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Résume

RESUME

La diffraction des neutrons avec substitution isotopique du fer combinée avec des
simulations structurales (Empirical Potential Structure Refinement, EPSR) a permis de sonder
les sites de Fe*" et de Fe’™ dans un verre NaFeSi,Og oxydé. Cette étude met en évidence la
présence de deux sites pour Fe’™. 70% du Fe’* est en site tétraédrique (dpes+-0=1.866+0.001
A), le reste de Fe** et tout Fe*™ (~12% de Fey) est en coordinence 5. Fe*™ en coordinence 4
jouerait un role de formateur de réseau, alors que le fer en coordinence 5 a tendance a
ségréger et jouerait le réle de modificateur. La présence de cette espéce, bien que minoritaire,
permettrait d’expliquer les variations de certaines propriétés physiques des verres contenant
du fer. Le remplacement progressif de Fe par Al a été étudi¢ le long du joint NaFeSi,O¢-
NaAlSi,O¢ en utilisant la diffraction des neutrons combinée avec des simulations EPSR.
Quelle que soit la teneur en fer (et en aluminium), les roles structuraux de Fe, A’ et Si*" ne
sont pas modifiés. Quelle que soit la teneur en aluminium, Al (en coordinence 4) est réparti de
fagon aléatoire dans le réseau, ce qui est en accord avec un role de formateur. Il en est de
méme pour le fer : les deux populations mises en évidence dans le pole NaFeSi,O¢ ainsi que
les roles structuraux qu’on leur a assignés sont conservés jusqu’au pdle NaAlSi,Og. Pour la
premicre fois, la spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES) aux seuils L,3 de
I’aluminium a été utilisée pour suivre 1’évolution de I’environnement de I’aluminium dans ces
verres. Enfin, la spectroscopie Mossbauer a permis de déterminer le rapport redox du fer le
long du joint.

SUMMARY

Isotopic substitution in neutron diffraction combined with structural simulations
(Empirical Potential Structure Refinement, EPSR), has been employed to probe the sites
occupied by Fe’* and Fe*" in an oxidized NaFeSi,Og glass. This study reveals the presence of
two populations of Fe’* sites. 70% of Fe’” is in tetrahedral sites (dge+.0=1.866+0.001 A), as
the remainder ferric iron and ferrous iron (~12% of total Fe) are 5-coordinated. 4-coordinated
Fe’" would act as a network former, while 5-coordinated Fe tends to segregate and would act
as a modifier. The presence of this species, although minority, could explain the variations of
some physical properties of Fe-bearing glasses. The substitution of Fe for Al was studied
along the join NaFeSi;O¢-NaAlSi;Os using neutron diffraction combined with EPSR
simulations. Whatever the Fe (and Al) content, the structural behaviour of Fe, AI’" and Si**
are unchanged. Al (4-coordinated) is randomly distributed in the silicate network, which is in
agreement with a network former behaviour. As for Fe, the two populations observed in the
NaFeSi,O6 end-member, and the structural behaviour we have assigned to them are preserved
along the join. X-ray absorption spectroscopy near edge structure has been used for the first
time at Al L;3-edges to study the evolution of Al environment in those glasses. Finally,
Madssbauer spectroscopy allowed the determination of redox ratio along the join.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les propriétés des verres et des liquides silicatés présentent un intérét fondamental dans
un vaste domaine allant des sciences de la Terre a celles des matériaux, et un grand intérét
pratique en raison de leurs innombrables applications industrielles. La structure et la
dynamique des silicates dépendent de nombreux facteurs. La composition chimique joue en
particulier un trés grand réle. De ce point de vue, les éléments de transition posent des
problémes particuliers car leur role structural dépend de leur état de valence qui varie lui-
méme selon les paramétres intensifs qu’on impose (température, pression, composition,
fugacité d’oxygéene).

Dans les verres naturels ou industriels, le fer tient son importance du fait qu’il est
I’¢lément de transition le plus souvent rencontré. Il est présent dans les verres industriels a la
fois comme additif pour les propriétés qu’il apporte mais aussi comme impureté venant des
maticres premicres. D’autre part Fe,O; est le troisieme oxyde le plus abondant, apres SiO; et
Al,O3, dans les liquides magmatiques. Une bonne compréhension du rdle structural du fer est
donc trés importante pour comprendre aussi bien 1’évolution chimique et structurale des
magmas (formation, cristallisation) que pour optimiser les procédés de fabrication et les
propriétés des verres industriels contenant du fer.

L’¢étude du réle structural du fer est compliquée par I’existence des deux degrés
d’oxydation du fer, ferrique et ferreux, dans la plupart des conditions usuelles de synthése. En
effet, selon I’état d’oxydation du verre, les roles structuraux de Fe*" et de Fe’" vont étre
différents. Nous avons choisi de travailler sur des verres oxydés, contenant plus de 80% de fer
sous sa forme Fe’". En effet, le fer ferrique est le degré d’oxydation du fer le plus souvent
rencontré dans les verres industriels, il permet par exemple de stabiliser les verres phosphatés,
représentant une alternative aux verres boratés pour le confinement des déchets, aussi bien
industriels que nucléaires.

Le rdle structural du fer ferrique, mais aussi du fer ferreux, dépend de nombreux
parametres comme la température d’élaboration du verre, sa composition, son degré
d’oxydation. Selon les conditions choisies, la coordinence des deux degrés d’oxydation du
fer, +2 et +3, pourra varier entre 4, 5 et 6. Il est souvent admis que le fer ferrique est plutot en
coordinence 4 et joue le role de formateur de réseau alors que le fer ferreux est plutdt en
coordinence 6 et serait alors un modificateur de réseau. Nous allons voir que ces observations
ne peuvent pas étre généralisées a toutes les compositions. De plus, il faut garder a I’esprit
que la coordinence 4 du fer ferrique n’implique pas forcément qu’il joue le role de formateur.

L’aluminium est le second oxyde le plus abondant dans les liquides magmatiques
naturels. Il va permettre d’augmenter la durabilité chimique, la dureté, ainsi que la tenue en
température des verres par exemple. L’influence de I’aluminium présente donc un grand
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intérét technologique et son rdle structural est de mieux en mieux décrit dans la littérature. On
lui attribue généralement un role de formateur de réseau, en coordinence 4 avec I’oxygene,
lorsque sa charge est compensée par la présence d’alcalins ou d’alcalino-terreux. Cependant,
des études récentes ont mis en évidence la présence d’aluminium en coordinence 5 et/ou 6
dans des verres compensés. On compare souvent le fer ferrique et I’aluminium car ils ont
méme charge (+3) et des rayons ioniques proches, c’est pourquoi nous nous sommes
intéressés a I’influence de la substitution du fer par I’aluminium sur la structure du réseau
silicaté.

