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Introduction générale

Ce travail de thése porte sur les verres de phosphate. Comparés a leurs
homologues silicatés, les verres de phosphate présentent des propriétés bien
différentes comme des caractéristiques thermiques plus basses, des coefficients
d’expansion thermique plus importants, une transparence dans I'UV, un pouvoir
d’acceptation plus important mais également une stabilité (thermique et chimique)
beaucoup plus faible. Ce dernier point est souvent considéré comme la principale
limitation a I'utilisation des verres de phosphate. Il a toutefois été montré que I'insertion
d’oxyde(s) trivalent(s) dans les formulations de verre permettait d’améliorer cette
stabilité. L’insertion d’Al203 est par exemple connue depuis les années 1940 pour
améliorer significativement la résistance a l'eau [1] et il a ét¢é montré que la
cristallisation des verres est fortement limitée par I'ajout de B203 [2,3]. Une fois leur
stabilité améliorée, les verres de phosphate peuvent étre utilisés dans de nombreux
domaines techniques (santé, optique, énergie). De nombreuses études ont donc été
menées sur les verres d’alumino- ou de boro-phosphate [4-10]. Néanmoins, les
mécanismes exacts d’insertion des atomes d’Al et de B dans les matrices vitreuses
phosphatées et les relations structures/propriétés de ces systémes ne sont pas
clairement établis ou ne paraissent pas totalement satisfaisantes. Cette thése portera
donc sur I'étude des systéemes vitreux X203-NaPOs avec X=Al, B. Le choix s’est porté
sur le métaphosphate de sodium comme matrice de départ du fait de sa simplicité
structurale et de ses basses caractéristiques thermiques (7, = 287°C).

Le travail s’articulera autour de la synthése des matériaux (par la technique de
trempe d’un fondu), de la caractérisation des propriétés (au travers de la température
de transition vitreuse (T,) et de la caractérisation structurale (ordre local et a moyenne
distance). Cette caractérisation se fera grace a la spectroscopie de RMN des solides
qui a montré son efficacité dans les études des verres de phosphate [11-15]. En
complément des analyses 1D des noyaux 3'P, 22Na, 2’Al et ''B (qui permettront de
déterminer la nature des différents polyédres), des expériences de RMN de corrélation
seront mises en place afin de sonder les interactions entre ces différents polyedres.
Quelques études sur I'application de la RMN de corrélation sur les systemes X20s-
NaPOs sont disponibles dans la littérature [7,8,10,16], mais notre travail ne sera pas
basé sur les mémes informations et sera ainsi complémentaire a ces articles. En effet,

I’équipe du prof. H. Eckert a mené des études par la technique REDOR qui permet
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une quantification des interactions sans donner d’information sur la nature exacte des
liaisons. Notre travail basé sur I’édition de cartes de corrélation a 2 dimensions (par
les techniques HMQC et DQSQ) permettra de visualiser directement les connectivités
chimiques, de caractériser la nature de ces liaisons et de permettre une analyse fine
des spectres RMN 1D 3P qui sont sous-exploités dans la littérature. Le travail se
conclura par une étude sur quelques compositions vitreuses dopées au Nd3+. Ces
verres, importants pour leurs propriétés optiques [17-20], seront analysés dans ce

travail par spectroscopie RPE.

Le manuscrit de 216 pages se composera de cing chapitres :

Le premier chapitre permettra de définir les objets et techniques de cette étude.
Nous y présenterons dans un premier temps ce qu’est un verre en général et un verre
de phosphate en particulier avant de présenter les méthodes de synthése et de
caractérisation des propriétés utilisées au cours de ce travail. Les techniques de
caractérisation structurale (a savoir la RMN et la RPE) seront présentées dans un

second temps.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a I’étude du systeme xAl203-(100-x)NaPOs.
Nous présenterons dans un premier temps les généralités sur les verres d’alumino-
phosphate puis rappellerons les données disponibles sur ce systéme dans la littérature.
Seront ensuite présentés nos résultats sur la synthése et I’évolution de la T, et sur la
caractérisation structurale par RMN 1D/2D. Le chapitre se conclura par la
confrontation entre les évolutions de propriétés et de structure, ce qui nous permettra

d’identifier les motifs structuraux a I'origine des modifications de T,.

Le troisieme chapitre portera sur le systeme xB203-(100-x)NaPOs et adoptera
un schéma de construction similaire au deuxieéme chapitre. Il débutera donc par une
présentation des données de la littérature, continuera par une partie sur nos résultats
(synthese, évolution de T, et caractérisation structurale par RMN 1D/2D) et se conclura

par I'établissement des relations structure/propriétés pour ce systeme.
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Le quatrieme chapitre se focalisera sur I’étude préliminaire du systéme ‘ternaire’
Al20O3-B203-NaPQOs. Apres avoir présenté les quelques applications techniques
utilisant ce type de verre, le chapitre se focalisera sur la détermination de la plage de
vitrification de ce systeme. Cette étude préliminaire se finira par une discussion
générale sur les relations entre la T, et quelques caractéristiques structurales (réle du

sodium et coordination des atomes d’Al et de B).

Le cinquieme chapitre sera consacré a I’étude par RPE de verres dopés au Nd3+.
Il débutera par un état d’art sur I'’étude des verres par les techniques RPE. Seront
ensuite présentés nos résultats sur la caractérisation structurale par RPE 1D/2D. Le
chapitre se conclura par un modeéle proposé de la structure de I'environnement

nucléaire local autour des ions Nd3+.

Ce manuscrit se terminera par une conclusion générale reprenant les principaux

résultats de cette étude et détaillant les pistes a suivre pour continuer ce travail.
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Chapitre |

Technigues expérimentales

Introduction

Ce chapitre vise a définir les protocoles des synthéses réalisées et les
différentes techniques de caractérisation employées au cours de cette these. Il
commencera par une partie sur les matériaux vitreux. Apres avoir brievement expliqué
ce qu’est un verre, nous présenterons la voie de synthése (trempe d’un fondu) et les
techniques de caractérisation (analyse enthalpique différentielle, et diffraction des
rayons X) utilisées dans cette thése. Nous nous focaliserons dans la seconde partie
sur les principes et les techniques avancées de la spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire (RMN) et de la spectroscopie de résonance paramagnétique
électronique (RPE), en détaillant notamment les séquences de corrélation employées

dans ce travail.
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| Les matériaux vitreux : définition, synthese et caractérisation

Le verre a été utilisé comme matériau par lTHomme deés le début de la civilisation
humaine. A I'’époque préhistorique, I'obsidienne (verre volcanique naturel) était déja

utilisée pour fabrique des outils comme des pointes de fleches et des couteaux.

Figure I-1. Arme et outil tranchant faits par I'obsidienne [1,2].

La premiéere production en masse de verre est datée de 2000 ans avant J.C.
Les Egyptiens utilisaient du verre coloré pour la décoration, comme colliers, bijoux ou
ustensiles [3]. Par la suite, la technique de la fabrication du verre a évolué
progressivement. Certaines innovations ont révolutionné cette industrie comme
invention de la canne a souffler (environ 1 siécle avant J.C.) [4], du verre plat a vitre
(1er siecle avant notre ére), du verre clair dits « cristallo » (a partir du XVe siéecle) [5]
ou du verre flotté dit « FLOAT » (1952) [6]. Grace aux développements de la
technologie verriére, le temps ou le verre n’était utilisé que comme récipient ou vitrage
est révolu. Le verre est désormais utilisé dans de nombreux domaines techniques pour
des systémes optiques (lunettes, microsocopes), dans les télécommunications (fibres
optiques, écrans de smartphones), la santé (biomatériaux), I’énergie (verre laser) [7-9]
ou en tant que matrices de confinement de déchets nucléaires [10-12]. De nos jours
un nouveau type de verres dits « intelligents » est également développé. Ces verres
ont acquis de nouvelles fonctionnalités, généralement par un dépét de couche mince
a la surface du verre qui conféere aux matériaux des propriétés autonettoyantes [13,14],
antibactériennes [15,16] ou électrochromes [17,18]. Finalement, les objets en verres
sont omniprésents dans notre vie de tous les jours, pour citer la description d’'un
célebre fabricant de verre Corning : « Nous sommes a I’age du verre » [19]. Nous
allons dans la suite définir d’'un point de vue scientifique ce qu’est un verre puis nous

présenterons comment les verres ont été préparés et caractérisés dans ce travail.
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|.1  Définition générale
I.1.i  Aspect thermodynamique

Le verre naturel dit obsidienne est créé lors des éruptions volcaniques. La lave
est formée par fusion de roches magmatiques puis alors refroidie rapidement quand
elle est en contact avec l'air et se transforme en obsidienne. Ce phénomene, la
transition de la lave (état liquide) a I'obsidienne (état vitreux), peut étre expliqué a l’'aide
de la courbe de I'évolution d’une grandeur thermodynamique (le volume V ou

I’enthalpie H) au cours du refroidissement. Cette évolution est reportée dans la Figure

[-2.
Liquide
Liquide /

surfondq Pie
s

e
e

A

V,H

Verre e

e

Cristal

g C

Figure I-2. Variation du volume spécifique V ou de I'enthalpie H avec la

température.

Partant d’un liquide a une température élevée, I'abaissement de la température
provoque d’abord une contraction. Lorsque la température de cristallisation (T.) est
atteinte, deux phénomeénes vont se produire, selon la nature du liquide :

a) Laligne pleine indique le liquide ou la cristallisation a eu lieu et une chute
discontinue de V est observée dans la courbe. Ce n’est que lorsque la
cristallisation du liquide est terminée que la température du systéme
commence a baisser davantage.

b) Laligne en pointillés indique les liquides ou la cristallisation ne se produit
pas et ou une diminution continue de V est observée dans la courbe. Le

liquide se transforme en un liquide surfondu. Sa viscosité augmente
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continuellement lorsque la température diminue. Jusqu’a ce que la pente
de la courbe soit similaire a celle d’un cristal solide ou que la viscosité de
la substance atteigne 10'2 Pa.s selon Zarzycki [20], auguel moment la
substance prend la nature d’un solide. La température a laquelle cela se

produit est connue comme la température de transition, notée T,.

l.1.ii Aspect structural

La structure du verre a été proposée pour la premiére fois par D.l. Mendeleev
qui estime que le verre est un composé amorphe et n’a pas de composition chimique
fixe [21]. G. Tammann voit le verre comme un liquide surfondu [22]. De plus,
I’hypothése de la structure du verre comprend également la théorie des cristaux par
A.A. Lebedev [23] et la théorie du réseau désordonné continu par W.H. Zachariasen
[24]. Parmi tous les modéles, le modele de Zachariasen est le plus répandu. En 1932,
W.H. Zachariasen a publié un article appelé «The Atomic Arrangement in Glass» [24].
Il a signalé que le verre est un composé amorphe a 'opposé des structures cristallines.
Un composé amorphe présente seulement un ordre a courte distance (quelques
distances interatomiques), mais plus aucun ordre a grande distance. Aussi il a pris
I’exemple de la structure en verre de silice pour démontrer le désordre de la disposition
des éléments structuraux (Figure 1-3). Dans le réseau du verre de silice, chaque atome
de silicium et quatre atomes d’oxygene environnants forment un tétraédre silicium-
oxygene. Ces tétraedres sont connectés les uns aux autres selon un angle, formant
ainsi un réseau aléatoire en trois dimensions (Figure 1I-3, droite) qui est différent de la
structure de quartz cristallin qui présente un motif d’organisation de ces atomes

périodiques (Figure I-3, gauche).
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Figure I-3. Schéma du réseau du Quartz (gauche) et du verre de silice (droite).

[.1.iii Définition

Plusieurs définitions sur le verre peuvent étre trouvées. Le verre est souvent
défini comme un matériau solide, transparent, fragile a la contrainte mais stable au feu
et chimiquement inerte mais cette définition n’est pas précise parce qu’elle fait
référence au verres utilisées dans les applications courantes et non pas au verre en
tant qu’objet scientifique. En combinant les aspects thermodynamiques et structuraux
montrés précédemment, Zarzycki [20] a proposé en 1982 une définition qui est encore
largement acceptée de nos jours :

« Un verre est un solide métastable, non cristallin présentant le phénomene de

transition vitreuse. »

I.1.iv Classification des oxydes

Zachariasen [24] a également classé les oxydes en trois catégories : les oxydes
formateurs, les oxydes modificateurs et les oxydes intermédiaires.

