme plus complexe constituée de deux
composantes [Zotov, 2001, Wu et al., 2004, Malfait et al., 2007, Zakaznova-
Herzog et al., 2007]. La distribution des especes Q™ associée a la forme non
Gaussienne de certaines bandes de vibrations et aux variations possibles
d’intensité d'une vibration a ’autre laissent a penser qu’il n’est pas raison-
nable d’envisager de décomposer cette bande en composante Gaussienne
pour accéder au rapport entre les différentes entités Q.

La distribution des especes Q" va étre évidemment sensible a la po-
lymérisation du verre. Considérons une série de verres sodo-magnésio-
silicatés dont le rapport Na/Mg est fixe et dont le NBO/T varie de 0,4
(NMS10) a 2 (NMS2) (figure 2.11). A bas NBO/T (NMS10) les principales
entités Q" sont des Q? (bande intense autour de 1100 cm™!) et des Q!
dont la présence est signalée par I’épaulement vers 1150 cm™! et la forte
bande de flexion & 450 cm~!. Pour 0,37 < NBO/T < 1, la quantité d’es-
peces Q* décroit contintiment en accord avec la diminution de la bande
de flexion tandis que la quantité d’especes Q? et Q* augmente. A partir
de NBO/T = 1 le nombre d’entités Q> commence & décroitre a son tour
sans que 'on observe une ré-augmentation du nombre d’entité Q*. Cette
interprétation est confortée par plusieurs études sur la structure de verres
alkali-silicatés [Dupree et al., 1984, Dupree et al., 1990, Doweidar, 1996]. Ce
comportement prédit par le modele binaire [Dupree et al., 1986] semble
décrire les verres ternaires Na, Mg de cette étude ainsi que les verres Na,
Ca [Jones et al., 2001]. Néanmoins, les changements observée dans la ré-
gion des hauts nombres d’ondes ne sont pas suffisamment sensibles aux
especes Q* pour permettre de statuer définitivement sur I’absence de ré-
action de disproportionation. D’autre part, un éventuel changement de la
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coordinence du magnésium entre NMS2 et NMS10 tel qu’envisagé dans
la partie précédente doit avoir des conséquences sur la distribution des
Q". Une complete compréhension de 1'évolution des spectres Raman en
fonction du degré de polymérisation ne peut étre envisageable que si I'en-
vironnement du magnésium est connu.
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FIGURE 2.11 - Spectres Raman pour une série de verres de composition
Na,O-MgO-a5iO, (NMSa) ot « varie de 2 a 10.

La variation de la distribution des espéeces Q" s’accompagne de chan-
gements dans la région des bas nombres d’onde caractéristique des vi-
brations de flexion Si-O-Si (Fig. 2.11). Le spectre du verre de composi-
tion NMS10 est composé d’une structure large située vers 450 cm™' et de
deux structures de faible intensité localisée a 500 cm™"' et 602 cm ™. Bien
que beaucoup moins intense et plus large, ces deux structures sont tres
proches des bandes de respiration des anneaux a trois et 4 membres (D1 et
D2) observées dans la silice [Galeener, 1982, Galeener et al., 1984, Pasqua-
rello and Car, 1998]. Quand le NBO/T augmente, l'intensité relative de la
bande & 450 cm ™! décroit pour finalement disparaitre pour des NBO/T
supérieurs a 1,33 (NMS3). En parallele la bande se déplace légerement
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vers les hauts nombre d’onde. Cette perte d’intensité a été mise en évi-
dence dans des verres sodo-silicatés de diverses compositions [Brawer and
White, 1975, Furukawa et al., 1981, Matson et al., 1983, Xue et al., 1991].
Pour des compositions plus dépolymérisées que NS4, la bande a 450 cm™*
n’est plus visible [Matson et al., 1983, Xue et al., 1991]. Le déplacement
de cette bande quant a lui peut étre interprété comme une diminution de
’angle moyen Si-O-5Si [Cormier et al., 2003, Galeener, 1982]. Cette décrois-
sance est en bon accord avec des calculs ab initio récents qui montrent que
I'angle Si-O-Si est autour de 145-150 ° (selon la méthode) pour un verre
SiO, [Benoit et al., 2000] et autour de 141 - 146 ° pour un verre de com-
position NS4 [Ispas et al., 2002]. Entre NMS10 et NMS4, la bande a 450
cm ! se déplace de 10 cm™! vers les hauts nombres d’onde. Selon des ré-
sultats expérimentaux ou théoriques [Furukawa et al., 1981, Okuno et al.,
1999, Zotov et al., 1996] une diminution de 1° de l’angle moyen Si-O-Si
induit un déplacement de 2 cm™! [Furukawa et al., 1981], 3,2 cm™! [Zo-
tov et al., 1996] ou 5,5 cm~! [Okuno et al., 1999] vers les hauts nombres
d’onde. Selon ses estimations, la décroissance de 1’angle moyen Si-O-Si se-
rait de 5° [Furukawa et al., 1981], 3,5° [Zotov et al., 1996] or 1,8° [Okuno
et al., 1999] entre NMS10 et NMS4. Quelque soit le bon modele, ce que
nous ne sommes pas en mesure de décider, le déplacement de la bande a
450 cm~! vers les hauts nombre d’onde est relié a une légere décroissance
del’angle Si-O-Si probablement du fait d"un environnement plus contraint
des zones polymérisées.