Pour déterminer le rdle structural du fer et sa position dans le réseau silicaté de la fagon
la plus précise possible, nous avons combiné la diffraction des neutrons avec substitution
isotopique du fer dans un verre riche en Fe (NaFeSi,O¢) avec des simulations structurales.
Nous avons ensuite comparé le comportement structural du fer et de I’aluminium en
combinant la diffraction des neutrons et des rayons X avec des simulations structurales. Pour
suivre les modifications éventuelles du site de I’aluminium lors de cette substitution, nous
avons utilisé la spectroscopie d’absorption X aux seuils L, 3 de I’aluminium, qui permet de
sonder de fagon spécifique I’environnement autour de 1’absorbeur, Al, méme en présence
d’une espéce magnétique comme le fer qui proscrit 1’utilisation de la résonance magnétique
nucléaire.

Nous avons choisi de travailler sur les verres du joint NaFeSi;Os - NaAlISi,Og, car la
basicité de ces verres, due a la présence de sodium, en teneur égale a celle de AP" et Fe*',
permet de stabiliser le fer ferrique par rapport au fer ferreux.

Ce manuscrit se compose de sept chapitres :

Le premier chapitre introduit les notions utiles pour appréhender la structure des verres
d’oxyde aux différentes échelles d’ordre. Ensuite, nous tentons de présenter 1’état des
connaissances sur le comportement du fer dans les verres, en insistant plus particulierement
sur les aspects structuraux. Ce chapitre se conclut sur une description rapide des différentes
méthodes utilisées dans ce travail en essayant de présenter ce qu’elles apportent d’intéressant
au cas qui nous intéresse.

Le second chapitre présente brievement les échantillons étudiés : leurs conditions de
synthese, leur composition ainsi que leur caractérisation (composition réelle, densité, non-
cristallinité¢) avant toute étude structurale.

Le troisieme chapitre s’intéresse au formalisme li¢é a la principale méthode
expérimentale employée dans la theése : la diffraction des neutrons dans le cas de systémes
désordonnés, avec substitution isotopique du fer. Nous y définissons les grandeurs utilisées et
présentons les corrections appliquées aux données expérimentales. Enfin, nous décrivons le
principe des simulations numériques (Empirical Potential Structure Refinement, EPSR),
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utilisées dans ce travail pour affiner notre description de la structure a la fois a courte et a
moyenne distance des verres étudiés.

Les chapitres suivants présentent les résultats et les conclusions de trois études
expérimentales, par diffusion des neutrons (pour les chapitres 4 et 5), par absorption des
rayons X aux seuils L,3 de I’aluminium (chapitre 6) ainsi que par spectroscopie Mdssbauer
(chapitre 7).

Le quatrieme chapitre expose les résultats obtenus par diffraction des neutrons avec
substitution isotopique sur un verre dit « d’acmite » de composition NaFeSi,O¢. Dans ce
chapitre, nous avons focalisé notre attention sur une description précise de I’ordre a courte
distance autour des atomes de fer, aussi bien Fe’" que Fe*', avec une détermination précise
des distances Fe-O moyennes ainsi que des coordinences moyennes. Pour affiner notre
interprétation des spectres expérimentaux et pour caractériser 1’organisation du réseau a
moyenne distance, nous avons couplé les expériences de diffraction avec des simulations
structurales (EPSR). Nous nous sommes particulierement attachés a décrire la répartition du
fer dans le réseau silicaté, en essayant de lier les propriétés structurales aux propriétés
physiques décrites dans la littérature.

Le cinquieme chapitre considere les effets de la substitution du fer par 1I’aluminium.
Pour étudier I’impact structural de cette substitution nous avons utilisé la diffraction des
neutrons en la couplant a des simulations numériques. Nous nous sommes particuliérement
intéressés a la comparaison des comportements structuraux de Al (sous sa forme AI’) et de
Fe (en particulier sous sa forme Fe’* qui est ’état de valence le plus abondant dans les verres
étudiés).

Le sixieme chapitre propose une étude originale de I’environnement de I’aluminium
dans les verres du joint NaFeSi,Og- NaAlSi,O¢ par spectroscopie XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure). Cette étude nous a permis de caractériser la coordinence de
I’aluminium par une comparaison (qualitative) des seuils d’absorption des verres avec ceux
des minéraux dans lesquels la coordinence de 1’aluminium est connue. Cette étude représente,
a notre connaissance, la premicre étude XANES aux seuils L, 3 de 1’aluminium menée sur
rayonnement synchrotron.

Enfin, le septieme chapitre expose une étude Mossbauer des verres NaFecAl;.4Si,0g.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présentons les parameétres importants en
spectroscopie Mossbauer. Nous décrirons ensuite les résultats obtenus par cette méthode.
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CHAPITRE 1 : CONTEXTE, ETAT DE L’ART

Dans ce chapitre, nous présentons les aspects qui vont nous intéresser dans 1’étude du
role structural du fer dans des verres aluminosilicatés. Nous définirons donc les différents
roles structuraux que peuvent jouer les cations dans un réseau vitreux ainsi que les différentes
échelles d’ordre et les modeles utilisés pour décrire la structure des verres.

Puis nous nous intéresserons a un cation particulier : le fer ferrique. Nous présenterons
ensuite 1’état des connaissances sur I’influence du fer (ferrique ou ferreux) sur les propriétés
des verres, mais aussi sur le role structural qu’il peut jouer dans un verre.

Pour terminer, nous présenterons les différentes méthodes utilisées dans cette étude
pour analyser la structure a la fois a courte et a moyenne distance.

1.1 LA STRUCTURE DES VERRES D’OXYDE

Le verre est un des premiers matériaux fabriqués par I’homme, il a été découvert
pendant 1’age de bronze, il y a plus de 4500 ans. De plus, les verres sont aussi présents dans la
nature, en particulier parmi les roches volcaniques et permettent ainsi d’avoir une approche
des conditions physico-chimiques régnant a I’intérieur de notre planéte. Les verres présentent
des propriétés intéressantes, comme leur facilité de mise en ceuvre et de formage, la diversité
de formulations, mais aussi des propriétés d’usage comme la coloration, I’isolation, la
résistance mécanique et chimique, les propriétés de surface... Leur utilisation s’est donc
beaucoup développée depuis leur découverte. On est passé d’une utilisation domestique et
artistique (vaissellerie, vitrage, verres, bouteilles, gobelets, vases et vitraux) a une utilisation
plus technologique (matériaux d’optique, fibres d’isolation ou de renforcement, emballages,
matrices de confinement des déchets nucléaires...). Toutes ces propriétés dépendent
largement de la structure du verre utilisé, une bonne compréhension de ces propriétés
nécessite donc une meilleure connaissance de 1’organisation structurale de ces verres. Mais
malgré leur utilisation de plus en plus courante depuis leur découverte, la structure des verres
reste mal comprise. En effet, la détermination de la structure d’un solide amorphe n’est pas
une tache triviale : il n’y a pas de réseau, pas de symétrie, et la maille élémentaire peut étre
considérée comme infinie et contenant un nombre infini d’atomes. Une description statistique
de la structure sera donc la plus appropriée. De plus, la structure d’un solide amorphe ne
pourra jamais étre déterminée de fagon non ambigué. En effet, pour une méme composition,
on pourra avoir des solides amorphes de structures différentes, aux niveaux macroscopiques
et microscopiques, si les méthodes de préparation sont différentes.
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1.1.1 DEFINITION