Les formateurs de réseau sont des €léments qui peuvent former un verre a eux
seuls. Leurs coordinations sont souvent de trois ou quatre, comme le silicium (SiOz2),
le bore (B203), le phosphore (P20s), le germanium (GeOz2), I'arsenic (As203) etc. Si un
verre est composé par plusieurs formateurs de réseau, il est courant d’observer un

effet qui s’appelle I'effet de formateurs de réseau mixte (Mixte Network Former Effets,
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MNFE) [25]. Cet effet permet d’ajuster les propriétés du verre, y compris la conductivité
ionique, la température de la transition vitreuse etc.

Les modificateurs ne peuvent pas former de verre a eux seuls. Leurs
coordinations sont souvent supérieures a six. Par exemple le sodium (Naz20), le
potassium (K20), le calcium (CaO), le baryum (BaO) etc. Mais ils peuvent facilement
casser des liaisons entre les formateurs et créer des liaisons ioniques. Autrement-dit,
les oxygénes pontants (X-O-X) sont transformé aux oxygenes non-pontant (X-O-) ou

X est un élément formateur (Si, P, B...). La réaction peut étre décrite comme suivie :

X-0-X + M,0 = 2X-0" + 2M*
Equation -1

Cependant, certains éléments de cette catégorie peuvent jouer un rdle différent :
celui de compensateur de charge qui compense la charge d’autres formateurs de
réseau, comme le bore tétraédrique [BOa4]- ou I'aluminium [AlIO4] [26].

Les intermédiaires de réseau ne peuvent pas former des verres par eux-mémes.
Cependant, en fonction de la composition de verre et des éléments auxquels ils sont
liés, ils peuvent agir comme des formateurs ou des modificateurs. Leurs coordinations
sont souvent entre quatre et six. Par exemple I'aluminium (Al203), le fer (Fe203), le

titane (TiO2), le zinc (ZnO) sont des oxydes intermédiaires.

I.1.v Verre de phosphate

I.1.v.a Généralité

En général, le verre tel que nous le connaissons est souvent composé de la
famille des verres silicates. lls sont utilisés comme le vitrage pour le batiment, les
conteneurs en verre ou la verrerie d’art. Cependant, les verres de phosphate
procédent des propriétés différentes, telles que des caractéristiques thermiques
(température de transition vitreuse, de cristallisation et de fusion) plus basses, des
coefficients d’expansion thermique plus importants, une transparence dans le domaine
de l'ultra-violet et un bon pouvoir d’acceptation des autres éléments. La derniére
propriété qui rend le développement des verres de phosphate intéressant est due au
charge élevé de l'ion de phosphore qui fait du phosphore I'élément dont le champ

électrostatique est le plus fort parmi les formateurs de réseau selon Dietzel [27] (P :
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2,16.10°m?2; Si:1,54.10°°m=2; B : 1,39.10°° m= ). C’est cette propriété qui rend les
fondus de phosphate dissociatifs [28]. De ce fait, les verres de phosphate sont utilisés
dans des nombreuses applications comme les joints verre-métal [29], les conducteurs
ioniques [30], dispositifs optiques [31,32], la fabrication de verre laser [8,33,34], le

traitement de déchets nucléaire [35-37] etc.

.1.v.b  Structure

Le réseau de phosphate est un assemblage de tétraedres [PO4%]. Ce tétraedre
possede quatre sites d’oxygéne, permettant la formation de liaisons entre les
formateurs de réseau ou de liaisons ioniques avec les modificateurs de réseau. Dans
un réseau de phosphate pur, avec I'ajout des oxydes de modificateur, la liaison P-O-P
sera coupée par cation de modificateur et formera une liaison ionique (P-O-), dit-on la
dépolymérisation de réseau phosphate. Les especes phosphates sont classifiées en
quatre familles selon la dépolymérisation en utilisant une notion Q" (ou n représente le
nombre liaison P-O-P) analogue a celle utilisée par Lippmaa pour décrire les entités
silicatées [38] (Figure I-1) :

a) Q® (0/Pp= 2,5) : Ultraphosphate, les tétraédres phosphates sont
connectés a trois autres tétraédres phosphates, ce qui permet de former
un réseau tridimensionnel.

b) Q? (0O/P = 3) : Métaphosphate, les tétraédres phosphates sont reliés a
deux autres tétraédres phosphates. lls forment des chaines infinies ou
des cycles ;

c) Q' (0/P = 3,5) : Pyrophosphate, les tétraédres phosphates ne sont que
reliés a un autre tétraédre phosphate. Il se trouve deux configurations
différentes : soit ils sont connectés a d’autres tétraédres pyrophosphates
pour former un dimere P207%, soit ils sont situés en fin de chaines
phosphatées ;

d) Q° (O/P = 4) : Orthophosphate, les tétraédres phosphates ne sont
connectés a aucun autre tétraédre phosphate. Il s’agit donc de

phosphates isolés PO+ ;

-16 -



Chapitre | Techniques expérimentales

PO43-
|
I

o/rP

4

Figure I-4. Nomenclature du réseau de phosphate pur.

Il faut noter qu’un site Q* n’existe pas dans le réseau phosphate en comparant

avec les verres de silicate.

.2 Synthese des verres

Ce travail de thése porte sur les verres de systeme X203-NaPOs avec X = Al et/
ou B. Les verres préparés dans ce travail sont donc basés sur les oxydes de bore
(B203), d’aluminium (Al203) et sur I'hexamétaphosphate de sodium (NaPOs3)n.
Cependant, les oxydes B20s et Al2Os n’ont pas été utilisés directement car le premier
réagit rapidement avec I'humidité pour former de I'acide borique (H3sBOs) et le second
est connu pour étre trés réfractaire et ne pas facilement se dissoudre dans les fondus
phosphatés. De ce fait, nous avons choisi d'utiliser les précurseurs Al(OH)3-1/2H20
(Sigma-Aldrich, 50-57% d’Al203) et HzBOs (Sigma, = 99,5%), pour obtenir Al20s et

B203 respectivement par une réaction de décomposition notée ci-dessous :

2 AI(OH)3.1/2H20 2 A1203 + 4H20T
Equation -2

2 H;BO, 2 B,0; + 3H,01
Equation I-3
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[.2.i  Prétraitement
Avant d’étre fondu, les précurseurs (NaPOs, Al(OH)s et HsBOs) sont pesés dans
un creuset platine-or et intimement broyés pour assurer ’homogénéité du mélange
réactionnel. Ensuite, le mélange réactionnel subit un prétraitement thermique pendant
une nuit décrit sur la Figure I-5. Ce prétraitement a deux fonctions :
a) Décomposition de précurseurs ;

b) Création de liaisons entre les oxydes pour réduire la volatilisation lors de

la fusion.
Température
§®)
600°C fF--mmmmm oo
Refroidissement
naturel
Chauffage
1°C / min

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temp (h)

Figure I-5. Prétraitement thermique utilisé pour la synthése de verre.

[.2.ii  Fusion

L’étape suivante de la préparation des verres consiste en I'étape de fusion.
Celle-ci se caractérise par une température et un temps de fusion. Ces deux
parameétres sont optimisés pour éviter une volatilisation trop importante (notamment
de P20s et de B20s3) tout en assurant une bonne homogénéité du fondu et donc du
verre obtenu. Dans nos études, nous avons choisi des temps de fusion compris entre
2 et 20 minutes et nous avons utilisé des températures de fusion allant de 900°C pour
le NaPOs seul a 1500°C pour des compositions contenant d’importantes quantités
d’Al20s.

L’étape finale consiste a refroidir rapidement le fondu pour préparer le verre.

Selon la composition, il y a deux fagons de tremper le fondu :
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a) Sile fondu est fluide (cas des verres riches en oxyde de phosphore), il
est coulé sur une plaque en laiton et le refroidissement se fait a l'air
(Figure 1-6) ;

b) Si le fondu est visqueux et difficile a couler (cas des verres riches en
oxyde de bore et/ou aluminium), il est refroidi en trempant le fond du

creuset directement dans un bécher rempli d’eau.

Figure I-6. Photos d’une trempe d’un verre.

Parce que les verres de phosphate sont hygroscopiques, les échantillons sont

immeédiatement stockés apres la synthése sous vide dans des sacs en plastiques.

.2.iii  Suivi de perte de masse, Am/m

Comme évoqué précédemment, il est possible d’avoir une volatilisation de B203
ou de P20s lors de la fusion. Il convient de vérifier si cette volatilisation n’est pas trop
importante. Pour cette raison, nous avons choisi de réaliser un suivi de perte de masse
apres la fusion. Ce suivi de perte de masse est basé sur la différence entre la masse
de verre attendue et la masse de verre effectivement obtenue. Cette différence est
ensuite normalisée par rapport a la masse de verre attendue. Ce paramétre, appelé
par la suite la perte de masse Am/m, sera donné en pourcentage et sera
systématiquement reporté dans notre étude. Nous considérerons dans la suite qu’un
Am/m supérieur a 5% nécessite de modifier les parameétres de fusion et de refaire une

synthése.

-19 -



Chapitre | Techniques expérimentales

.3 Caractérisation des propriétés des verres

[.3.i Mesure de la température de transition vitreuse par analyse enthalpique

différentielle

Le principe de base de I'AED est que lorsque les échantillons subissent des
changements de phase, des transitions vitreuses et des réactions chimiques, ils
absorbent ou libérent de la chaleur. Le compensateur de 'AED peut alors mesurer
comment le flux de chaleur peut étre augmenté ou diminué pour maintenir identiques

les températures de I'’échantillon (Tk) et d’'une référence (Tk) (Voir Figure I-7).

! )

Echantillon Référence #——— Four

<+«—t— Capsule
« - 4

Thermocouples

Tg Ty

< »
« L

AT

Figure I-7. Photo de I'appareil SETARAM DSC 131 et schéma simplifié du
dispositif.

Les appareils d’AED que nous avons utilisés sont I'appareil SETARAM DSC
131 et SETARAM SETSYS. Les échantillons ont été réduits en poudre et environ 10
mg ont été placés dans des capsules d’aluminium ou de platine scellées. Toutes les
mesures ont été faites avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Les thermogrammes
ont permis de déterminer la température du début de transition (T, NOté T,), du
début de cristallisation (T,), et de la cristallisation (7). La différence entre la T, et le T,

nous a permis d’évaluer la stabilité thermique [39] (Voir Figure 1-8).

Flux thermique

(mW/mg)

B30 Cristalljsation

;
Transition;
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.

____________________
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Figure I-8. Thermogramme représentatif d’un verre par AED.
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[.3.ii  Vérification de caractere amorphe des échantillons par DRX

Le principe de la Diffraction des Rayons (DRX) est que I'interaction des rayons
X incidents avec I’échantillon produit une interférence lorsque les conditions satisfont
a la loi de Bragg (Equation 1-4). Si les atomes dans I'’échantillon sont ordonnés, c’est-
a-dire que I'’échantillon a le caractére d’un cristal, alors ces ondes interférométriques
seront superposables dans certaines directions, et siles atomes dans I'’échantillon sont
désordonnés (amorphe), ces ondes interférométriques s’annulent. Ainsi, pour certains
angles de déviation (20) du faisceau, la diffraction des rayons X peut étre détectée et
ce sont les pics du diagramme de diffraction. Cet angle de déviation est caractéristique
du cristal. De ce fait, I'analyse XRD nous permet de connaitre la présence et la nature

des phases cristallines dans le verre. (Figure 1-9).

nA = 2dsinf
Equation I-4

Ou d est la distance entre les plans de diffraction, 6 est 'angle d’incidence, n
est nombre entier appelé « ordre de diffraction » et 4 est la longueur d’'onde du

rayonnement.

aiy

(b)

(311) Glass-ceramic

(400) (331)

Intensity(a.u.)

As-made glass

L 1 " 1 L It L 1 " 1 L 1 L
10 20 30 40 50 60 70 80
20(degree)

Figure I-9. Diffratogramme XRD du verre et du verre cristallisé [40].
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Comme dans la Figure |-9, la présence du signal large (a) signifie que
I’échantillon est amorphe et si le motif du pic fin (b) est présent dans I’échantillon, alors
il y a des phases cristallines.