A partir de la composition NMSS8, le pic D1 n’est plus discernable et
une nouvelle bande apparait & 518 cm™!. Cette bande devient prédomi-
nante au fur et a mesure que le NBO/T augmente et son maximum se
déplace vers les hauts nombres d’ondes (jusqu’a 634 cm ™' for NMS2) (Fig.
2.11). Ce comportement a été mis en évidence dans des verres binaires
alkali-silicatés [Brawer and White, 1975, Furukawa et al., 1981,Matson et al.,
1983, Xue et al., 1991] mais aussi dans des verres ternaires contenant des
alcalins et des alcalino-terreux [Brawer and White, 1977]. L’apparition de
cette bande étant concomitante a la disparition des especes Q", et a I'aug-
mentation des especes Q? et Q, elle ne peut pas étre due a des vibra-
tions de flexion dans des zones entierement polymérisées a la différence
de la bande observée autour de la méme position dans des verres den-
sifiés [Hemley et al., 1986, McMillan et al., 1984, Walrafen and Krishnan,
1981, Poe et al., 2004, Awazu and Kawazoe, 2003]. Les changements obser-
vés dans cette région peuvent étre interprétes comme des modifications
des vibrations de flexion Si-O-Si dans des anneaux faisant intervenir des
especes Q? et Q° en bon accord avec une étude sur des verres de composi-
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tion NS2 a NS4 [Xue et al., 1991]. La décroissance de la bande a 450 cm ™!
est attribuée a la disparition des régions totalement polymérisées puisque
le nombre d ‘especes Q* diminue entrainant par conséquent la disparition
des vibrations de flexion dans des zones ne contenant que des Q*.La bande
qui apparait a 518 cm ™! pour la composition NMSS8 (et qui se déplace vers
634 cm ™! pour NMS2) signe I'apparition de flexion Si-O-Si dans des ré-
gions faisant intervenir des espéces Q" o1 n n’est pas seulement égal a 4.
Le déplacement de cette bande pourrait étre interprété par une variation
de I’angle moyen Si-O-Si.

L’étude de la structure des verres magnésio-silicatés par spectromé-
trie Raman a également soulevé des questions concernant le role respec-
tif des alcalins et du magnésium dans la structure. Les spectres Raman
de deux séries de verres de NBO/T=2 et NBO/T=1,33 sont représentés
sur la figure 2.12. Pour NBO/T=2 et pour un rapport Na/Mg de 1 (com-
position XMS2), la distribution des especes Q" pour Na,O-MgO-2SiO,
et Li,O-MgO-25i0; est différente de celle des spectres obtenus avec les
autres alcalins K, Rb et Cs. Pour NBO/T = 1,33 et pour un méme rapport
Na/Mg(composition XMS3), les spectres des cinq verres (Li, Na, K, Rb et
Cs) sont quasi-identiques (Fig. 2.12). A I'heure actuelle, nous ne sommes
pas capables de déterminer sil’effet observé est di a un changement struc-
tural dans I’environnement du magnésium, un effet de la nature de 1’alca-
lin ou un effet combiné? Accéder a l'environnement du magnésium via
I’étude par spectroscopie d’absorption des rayons X permettra de mieux
comprendre l'effet de la nature de 1’alcalin sur la distribution des especes
Q" et la connectivité du réseau silicaté dans ces verres.
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FIGURE 2.12 — Spectres Raman de deux séries de verres de NBO/T =2 (a
gauche) et 1,33 (a droite).

L'observation des spectres précédemment décrits (Fig. 2.12) met éga-
lement en évidence une plus grande largeur des spectres des verres au
lithium en comparaison des spectres obtenus pour des verres contenant
des alcalins plus lourds. L'effet est d’autant plus visible sur la série XMS3
que les spectres ont des formes similaires. Déja mis en évidence sur des
spectres de verres de composition binaire [Brawer and White, 1975, Mysen
and Frantz, 1992], il est d(i a la nature de l'alcalin et a été interprété comme
étant d(i a un désordre plus important dans les verres au lithium [Brawer
and White, 1975] mais sans que des criteres plus précis soient invoqués.
Cet élargissement est pourtant difficile a relier a la présence d’especes Q’
mises en évidence par résonance magnétique nucléaire du solide ou Ra-
man [Matson et al., 1983, Duer et al., 1995, Malfait et al., 2007] puisque
selon Matson (1983), seul le lithium n’en contient pas. La présence d"une
bande de vibration a 450 cm™! pourrait suggérer que le lithium se ségrége
dans des zones dépolymérisées laissant apparaitre des zones entierement
polymérisées. Une compréhension fine de cet effet pourrait conduire a
éclaircir la notion de domaine dense qui reste discutée comme dans le cas
de verres titano-silicatés de composition K,O-TiO,-25i0, ot diffraction de
neutrons [Cormier et al., 1997] et résonance magnétique du solide [Larsen
et al., 2007] ne sont pas d’accord quant a la présence de liaisons Ti-O-Ti.
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2.4 conclusion