11 existe différentes définitions des verres :
= Une définition opérationnelle : « le verre est un solide obtenu par figeage d’un
liquide qui n’a pas cristallisé » [Zarzycki, 1982]
= Une définition structurale : le verre est un « solide non-cristallin »

Mais la définition la plus compléte d’un verre est donnée en 1982 par Zarzycki : « Le
verre est un solide non-cristallin présentant le phénomeéne de transition vitreuse ». L’état
physique correspondant est appelé¢ 1’état vitreux. L’état vitreux est un état
thermodynamiquement métastable, intermédiaire entre les états solide cristallin et liquide. Sa
structure est donc souvent considérée comme une « photographie instantanée » de la structure
du liquide surfondu a la transition vitreuse.

Cette définition, trés générale, n’impose aucune restriction quant a la composition
chimique ou aux conditions d’obtention du verre. De plus, elle introduit le concept de
transition vitreuse qui se traduit par une brusque modification des propriétés
thermodynamiques du second ordre, comme le coefficient de dilatation thermique o ou la
capacité calorifique a pression constante c, (figure 1.1.1.b), et par une variation continue des
propriétés du premier ordre comme le volume ou I’enthalpie (figure 1.1.1.a). De fagon
formelle, on définit la température de transition vitreuse, T,, comme la température pour
laquelle la viscosité du liquide est de 10" Pa.s. Lors de la transition vitreuse on passe d’un
liquide surfondu a un solide.

De plus, un verre est un solide amorphe dans le sens ou il ne posséde ni symétrie ni
périodicité tridimensionnelle a grande distance. Contrairement aux cristaux, la structure d’un
verre ne pourra donc pas étre décrite en terme de positions atomiques a 1’intérieur d’une unité
¢lémentaire et d’éléments de translation permettant de reproduire cette cellule dans ’espace.
Un verre sera plutdt décrit en termes de distributions de coordinences et de distances

interatomiques. Il faut donc déterminer les principes définissant 1’arrangement des atomes
[Gaskell, 1995].
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Figure 1.1.1. a) variation de [’enthalpie (ou du volume molaire), b)

variation de la capacité calorifique en fonction de la température.
[Greaves et Sen, 2007].
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1.1.2 ECHELLES D’ORDRE DANS LES VERRES

Pour décrire la structure d’un verre, Wright [Wright, 1988] et Elliott [Elliott, 1991] ont
défini trois échelles d’ordre :

= L’ordre a courte distance (1 43 A) :

Il s’agit de I’ordre local imposé par les polyédres de coordination des différents cations.
Ces polyedres sont caractérisés par les distances cations-oxygenes, par le nombre de voisins
oxygenes, par les angles intra-polyédraux, O-M-O. L’ordre a courte distance sera en premier
lieu régi par le type de liaison chimique qui impose la coordinence, les distances
interatomiques et la symétrie de I’arrangement des premiers voisins. En particulier, les reégles
de Pauling sont respectées. Cet ordre est souvent semblable a celui observé dans les cristaux
de méme composition, mais pas nécessairement, par exemple Fe’* est en coordinence 6 dans
le minéral acmite (NaFeSi,Og) alors qu’il serait en coordinence 4 dans le verre [Greaves,
1985]. L’ordre a courte distance sera donc extrémement bien défini pour les cations
formateurs de réseau (se référer au paragraphe suivant pour la définition) tels que Si, P, B, Ge
qui forment des liaisons covalentes avec I’oxygeéne et pour lesquels les variations d’angles et
de distances sont donc tres faibles. Dans le cas de cations non-formateurs, comme les ions de
transitions, les alcalins ou alcalino-terreux, on parle de distributions de sites plutdt que de
polyédres de coordination. Une distribution de sites renvoie a une distribution plus ou moins
large de longueurs et d’angles de liaison entre les cations et leurs premiers voisins oxygenes.

*  L’ordre a moyenne distance (3 220 A):
Ce domaine peut étre séparé¢ en trois échelles successives :

- De3 a5 A:acette distance, I’ordre est donné par le type de connexion (sommets, arétes
ou faces) entre les polyedres de coordination. Il s’agit donc de corrélations entre deux
polyedres, soit trois atomes. Il est défini par la distribution de ’angle interpolyédral 0 et
par les corrélations d’orientation entre les polyedres. Le paramétre caractéristique de ces
orientations est I’angle diédral ¢ (figure 1.1.2).

- Entre 3 et 8 A : ’ordre est associé aux corrélations entre paires d’angles diédraux, il s’agit
donc de corrélations entre 3 polyedres, soit 5 atomes. Cette échelle est celle des anneaux,
ou des clusters.

- De 8 a 20 A : I’ordre s’assimile a la dimensionnalité locale du réseau, 1, 2 ou 3 selon
qu'on a localement des chaines, des plans ou des arrangements tridimensionnels
respectivement.

»  L’ordre a longue distance (au-dela de 20 A) :
Méme si la structure des verres est caractérisée par une absence de périodicité,
contrairement aux cristaux, on observe des fluctuations de densité ou de composition
[Greaves et al., 1997].
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Figure 1.1.2. Parametres structuraux décrivant [’ordre a courte et
moyenne distance dans les verres covalents a) paramétres décrivant le
polyédre, angle intratétraédral. b) parameétres inter-tétraedraux
décrivant la connexion de deux tétraéedres : 6 angle intertétraédral et
¢ angle diédral [Elliott, 1991].

1.1.3 COURTES DISTANCES ET ROLE STRUCTURAL DES DIFFERENTS
OXYDES : LE RESEAU ALEATOIRE CONTINU

En 1932 Zachariasen [Zachariasen, 1932] propose son modele de réseau aléatoire
continu (Continuous Random Network, CRN) pour les verres d’oxydes. L’idée de base repose
sur I’observation que les propriétés mécaniques et la densité des verres sont similaires a celles
des cristaux de méme composition, et donc que le méme type de liaison chimique devrait
exister dans les deux composés. Ceci a amené Zachariasen a proposer une structure des verres
d’oxydes simples (silice, oxyde de bore) construite sur un réseau tridimensionnel étendu basé
sur de petites unités structurales liées entre elles de fagon aléatoire.