Les appareils de DRX que nous avons utilisés sont I'appareil Philips —
Panalytical X’Pert Pro. Toutes les mesures ont été réalisées sur un intervalle angulaire
compris entre 10° et 80°. Le temps d’acquisition pour chaque point était de 1 seconde

avec un pas de 0,02°.

Il Les spectroscopies de Résonance Magnétique

II.L1 La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

En 1946, Purcell [41] et Bloch [42] ont découvert presque en méme temps le
phénomeéne physique de résonance magnétique nucléaire, c’est-a-dire que les noyaux
magnétiques absorbent sélectivement I’énergie des radiofréquences (rf) spécifiques
dans un champ magnétique puissant et qu’une transition de niveau d’énergie nucléaire
se produit. Aujourd’hui, la RMN est devenue I'une des méthodes d’analyse de structure
les plus importantes, elle est largement utilisée en chimie, physique, biologie,
médecine et dans d’autres disciplines. Dans cette thése, la technologie RMN
appliguée aux solides a été utilisée pour étudier I'environnement chimique, la
connectivité atomique, la proximité spatiale des atomes de formateurs du verre pour

déterminer la structure de réseau vitreux.

[I.L1.i Rappels théoriques

La RMN est une technique permettant d’étudier les noyaux atomiques.
Cependant, tous les noyaux ne peuvent pas étre observés par RMN. Il existe trois
catégories de noyau basées sur la valeur du nombre quantique de spin | qui découle

de la parité du numéro atomique I et du nombre de masse des différents isotopes.
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Nombre quantique = Numéro de Numéro
. . Exemples
de spin / masse atomique
1 0 Pair Pair 126C, 160, 328
2 1,2, 3, ... Pair Impair 2H, 10B, 4N
1/2 1H, 1SC’ 19F’ 31p
3 3/2. 5/2 Impair Pair ou impair 1B, 27A1, Na

Tableau II-1. Les categories des noyaux selon la valeur du nombre quantique

de spin.

En raison de leur spin nul, les noyaux de la catégorie 1 ne présentent pas de
phénomeéne de résonance magnétique nucléaire et ne peuvent donc pas étre analysés
par cette technique.

Dans le cas d’'un noyau atomique de spin non nul (catégories 2 et 3), il est
possible d’avoir le phénoméne de RMN. En I'absence de champ magnétique extérieur,
tous les niveaux de spins nucléaires sont dégénérés. En revanche, lorsqu’ils sont
présentés sous un champ magnétique externe B, (en T), du fait de I'interaction du
moment magnétique () et du champ magnétique externe, le moment magnétique

nucléaire s’oriente suivant la direction de B, ou dans le sens opposé. Ce moment
magnétique (u,, en A-m?) est proportionnel au nombre de spin nucléaire et s’exprime
par 'Equation II-1.
to = vIh
Equation II-1

Ou v est le rapport gyromagnétique (en rad-s'-T-') et & est la constante de

Planck réduite.

Selon le nombre quantique magnétique m (m = I, I-1, ..., -I), 'orientation de
moment magnétique se différencie et le niveau d’énergie du spin peut étre quantifié.
La différence entre les deux niveaux d’énergie est proportionnelle au rapport
gyromagnétique du noyau analysé et au champ magnétique externe selon I'Equation
-2.

B
AE = ? — 2uB, = yhB,

Equation I1-2
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Le moment magnétique s’oriente d’un c6té en tournant autour de la direction du
champ magnétique externe a un certain angle (0) par rapport a I'axe de rotation. Ce
mouvement s’appelle « Précession de Larmor » (Figure lI-1, Gauche) et s’effectue a
une certaine fréquence appelée fréquence de Larmor v,.

_¥By
Vo= on

Equation 11-3

Pour un noyau de spin %2, deux niveaux d’énergie appelés « et f ou états 2 et

-2 sont alors présents (Figure 1l-1, Droite).

A

E

-uB
casI=1/2 Ko

m,=-1/2

AE

v

B,

m,=+1/2

+1,Bo

X

Figure II-1. Présentation schématique de la Précession de Larmor (Gauche) ;
La dégenerescence des niveaux d’énergie d’un systéme de spins I= 2 en fonction

du champ magnétique externe B, (Droite).

Cependant, a une certaine température et en I'absence de lirradiation du
rayonnement de radiofréquence, le nombre de spin de niveaux d’énergie différents
atteint un équilibre thermodynamique. La répartition des noyaux des deux niveaux

d’énergie doit satisfaire la distribution de Boltzmann (Equation II-4) :

Ni+1/2) — @AE/KT — phv/kT
Ne172)

Equation 11-4

Ou N4 et N.y4 sont le nombre de spin dans le niveau d’énergie +'2 et -12,
respectivement.
Au point de vue énergétique, cette distribution des populations de spins aux

différents niveaux d’énergie est a l'origine du signal RMN. Elle suffit de créer une
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aimantation macroscopique M, (aimantation longitudinale) qui correspond a la somme
de moments magnétiques u,, dirigée dans le méme sens que B,. Lorsque ces noyaux
sont irradiés par un rayonnement de radiofréquence caractéristique, ils absorbent
I’énergie AE et subissent des transitions de niveau d’énergie, ce qui se traduit par une
diminution de M, et par I'apparition d’'une aimantation transversale. Cette énergie est
libérée par un chemin non radiatif appelé relaxation, ramenant les noyaux de haute
énergie aux états de basse énergie.

Ce processus peut étre présenté comme dans la Figure [I-2.

(@) z (b) z

Figure 1I-2. Evolution de I'aimantation et de la relaxation.

Sur la Figure 1l-2a, en présence d’'un champ magnétique By, la direction de
polarisation du noyau est paralléle a B,. Par conséquent, la somme des moments
magnétiques u, est le long de I'axe z, dit-on I'aimantation longitudinale M,. Ensuite, en
ajoutant une impulsion calibrée (champ B;), I’aimantation longitudinale bascule d’un
angle de 90° pour devenir transversale dans le plan xOy (Figure 11-2b). Aprés cessation
de I’impulsion, un phénomene de relaxation se produit, qui corresponde a la diminution
de I’aimantation transversale et a la repousse de I’aimantation longitudinale (Figure II-
2c). L’'aimantation M est égal a la somme d’une aimantation longitudinale M, et d’'une
aimantation transversale M,,. Enfin, cette aimantation est rétablie a I’équilibre, c’est-a-
dire M =M, =M,, M,, = 0. Le retour de la M, a M, suit une cinétique du premier ordre
dont la constante de temps T; (Equation II-5) est appelée temps de relaxation
longitudinale et la disparition de la M,, suit une cinétique du premier ordre dont la

constante de temps T, (Equation 11-6) est appelée temps de relaxation transversale.
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M,(t) = Mo(1 —e™"/™)
Equation 1I-5

M,y (t) = Moe /T
Equation 11-6

C’est cette seconde relaxation (dans le plan xOy) qui est enregistrée et qui
donne le signal RMN, appelé signal de Précession Libre ou Free Induction Decay (FID).
La forme de signal est donnée par I'Equation 11-7 (Voir Figure 11-3).

—t/T,

SIFID = (Slna)ot)e

Equation II-7

Ce signal temporel est finalement transformé en signal fréquentiel par la
Transformée de Fournier. C’est ce signal fréquentiel que I'on observe sur le spectre
RMN.

Slgp

UUVVVVVV"""“;
v Slgp = (sinwgt)e

—t/T>

Figure 1I-3. Présentation schématique d’un signal de FID.

[I.1.ii Interactions
Les spectres en RMN des solides sont élargis par rapport a ceux des liquides a
cause d’effets des différentes interactions.

Il se trouve cinqg interactions qui peuvent influencer le spectre RMN :
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Ordre de grandeur

Interaction Origine Informations (Hz)

Interaction champ
Zeeman magnétique externe et
spin nucléaire

Rapport masse sur

0-10°
charge

Effet d'écran Environnement
Déplacement chimique électronique autour du 0-10°

o chimique
noyau nucléaire

Interaction dipdle- Forme géométrique de

: : s
Couplage dipolaire D dipéle directe la molécule 0-10
. = Distance et angles des
Interaction dipdle- o I
Couplage J MY liaisons, connectivité 0-103
dipdle indirecte
des atomes

Interaction entre le

gradient de champ ]
Quadripolaire (1 > 12) électrique et le Ecart a la symétrie 0-107

moment quadripolaire
électrique

Tableau II-2. Cinq Interactions possibles en RMN des solides.

La somme d’énergie du systéme de spin peut étre décrite par I'’équation
d’hamiltonien H comme ci-dessous :
H:HZ+HC5+HD+H]+HQ+HRF

Equation 11-8

Ou H; est I'hamiltonien de Zeeman, Hs est ’'hamiltonien de déplacement
chimique, H), est ’hamiltonien de couplage dipolaire, H; est ’hamiltonien de couplage
J, H, est ’hamiltonien d’interaction quadripolaire et Hgr est ’hamiltonien de I'interaction

entre les spins et le champ RF.

II.1.ii.a Interaction Zeeman
L’interaction Zeeman est l'interaction principale du phénoméne de RMN. Elle
décrit l'interaction entre le moment magnétique du noyau et le champ magnétique
statique externe. Elle ne se produit que dans les noyaux qui possédent des spins
différents de zéro.
Hy = —yhByly
Equation 11-9
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Selon cette équation, tout d’abord, l'interaction de Zeeman est proportionnelle
au champ magnétique appliqué. Par conséquent, il est plus avantageux d’utiliser un
champ magnétique éleve, car une séparation d’énergie plus large entrainera une
distribution de population de spins plus importante, ce qui augmentera l'intensité du
signal. Ensuite, cela dépend également du ratio gyromagnétique, qui est une propreté
intrinseéque au spin. Chaque noyau a une fréquence de résonance caractéristique sous

I’action d’un champ magnétique externe.

I.1.ii.b Interaction de déplacement chimique

Il existe un effet d’écran magnétique tridimensionnel généré par les électrons
environnants. C’est ce que I'on appelle I'interaction de déplacement chimique qui est
Pinteraction la plus sensible aux changements d’environnement chimique du noyau.
Parce que le noyau est toujours entouré d’électrons, il sentira la génération d’'un champ
magnétique secondaire dans la direction opposée au champ magnétique appliqué, ce
qui affaiblit le champ magnétique externe. Cet effet est également connu sous le nom
d’« effet d’écran ». Du fait de cet effet, le champ magnétique du noyau est Iégerement
inférieur au champ magnétique extérieur.

Hes = yihloB,
Equation 11-10

Ou o est la constante d’écran.

Par conséquent, l'intensité effective du champ magnétique du noyau (B.)
dépend de la constante d’écran (o) et de l'intensité du champ magnétique local (By)
comme I'Equation 1I-11 :

Besr = By — 0By = (1 —0)B,
Equation 11-11
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Ber=Bo Besr = Bo-B.
Figure II-4. Présentation schématique de l'origine de l'effet d’écran.

Or, la constante d’écran dépend de la densité électronique, qui est étroitement
liée a la structure et I'environnement chimique. La fréquence de résonance (v) se
déplace sous l'effet de cet écrantage. On appelle ce phénomeéne le « déplacement
chimique ».

~ _ 2uBy(1—0) _yBy(1-0)
v=_~»1A-0)y, = " = o

Equation 11-12

Il faut noter que I'effet d’écran est proportionnel a la constante d’écran (o) et le
champ magnétique extérieur. Pratiquement, le déplacement chimique relatif () est

mesuré par comparaison avec un échantillon de référence.

vV—YV o — O,
§ = ——7 105 = —"L 105 = (0 — gyep). 10°
vref aref

Equation 11-13

Ou v, la fréquence de résonance d’un échantillon de référence.

Il.1.ii.c Interaction dipolaire

L’interaction dipolaire provient de l'interaction magnétique entre deux spins a
travers I'espace et elle dépend principalement de la distance entre deux noyau I-S
notée ris (Figure 1l-5a) (I et S peuvent étre noyaux homo- ou hétéro-nucléaires) et le
tenseur de couplage dipolaire D selon I'Equation I1-14.