Les résultats présentés dans cette section ont montré que le XANES
était une technique tout a fait adaptée a 1’'étude des verres sous réserve
que l’analyse des spectres s’accompagne de calculs réalisés a partir de mo-
déles numériques correctement validés. Les calculs ont mis en évidence
que le magnésium occupait un site de coordinence 4 dans les verres de
composition KMS3. Dans des verres de composition naturelle, sur les-
quelles les calculs ab initio sont difficilement envisageables du fait de la
complexité des compositions, la comparaison des spectres expérimentaux
sur la base des calculs effectués sur KMS3 laisse supposer que le magné-
sium est en coordinence plus élevée. La présence de distributions de sites
n’est pas écartée et I'environnement du magnésium est variable d’un site
a l'autre. Dans des compositions ternaires (Na;O-MgO—aSiO,) le magné-
sium semble étre en coordinence 4 dans ce systeme a la différence du fer
ferreux qui se trouve en coordinence 4 + 5 [Alberto et al., 1996] et du cal-
cium qui entrent dans des sites de coordinence plus élevée [Brown et al.,
1995].

L'analyse des spectres Raman suggeére 1’existence d’une distribution
des especes Q" et semble montrer 'apparition d’anneaux contenant des
espeéces autres que Q* au fur et a mesure que la polymeérisation diminue.
Le remplacement progressif des vibrations de flexion classiques par ces
nouveaux modes de vibration ne semble pas aller dans le sens de la co-
existence de deux réseaux interconnectés, 1'un polymérisé et 1’autre asso-
cié aux cations modificateurs.

Les variations observées entre spectres XANES (Fig. 2.9) et spectres Ra-
man (Fig. 2.11) pour les verres de composition NMS2, NMS3 et NMS10
doivent trouver une explication commune. En particulier, les changements
observés sur les spectres Raman, qui concernent I’environnement & moyenne
distance du magnésium, vont influencer les spectres XANES. Face a la sub-
tilité des changements observés et aux difficultés d’interprétation, seule la
combinaison expérience / simulation / calculs peut permettre d’extraire
des informations fiables de ’analyse de 1’ensemble de ces spectres.
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Conclusion générale

Contrairement aux cristaux dans lesquels les cations occupent des sites
bien définis, I’environnement des cations dans les verres est distribué. La
présence de distribution de sites est évidente depuis longtemps du fait
de la largeur des spectres expérimentaux toutes techniques confondues
mais l'extraction des distributions s’avere difficile & mettre en ceuvre sans
la mise en place d’outils spécifiques adaptés a la nature désordonnée du
verre.

Dans le cas du fer, et plus particulierement de 1’étude du fer par spec-
troscopie Mossbauer le signal élémentaire d"un ion est connu et varie en
fonction de deux parametres uniquement. Dans cette configuration, la dis-
tribution des environnements du fer est directement reliée a la distribution
des parametres Mossbauer. L'utilisation de deux méthodes d’analyse com-
plémentaires permet d’extraire de fagon fiable a la fois la forme de la distri-
bution et les parametres caractéristiques de cette distribution (parametres
Mossbauer et largeurs). Dans le cas du magnésium, la distribution des
environnements est plus difficile a extraire. Parmi les techniques chimi-
quement sélectives, la spectroscopie d’absorption des rayons X au seuil K
du magnésium et la résonance magnétique du solide permettent d’étudier
I'environnement du magnésium directement. Or, dans les deux cas 1'enre-
gistrement des spectres est techniquement délicat et ’analyse des spectres
difficile. De plus le signal élémentaire dépend de la géométrie du site ca-
tionique, entre autres parametres et va varier fortement d’un environne-
ment a l'autre. L’approche adoptée dans ce travail a couplé spectroscopie
d’absorption des rayons X, calculs ab initio et simulation de dynamique
moléculaire. Cette combinaison de techniques permet d’accéder aux sites
pris un a un a la différence du Mossbauer qui permet d’accéder a I'enve-
loppe des différents sites.

Les simulations structurales obtenues par dynamique moléculaire clas-
sique dans ce travail sont des plus simples et sont, sans aucun doute, a
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perfectionner. Néanmoins, 1"utilisation de la théorie des forces de liaison
a permis de caractériser les modeles et la plausibilité des sites atomiques.
La relaxation d’une boite de petite taille a permis d’obtenir un trés bon
accord entre spectre XANES expérimental et spectre calculé. La mise en
place de cette méthodologie doit permettre d’aller plus loin dans I’analyse
des spectres XANES des verres.