Il a montré qu’un oxyde formant un verre devait satisfaire a certains criteres :

1. Un cation doit étre entouré par 3 ou 4 oxygenes.

2. Aucun oxygene ne doit étre reli¢ a plus de deux cations.

3. Les polyedres ne peuvent avoir que des sommets communs mais pas d’arétes ni de faces
communes.

Et comme il est question d’un réseau tridimensionnel une quatriéme condition est
nécessaire :

4. Au moins trois sommets de chaque polyedre doivent étre partagés avec d’autres
polyedres.

Ce modele repose donc sur 1’existence d’un réseau continu d’unités structurales bien
définies (des tétraédres SiO4 dans le cas des silicates). La variabilité des relations d’angles
entre ces unités conduit au désordre a toutes les échelles au-dela de 1’ordre local. L’ordre
local, quant a lui, dépend du type de liaison cation-oxygene et des énergies de liaison, tout
comme dans les cristaux. Ces considérations sont résumées par Mysen et Richet [Mysen et
Richet, 2005].
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Ceci a conduit a répartir les cations dans trois catégories, selon leur role structural :

= Les formateurs de réseau : Si, Ge, B, P, As, Al
Ce sont des ¢léments qui peuvent former des verres a eux seuls par la création de polyedres de
faible coordinence (3 ou 4) qui sont reliés entre eux par des oxygenes pontants. Les cations
formateurs engagent des liaisons covalentes, et donc orientées, avec 1’oxygeéne. Leur
environnement est donc celui qui est le mieux défini, par opposition a celui des autres cations.

»  Les modificateurs de réseau :

Ce sont généralement des cations de grand rayon ionique et de charge faible tels que les
alcalins ou les alcalinoterreux. Ils ne peuvent pas former des verres a eux seuls. Leur
introduction dans le réseau provoque la rupture des liaisons Si-O-Si et [’apparition
d’oxygenes non pontants. Ils sont donc responsables de la dépolymérisation du réseau vitreux.
Ils forment des liaisons de type ionique avec 1’oxygene, ces liaisons sont donc plus faciles a
rompre que dans le cas des formateurs. Les rayons ioniques de ces éléments sont plus grands
que dans le cas des formateurs, les coordinences et les longueurs de liaison de ces cations
avec 1’oxygene sont donc plus grandes et plus distribuées que dans le cas des formateurs. Ces
cations vont fortement influer sur les propriétés des liquides en modifiant la viscosité et donc
la température de transition vitreuse.

Ces cations peuvent aussi jouer le role de compensateurs de charge, ils contribuent alors a
polymériser le réseau en stabilisant la charge d’éléments qui vont jouer le role de formateurs,
comme AI’". Dans ce cas leur environnement est différent : ils se trouvent en général a
proximité des polyedres dont ils compensent la charge.

= Les cations intermédiaires :
Ces cations peuvent se comporter en formateurs ou en modificateurs de réseau, suivant la
composition du verre. Ils seront formateurs si leur charge est compensée par des alcalins ou
des alcalino-terreux. En revanche, ils seront modificateurs si leur charge n’est pas compensée.
Parmi ces cations intermédiaires, on retrouve A13+, Fe3+, Ti4+, Ni**...

Différents critéres ont été définis pour classer les éléments dans 1’une ou 1’autre de ces
catégories. On peut ainsi citer Smekal [Smekal, 1951] qui a estimé que la présence de liaisons
mixtes, iono-covalentes, était indispensable a la formation d’édifices désordonnés, ou bien
Stanworth [Stanworth, 1946] qui a indiqué pour les oxydes une corrélation quantitative entre
le degré de covalence de la liaison M-O et I’aptitude a vitrifier, rejoignant le critere
d’¢électronégativité de Pauling [Pauling, 1960]. Sun [Sun, 1947] a tenté d’établir une
corrélation entre la force des liaisons (calculée en divisant 1I’énergie de dissociation de 1’oxyde
cristallin en ses éléments a I’état de vapeur par la coordinence de 1’atome M) et I’aptitude des
oxydes a vitrifier.

Aujourd’hui le critére le plus utilisé est le critére de Dietzel [Dietzel, 1942] se basant
sur la « force de champ ionique », égale & z/r* (ou z est la charge formelle du cation et r sa
distance a I’oxygene). Les formateurs ont une grande force de champ ionique (1,3 a 2,1) alors
que les modificateurs ont une force de champ faible (<0,4). S’il est relativement aisé¢ de
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classer les formateurs et les modificateurs de cette fagon, ce critére est plus délicat a utiliser
dans le cas des cations intermédiaires, dont la force de champ est comprise entre 0,4 et 1,3. En
effet, le role structural des cations dépend de la composition du verre [Brown et al., 1995], en
d’autres termes il dépend de la compétition entre les différents cations pour ’attribution des
oxygenes. Les lois de Pauling, étendues grace aux relations empiriques entre valence de
liaison et longueur de liaison [Brese et O’Keefe, 1991 ; Brown et Shannon, 1973], permettent
d’évaluer la stabilité des sites dans une structure donnée et de déterminer le role structural de
I’élément considéré dans la composition.

Un autre modéle est celui des micro-cristallites (« micro-crystallites model ») de
Lebedev [Lebedev, 1921] qui permet de décrire la structure du verre comme une
accumulation de micro-cristallites dans un milieu désordonné. Ce modele a été repris par
Goodman [Goodman, 1975] et Ingram [Ingram, 1989], qui ont nuanc¢ les micro-cristallites en
mentionnant plutdt des domaines trés ordonnés de type clusters ou pseudo-phases, ceinturés
par des régions trés désordonnées, ou la diffusion des ions se feraient plus aisément. Dans ce
modele, le tissu connectif est continu et il n’y a donc pas de seuil de percolation pour la
diffusion. La migration des ions se fait dans ce tissu connectif trés désordonné (figure 1.1.3).

clustered pseudophases

connective
tissue

Figure 1.1.3. Modele proposé par Ingram montrant la présence de
clusters et [’existence de chemins favorisant la migration des ions
(fleches) a l’intérieur du tissu connectif [Ingram 1991].

Cependant rien ne vient en support de cette hypothese, aussi bien expérimentalement
que théoriquement (simulations). Ce modéle de micro-cristallites a donc été supplanté par les
théories de réseaux aléatoires, mais il est important de garder a I’esprit que I’ordre a courte et
moyenne distance observé dans les verres est parfois similaire a celui observé dans les
cristaux de méme composition.

En effet, dans les verres de silicate alcalins ou alcalino-terreux, la distribution des
espéces Q" ' n’est pas aléatoire, d’aprés la RMN MAS (Magic Angle Spinning, rotation a
I’angle magique) de *°Si [Maekawa et al., 1991]. L’espéce Q" majoritaire est celle du
composé cristallin de stoechiométrie la plus proche : par exemple Q° pour les verres de
composition disilicate (M,Si,0s, ou M est un alcalin), Q? pour les verres métasilicates
(M,Si103). Le verre posséde donc une dimensionnalité proche de celle de la phase cristalline.