_ Yiysh?
=hrse

Tis

Hp 1,DS,

Equation 1l-14
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Ou v, ys sont le ratio gyromagnétique du noyau | et du noyau S, respectivement,
I et S, sont la magnitude du moment magnétique du noyau | et du noyau S suivi la

direction de B, (I'axe z).

L’interaction dipolaire diminue significativement avec I'augmentation de la
distance entre les noyaux. Certaines techniques avancées de RMN sont congues sur
la base de cette interaction, telles que DQ-SQ et D-HMQC, pour étudier la proximité
spatiale entre deux noyaux. Les détails de ces techniques seront discutés dans les
sections suivantes.

() (b) (©

e Distribution de la
BO I Liaison

charge nuclaire

Gradient de
champ électrique
dans molecule

Interaction directe

Interaction indirecte

Figure 11-5. Présentation de (a) 'interaction dipolaire, (b) I'interaction scalaire
et (c) l'interaction quadripolaire.

II.1.ii.d Interaction du couplage J

L’interaction du couplage J ou de spin-spin appelé aussi I'interaction scalaire,
qui est liée aux interactions entre les spins voisins a travers les liaisons (Figure 1I-5b).
L’hamiltonien de couplage J entre noyau | et noyau S est noté Hy- ou H,; qui s’écrit

comme Ssuivi :
H] = hIZ]SZ

Equation 11-15

Ou J est la constante de couplage J (en Hz), qui dépend de la nature des noyaux

| et S et du nombre de liaisons reliant les noyaux | et S.

L’interaction du couplage J est un excellent indicateur de I’existence de liaisons

chimiques. En outre, elle contient les informations sur la distance et I'angle de liaison.
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Dans le passé et encore aujourd’hui, elle est typiquement étudiée en RMN du liquide
a travers de I'éclatement du signa sous forme de multiplets. Mais en RMN du solide,
les pics multiplets sont invisibles parce que les autres interactions élargissent le
spectre. Certaines techniques avancées récentes en RMN du solide tel que J-HMQC,
INEPT, INADEQUATE etc., offrent la possibilité d’utiliser cette interaction afin d’obtenir

des informations importantes sur la connectivité chimique.

Il.1.ii.e Interaction quadripolaire

L’interaction quadripolaire ne fait intervenir que les spins I > V2. De tels noyaux
représentent les 2/3 des noyaux du tableau périodique, dont le noyau ''B, le noyau
23Na et le noyau 2’Al. L’interaction quadripolaire provient de l'interaction entre les
moments quadripolaires électriques nucléaires (notés Q), qui sont dus au fait que la
charge électronique nucléaire est distribuée sous une forme non sphérique, et a la
création d’un gradient de champ électrique (Electric-Field Gradient, EFG) (Figure 1I-5¢)
autour du noyau par les atomes environnants.

L’hamiltonien d’interaction quadripolaire H, est décrit par I'Equation 11-16 :

e?qQ

Hy = ———
CT 4121 - 1)

[317 — I? + n(Z — )]
Equation 11-16

Ou eq est e gradient de champ électrique, Q est le moment quadripolaire

électrique du noyau et 5 est le paramétre d’asymétrie.

La constante de couplage quadripolaire CQ et le parameétre d’asymétrie n sont
utilisés pour caractériser l'interaction quadripolaire et les formes de raies du spectre,
respectivement.

e?qQ
h

cQ =

Equation 11-17

Généralement, la CQ prend des valeurs de I'ordre en MHz, qui est liée a la
largeur de raie, etle n (0 =5 < 1) est lié a la forme de raie et représente également

’écart de la symétrie sphérique au gradient de champ électrique, a savoir,

’environnement local du noyau.
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[I.1.iii Rotation a I'angle magique (MAS)
Les interactions mentionnées ci-dessus peuvent influencer la forme de spectre
RMN. Elles possédent généralement une partie anisotrope et une partie isotrope. Elles
peuvent étre décrites a I'aide de I'expression mathématique globale suivante (Equation
[1-18) :
I = Iiso + Igniso

Equation 11-18

Ou I, est l'intensité de la partie isotrope et I, est l'intensité de la partie

anisotrope.

En RMN des liquides, la partie anisotrope peut étre moyennée a zéro par les
mouvements browniens des molécules. |l ne reste que les parties isotropes des
interactions de déplacement chimique et de coupage dipolaire J. Or, en RMN des
solides, ce fait est impossible. L’ensemble de la partie anisotrope dépend de
orientation des molécules face au champ magnétique extérieur B,. Parce que
I’'orientation de molécules est aléatoire pour un échantillon solide sous forme de
poudre, le spectre global sera élargi par la somme des signaux reliés aux orientations
diverses. La résolution de spectre RMN des solides est donc mauvaise et les
informations structurales de I'’échantillon sont donc cachées dans le spectre trés large.

En 1958, Andrew [43] a découvert que si I'’échantillon est orienté a un angle 6
avec I'axe du champ statique B, tout en tournant autour de cet axe B, avec une vitesse
de rotation v,,.importante, I'élargissement anisotrope de certaines interactions pouvait
étre réduit. Cette technique s’appelle la Rotation a ’Angle Magique (Magic Angle

Spinning, MAS). La représentation schématique est montrée sur la Figure II-6.
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. (g, Pr>YR) (@rit, 8, 0)
Référentiel : SAP  ——» ROTOR —» LAB
X,Y,2) (x,y,2)

Figure II-6. Représentation schématique de la technique de rotation a I'angle

magique.

Trois systéemes référentiels doivent étre définis, le systeme (x, y, z) est le
référentiel du laboratoire (LAB), le systeme (X, Y, Z) est le systéeme d’axes principaux
(SAP) de l'interaction, et le référentiel du rotor (ROTOR) dont la direction principale est
'axe de rotation. Les angles (ax, fr, yr) et les angles (m..¢, 0, 0) permettent de
transférer du référentiel SAP au référentiel ROTOR et du référentiel ROTOR au
référentiel LAB, respectivement.

En rotation a I'angle magique 6, les termes I, et L., se décomposent en
expressions suivantes :

a) Pour le premier ordre :
Ianiso = 13 (@,6,)P2(cos6,)
Equation 11-19
a) Pour le second ordre :

/@

aniso

=12 + I (w,6,)P,(cos6,) + 1 (w, 6,) P (cosb,.)
Equation 1I-20

Avec P,(cos0,) = §(300529 —1) et

P,(cos0,) = §(35cos49 — 30co0s26 + 3)
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Avec un angle 0, = 54,74°, le terme Py(cos6,) va s’annuler et la partie de I'effet
des interactions anisotropes en premier ordre sera moyennée. De ce fait, les
élargissements de spectres obtenus en RMN solide peuvent étre réduits.

Pour les interactions anisotropes au second ordre (qui ne sont prises en compte
que dans le cas de linteraction quadripolaire), I'angle 0, = 54,74° ne permet pas
d’éliminer le terme P,(cos0,) (Voir Figure II-7). De ce fait, les spectres RMN du noyau
quadripolaire ont des pics asymétriques a cause de linteraction quadripolaire au
second ordre qui ne peut pas étre moyennée a zéro par la technique MAS. Cependant,
ces termes sont inversement proportionnels au carré de la fréquence de Larmor vy et
'augmentation de champ magnétique externe permet de réduire I’effet de I’interaction

quadripolaire au second ordre.

1.0 1

0.5 1

P,(cos0,)

0,=54,74°

0.0 A

0,=30,56° 0,=70,12°

0 20 40 60 80
0.(°)
Figure 1I-7. Polynémes de Legendre en fonction de 0 (I'angle entre I'axe du

rotor et le champ magnétique appliqué) [44].

Enfin, le dernier parametre important est la fréquence de rotation v¢. Elle joue
un réle déterminant dans l'efficacité de la réduction de I'élargissement de spectres
(Figure 11-8). Elle doit étre suffisamment grande pour une réduction compléte. Dans le
cas contraire, la modulation fait apparaitre des signaux a droite et a gauche des
signaux attendus tous les multiples de la vitesse de rotation. Ces signaux sont appelés

les bandes de rotation. L’écart entre les deux signaux est la fréquence de rotation.
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31P Déplacement Chimique / ppm

Figure 1I-8. Effet de la frequence de rotation sur le spectre RMN en solide
(Spectre RMN 3'P de cristal NaAlIP2O7) [45].

II.1.iv. RMN 1D des noyaux 3'P, 1B, ?’Al, 23Na

Dans ce cadre de these, quatre noyaux (1B, 23Na, 27Al, 3'P) ont été analysés.

La Tableau 1I-3 montre les parameétres de ces quatre noyaux et les références

employées.
Abondance Sensibilité Freque(rl\inc:zl)_armor 5
Isotope Spin  naturelle Référence

(%) Relatives Absoluev 94T  18,8T (Ppm)

"B 3/2 80,42 0,17 0,13 128,4 256,7 BF3;OEt: 0
NaBPhs -40,6

2Na 3/2 100 9,25E-2  9,25E-2 105,8 211,7 NaCl 0

27A| 5/2 100 0,21 0,21 104,3 208,5 AI(NOs)s 0

31 85%
P 1/2 100 6,63E-2 6,63E-2 162,0 324,0 0
HsPO4

a déterminé pour un nombre égal de noyaux a champ constant.
b produit de la sensibilité relative et de I'abondance naturelle.

Tableau II-3. Parametres des noyaux principalement étudiés dans cette these.
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Il.1.iv.a RMN 1D du noyau 3'P

Le noyau 3'P est le seul isotrope stable d’élément de phosphore dans la nature.
L’abondance naturelle de 3'P est donc 100% avec un spin V2. Grace a ces caractéres,
la sensibilitt de RMN est trés élevée. Les intensités des signaux RMN sont donc
élevées et il n’y a pas de l'interaction quadripolaire pour ce noyau. La seule limite est
le long temps de relaxation longitudinale. Le temps d’expérience est donc relativement
long (> 30 min).

Dans le systeme de verres M20-P20s (M = Na, Li, K), la gamme de
déplacements chimiques isotopiques pour les spectres RMN %P vont de 15 4 -60 ppm
[46,47] (Figure 11-9). Elle dépend également deux paramétres structurels, notamment
le nombre d’oxygéne pontant li€ aux atomes de phosphore (Q") et la nature des

éléments environnants [48].

31P Déplacement Chimique / ppm

Figure 1I-9. Gammes de déplacement chimique du 3'P des espéces

phosphates.

Il.1.iv.b- RMN 1D du noyau *'B

L’isotope "B est I'un de deux isotropes stables du bore. Il est un noyau a spin
3/2 et il est donc affecté par l'interaction quadripolaire. Son abondance naturelle
(80,4 %) le rend sensible a la RMN. En plus, le temps de relaxation est court. De ce
fait, le temps d’expérience est relativement court (autour de 10 min).

Le bore peut se trouver sous deux états de coordination dans les verres (BOs
et BO4). L’espéce BOs posséde une structure plane triangulaire formée par un atome

de bore entouré de trois atomes d’oxygéne. L’espece BOs posséde une structure
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tétraédriqgue comme le SiO4. La gamme de déplacements chimiques du 1B s’étend de
20 a -5 ppm (Figure 11-10).

11B Déplacement Chimique / ppm

Figure 1I-10. Structure et gammes de déplacement chimique du "'B des
especes borates.

Le BOs et le BO4 sont identifiés par des déplacements chimiques comprise entre
20 et 10 ppm, et entre 3 et -5 ppm, respectivement. L’interaction quadripolaire, qui est
reli€ a un écart a la symétrie, est plus important dans le cas des espéeces BOs. En
premiére approximation, on pourra considérer que les espéces BOs hautement
symétrique ne sont pas affectées par l'interaction quadripolaire. En plus, le spectre
enregistré a 18,8 T permet de séparer les pics de BOs et de BO4 (Figure 11-11) (Voir

Section lIl.1.ii.e). Cela facilite le calcul du rapport BO4/BOs (N,) de I'’échantillon.