Dans le cas du fer, les distributions de sites sont tres larges du fait de
I'existence de coordinences différentes. Dans le cas du magnésium, les pre-
miers résultats obtenus montrent que le magnésium a une coordinence 4
dans des verres potassiques et une coordinence plus élevée dans les verres
naturels. La mise en évidence de ces distributions et la détermination des
sites occupés par chacun de ces éléments sont a mon sens essentielles pour
comprendre les relations structure/propriétés et affiner les modeles géo-
chimiques. En effet, la plupart des modeéles admettent que les ions situés
dans des sites de coordinence différente vont avoir des propriétes diffé-
rentes. Les coefficients de partage entre éléments sont par exemple sen-
sibles a la structure du liquide et notamment a la coordinence des éléments
[Kushiro and Mysen, 2002, Schmidt et al., 2006]. Si on admet 'existence de
ces distributions de sites, il faut alors admettre que dans un méme verre
et pour un méme ion, certaines populations de sites pourront avoir des
propriétés différentes d’autres populations. C’est donc au sein du méme
verre qu'il faut quantifier les différences de populations et pas seulement
d’une composition a l'autre. On peut aisément envisager qu’en terme de
propriétés de transport ou de nucléation, on ait un comportement différent
selon les sites. Les hypotheses avancées dans ce paragraphe seront testées
dans le cadre du projet sur 'effet des dégats d’irradiation dans des verres
de stockage de déchets nucléaires. Il est en effet probable que certains sites
du fer seront plus spécifiquement impliqués dans les processus de blocage
de défauts.

En conclusion, j'espére avoir montré dans ce mémoire que I’analyse des
spectres expérimentaux des verres par des méthodes adaptées a leur na-
ture désordonnée permet d’aller plus loin dans leur interprétation en per-
mettant d’obtenir des informations sur la nature du désordre. Par ailleurs
le couplage entre les approches (calcul vs expérience), les techniques d’ana-
lyse (Raman vs absorption des rayons X) et "utilisation de modeéles struc-
turaux permet une analyse fine et robuste des spectres de verres limitant
au maximum erreur d’interprétation ou sur-interprétation des résultats
expérimentaux.
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Premiere partie

Projet de recherche

52



Chapitre 3

Projets de recherche

Les travaux de recherche que j’ai menés pendant ces presque 10 an-
nées et notamment depuis que je suis maitre de conférences m’ouvrent des
perspectives d’études variées du fait de la diversité des themes abordés et
des approches mises en place. Le choix des deux directions de recherche
pour la suite de mon activité a été motivé par deux raisons principales : (i)
la volonté de continuer a étayer ma vision de la structure des verres (dans
le cadre de problématiques Sciences de la Terre et environnement) tout
en m’efforcant d’élargir mon point de vue vers de nouvelles thématiques
et techniques (ii) la nécessité (et la volonté) de participer a la structura-
tion de la recherche au sein du laboratoire Géomatériaux et Géologie de
I'Ingénieur. Cette structuration intervient nécessairement du fait de la no-
mination de Francois Farges au Laboratoire de Minéralogie du Muséum
d’Histoire Naturel de Paris et dans le cadre du nouveau contrat quadrien-
nal 2010-2013.

Le premier projet concerne 1’étude du role du fer (et plus largement des
éléments de transition) sur les mécanismes d’irradiation des verres de sto-
ckage de déchets nucléaires et fait I’objet de mon travail de recherche dans
le cadre de la délégation CNRS (a mi-temps) que j’effectue dans 1'équipe
de Bruno Boizot au Laboratoire des Solides Irradiés (LSI) de I’école poly-
technique depuis septembre 2007.

Le deuxiéme axe de recherche concerne l'interaction entre verre et mi-
croorganismes et se met en place depuis 2 ans en collaboration d'une part
avec Karim benzerara et Céline Rommevaux-Jestin dans le cadre du projet
MoMAR-BATHYLUCK et d’autre part au laboratoire G2I en collaboration
avec Eric Van Hullebusch, Valérie Malavergne et Martine Tarrida dans
le cadre d'un projet Super-BOR financé par 1'université Paris-Est Marne
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la Vallée et intitulé "Etude minéralogique fine des matériaux et de leurs
bio-altérations : implications sur 1’évolution chimique de la vie primitive".
L’axe développé au laboratoire concerne des échantillons de verres sim-
plifiés dans le systeme Na,O-MgO-SiO, pour faire le lien avec mon acti-
vité actuelle (cf Chap. 2 du mémoire scientifique). L'axe développé dans le
cadre du programme MoMAR concerne des échantillons synthétiques et
naturels de composition complexe (MORB).

Cette nouvelle orientation de ma recherche ne consiste pas en un chan-
gement de thématique. Il n’est en effet pas question d'une conversion a la
biologie de ma part mais d’une évolution de mes études sur le verre. En
m’orientant vers les interactions entre minéral et vivant, je choisis de fait
de m’orienter vers 1'étude de la surface des verres. La partie interaction
biologique est effectuée par les différents collaborateurs des deux projets.