' Les espéces Q" désignent les tétraédres SiO, possédant n oxygénes pontants
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En considérant que 1’alcalin ou I’alcalino-terreux posséde en plus un environnement bien
défini, ces résultats conduisent a penser la structure vitreuse comme relativement proche de la
structure cristalline [Gaskell, 1995].

1.1.4 L’ORGANISATION A MOYENNE DISTANCE ET LE RESEAU
ALEATOIRE MODIFIE (MODIFIED RANDOM NETWORK, MRN)

1.1.4.1 L’ordre a moyenne distance

La relation entre I’ordre a courte et moyenne distance dans les verres reste mal comprise
et est I’objet de nombreuses études structurales. En effet, la connaissance de la structure a ces
deux échelles permettra de mieux comprendre et donc de mieux contrdler les propriétés des
verres synthétisés. Des techniques de diffraction (des rayons X et des neutrons) ou la
spectroscopie d’absorption des rayons X donnent accés a une information structurale
moyenne (coordinences et distances interatomiques) a ces deux échelles. Cependant
I’interprétation de ces données a moyenne distance est souvent difficile dans le cas de
systémes a plusieurs composants ou les contributions des différents atomes se superposent. Il
est donc important de coupler ces mesures expérimentales a des simulations numériques,
comme la méthode de Monte Carlo inverse, permettant de calculer des modeles structuraux.
D’autres méthodes, comme les spectroscopies IR et Raman, ou la Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) vont étre sensibles a certaines « unités structurales & moyenne distance » ou
a la polymérisation du réseau (en donnant accés a la répartition des espéces Q") et vont donc
aussi nous permettre d’avoir acces a 1’organisation du réseau silicaté a moyenne distance
[Galeener, 1981 ; Dupree et al., 1986].

-21 -



CHAPITRE 1
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Figure 1.1.4.1. Comparaison des fonctions de seconde différence
Gum(r) en diffraction de neutrons, pour Ca dans un verre CaO.SiO,
[Gaskell et al, 1991], Ti dans K>O.TiO,.2S8i0, Ni dans
2Ca0.NiO.3S8i0; et Li dans LiSi>Os [Zhao et al., 1998] (figure tirée
de Cormier et al., 2001). Les distances M-M révelent une distribution
non homogene des cations dans le réseau. Les cations semblent
s’organiser dans des domaines bidimensionnels au sein du réseau
silicate.

Un autre moyen d’étude de I’ordre a moyenne distance est I’étude du premier pic de
diffraction en diffraction de rayons X et des neutrons. Mais le débat reste ouvert sur
I’attribution exacte de cette structure : est-elle due a la présence de vides dans le réseau
[Elliott, 1992], a des tailles d’anneaux [Wright, 1994], ou a des quasi plans de Bragg [Gaskell
et Wallis, 1996] ? Néanmoins, cette structure a bas Q (= 4msin6/A) a été associée a ’existence
de fluctuations de densité atomique ou électronique avec une périodicité de 2m/Q, ou Q, est la
position de ce pic [Gaskell, 2001] et peut donc nous renseigner sur 1’organisation du réseau
vitreux a moyenne distance. Ce pic est souvent appelé FSDP (First Sharp Diffraction Peak),
mais cette appellation n’est pas vraiment adaptée a des verres de composition complexe pour
lesquels on n’a pas un seul pic mais plusieurs qui se superposent.

Dans le modéle CRN proposé par Zachariasen, les cations modificateurs sont censés
étre répartis de fagon aléatoire dans la matrice vitreuse, avec une grande variabilité
d’environnements, tant au niveau des distances cation-oxygene que des coordinences.
Cependant, cet aspect a été remis en cause par de nombreuses études expérimentales en
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) (au seuil K de Na [Greaves et al., 1981],
aux seuils K et Ly de K et Cs respectivement [Greaves, 1989]) ou par des études de
diffraction des neutrons avec substitution isotopique sur Ca, Ti, Li, Ni [Eckersley et al.,
1988 ; Gaskell et al., 1991 ; Cormier et al., 1998 ; Zhao et al., 1998 ; Cormier et al., 2001].
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Ces techniques, chimiquement sélectives, permettent d’avoir acces aux distances M-O et aux
coordinences, ainsi qu’aux distances M-M (figure 1.1.4.1). Elles ont permis de montrer que
ces cations modificateurs ont une coordinence bien définie, que les distances M-O n’étaient
pas tellement distribuées et que leur distribution dans le réseau vitreux n’était pas aléatoire.
D’autres techniques, comme la RMN, permettent aussi d’obtenir une information sur
I’environnement des modificateurs (comme Na' [Lee et Stebbins, 2003], ou Li" [Voigt et al.,
2005]) et sur I’organisation du réseau a moyenne distance. Cette technique a aussi permis de
mettre en évidence une distribution non aléatoire des modificateurs [Voigt et al., 2005, voir
ci-dessous]. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) combinée avec des
simulations de dynamique moléculaire [Greaves et al., 1997] a aussi permis de mettre en
¢vidence la ségrégation des alcalins comme Cs et Rb dans des verres silicatés et Li, Na et K
dans des verres boratés.

1.1.4.2  Le réseau aléatoire modifié

Ces observations ont amené Greaves a proposer un nouveau modele pour décrire la
structure du réseau vitreux [Greaves, 1985] : le réseau aléatoire modifié (Modified Random
Network, MRN). Il tient compte de la nature covalente de la liaison Si-O et de I’interaction de
type ionique entre les alcalins et les oxygenes. Dans ce modéle, les cations modificateurs ne
sont pas répartis aléatoirement dans le réseau : des domaines enrichis en cations formateurs
sont séparés par d’autres domaines plus riches en modificateurs. Le lien structural entre ces
deux domaines est assuré par des oxygenes non-pontants. Dans ce modele, I’ordre a courte
distance obéit aux principes énoncés par Zachariasen dans le CRN [Zachariasen, 1932]. A
partir d’une certaine concentration en modificateurs, les zones de ségrégation des
modificateurs vont percoler et ainsi former des chemins préferentiels permettant la diffusion
de ces ions. Ce modéele permet donc d’expliquer certaines propriétés des verres de silicates
comme la conduction ionique, en particulier la diffusion plus aisée des modificateurs
[Greaves et Ngai, 1995] ou comme les propriétés d’altération. Des simulations de dynamique
moléculaire apportent leur caution a ce modele [Voigt et al., 2005]. Voigt et al. (2005) ont mis
en évidence la ségrégation des Li" dans des régions d’un verre (Li;O),(SiO2);.« enrichies en
espéces Q° alors que les régions riches en Q* (zones plus polymérisées) restent pauvres en
Li". La figure 1.1.4.2.a présente une représentation schématique du modéle.
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Figure 1.1.4.2.a. Modéle du réseau aléatoire modifié proposé par
Greaves pour un verre d’oxyde « bidimensionnel » [Greaves, 1985].
Les liaisons covalentes sont indiquées en lignes pleines, les liaisons
ioniques en pointillés. Les zones grises sont les canaux enrichis en
modificateurs, ou va avoir lieu la diffusion ionique, qui parcourent le
réseau silicaté. Les modificateurs sont les atomes de couleur noire, les
formateurs sont les petits atomes blancs, les oxygenes sont les gros
atomes blancs.