@94T @18,8T

BO, BO,
BO, BO;
_~—
30 20 10 O -10  -20 30 20 10 O -10  -20
"B chemical shift / ppm "B chemical shift / ppm

Figure 1I-11. Spectres RMN "B de I'échantillon 30B203-70NaPOs, enregistrés
a9,4et18,8T.
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Il.1.iv.c RMN 1D du noyau %’Al

Seul Iisotope 27Al est stable. Le 2”Al a donc une abondance naturelle de 100 %
et il a un spin 5/2. Ces caractéristiques du noyau 2’Al permettent d’avoir un temps de
relaxation trés court et une bonne sensibilité de signal RMN. De ce fait, le spectre de
RMN 1D du ?’Al peut étre enregistré en quelques secondes. Malheureusement,
l'interaction quadripolaire provoque I'élargissement des pics. Le déplacement
chimique isotrope du 2’Al dépend du nombre de coordination d’espéce aluminate et la
nature des premiers et seconds atomes voisins [49]. Trois états de coordination
d’aluminium peuvent étre identifiés par RMN : AlO4 (sous la forme d’un tétraédre), AlOs

(sous la forme d’une pyramide a base carré) et AlOs (sous la forme d’un octaédre).

27Al Déplacement Chimique / ppm

Figure 1I-12. Structure et gammes de déplacement chimique du ?’Al des

especes d’aluminium.

L’AlO4, I'AlOs et I'AlOs sont identifiés pour des déplacements chimiques
isotopiques comprise entre 60 et 30 ppm, entre 30 et O ppm, et entre 0 et -40 ppm,
respectivement. En plus, comme le noyau "B, le spectre enregistré a 18,8 T permet
de réduire I'effet quadripolaire et améliorer la résolution du spectre (Figure 11-13). Cela

facilite le calcul du nombre de coordination moyenne (CN) de I’échantillon.
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@94 T @188T
AIO4 A|O4
AlO; [ \ AlOg Al AlOg
80 40 0 -40 -80 80 50 20 -10 -40
27Al chemical shift / ppm 27Al chemical shift / ppm

Figure 11-13. Spectres RMN ?7Al de I'échantillon 20Al.03-80NaPQs, enregistrés
a9,4et18,8T.

Il.1.iv.d RMN 1D du noyau **Na

Seul Iisotope 22Na est stable dans la nature. Le 22Na a donc une abondance
naturelle de 100 % et présente un spin 3/2. Cependant, le spectre est élargi en raison
de l'interaction quadripolaire. Le déplacement chimique du 23Na est lié étroitement a
I’environnement chimique autour du noyau 23Na [50]. Par exemple, dans le verre Na20-
B203, la variation de proportion relative de BOs et BO4 est un effet important pour le

déplacement chimique de sodium selon le Tableau 1lI-4.

Composition N4 (%) 0 (x0,2 ppm) CQ (x 0,2 MHz)
12Na20-88B20s3 17 -12,6 1,5
20Na20-80B203 29 -9,0 1,6
30Na20-70B203 42 -3,0 2,4

Tableau II-4. Parametres structurels de verres Na>O-B203 [51].

[I.L1.v Techniques de RMN utilisées dans I'étude
Différentes techniques de RMN ont été utilisées dans ce travalil :
i. Zg (FT-RMN)
i. SE (Spin Echo)
ii. DQ-SQ (Double Quantum—-Single Quantum)

iv.  D-HMQC (Dipolar Heteronuclear Multiple Quantum Coherence)

-39 -



Chapitre | Techniques expérimentales

Les informations structurales obtenus dans ce travail sont résumées sur la
Tableau lI-5.

Interaction

Technique Informations structurales
connexe
FT-RMN Effet Zeeman Etat de coordination
Couplage D e, . R
DQ-SQ P g, . Proximité spatiale entre méme noyau
homonucléaire
D-HMQC ,CE)upIage, D Proximité spatigle, entre deux noyaux
hétéronucléaire différents
Couplage J Connectivité entre deux noyaux
J-HMQC _wouplage J o y
hétéronucléaire différents

Tableau II-5. Informations structurales obtenus par techniques de RMN.

I.1.v.a Analyse de RMN 1D standard (Zg)
La Fournier Transformation (FT)-RMN a 1 impulsion est la technique la plus
basique et la plus couramment utilisée pour obtenir des spectres RMN 1D. La

séquence de cette technique est illustrée a la Equation I1-13.

pl AQ

Acquisition

d,

Figure 11-14. Présentation schématique de séquence et chemin de cohérence
de FT-RMN a 1 impulsion (Séquence zg).

Cette technique consiste a exciter I’échantillon par un pulse de longueur pl,
d’enregistrer la FID pendant un temps d’acquisition AQ et de finalement attendre le
retour a I’équilibre pendant un temps d1. Ce cycle est répété un certain nombre de fois,
ce qui correspond au nombre de scan (NS).

Dans le cadre de cette these, les conditions expérimentales pour

enregistrement de spectre RMN 1D de chaque noyau sont présentées sur le Tableau
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[I-6. Ou B, est le champ magnétique appliqué, v, est la vitesse de rotation, rf est le

champ radiofréquence.

Noyau B, (T) V.o (HZ) rf (MHz)  pI (ps) dl (s) NS

31p 9,4 12500 162,0 1,8 120 16 - 32

1B 9,4 12500 128,4 1 2,0 1024
18,8 20000 256,7 1 2,0 256 - 1024

27Al 9,4 12500 104,3 0,5 1,0 1024 - 4096
18,8 20000 208,5 0,5 0,5 256 - 1024

23Na 9,4 12500 105,8 0,5 1,0 512 - 2048
18,8 20000 211,6 0,5 0,5 512 - 1024

Tableau II-6. Conditions expérimentales utilisées dans cette these pour les
spectres RMN 1D a 18,8 T.

I.1.v.b  SE

Le phénomeéne d’écho de spin a été découvert pour la premiére fois par Erwin
Hahn en 1950 [52]. C’est pourquoi I’écho de spin s’appelle également I'’écho d’Hahn.
Il permit de régénérer des informations de déphase de spins apparemment perdus lors
de la décroissance du FID. |l est utile pour la mesure de temps de relaxation T, surtout
il est 'un de motifs de base de techniques RMN avancées comme la technique HMQC,

méme pour la technique de RPE en onde pulsée. La séquence est illustrée a la Figure

1I-15.
/2 T

Figure 11-15. Présentation schématique de séquence et chemin de cohérence

Acquisition

d’écho de spin.

Cette séquence se compose de deux impulsions. Une PI a 90° et une P1 a 180°.

Une 90° impulsion produit un FID et une 180° impulsion produit un écho de spin. Selon
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I'Equation 11-21, I'intensité du signal d’écho dépend de plusieurs paramétres, y compris
l'intensité de signal de FID (SI:mp), le temps d’écho (z) et le temps de relaxation 7.
Slsg max = Slppe®™/™

Equation 11-21

I.1.v.c DQ-5Q

La technique DQ-SQ (Double Quantum-Single Quantum) a été introduite pour
I’étude de la proximité spatiale entre les différents sites de noyau %2 3'P a travers la
réintroduction de couplage dipolaire homonucléaire (D,,.) [53-55]. Cette technique a
été développée également pour les noyaux quadripolaires tel que "B [56-59], 27Al [60-

62] et 23Na [61] etc. Les séquences de DQ-SQ sont illustrées sur la Figure 1I-16.

4 t,
»
Excitation Reconversmn
Acquisition
tZ
T =2nT, T =2nT,
t t,
>
Excitation Reconversnon
Acquisition
(b (1-gt,
T =2nT, T =2nT,

Figure 1I-16. Présentation schématique de séquence de (a) DQ-SQ pour spin
% (°'P) et (b) DQ-SQ pour spin > % ("'B ou #’Al).

Sur la Figure 1l-16a, la premiere impulsion permet d’exciter les cohérences
double-quanta (DQC) dans un systéeme de noyaux 3'P couplés. Aprés un temps
d’évolution ¢, une deuxiéme impulsion a été appliquée, qui permet de reconvertir les
DQC en ZQC (cohérence zéro-quanta). Enfin, le signal est acquis par I'approche du z-
filter [63].

Or, cette séquence ne peut pas étre adaptée aux noyaux quadripolaires car la
cohérence DQ peut étre créée par un seul noyau quadripolaire. Sur la Figure 1l-16b,

la séquence DQ-SQ a été donc légérement modifiée en ajoutant une impulsion
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supplémentaire a 180° qui permet de supprimer tous les DQ provenant d’'un seul noyau
quadripolaire [62], faisant ainsi du signal observé une véritable proximité spatiale entre
deux noyaux.

Un spectre DQ-SQ schématique est présenté a la Figure [I-17. Dans la
dimension SQ, d,4, 0z et o sont les déplacements chimiques isotropes de Pa, Ps et Pc
respectivement. Dans la dimension DQ, les déplacements chimiques des résonances
sont deux fois leurs valeurs isotropes. Deux types de signaux peuvent étre observés :
les pics diagonaux (d4, 2d4,), qui mettent en évidence la proximité spatiale entre Pa et
Pa, et les paires de pics off-diagonaux (d4, 04+0z), (05, d4+03), qui mettent en évidence

la proximité spatiale entre Pa et Ps.

J\PA Pi/\ Pﬂ

3

o

A=~

c 28¢
o

(2]

o

E 203
©

©

g O O i 6A + 6B
=]

4

o 28,
o)

8 T T I

a 0, Op d¢

Single-Quanta dimension (ppm)

Figure 1I-17. Présentation schématique de spectre DQ-SQ.

I.1.v.d D-HMQC

La technigue D-HMQC (Dipolar-coupling Heteronuclear Multiple Quantum
Coherence) a été introduite par Gan [64] pour étudier la corrélation entre le noyau '°C
(Spin 12 ) et le noyau “N (Spin du noyau quadripolaire) a travers la réintroduction de
couplage dipolaire hétéronucléaire (D,.). La technique HMQC a été développée
également pour les autres combinaisons entre spin du noyau quadripolaire et spin 2
tel que 27Al-{3'P} [65-68],"'B-{3'P} [56,58,59,69,70], méme entre des spins du noyau
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qguadripolaire "'B-{?’Al} [71], 22Na-{*’Al} [72]. La séquence conventionnelle de D-

HMQC est illustrée sur la Figure 11-18.

/2 T t,
I I nT, I nT, Acquisition
(I=n/2)
. W2 w2 .
> >
S 4
>
(I=1/2)
D-Recouplage D-Recouplage
MQC Excitation MQC Reconversion

Figure 11-18. Présentation schématique de séquence et chemin de cohérence
de I{S} D-HMQC (I, = n/2, I, = }5).

Deux canaux sont utilisés dans la technique D-HMQC. Généralement, le spin
du noyau quadripolaire est dans le canal observé pour deux raisons :

a) Le temps de relaxation du noyau quadripolaire est plus court que celui
du spin ¥2 qui rend une sensibilité plus importante ;

b) L’influence de la vitesse de rotation est plus faible si le recouplage est
appliqué sur le canal non-observé.

Sur le canal observé, c’est un écho de spin qui permet de refocaliser les
déplacements chimiques du noyau |. Sur le canal non-observé, un schéma de
recouplage est appliqué pour introduire le couplage Drnet pendant les périodes
d’excitation et de reconversion 7. Apres I'excitation de recouplage, une impulsion a 90°
est appliquée pour créer les MQC hétéronucléaires. Apres un temps d’évolution ¢, les
MQC hétéronucléaire sont reconverties a -1Q du noyau S par une deuxieme impulsion
a 90°, et puis évoluent pendant r. Apres l'acquisition, un spectre 2D de corrélation
entre deux noyaux I-S est obtenu. Il existe de nombreux schémas de recouplage
comme le REDOR [73], R2 (Rotary Resonance Recoupling) [74], SFAM (Simultaneous
Frequency and Amplitude Modulation) [75] et R-type symetry-based sequence tel que
R1825 [76], SR442 [77] etc... Dans notre étude, le SR412 sera utilisé car il a montré une
bonne efficacité, une bonne robustesse et il nécessite uniguement I'optimisation de la
puissance du champ RF qui doit étre égale a deux fois la vitesse de rotation.

Un spectre schématique de D-HMQC est présenté sur la Figure [I-19. Dans la

dimension F1, 85,4, 0S; et dS¢ sont les déplacements chimiques isotropes de différentes
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especes Sa, Ss et Sc du noyau S qui sont proches de noyaux |. Dans la dimension Fz,
ol, et oI sont les déplacements chimiques isotropes de différentes espéces la et Is du
noyau | qui sont proches de noyaux S. La présence des pics croisés (dsg, 0l4), (dsc,
oL,), (ds¢, 0Ip) mis en évidence la proximité spatiale entre Sg et Ia, Sc et Ia, Sc et Is

respectivement.