3.1 Réle du fer lors des phénomeénes d’irradia-
tions de verres d’intérét nucléaire

Les déchets nucléaires de haute activité issus des centrales nucléaires
frangaises sont stockés dans une matrice vitreuse de composition alumino-
borosilicatée. Stockée en profondeur cette matrice va subir 1'action alté-
rante d’agents extérieurs (I'eau essentiellement) ainsi, entre autres, que
'action de l'irradiation issue de la désintégration des noyaux radioactifs
qu’elle contient. C’est I'importance de ce dernier effet qui est étudié au La-
boratoire des Solides Irradiés (LSI) dans I'équipe dirigée par Bruno Boizot.

Au cours des 300 premiéres années, les verres de confinement des dé-
chets nucléaires subissent principalement une auto-irradiation /3 et v de
'ordre de 2 10° Gy. Ces irradiations ionisantes induisent des excitations
électroniques dans le matériau. Ultérieurement, l'auto-irradiation de ces
verres proviendra des irradiations a des actinides qui ajouteront a des
excitations électroniques supplémentaires et majoritaires, des chocs balis-
tiques provenant des noyaux de recul. L’essentiel de la dose accumulée
par la matrice vitreuse provient des irradiations ionisantes (5 et ).

Du fait de la composition complexe des verres de confinement, ces
études sont menées sur des compositions de verres simplifiées (4 a 6 oxydes)
représentatives des éléments majeurs de la matrice du verre nucléaire fran-
cais. Ces verres modeles alumino-boro-silicatés ont présenté, apres irra-
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diation aux électrons, des modifications non négligeables de leur struc-
ture vitreuse accompagnées de création de défauts ponctuels [Boizot et al.,
1998] et d"une migration importante du sodium [Boizot et al., 2000]. Les
modifications structurales ne sont pas sans conséquence quant a la dura-
bilité des verres de stockage. Dans des études ultérieures, la composition
des verres modeles a été complexifiée en introduisant au fur et a mesure
des éléments supplémentaires de fagon a évaluer l'influence de chaque élé-
ment sur le comportement global du verre nucléaire sous irradiation [Ol-
lier et al., 2004a, Ollier et al., 2004b].

Dernierement, 1'équipe du LSI a étudié 1'effet de 1'ajout d’éléments
multi-valents (fer, chrome, manganese) dans la matrice vitreuse afin de
chercher a limiter les effets de l'irradiation sur la structure vitreuse [Oli-
vier, 2006]. En effet, outre les éléments principaux formateurs et modifi-
cateurs de réseau, le verre de confinement contient différents éléments de
transition pouvant étre présents sous diverses valences. Les résultats ob-
tenus ont montré que dans un verre silicaté ou alumino-silicaté non dopé,
l'irradiation provoque la production d’excitons dont le piégeage produit
des défauts ponctuels. Ceux-ci évoluent dans la structure vitreuse grace
aux oxygenes, notamment sous la forme O*". En paralléle, on observe une
augmentation de la polymérisation du réseau et de la densité du verre
corrélées notamment avec une migration des ions sodium. Les ions Na
perdent leur role de compensateur de charge, qui est assuré par les dé-
fauts. Lors d'un dopage en fer (a faible concentration) les atomes de fer
consomment une part des excitons. Ce phénoméne engendre une dimi-
nution des processus de création des défauts ponctuels et par la méme
un blocage partiel de la migration des ions sodium. Pour une plus forte
concentration en fer, la consommation des défauts par les cations fer est
totale et on assiste a un blocage des évolutions de structure sous irradia-
tion. Par ailleurs, on assiste, quelque soit la concentration en dopant, a des
processus de réduction sous irradiation. Cette réduction sous irradiation
est due, a faible concentration, a la présence de défauts et, a forte concen-
tration, a la production de gaz.

Pour aller plus loin dans la compréhension des mécanismes et dans
la quantification des phénomeénes se produisant lors de l'irradiation des
verres dopés en fer, il apparait nécessaire d’approfondir la connaissance
du comportement du fer dans ces verres irradiés tant du point de vue
de lI'équilibre d’oxydo-réduction entre fer ferrique et fer ferreux avant et
apres irradiation que du point de vue de 'environnement local des ions
dans les structures non-irradiées et irradiées. Ces informations seront ob-
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tenues en étudiant les verres non-irradiés et irradiés par spectroscopie
Mossbauer, résonance paramagnétique électronique (RPE), colorimétrie,
spectroscopie d’absorption optique et spectroscopie d’absorption des rayons
X.