L’ensemble de ces résultats conduit donc a envisager la structure du verre comme
intermédiaire entre deux extrémes : d’un coté une structure parfois semblable a la structure
cristalline sur des courtes et moyennes distances [Eckersley et al., 1988], de I’autre une
structure de réseau continu, désordonné pour des distances a partir de 5 A.

1.2 LE FER DANS LES VERRES

Le fer est I’¢élément de transition le plus abondant sur la Terre. Les oxydes de fer sont
donc des composants importants dans les verres naturels et industriels. Dans les verres
industriels, le fer pourra étre introduit pour apporter des propriétés originales (propriétés
mécaniques, propriétés de transport, notamment de conduction ionique, propriétés optiques et
magnétiques), mais on pourra aussi le trouver en tant qu’impureté venant des matiéres
premicres. Il est donc important de comprendre comment le fer s’insére dans le réseau silicaté
pour mieux contrdler ces propriétés. Cependant, malgré leur importance et leur abondance,
notre connaissance du comportement structural des oxydes de fer reste moins compléte que
celle des autres composants majoritaires des verres et liquides silicatés, comme Al,O; par
exemple.
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Le fer est le seul élément majoritaire a exister sous deux degrés d’oxydation a la fois
dans la plupart des conditions : fer ferreux Fe*" et fer ferrique Fe’". Ceci rend plus difficiles
les études spectroscopiques. En effet, la séparation compléte des contributions des deux ions
du fer est en général difficile a réaliser, et ce quelle que soit la technique utilisée. De plus,
1’équilibre entre Fe** et Fe’" implique des interactions avec I’oxygene. Le rédox du fer ainsi
que le rdle structural du fer ferreux et ferrique dans les verres silicatés va donc dépendre de la
structure. Et inversement, les variations du rédox vont aussi affecter la structure. Dans cette
partie, nous allons tout d’abord exposer I’état des connaissances actuelles a la fois sur
I’environnement du fer dans les verres d’oxyde et sur sa répartition dans la matrice vitreuse,
puis nous mettrons 1’accent sur les propriétés physiques des verres contenant du fer. Nous
nous intéresserons plus particulicrement au fer ferrique qui est le degré d’oxydation
majoritaire des verres silicatés étudiés dans ce travail et qui présente un grand intérét
industriel.

1.2.1 STRUCTURE

L’¢étude du rdle structural du fer est rendue difficile par la complexité du comportement
de cet ¢lément dans des verres silicatés. La premicre difficulté vient du fait que les deux
degrés d’oxydation du fer coexistent toujours, ou presque, dans les conditions de synthese
courantes. La proportion des deux états de valence varie en fonction de nombreux parametres
que nous détaillerons dans le paragraphe suivant. De plus, selon la teneur totale en fer et selon
’abondance relative de Fe*" et de Fe'", les coordinences et donc le role structural des deux
cations sont modifiés. De nombreux parametres vont donc intervenir dans la détermination du
role tenu par le fer ferrique et par le fer ferreux dans la structure des verres et des liquides
silicatés. Nous allons donc tout d’abord nous concentrer sur le rapport rédox dans les verres
silicatés, avant de passer a la description de I’état des connaissances sur le role structural de
Fe’" et de Fe**, puis nous terminerons en tentant de faire un court bilan sur le réle structural
du fer dans les aluminosilicates et sur I’organisation du fer dans le réseau silicaté a moyenne
distance.

1.2.1.1 Probléme du rédox

L’équilibre entre le fer ferreux et le fer ferrique est une fonction complexe de la
température du liquide silicaté, de sa composition chimique, de la fugacité¢ d’oxygene et de la
pression. Selon les conditions de synthése du verre, le rapport rédox va donc pouvoir
beaucoup varier. Les roles structuraux du fer ferreux et du fer ferrique étant a priori différents,
toute variation du rédox affectera la structure du réseau silicaté. Par conséquent, toute
propriété dépendant de la structure du verre va aussi dépendre de 1’état rédox du fer, que la
propriété en question soit ou non directement associée a la présence du fer.
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L’¢état rédox du fer pourra étre déterminé par trois méthodes principalement : la chimie
par voie humide, la spectroscopie Mossbauer et la spectroscopie XANES au seuil K du fer.

La chimie par voir humide a longtemps été la seule méthode disponible pour déterminer
le rédox d’un échantillon. En bref, cette méthode consiste a doser le Fe** par du dichromate
de potassium apres avoir dissout environ 500 mg de verre dans un mélange HF+H,SO4
[Wilson, 1960]. La spectroscopie Mossbauer a été utilisée dés les années 60 pour déterminer
le rédox a partir des aires des contributions du Fe*" et du Fe’" qui sont proportionnelles aux
concentrations des deux ions [Gosselin et al., 1967]. Cette spectroscopie présente plusieurs
avantages par rapport a la méthode par voie chimique. Elle est non-destructive et nécessite de
plus faibles quantités d’échantillon (50 a 100 mg selon la teneur en fer et I’enrichissement en
isotope *’Fe). De plus, elle donne accés a la structure locale par I’intermédiaire de la
connaissance des parameétres hyperfins (voir chapitre 7). Le rapport rédox peut aussi étre
calculé a partir des structures observées dans les pré-seuils des spectres d’absorption des
rayons X au seuil K du fer, qui sont sensibles a 1’état rédox et a ’environnement du fer [Calas
et Petiau, 1983 ; Berry et al., 2003]. Cette technique présente le double avantage de permettre
I’étude d’échantillons de faible taille et de rendre possibles des études in sifu a haute
température et/ou haute pression. Les temps d’acquisition trés courts en absorption X
permettent des études cinétiques a haute température par exemple [Magnien et al., 2004]. 1l
faut enfin citer la possibilité¢ d’utiliser la microsonde électronique. La détermination du rédox
se fait alors en se basant sur la différence de longueur d’onde des raies L, pour Fe*" et Fe’*
[Fialin et al., 2004].