£ <o | [
e : i |

c ! i |

S ! | -

(7)) | 1 1

!q:J | 1 1
Ry -----0 3l
©

o~ A

L

SSA 8‘SB 6‘SC

F, dimension (ppm)

Figure 11-19. Présentation schématique de spectre D-HMQC.

1.2 La spectroscopie de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

En 1944, Zavoisky a découvert le phénomene RPE en phase condensée et a
enregistré le premier spectre RPE [78]. A ce jour, la spectroscopie RPE a apporté des
contributions fondamentales dans tous les domaines de la chimie, ainsi qu’en biologie,
en physique et en science des matériaux. Elle détecte les électrons non appariés et
fournit des informations détaillées sur la structure et la liaison des especes
paramagnétiques. Dans cette thése, la technologie RPE a été utilisée pour étudier
I’environnement chimique et la proximité spatiale des ions de terre-rare Nd3+ dans le

réseau vitreux.

II.2.i Rappels théoriques
La spectroscopie RPE partage les mémes principes fondamentaux avec la

RMN. Elles sondent I'interaction des dipbles magnétiques avec un champ magnétique
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appliqué et un champ RF approprié. Alors que la RMN s’intéresse au fractionnement
des états de spin nucléaire dans un champ magnétique, la RPE s’intéresse au
fractionnement des états de spin électronique. Les différences entre les deux

techniques sont indiquées dans le Tableau II-7.

RMN PRE
Source (spin) Spins nucléaires Spins électronique
Nombre quantique du spin I="% Sz
Nombre quantique magnétique my=+1/2, +1, +3/2 ... ms=+1/2, +1, +3/2 ...
Propriété caractéristique Déplacement chimique Valeur de facteur g
Fréquence de résonance MHz GHz
Sensitivité mM (concentration) MM (concentration)
Temps de relaxation S VE
Largeur de bande Hz MHz
Temps de résolution ms ns

Tableau II-7. Comparaison entre RMN et RPE [79].

[1.2.ii Techniques de RPE utilisées dans I'étude

Nous décrirons brievement deux techniques qui ont été appliquées pour étudier
I’environnement des ions de terres rares en verre. L'une est la technique de EDFS
(Echo-Detected Field Sweep) qui permet de nous donner les informations sur
I’environnement chimique de I'électron libre a travers le facteur g (équivalent au
déplacement chimique en RMN). L’autre est la technique de HYSCORE (HYperfine
Sublevel CORrElation) qui permet de détecter les interactions entre le centre
paramagnétique et les noyaux environnants a travers la valeur de constant de

Pinteraction hyperfine A.

I.2.ii.a EDFS

Les expériences de RMN sont principalement basées sur la détection de FID
apres une impulsion RF (Figure 11-14). Or, en RPE, parce que la FID est souvent trop
courte et les spectres sont souvent trop larges pour étre excités par une seule
impulsion RF. La détection par écho de spin est donc préférée. En enregistrant

l'intensité de I’écho de spin a différents champs magnétiques, le spectre RPE peut étre
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reconstruit. Les séquences d’EDFS (72 - T - 7 - T - écho) est présentée dans la Figure
[1-20.

/2 L

Acquisition

Figure 11-20. Séquence d’EDFS.

Sous leffet d’un champ magnétique, les principales interactions qui
caractérisent le spin de I'électron non apparié sont décrites par I'Equation 11-22. En
utilisant la technique EDFS, un spectre couvrant toutes ces informations peut étre
obtenu, et en fonction de la différence d’énergie dans les différents systémes, nous
pouvons déduire des changements structurels des systemes.

Hy = BeBogS/h

P

1 l
— Pn Z gn,kBOik/h + Z SA L, +
k=1 k=1

Lol + ) Tl + SDS + $,J5,
1k>% ik

Equation 11-22

Ou chaque terme de la formule représente Hp, (Zeeman d’électron), Hy;
(Zeeman nucléaire), Hyr (Hyperfine), H, (Quadripolaire), H), (Dipolaire), H,r (Zero-
Field splitting) et H; (Couplage J), respectivement.

Selon ’Equation 1I-22, il n’y a que I'effet Zeeman d’électron et nucléaire est
dépendant du champ magnétique externe B,. De ce fait, augmente le champ permet
de réduire les autres effets et augmenter la résolution du spectre. En méme temps,

des informations importantes liées a la structure peuvent étre négligées.

I1.2.ii.b HYSCORE

Parmi les interactions mentionnées dans la partie EDFS, I'interaction hyperfine
A est la principale cible de la détection par la technigue HYSCORE. Cette interaction
est étroitement liée a la nature et a la distance entre le centre paramagnétique et le

noyau environnant. De ce fait, sur la base du spectre HYSCORE, nous pouvons
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obtenir des informations pertinentes sur les noyaux autour du centre magnétique. Les
séquences HYSCORE (72 -t-412-t, - 7 - t, — 42 - T - écho) sont présentées et la

Figure 11-21, ou ¢, et t, sont les deux délais incrémentés indépendamment.

w2 w2 W

1HEL

Figure 11-21. Séquence d’HYSCORE.

Acquisition

En fait, selon 'Equation 11-23 [79], ces couplages A sont partiellement composés
d’une contribution liée a la délocalisation des électrons sur les noyaux couplés, le soi-
disant contact de Fermi (4;,), et d’une autre contribution provenant du chevauchement
des orbitales avec la partie dipolaire T du tenseur A. Nous pouvons calculer également
la distance entre I'électron-noyau a I'aide du constant A selon I'Equation 1I-24 et
I'Equation 11-25 [80], ou T portant linformation de distance est calculé par le
déplacement vertical ou la simulation de spectre par le couplage hyperfine.

A=1[4,4,,4,) =450+ T
Equation 11-23

Ou A,,, sont les composantes principales de la matrice hyperfine diagonalisée
et T =[-T, -T, 2T].

— 21k 2
Aiso - ﬁgegnﬁeﬁnllpol
Equation 11-24
_ Ho 1
T = 417 gegnﬂelgnr3
Equation 11-25

Ou A est le constant d’interaction hyperfine, u, est la perméabilité du vide (41t x

107 Hm), g, et g, sont le facteur g d’électron libre et de noyau avec lequel I'électron

libre interagit, f. est le magnéton de Bohr (9,27 x 102* JT') et B, est magnéton
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nucléaire (5,05 x 1027 JT-'), ¥, est la probabilité de trouver le spin de I'électron au

noyau, r est la distance effective électron-noyau.

Pour montrer comment la valeur de A peut étre obtenue a partir du spectre
HYSCORE, la Figure 11-22 illustre deux cas : a) un systeme de spin avec un tenseur

hyperfin isotrope A |, b) un systéeme de spin avec un tenseur hyperfin isotrope qui

contient des contributions isotropes (4;,) et dipolaires (7).

@ | 9 | &)

v, (MHz)

v, (MHz)

(b) [ |+

Ag#2T)/2/

Ane D2
N

Figure 1I-22. Présentation schématique de spectre HYSCORE.

v, (MHz)

Vi 7

\ /
\
\
.
. %
\ 7
. ,
/ 1

v, (MHz)

'y a deux quadrants [81,82] sur le spectre HYSCORE, obtenus par
transformation de Fourier pour les incréments ¢, et t,, dans la domaine de fréquences
v, et v,. Le premier quadrant (-, +) ou le constant de couplage hyperfin (A) est supérieur
a deux fois la fréquence de Larmor du noyau | (v;) (A > 2v,), correspond aux noyaux
ayant un fort couplage hyperfin avec especes paramagnétique, cela signifie une courte
distance électron-noyaux. Le deuxiéme quadrant (+, +) ou A < 2v,, correspond aux
noyaux ayant un faible couplage avec espéces paramagnétique de distance plus

longue. Les pics croisés sur le diagonal correspondent aux fréquences de Larmor des
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noyaux qui sont situés dans la sphére de coordination d’ions paramagnétique de
deuxiéme ordre ou d’ordre supérieur (distance électron-noyaux 4 — 8 A) [83-86]. Les
pics croisés séparés (a) ou les arétes de corrélation (b) correspondent aux faibles

couplages hyperfins.

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de présenter I'objet principal de notre étude (a savoir
les verres) ainsi que les techniques de caractérisation structurale utilisées
(spectroscopies de résonance magnétique). Dans un premier temps, nous avons donc
défini ce qu’est un verre au travers de deux parametres que sont sa température de la
transition vitreuse et son caractére amorphe. Nous avons ensuite présenté le protocole
de préparation des verres basée sur la technique de trempe d’un fondu. Cette premiére
partie s’est terminée par la présentation de la technique d’AED qui nous a permis de
déterminer les T, de tous nous verres et sur la technique de DRX. Utilisée pour vérifier
le caractere amorphe de nos échantillons. Dans la seconde partie, nous nous sommes
attachés a décrire les deux spectroscopies de résonance magnétique a savoir la RMN
et la RPE. Les fondements théoriques des deux techniques ont été présentés et les

différentes techniques utilisées sur nos verres ont été exposées.
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Chapitre Il

Ftude du systéme vitreux Al,O3-NaPOs

Introduction

Ce chapitre est consacré a l'étude du systeme Al203-NaPOsz (NAP). I
commencera par un état de lart basé sur la présentation des verres
d’aluminophosphate et sur les articles publiés sur le systéme étudié ici. Dans une
seconde partie, nous détaillerons les synthéses, la plage de vitrification obtenue par
trempe d’un fondu ainsi que les résultats obtenus par AED. Cette partie nous permettra
de constater une évolution non linéaire de la T, en bon accord avec le caractere ‘mixte’
du réseau vitreux. L’analyse structurale des verres par RMN 1D/2D sera développée
dans la troisieme partie. Nous y détaillerons les résultats obtenus par RMN 1D des
noyaux 23Na, ?’Al et 3'P ainsi que les informations inédites obtenues gréace a
'application des séquences de corrélation DQ-SQ et HMQC. La décomposition des
spectres RMN 3'P nous permettra d’identifier les espéces phosphatées présentes
dans les verres et leur évolution en fonction de la composition. Dans la quatrieme
partie, nous utiliserons tous les résultats pour identifier le mécanisme d’insertion des
atomes d’aluminium dans la matrice vitreuse NaPOs. Ces informations nous

permettront également de comprendre I’évolution non linéaire de la T,.
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| Etatde l'art

.1 Généralités et structure du verre d’aluminophosphate
[.L1.i  Généralités

Les verres de phosphate sont un matériau intéressant pour diverses
applications comme les joints verre-métal [1], les conducteurs ioniques [2], dispositifs
optiques [3,4], la fabrication de verre laser [5-7], le traitement de déchets nucléaire [8-
10] etc. Or, leurs usages potentiels sont largement limités par leur faible durabilité
chimique (résistance a I'eau) et faible stabilité thermique (cristallisation rapide). En
1941, N. J. Kredil et W. A. Weyl [11] mentionnaient que I'ajout d’Al2Os au verre de
phosphate de sodium est apte a améliorer sa durabilité aqueuse grace a la formation
d’une structure tétraédrique par des ions aluminium et des ions phosphore (type AIPO4)
[12]. De ce fait, les propriétés et la structure des verres d’aluminophosphate ont fait

I’objet de nombreuses études.

[.1.ii  Nomenclature et type de réseau

L’incorporation d’autre type d’oxyde de formateur comme d’Al2O3 dans le verre
de phosphate permet de former un réseau mixte (aluminophosphate). La
nomenclature Q" n’est donc plus représentative parce que toutes les espéces de
phosphates ne sont pas liées uniquement aux espéces de phosphates. Par
conséquent, une nouvelle nomenclature Q"m a été introduite pour mieux différencier
les différentes especes phosphates [13-15], ou n indique le nombre des atomes de
phosphores (liaisons P-O-P) connectés a I'atome de phosphore observé et m indique
le nombre des atomes d’aluminium (liaisons P-O-Al) connectés a l'atome de
phosphore observé (n + m < 4). Par exemple, un site Q? représente un tétraédre
phosphate attaché a deux phosphates; un site Q'ia représente un tétraédre
phosphate attaché a un autre phosphate et un aluminate ; un site Q%ai représente un

tétraédre phosphate attaché a deux aluminates (Voir Figure I-1).
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PO,

ﬁ’@@ QW d’\g ® AIO,
Q' @ AIO,

Figure I-1. Schéma présentatif de la nomenclature Q™.