La quantification de I'amplitude du phénomene de réduction observé
expérimentalement nécessite une détermination précise du rapport redox
(Fe3* /Fe,,;) dans les verres avant et aprés irradiation ainsi que I’évolution
de ce rapport en fonction de la teneur en fer totale. En effet, il a été montré
qu’a tres faible teneur en fer totale, le rapport redox est une fonction com-
plexe de la concentration en fer totale [Demsen and Turner, 1938]. Ces au-
teurs ont en effet observé une forte diminution du rapport Fe** /Fe,,; suivi
d"une augmentation de ce rapport jusqu’a environ 2 poids % de Fe,Os,
concentration a partir de laquelle le rapport se stabilise enfin. Une inter-
prétation correcte des phénomenes de réduction ou d’oxydation observés
lors de l'irradiation ne peut donc pas se faire sans une évaluation correcte
du rapport redox dans les verres irradiés ou non irradiés. D’autre part,
I'augmentation de densité observée lors de l'irradiation doit également
étre corrélée aux variations de degré d’oxydation puisque une part de la
variation de densité pourrait étre due aux changements du degré d’oxyda-
tion (cf [Mysen and Richet, 2005b] et références citées). L'évaluation pré-
cise des rapports redox se fera en utilisant la possibilité qu’offre la spec-
troscopie Mossbauer, de séparer la contribution due au fer ferreux de celle
due au fer ferrique sans faire d’hypothese a priori sur les environnements
de ces ions selon la méthode d’analyse que j’ai présentée dans la premiére
partie de ce mémoire scientifique. L'analyse conjointe du rapport redox
par colorimétrie, RPE et spectroscopie d’absorption des rayons X permet-
tra de confirmer/infirmer/corriger la valeur de ce rapport. En outre cette
comparaison devrait mettre en évidence les biais, avantages et inconvé-
nients de chacune de ses méthodes pour ce qui concerne la détermination
de ce rapport et permettre de proposer une méthodologie générale quant
a l’évaluation de ce rapport dans les verres.

Les mécanismes proposés dans la these de Florent Olivier sont basés
sur l'occupation de sites de coordinence bien définie dont il est judicieux
de vérifier I'existence. En effet, la détermination de ces sites d’apres I’ana-
lyse des spectres d’absorption optique n’est pas forcément univoque. La
caractérisation des sites d’insertion des cations fer dans les structures non-
irradiées et irradiées sera effectuée en utilisant la spectroscopie Mossbauer
associée aux méthodes d’analyses adaptées a la nature désordonnée des
verres. Les méthodes SID et x-VBF vont permettre d’accéder aux distribu-
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tions de parametres Mossbauer (IS et QS), et donc a la géométrie des sites
des atomes de fer, mais aussi aux largeurs des distributions considérées et
donc au désordre structural.

La valeur précise des rapports redox et les informations relatives a la
spéciation des atomes de fer dans les verres non-irradiés et irradiés de-
vrait permettre de proposer des équations bilans quantitatives en ce qui
concerne les mécanismes d’irradiation des verres contenant du fer.

Outre la collaboration avec Bruno Boizot et son équipe au LSI, la réali-
sation de ce projet implique également des chercheurs du laboratoire G2I
pour les dosages colorimétriques (Eric Van Hullebusch, Liliane Jean-Soro
) du laboratoire de Chimie et Microbiologie des Eaux a Poitiers pour les
analyses du fer dans les verres par ICPMS (Jérome Labanowski ), du labo-
ratoire GMAC a Versailles pour I'enregistrement des spectres Mossbauer
(Pr J. Linares), du GANIL pour les irradiations par ions (I. Monnet) et de
I'IMPMC pour l'enregistrement des spectres d’absorption optique (L. Ga-
loisy). Les expériences d’absorption des rayons X seront dépendantes de
’acceptation des projets déposés.

3.2 Interaction verre / micro-organismes

3.2.1 Variations de degrés d’oxydation du fer dans des ba-
saltes de ride médio-océanique (MORB) altérés in situ

Cette étude s’insére dans le cadre du programme national MoMAR
dirigé par Céline Rommevaux-Jestin et qui regroupe des chercheurs de
I'Institut de Physique du Globe de Paris (IPGP), de 'Institut de Minéra-
logie et de Physique des Milieux Condensés (IMPMC) et de 1’Ecole Nor-
male Supérieure de Paris (ENS Paris). Le projet MoMAR a pour objectif
de caractériser et comprendre les processus de bioaltération de basaltes
océaniques et de péridotites altérés en laboratoire ou in situ sur la dor-
sale médio-atlantique pres d'un site hydrothermal. Une approche pluri-
disciplinaire a été mise en place en couplant la biologie moléculaire, la
chimie, les méthodes spectroscopiques du solide et de surface ainsi que
des techniques d'imagerie. L'étude des échantillons naturels va également
permettre d’accéder a la diversité microbienne dans I’environnement d"un
site hydrothermal et plus spécifiquement aux communautés microbiennes
impliquées dans l'altération des roches océaniques. Parallelement, des ex-
périences au laboratoire vont permettre de caractériser structuralement,
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chimiquement et isotopiquement les produits d’altération a différentes
échelles et suivre certaines propriétés physiques comme le pH, la poro-
sité, le redox du fer, la spéciation du fer et du magnésium et les propriétés
magnétiques.