Comme nous I’avons dit précédemment, il existe de nombreux parametres pouvant
influencer le rapport rédox. Tout d’abord, une augmentation de la température va favoriser la
formation de I’espéce réduite, en revanche, une augmentation de la fugacité d’oxygeéne va
favoriser I’espéce oxydée [Mysen et Virgo, 1989 ;Mysen et Richet, 2005]. Le troisiéme
parametre important qui va avoir une influence sur le rédox est la composition. Il faudra tenir
compte a la fois de la teneur totale en fer et aussi de la nature des autres constituants du verre.
Lors de I’augmentation de la teneur en fer, dans un premier temps (jusqu’a 1mol% de Fe,03)
Fe*'/Fe augmente lorsque la teneur en fer augmente, puis au-deld, ce rapport semble se
stabiliser [Densem et Turner, 1938 ; Paul et Douglas, 1965 ; Bingham et al., 1999].
Cependant d’autres études montrent que ce rapport continue d’augmenter avec la teneur en fer
méme au-dela de 1 mol% de Fe,O; [Mysen et Virgo, 1978 ; Dyar, 1985 ; Mysen, 2006 ;
Holland et al., 1999]. 11 est donc difficile de dégager une tendance générale sur I’influence de
la teneur en fer, les variations de rédox avec la teneur en fer dépendant trés largement du type
de cation modificateur ou compensateur (alcalin ou alcalino-terreux). Un bilan des effets
conjugués de la teneur en fer et de la composition est fait dans Mysen et Richet [Mysen et
Richet, 2005]. En premicre approximation, on pourra considérer qu’une augmentation de la
basicité du verre, et donc de la teneur en alcalins ou alcalino-terreux, conduit a la formation
de I’espece oxydée [Fudali, 1965 ; Kress et Carmichael, 1989 ; Baucke et Dufty, 1993]. Plus
la force de champ ionique du cation diminue, plus le rapport rédox Fe'"/Fe,, augmente [Paul
et Douglas, 1965 ; Mysen et al., 1984 ; Mysen, 2006 ; Henderson et al., 1984]. La présence
d’alcalins favorisera donc I’oxydation par rapport a la présence d’alcalino-terreux. Le temps
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d’équilibrage du liquide va aussi jouer un role sur le rédox du verre obtenu : Paul et Douglas
[Paul et Douglas, 1965] ont obtenu une stabilisation du rédox de silicates d’alcalins (Na et Li)
au bout de 30 h, alors que le temps d’équilibrage obtenu pour des aluminosilicates de
potassium n’est que de 12h [Dickenson et Hess, 1981]. Selon le systeme étudié 1’équilibre
rédox est donc atteint plus ou moins rapidement, selon la composition [Nagata et Hayashi,
20011].

1.2.1.2  Le fer ferrique

La similarité entre les charges et les rayons ioniques de AI’" et de Fe’" [Whittaker et
Muntus, 1970] a mené a I’hypothése que le fer ferrique et I’aluminium devaient avoir un role
structural similaire dans les verres et les liquides silicatés. Lorsque la charge de AI’™ est
compensée pas la présence d’alcalins ou d’alcalino-terreux, 1’aluminium est en majorité
tétracoordiné dans les verres silicatés. Si en revanche, on a un exces d’aluminium par rapport
aux cations compensateurs de charge, on pourra observer de I’aluminium en coordinence 5 ou
6 [Neuville et al., 2006] et peut étre aussi la formation d’oxygenes triclusters [Toplis et al.,
1997a ; Tuga et al., 2005 ; Cormier et al., 2003]. Le role structural de Fe'* semble plus
complexe : on le trouve aussi bien en coordinence 4, 5 et/ou 6, I’abondance relative des
différentes coordinences dépendant de la composition, de la température... Cependant, les
données expérimentales disponibles semblent suggérer que la coordinence 4 est majoritaire.
Dans ce cas, le Fe’" est soit uniquement en coordinence 4, soit cette coordinence est
majoritaire par rapport aux coordinences 5 et/ou 6.

Des études ont montré que le fer ferrique n’existait qu’en coordinence 4 dans certains
verres silicatés [Kurkjian et Sigety, 1968 ; Henderson et al., 1984 ; Ramachandran et
Balasubramanian, 1986 ; Magini et al., 1986 ; Calas et al., 1980], en majorit¢ dans des
silicates d’alcalins. La spectroscopie d’absorption des rayons X a permis de conclure a un fer
ferrique en coordinence 4 dans le verre d’acmite NaFeSi,Oq [Greaves, 1985 ; Binsted et al.,

1986] pour une distance d =1,86A. Holland et al. [Holland et al., 1999] ont combiné la

Fe** -0
spectroscopie Mossbauer et la diffraction des neutrons et ont conclu a une coordinence 4 pour
le fer ferrique indépendante de la teneur en fer et du rapport Fe’/Fe,o des verres sodosilicatés
¢tudiés. D’apres une étude de spectroscopie d’absorption optique, Raman et de luminescence
[Fox et al., 1982], Fe'* se substitue a Si*" dans des verres sodosilicatés et le nombre
d’oxygénes non-pontants diminue avec I’introduction de Fe'* dans le réseau. La coordinence
4 du fer ferrique est souvent associée a un role de formateur de réseau [Fox et al., 1982 ;
Binsted et al., 1986 ; Ramachandran et Balasubramanian, 1986], responsable de la
polymérisation du réseau.

Par contre, une étude d’EXAFS et de diffraction des rayons X a montré que le fer
ferrique ne se trouvait qu’en coordinence 6 dans un verre sodosilicat¢é de composition
0,2(Fe203)- 0,8(Nax0)-1,6(Si0,), avec d =1,96A [Iwamoto et al., 1987]. Le fer ferrique

Fe* -0
en coordinence 6 est souvent considéré comme un modificateur de réseau [Dingwell et Virgo,
1987].
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Cependant, il faut garder a I’esprit que la coordinence moyenne de Fe’* (et de Fe*), les
proportions des différents nombres de coordinence ainsi que la distorsion des polyédres FeOx
vont dépendre a la fois du rapport rédox et d’autres facteurs comme la composition ou la
température d’¢élaboration. De nombreuses études ont montré que plusieurs coordinences pour
le fer ferrique, par exemple les coordinences 4 et 6, coexistaient dans un méme verre [Calas et
Petiau, 1983 ; Greaves, 1985 ; Hannoyer et al., 1992]. La coordinence 4 est majoritaire dans
les verres oxydés et plus le verre est réduit, plus le rapport "“Fe’*/Fe’” diminue [Hirao et al.,
1980 ; Mysen, 2006 ; Partzsch et al., 2004 ; Virgo et Mysen, 1985 ; Mysen et al., 1985b ;
Mysen et Virgo, 1989]. Le fer ferrique tétraédrique étant mieux stabilisé par les alcalins que
par les alcalino-terreux [Paul et Douglas, 1965 ; Mysen et al., 1984 ; Mysen, 2006 ; Galoisy et
al., 20017, la présence d’alcalins va faire augmenter le rapport Fe’/'®/Fe’” par rapport a la
présence d’alcalino-terreux [Antoni et al., 2004]. Enfin, quand la teneur en alcalin ou en
alcalino-terreux augmente, on a une stabilisation de Fe’* en coordinence tétraédrique par
rapport a la coordinence octaédrique [Iwamoto et al., 1978 ; Spiering et Seifert, 1985].