L’incorporation d’Al2Os permet de changer le degré de dépolymérisation des

chaines métaphosphates dans le réseau de phosphate. Dans le cadre de cette thése,

nous définissons le réseau vitreux par quatre catégories :

a)

b)

Réseau de phosphate pur : il n’existe que des sites Q" dans le réseau.
Les chaines sont construits par la liaison homonucléaire P-O-P ;
Réseau mixte ‘Q"/Q"m’ : les sites Q" et Q"m coexistent dans le réseau.
Les chaines principaux sont construits sur des liaisons homonucléaires
P-O-P et hétéronucléaires P-O-Al ;

Réseau mixte ‘Q"m’ : tous les atomes de phosphates sont reliés a au
moins un atome d’aluminium et il n’existe plus de site Q". Les chaines
sont construites sur des liaisons homonucléaires P-O-P et
hétéronucléaires P-O-Al ;

Réseau mixte ‘Q%’ : il n’y a plus de liaisons P-O-P dans le réseau et il

n’existe que des sites Q%m.

.2 Etudes précédentes

R.K. Brow [16] a utilisé la technique de RMN pour étudier la structure locale du

systeme Al203-NaPOs en 1990. Il a réussi a incorporer 27,5% d’Al203 dans le verre

NaPOs par trempe d’un fondu. Il a mesuré la température de transition vitreuse de ces

verres et a analysé les états de coordination d’aluminium par RMN. Les résultats sont

présentés dans la Figure I-2 et la Figure 1-3, respectivement.
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Figure I-2. Evolution de la température de de transition vitreuse des verres
xAl203-(100-x)NaPOs selon R.K. Brow [16].
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Figure 1-3. Proportion relative des especes AlO, par rapport de la teneur en
Al>O3 dans les verres xAl20s3-(100-x)NaPO3 selon R.K. Brow [16].

La Figure I-2 montre que I'évolution de la T, présente deux tendances : lorsque
la quantité d’Al203 < 12,5%, la T, augmente significativement (de 274 a 435 °C, AT, =
160 °C) mais lorsque la quantité d’Al2O3 > 12,5%, la T, ne varie plus (420 + 10 °C). La
Figure 1-3 montre que les espéces aluminates sont présentes sous forme d’octaédres

AlOs dans un premier temps avant d’étre remplacées progressivement par des
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especes AlO4 lorsque la proportion d’Al2Os augmente. Le point d’inflexion est situé a
x =17,5%.

D’aprés les résultats des propriétés thermiques et de la structure de sites
d’aluminate, il a constaté que 'augmentation de T, est due a la formation d’espéces
AlOs qui augmente la réticulation du réseau. Pour la quantité d’Al20s > 12,5 %, la
formation d’espéce AlO4 produit moins des liaisons P-O-Al qu’AlOs. Par conséquent,
la température de transition vitreuse reste relativement stable apres I'ajout d’Al20s. |l
faut noter qu’en raison de la faible résolution des spectres 3'P RMN 1D, les différentes
especes phosphates n’ont pas été identifiées et que peu d’information ont été données

sur la nature du réseau phosphate.

En 2003, K.V. Shah et al. [17] ont également étudié les évolutions des propriété
des verres Al203-NaPOQs3, telles que la densité, la transition vitreuse et le coefficient
d’expansion thermique. Le résultat issu de I'évolution en deux étapes de la
température de transition vitreuse (Figure 1-4) est en accord avec I'étude de R.K. Brow.
La T, augmente fortement dans un premier temps (x < 15%) et puis elle diminue (x =

15 - 20%).
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Figure I-4. Evolution de la température de de transition vitreuse des verres
xAl203-(100-x)NaPQOg3 selon K.V. Shah [17].
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L. Zhang et al. [18] ont également préparé et étudié des verres du systeme
Al203-NaPOs en 2004. lIs ont réussi a incorporer 25% d’Al203 en utilisant la technique
de trempe d'un fondu et 33,3% par la technique sol-gel. lls ont mesuré les
températures de transition vitreuse de leurs échantillons. L’évolution de T, de verres

NAP synthétisés par trempe d’un fondu est présentée dans la Figure I-5.
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Figure I-5. Evolution de la température de de transition vitreuse des verres
XxAl203-(100-x)NaPOQOg3 par trempe d’un fondu selon L. Zhang [18].

L’évolution de la T, présente aussi deux étapes comme les études de R.K. Brow
et de K.V. Shah. Une premiére augmentation avec I'ajout d’Al203 (x < 15%) suivi d’'une
Iégére diminution pour des teneurs plus importantes en Al20s.

Enfin de comprendre I’évolution structurale, ils ont utilisé les techniques
avancées de 2’Al®*'P} REDOR (Rotational Echo DOuble Resonance) RMN et de
3TP{>3Na} REAPDOR (Rotational Echo Adiabatic Passage DOuble Resonance) RMN
pour étudier la proximité spatiale entre Al-P et P-Na dans le réseau des verres NAP,
respectivement. lls ont discuté les données structurales en trois gammes de
composition :

a) A faible teneur en AOs (< 10%), les espéces aluminates sont
principalement sous forme des octaédres AlOs et chaque AlOs est lié a

six phosphates pour former I'espéce Al(OP)e. Le réseau phosphate se
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compose de site Q2 en proportions importantes accompagnés de sites
Q'1a et Q24

b) Lorsque la quantité d’Al2Os augmente (< 20%), les concentrations
d’espece AlO4 et d’espéce AlOs augmentent. La disparition de Q2
signifie que les chaines de métaphosphate sont dépolymérisées.

c) Lorsque la quantité d’Al2Os est supérieur a 20%, l'espece AlO4
tétraédrique est devenue I'espéce dominante et tous les AlOs4 sont
connecté aux phosphates.

Le résultat de 3'P{?3Na} REAPDOR montre que l'interaction entre les atomes
de sodium et de phosphore n’est pas modifiée de maniere significative.

Selon I'étude de L. Zhang, L’augmentation de la T, s’explique par le
remplacement successif des chaines métaphosphates par un réseau tridimensionnel
plus fort caractérisé par des liaisons P-O-Al. Cependant, la nature de ces espéeces
phosphates dominantes n’a pas été clairement déterminée. Il est a noter qu’il s’agit de
la premiere analyse qualitative de la structure du réseau de phosphate des verres NAP

en utilisant la nomenclature Q"ma..

L’analyse structurale de verres NaPOs dopés par Al203 (< 5 mol%) a été réalisé
en 2017 en utilisant la technique de RMN de corrélation 2’AK3'P} D-HMQC par G.
Tricot [19]. Comme évoqué précédemment, cette technique permet de visualiser
directement les corrélations entre les atomes de phosphore et d’aluminium. Les
informations issues des analyses 2D ont été utilisées pour décomposer les spectres
RMN 1D 3'P, permettant ainsi une analyse efficace du réseau phosphaté. La formation
de sites Q'1ai et Q'2a & partir des sites Q2 (Equation 1-1) a été confirmée et I'étude a

permis de quantifier les proportions des différents sites.

Qf + Al,03 = Qi + Qla
Equation -1

Une derniére étude mérite d’étre citée dans cette partie méme si elle ne
concerne pas directement le systéme Al2O3-NaPOQOs. En 2007, L. Van Willen et al. ont
utilisé différentes technique de RMN de corrélation pour analyser la structure des

verres d’alumino-phosphate de potassium [20]. Une information trés intéressante a été
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apportée par la carte de corrélation obtenue par la technique 3'P-{2’Al} CP-HETCOR
(Cross Polarisation-HETeronuclear CORrelation) (Figure 1-6a). En effet cette carte
montre que les especes AlOs et AlOs sont connectées aux mémes atomes de
phosphore (Figure I-6b-i et ii) alors que I'espece AlO4 est connectée a des atomes de
phosphore bien différents (Figure I-6b-iii). Ceci indique que les entités AlOs et AlOs
semblent tenir un rble structural identique dans le réseau alumino-phosphate. Les
auteurs ont alors proposé de regrouper les entités AlOs et AlOs sous la forme d’une
espece de haute coordination AlOss. Ce regroupement est également appuyé par le
fait que ces deux entités sont, selon Zachariasen [21], des entités modificatrices
puisque leur coordination est supérieure a 4. Nous opposerons donc dans certaines
parties de ce manuscrit ces entités AlOss (a haut état de coordination) aux entités AlO4

(dites a bas état de coordination).

(a) (b)

Al(PO)g (i)
10 0 -10 20 -30

L .40
) --20 F) AI(PO), (ii)

- 0

L 20 § S e b
2 10 0 -10 -20 -30
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L 80
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Figure 1-6. Carte de corrélation de 3'P-{?’Al} CP-HETCOR (a) et spectres de
projection 3'P extraites par I'analyse 2D montrant les phosphores connectés a AlOg
(i), AlOs (ii) et AlOg4 (iii).
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Il Synthese et caractérisation thermique

[I.1 Plage de vitrification

Les verres Al203-NaPOs ont été synthétisés par la technique classique de
trempe d’un fondu. Les données expérimentales concernant la synthése sont
présentées dans le Tableau II-1. Des images des échantillons sont présentées dans

la Figure II-1.

Composition

N ér:ol"/;l)apo:s C°"d'::%r/'r:i?1;us'°" mPae;;z ?; ) Aspect visuel
5 95 1200/20 1,3 Transparent
10 90 1200/20 1,3 Transparent
15 85 1200/20 1,6 Transparent
20 80 1200/20 1,5 Transparent
25 75 1300/5 2,7 Transparent
30 70 1300/5 3,0 Transparent
35 65 1400/2 4,0 Transparent
40 60 1400/5 6,0 Présence

d’infondus
Tableau II-1. Parametres de synthése des verres NAP.

Figure 1I-1. Photographie des verres NAP.

Les conditions de fusion ont da étre ajustées en fonction de la composition.
Aucun probleme n’a été rencontré pour incorporer de 5 a 20% d’Al203 au verre NaPOs
a 1200°C. Pour incorporer plus de 20% d’Al203, une augmentation de température et
une diminution de temps de fusion ont été nécessaires pour éviter une évaporation de

P20s trop importante. A trés haute température (1400°C), l'incorporation de 35%

-68 -



Chapitre Il Etude du systeme vitreux Alz203-NaPOs

d’alumine au verre NaPOs avec une perte de masse acceptable (Am/m < 5%) a été
réussie. Cette teneur est supérieure aux données de la littérature. En effet, les études
précédentes menées par R.K. Brow [16,22] K.V. Shah [17] et L. Zhang [18] n’ont
permis qu’une incorporation de 27,5%, 20% et 25% d’Al20Os par trempe
conventionnelle, respectivement.

Afin de s’assurer que I’échantillon 35Al203-65NaPQOs est bien un verre,
'échantillon a été analysé par DRX et RMN 1D des noyaux 3'P et ?’Al. Le
diffractogramme de rayon X est présenté sur la Figure 1I-2. L’absence de pic de
diffraction indique que le matériau ne contient pas de phases cristallines et est donc
bien amorphe. Les spectres RMN (Figure 11-3) confirment ce résultat car aucune pic
fin n’est visible sur les spectres RMN 3'P et 27Al. Le matériau est donc bien amorphe
et nous avons réussi a étendre la plage de vitrification de ce systéme jusqu’a 35%
d’Al203. Dans la suite, la notation NAPx ou x est la teneur en Al203 sera utilisée pour

noter nos échantillons.

35A1,0, — 65NaPO,

Intensity (a.u.)

Ll N 1 N I N 1 N T N T N I N I

0 10 20 30 40 5 60 70 8 90
20 (°)

Figure II-2. Diffractogramme X de I'échantillon 35A1>03-65NaPOs.
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35A1,0, — 65NaPO,

20 5 -10 -25 40 80 50 20 -10 -40
31P chemical shift / ppm 27Al chemical shift / ppm

Figure 1I-3. Spectre 3'P et 2’Al RMN 1D de I'échantillon 35A1,03-65NaPOQ:s.