Les mécanismes d’altération proches de la surface de la Terre jouent
un role important dans les échanges chimiques entre lithosphere, hydro-
sphére et atmosphere. Pres de 70% de la crofite exposée est d’origine océa-
nique et composée en majorité de basaltes et péridotites. Apres leur for-
mation a l’endroit de la dorsale, les roches de la croute océanique s’al-
terent sous l'effet de I'eau de mer (plancher océanique) ou sous 1'effet de
fluides. Ces processus d’altérations ont d’importantes implications pour
les cycles géochimiques d’éléments tels que Fe, S, Mn, Mg et C. En particu-
lier, le degré d’oxydation de ces basaltes (Fe’*/ Y~ Fe) augmente de 0,15%
a 0,45% pendant les premiers 10 millions d’années d’évolution de la croute
océanique (i. e. un taux d’oxydation de 3 10~® par an pour la jeune croute
océanique) lors de leur éloignement de la ride [Bach and Edwards, 2003].
Cette transformation est une importante contribution dans I’évolution des
conditions d’oxydo-réduction a la surface de la Terre [Lecuyer and Ricard,
1999].

Aujourd’hui, il est généralement admis que l'altération des roches n’est
pas seulement due a I'interaction avec des solutions aqueuses mais aussi a
l’action des microorganismes. La biosphere des fonds océaniques est sup-
posée contenir une biomasse aussi importante que celle présente a la sur-
face de la Terre avec une majeure partie de cette biosphere localisée en
subsurface marine. A 'axe des dorsales, les fluides hydrothermaux et les
nutriments abondent favorisant le développement de la vie et un nombre
important de cellules ont été décrites dans cet environnement [Reysen-
bach and Longnecker, 2000, Takai and Komatsu, 2001]. Des communautés
microbiennes ont également été découvertes dans les 500 m supérieurs de
la croute océanique. Il a été montré qu’elles étaient capables d’affecter les
taux de transformation, les mécanismes et les chemins d’échange pour de
nombreux éléments, et en particulier le fer et le soufre [Ehrlich, 1996].

La part du projet dans laquelle j'interviens concerne l'étude de 1’évolu-
tion du degré d’oxydation et de la spéciation du fer dans des basaltes syn-
thétiques altérés a l'interface verre, océan en condition biotique ou abio-
tique. Le fer sera utilisé comme traceur de ces interactions (degré d’oxyda-
tion et phases néoformées). Des mesures macroscopiques du degré d’oxy-
dation du fer seront effectuées par spectroscopie Mossbauer au GEMAC

58



(Groupe d’études de la matiere condensée, Versailles) en collaboration
avec Jorge Linares. Les spectres seront analysés en utilisant la méthodo-
logie développée pour 'analyse des spectres de verre. A 1’échelle micro-
scopique, I'étude du redox et de la spéciation du fer se fera sur des lames a
faces paralleéles polies avant altération en utilisant une technique de micro-
imagerie développée a 'ERSF par Manuel Munoz [Munoz et al., 2006] et
qui permet d’accéder simultanément aux informations chimiques et spec-
troscopiques en tout point du solide.

3.2.2 Etude minéralogique fine des matériaux et de leur bio-
alterations : implications sur 1’évolution chimique de
la Terre primitive

Le scénario de formation de la Terre reste a ce jour débattu [Righ-
ter, 2007, Chabot et al., 2005, Wade and Wood, 2005, Malavergne et al.,
2004, Wood and Halliday, 2005]. Les météorites a enstatite présentent des
caractéristiques communes avec la Terre [Righter, 2006] : elles sont sur
la méme droite de fractionnement isotopique en masse de 1’oxygene et
proches dans le diagramme de Urey-Craig qui représente le rapport Fe, 4, /Si
en fonction de Fe,,,q/Si. Elles présentent en outre la particularité unique
de comprendre deux groupes de météorites dont 1'un est primitif (les chon-
drites a enstatite EC) et I'autre différencié (aubrites). Ce groupe de météo-
rites est ainsi le seul a offrir la possibilité d’étudier toutes les étapes suc-
cessives de la différenciation. Les EC, matériaux trés réduits, pourraient
étre représentatives de I’environnement de notre proto-Terre aux premiers
stades de son accrétion [Galimov, 2005, Javoy, 1999]. Cet épisode tres ré-
duit serait suivi d’un épisode plus oxydé, appelé aussi vernis tardif, lui
apportant les volatiles (CO2, H20...). Les constituants du vernis tardif ap-
partiendraient a la famille des chondrites carbonées de type CI [Halliday,
2003]. Afin de contribuer a l'effort fait ces dernieéres années pour expliquer
la connexion entre météorites et matériaux primitifs terrestres, nous dési-
rons dans un premier temps mieux comprendre la genese des matériaux
constituants ces deux familles de météorites (EC et CI) : formation, com-
position, minéralogie et degré d’oxydo-réduction.