On trouve peu de minéraux dans lesquels Fe’* est en coordinence 5. Cependant, une
¢tude alliant spectroscopie XANES et calculs de dynamique moléculaire [Farges et al., 2004]
a permis pour la premiére fois de mettre en évidence la présence de Fe’" en coordinence 5
dans un verre sodo-calcique silicaté contenant 0,2 pds% de Fe(Ill). Plus récemment, le
volume molaire partiel de Fe,Os, indépendant de la composition et égal a 41,5 cm’/mol, a été
attribué a une coordinence moyenne de Fe** comprise entre 4,5 et 5,0 [Liu et Lange, 2006]
venant confirmer les résultats de Farges et al. [Farges et al., 2004]. Les auteurs émettent
I’hypothése que Fe’* se trouverait au centre d’une bipyramide triangulaire, par opposition a
Ti*" qui se trouve au centre d’une pyramide a base carrée.

L’augmentation de la température de transition vitreuse lors de la substitution du
silicium par le fer dans des verres de composition 0.3Na,0-xFe;03-(0.7-x)SiO; a conduit a
I’hypothése que Fe’* joue donc plutdt un role de cation intermédiaire dans la structure des
verres silicatés, étant modificateur ou formateur selon la composition et les conditions de
synthese [Holland et al., 1999].

Enfin, un dernier paramétre est a prendre en compte : la température d’élaboration. En
effet, une étude par spectroscopie Mossbauer a montré que plus la température de fusion d’un
verre 0,4Ca0-0,4S10,-0,2Fe,O; augmente, plus la fraction de Fe'' en site tétraédrique
diminue [Nagata et Hayashi, 2001]. Ceci est probablement & mettre en relation avec la
diminution du rapport Fe’*/Fe, lorsqu’on augmente la température d’élaboration du verre.
On voit donc ici que tous les parameétres sont liés et que la modification d’un seul paramétre
(composition, température de fusion, fugacit¢é d’oxygene...) modifie les propriétés
structurales du fer, aussi bien ferrique que ferreux.
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1.2.1.3  Le fer ferreux

Les études portant sur I’environnement du fer ferreux, ont été de plus en plus
nombreuses depuis une trentaine d’années. En effet, Fe*" étant un constituant important des
verres silicatés naturels et représentant le principal chromophore des verres technologiques, la
compréhension de son role structural est donc indispensable, entre autres pour contrdler les
propriétés optiques des verres industriels. Malgré ces nombreuses études, I’environnement du
fer ferreux est toujours sujet a débat.

Il a été proposé d’apres des études Mossbauer [Virgo et Mysen, 1985 ; Mysen et al.,
1985b ; Mysen et Virgo, 1989 ; Spiering et Seifert, 1985 ; Gosselin et al., 1967 ; Partzsch et
al., 2004], vibrationnelles [Mysen et al., 1982], d'absorption optique [Fox et al., 1982 ;
Lefrere, 2002] et d’absorption X [Calas et al., 1980 ; Calas et Petiau, 1983 ; Binsted et al.,
1986] que Fe*" est principalement (i.e. > 90%) en coordinence octaédrique dans les verres
silicatés. Dans ce cas, Fe*" jouerait le role de modificateur ou de compensateur de charge
auprés des tétraédres FeO4” [Dickenson et Hess, 1981].

Cependant, d’autres ¢tudes révélent la présence de Fe** en coordinence faible, ¢’est-a-
dire 4. Waychunas et al. [Waychunas et al., 1988] ont montré par spectroscopie d’absorption
des rayons X la présence d’un unique site tétracoordiné dans des silicates d’alcalins
M,Fe**Si;0s. Les auteurs ont ainsi conclu a un role de formateur de réseau pour Fe** avec des
distances Fe*"-O égales & 1,999 A et 2,018 A pour M = K et Na respectivement. D’autres
¢tudes par diffraction des rayons X [Henderson et al., 1984], ou des neutrons [Holland et al.,
1999 ; Johnson et al., 1999] ont permis de mettre en évidence un Fe*™ tétracoordiné quel que
soit le rapport rédox. Dans un liquide Fe,Si104, la spectroscopie des rayons X [Jackson et al.,
1993] a permis de montrer que le Fe*" était en coordinence 4 pour une distance Fe*"-O égale a
1,98 + 0,02 A. La coordinence 4 de Fe*" a été associée & un role de formateur de réseau
[Waychunas et al., 1988 ; Jackson et al., 1993]. Mais un comportement de formateur est en
contradiction avec la viscosité qui diminue quand le rapport Fe*'/Fey,; augmente [Dingwell et
Virgo, 1987 ; Dingwell, 1991 ; Liebske et al., 2003].

Il faut souligner qu’en général, plusieurs coordinences coexistent aussi pour le fer
ferreux, notamment 4 et 6. C’est le cas dans un verre de silicate calcique ou la spectroscopie
Mossbauer montre deux populations de fer ferreux dans un verre réduit, en coordinence 4 et 6
[Alberto et al., 1996]. Des études récentes ont aussi permis de mettre en évidence la présence
de Fe*" en coordinence 4 et 5 dans des tectites (verres naturels issus d’impact de météorites)
par spectroscopie Mdssbauer [Rossano et al., 1999] et par spectroscopie d’absorption des
rayons X dans d’autres verres silicatés [Galoisy et al., 2001 ; Rossano et al., 2000 ; Giuli et
al., 2002 ; Wilke et al., 2007]. Les résultats combinés de différentes spectroscopies suggerent
aussi la présence d’un mélange de coordinences 4 et 5 dans divers verres ferrosilicatés, la
proportion des deux populations variant selon la composition [Jackson et al., 2005]. Le fer
ferreux en coordinence 5 se trouverait au centre d’une bipyramide trigonale [Rossano et al.,
2000 ; Farges et al., 2004].
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Cependant, tout comme pour Fe’’, la coordinence, et donc le rdle structural de Fe*"
varient avec la composition, la température de fusion, la teneur en fer et le rapport rédox.
D’une part, quand la teneur en fer augmente, le fer ferreux, ainsi que le fer ferrique, passerait
d’une coordinence 6 a une coordinence 4 [Bingham et al., 1999]. La spectroscopie Mdssbauer
a mis en évidence un changement de coordinence de Fe’™ qui passe d’une coordinence
tétraédrique et octaédrique a basse teneur en Fe (0,2 mol% Fe;O; et verre réduit) a une
coordinence octaédrique uniquement a plus forte teneur en Fe (10 mol% Fe,O; et verre
oxydé). Cependant on peut se poser la question suivante : est-ce le rapport rédox ou la teneur
en Fe qui va modifier la coordinence de Fe** ? La spectroscopie Mdssbauer a permis a Mysen
[Mysen, 2006] de pencher plutdt pour I’influence principale du rapport rédox sur la
coordinence de Fe", ce rapport dépend