La présence d’eau liquide est un prérequis a 'apparition de la vie. Jus-
qu’a preuve formelle du contraire, seule la Terre, parmi toutes les planétes
de notre systéme solaire, rassemble les conditions de pression et de tem-
pérature permettant 1'équilibre d’eau liquide a sa surface. La composition
chimique de I'atmosphere terrestre a énormément évolué. Dans son stade
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primitif, elle était tres réductrice, sans présence d’oxygene, ce qui entrai-
nait I’absence de couche d’ozone protectrice contre le bombardement UV
solaire a la surface de la planete [Halliday, 2003]. Ainsi, ’apparition de la
vie s’est produite dans des conditions environnementales tres différentes
de celles existantes aujourd’hui [Russell and Hall, 2002]. De plus, la Terre
est restée constamment active, effacant son passé le plus lointain. Ceci
explique que nous ne possédons pas de témoin de la premiere trace de
vie, ni de son époque exacte. Les plus anciennes roches connues a ce jour
sont agées de 3,5 milliards d’années [Brack, 2001] et contiennent 1’évidence
d’une vie déja relativement évoluée, alors que 1’age de la Terre atteint 4,6
milliards d’années. Par conséquent, les origines de la vie restent toujours
énigmatiques [Wills and Bada, 2000, Horneck and Baumstark-Kahn, 2001].
Elle a pu apparaitre de fagon spontanée sur Terre par un processus unique
(modele de « la soupe primitive terrestre » testé par Miller en 1953 [Mil-
ler, 1953]) ou par un ensemble de mécanismes dont I’hydrothermalisme
sous-marin [Boyce et al., 2003, Russell, 2003], ou encore avoir ses origines
dans l'espace par l'intermédiaire des météorites riches en matiere orga-
nique [Maurette, 1998, Gillet et al., 2000].

Sans prendre position pour 1'une ou l'autre des théories, nous dési-
rons comprendre 1’évolution qu'imposerait une bio-altération précoce sur
des matériaux de type CI et EC. En effet, si la vie est apparue trés tot
sur Terre (autour de 4,4 milliards d’années, d’aprés Westall, 2002), il est
important de comprendre les changements chimiques pouvant s’opérer
sur ses matériaux primitifs en contact avec des micro-organismes. Aujour-
d’hui, il est en effet généralement admis que l'altération des matériaux
n’est pas seulement le fait de I'interaction entre le matériau et 1’eau ou les
minéraux dissous. L’action exacte des microorganismes dans ces processus
d’altération doit étre précisée. La vitesse d’altération, 1'effet de différentes
souches bactériennes et leur contribution sur les mécanismes d’altération
constituent des parameétres importants a déterminer. Ensuite, nous de-
vrons savoir sil’altération observée est directement reliée aux activités mi-
crobiennes, a la chimie de 1’eau ou a I’acidification de 1’eau [Bertron et al.,
2005]. Les microorganismes peuvent aussi jouer un role sur la libération
d’éléments alcalino-terreux (Ca, Mg) du matériau par la synthese d’exo-
polymeres (molécules organiques d’origine microbienne) [Aouad et al.,
2005]. A travers une caractérisation exhaustive a ’échelle sub-micrométrique
du matériau altéré, des microorganismes, nous déterminerons leur degré
d’oxydation, la spéciation des éléments qui les composent, et leur teneur
en éléments traces.
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Ce projet est divisé en deux parties. La premiere a pour objectif de
mieux comprendre la connexion entre météorites et matériaux primitifs
terrestres et est développée principalement par Valérie Malavergne. L'ob-
jectif est de reconstituer en laboratoire les caractéristiques majeures des
météorites (composées de silicates et de métal) mais aussi les premieres
étapes de la différentiation planétaire a partir de verres représentant la
composition globale moyenne de la partie silicatée des chondrites EC ou
CIL En paralléle de cette partie expérimentale, la these de Karim Madjer
a pour objectif de construire un modele structural d"un verre de chon-
drite simplifié (C1) en prenant en compte le degré d’oxydation du fer et
en faisant varier les conditions de pression et de température afin d’étu-
dier les variations structurales de ces systemes. Des grandeurs telles que
la diffusion des cations dans ce verre seront calculées afin de participer
a la compréhension des phénomenes de partage qui sont a la base de la
différentiation chimique tout en continuant a contribuer a la structure des
verres.

Le but du second volet de ce projet est de bioaltérer au laboratoire des
matériaux ayant pu exister tres tot sur Terre par une souche bactérienne
pure afin de comprendre les changements chimiques pouvant s’ opérer sur
de tels matériaux en contact avec des micro-organismes. L'étude de l'inter-
action vivant-minéral est complexe du fait de nombreux parametres pou-
vant influencer les expériences (pH, composition, systeme ouvert ou fer-
més, température...). Pour simplifier le probléme, dans un premier temps
des échantillons synthétiques de composition simple (3 ou 4 oxydes) et
totalement caractérisés (cf chap. 2 du mémoire scientifique) seront bio-
altérés : Na20O-MgO-25i02 ; Na,O-MgO-3SiO, ; Na,O-(Mgy o, Fey 1)-2510, ;
Na,O-(Mg 9, Feq,1)O-35i0;. Le remplacement d"une partie du magnésium
par du fer doit permettre d"une part de clarifier le role de chacun de ses élé-
ments dans les verres et d’autre part d’étudier I'influence de deux sources
de nutriment potentielles pour les microorganismes et I’évolution des mé-
canismes d’altération. Une fois les mécanismes d’interaction établis pour
les verres simples, les expériences seront effectuées sur des verres ayant
des compositions de plus en plus complexes pour finalement arriver aux
verres de type EC et CL.
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