.2 Evolution de T,de verres NAP

Les verres ont ensuite été analysés par AED. Les thermogrammes sont
présentés sur la Figure [I-4. A partir de ces analyses, les caractéristiques thermiques
des verres telles que les températures de transition vitreuse (7,), de début de
cristallisation (T,), et de cristallisation (T.) ont été déterminées et sont reportées dans
le Tableau II-2. Il faut noter que tous les thermogrammes présentent des accidents
endothermiques (notamment les échantillons a tres fortes teneurs en Al203) ce qui
indique que tous les matériaux possédent une transition vitreuse. La différence entre

la T, et le T, indique la stabilité thermique [23].
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I T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure II-4. Courbes AED de verres NAP.

Echan. x T, (+ 5°C) T,(x5°C) T.(x5°C) T.-T,(x10°C)
NAPO 0 287 323 356 36
NAP5 5 340 439 470 99

NAP10 10 399 530 562 131

NAP15 15 450 520 544 74

NAP20 20 436 518 560 82

NAP25 25 420 484 526 64

NAP30 30 426 - - -

NAP35 35 458 - - -

Tableau II-2. Caracteristiques thermiques déterminés par AED pour les
échantillons NAP.
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Figure II-5. Evolution de la T, pour les verres NAP en comparant avec les

littératures [16-18].

L’évolution des T, mesurées sur nos échantillons est reportée sur la Figure 1I-5

avec les données issues de la littérature [16-18]. Cette figure montre que I'’évolution

de T, de nos échantillons est cohérente avec les trois articles cités précédemment, a

savoir une forte augmentation (+163 °C) suivie d’une diminution faible (-30 °C). La

différence est que, selon R. K. Brow [16], le point d’inflexion de la variation de la T, se

situe a x = 12,5 et qu’ensuite la T, reste constante. Alors que, selon L. Zhang [18],

Shah et nos données, ce point d’inflexion se situe a x = 15, et qu’ensuite, la T, diminue.

De plus, grace aux nouveaux échantillons obtenus dans le cadre de notre étude (25 <

x < 35), une nouvelle modification de la T, a pu étre mise en évidence. En effet, la T,

re-augmente légérement (+ 38°C) pour les teneurs tres élevées en Al20s. Ce résultat

montre que la T, n’évolue pas sur deux domaines, comme reporté dans la littérature,

mais sur trois domaines :
a) x=0a 15, la T, augmente,
b) x=15a 25, la T, diminue,

c) x=25a 35, laT, reaugmente.
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Il faut également noter que la différence T, - T, des échantillons contenants
Al2O3 est plus grande que celle de verre NaPQOs, ce qui signifie que I'ajout d’Al203
permet d’améliorer la stabilité thermique des verre de phosphate [23]. Néanmoins, une
analyse plus poussée de ce résultat nécessiterait de connaitre plus d’informations

notamment sur la nature de phases cristallines.

lIl Analyse structurale par RMIN 1D et 2D

I11.1 Analyse du noyau ?*Na par RMN 1D

Les analyses RMN du noyau 2Na effectuées sur les échantillons sont
présentées dans la Figure llI-1. Les spectres ont été enregistrées a 9,4 et a 18,8 T.
Les spectres enregistrés a 18,8 T sont moins larges et plus symétriques que les
spectres enregistrés a 9,4 T parce que I'utilisation des haut-champs permet de réduire
'effet de linteraction quadripolaire au second ordre. Une premiére analyse des
spectres ne permet pas de mettre en évidence de modifications significatives des
spectres ce qui laisse penser que I'’environnement des atomes de sodium ne change
pas avec l'insertion d’Al2O3, comme montre par L. Zhang [18].

Les simulations des spectres RMN 1D 23Na enregistrés a 9,4 Teta 188 T
(Figure llI-1, pointillé) ont été réalisée avec le modele ‘Czsimple’ implémenté dans le
logiciel DMfit [24]. Ce modeéle qui prend en compte la distribution des déplacements
chimiques représentée par le parametre FWHM permet de déterminer notamment le
déplacement chimique et la constante quadripolaire CQ. La comparaison des données
obtenues aux deux champs permettra de s’assurer de la validé de ces données. Les

parametres déterminés par la simulation sont présentés dans le Tableau IlI-1.
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@9,4T @188 T

20 5 30 55  -80 0 5 10 25 40
2Na chemical shift / ppm 23Na chemical shift / ppm

Figure lll-1. Spectres de 2Na RMN 1D de verres NAP a 9,4T et a 18,8T. (la

ligne pointillée représente 'exemple de simulation)

Selon les résultats de simulation, le déplacement chimique est proche de -5
ppm pour I'ensemble des compositions et une |égére diminution de 2 ppm est observée
sur les données obtenues a partir des spectres des échantillons a haute teneur en
Al20Os. Cette l1égere diminution est en accord avec les résultats de I'article de L. Zhang
[18]. Toutefois, nous estimons que cette différence de 2 ppm n’est pas significative
parce que le déplacement chimique trouvé dans la littérature pour I’échantillon NaPOs
vitreux varie de -2 a -5 ppm [25-28] (Tableau IlI-2). La valeur de CQ est également
constante (2,5 MHz) pour la série de verres méme si une petite différence entre les
valeurs obtenues aux deux champs peut étre constatée. La encore, les valeurs

déterminées sont en bon accord avec les données de la littérature (Tableau 111-2).
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Echantillon 94T 18,8 T
Ona FWHM cQ (fg:'3 Fgfgl cQ
(x0,3 ppm) (0,3 ppm) (+0,3 MHz) ppm) ppm) (x0,3 MHz)
NAPO
NAP5 -4,1 14,0 1,9
NAP10 -5,1 17,6 2,5 -4,6 14,0 1,9
NAP15 -5,0 17,6 2,6 -4.8 14,0 1,9
NAP20 -4.5 17,6 2,6 -4,9 14,0 1,9
NAP25 -4,7 17,6 2,6 -5,0 14,0 1,9
NAP30 -5,0 2,6 -6,0 14,0 1,9
NAP35 -6,3 14,0 1,9
Tableau IlI-1. Résultats de fit de spectre 2>Na RMN 1D de verres NAP par
dmfit.
Ref. B (opm ko

L. Zhang et al. 2006 [25] 18T -3,0+0,3 2,320,1

M. Lahaye et al. 2015 [26] 94T -5,0 £ 0,1 2,3+0,1

R. Zhang et al. 2017 [27] 18T 22+0,5 1,7+0,3

F. Shi et al. 2021 [28] 18T -1,7+0,3 22+0,3

Tableau II-2. Valeur du Oy €t CQ de NaPOgs rapportés dans la littérature
[25-28].

Pour conclure, I'état de coordination et I’'environnement chimique des atomes
de sodium dans les verres NAP ne changent pas de maniere significative avec
l'insertion de Al20s. Cette conclusion est en accord avec I'analyse de L. Zhang obtenue
par 3'P{>Na} REAPOR [18]. Les atomes de sodium doivent agir comme des
modificateurs du réseau phosphate avec un nombre de coordination de 4 ou 5 puisque
les valeurs de déplacement chimique de 23Na sont proches de celles observées pour
NaPOs [29-31].
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I11.2 Analyse du noyau ?’Al par RMN 1D et 2D

II1.2.i Etat de coordination d’Al3*

Les spectres RMN 27Al obtenus a 9,4 T et a 18,8 T sont présentés sur la Figure
[lI-2. Les spectres présentent trois résonances autour de 40, 10, -12 ppm, attribuées
respectivement aux polyédres AlO4, AlOs, AlOs. Ces déplacements chimiques sont
cohérents avec la littérature [18,32,33]. Comme pour les spectres RMN 23Na, les
spectres RMN 27Al enregistrés a 18,8 T présentent des pics plus fins et plus
symétriques ce qui permet d’obtenir une meilleure résolution. A basses teneurs en
Al20g3, le signal d’AlOe est majoritaire. Il est ensuite remplacé par les signaux des AlOs
et AlO4. Ce dernier devient dominant lorsque la teneur en AlzO3 dépasse 20%. Ce
résultat est en accord avec les études précédentes [16,32]. Les atomes d’Al rentrent
dans le réseau sous forme d’octaédres avant d’étre remplacés par des especes de
plus faible coordination. Cependant, nous pouvons également constater deux autres
faits concernant les verres a trés hautes teneur en Al20s. Premiérement, un second
signal d’AlOs qui est situé autour de -8 ppm apparait dés 25% d’Al20s. Ce signal est
situé a un déplacement chimique déblindé comparé au signal AlOs couramment
rencontré qui est situé autour de -12 ppm. Deuxiémement, la largeur du signal
correspondant a AlOs semble augmenter pour les hautes teneurs en Al2Os. Si le
premier fait avait déja été évoqué dans I'étude de R.K. Brow [16], I'observation de
I’élargissement n’avait jamais été reporté auparavant.

Ces résultats sont confirmés par les données issues des décompositions des
spectres. Comme dans le cas de spectres 22Na, les spectres RMN 27Al ont été
décomposés en utilisant le modéle ‘Czsimple’ implémenté dans le logiciel DMfit [24]
(lignes en pointillés sur la Figure 11l-2). Le déplacement chimique, le CQ ainsi que les

proportions relatives (410,%) ont été reportés dans le Tableau IlI-3.
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@9,4T @188T

x=35
j\’ AIO, AIO; 042 MO

AlO;

AlO#2  AlOg#

x=25

AlO, AlOg#2  AlOg#1

_ AIO,
]\Q& e

80 40 0 -40 -80 80 50 20  -10 -40
27Al chemical shift / ppm 27Al chemical shift / ppm

Figure IlI-2. Spectres de 2’Al RMN 1D de verres NAP a 9,4T et a 18,8T.
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ou FWHM (&) AlO,%  nAl0,  nAl-O
X AlOn  (\ 1ppm) (£03ppm) (£03kHz)  (£1%) (au)  (au)
NAP5 AlO, 46,0 10,0 33 7,0 0,7 2,8
AlOs 15,4 6,5 4,4 15,1 1,5 7,5
AlOs -11,3 5,0 3,1 77,9 7,8 46,7
NAP10  AlO, 46,8 10,0 33 10,9 2,2 8,7
AlOs 15,2 6,5 4,4 22,4 4,5 22,4
AlOs -11,3 5,0 3,1 66,7 13,3 80,0
NAP15  AlO, 46,9 10,0 33 22,2 6,7 26,7
AlOs 15,3 6,5 4,4 30,5 9,1 45,7
AlOs 11,5 5,0 3,1 47,3 14,2 85,2
NAP20  AIO, 48,9 10,0 33 45,4 18,2 72,7
AlOs 14,9 6,5 4,4 26,9 10,7 53,7
AlOs -12,6 5,0 3,3 27,7 11,1 66,5
NAP25  AlO, 48,5 10,0 33 63,9 32,0 127,9
AlOs 14,8 6,5 4,4 24,8 12,4 61,9

AlOg#1 -14,1 5,0 3,2 6,7 3,3
AlOg#2 7,7 5,0 3,2 4,6 2,3 339
NAP30  AlO, 48,3 11,0 3,3 77,7 46,7 186,6
AlOs 14,6 6,5 4,4 16,9 10,1 50,7

AlOg#1 -15,6 5,0 3,2 2,6 1,6
AlOg#2 7,7 5,0 3,2 2,8 1,7 19.2
NAP35  AlO, 48,7 15,0 33 81,4 57,0 227,9
AlOs 21,4 16,0 5,0 16,1 11,3 56,3

AlOg#1 -15,8 5,0 3,2 0,9 0,7
AlOg#2 -7,5 5,0 3,2 1,6 1,1 10,6

Tableau II-3. Paramétres déterminés par la simulation des spectres ?’Al RMN

pour les verres NAP.

Les parameétres des pics des especes aluminates (d4, FWHM et CQ) obtenus
pour les verres NAP5, NAP10 et NAP15 indiquent que les pics d’AlO4, d’AlOs et d’AlOs

sont identiques. Aucun changement d’environnement chimique des atomes de
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I'aluminium ne se produit. Cependant, a partir du verre NAP20, la largeur du pic d’AlO4
devient plus importante (10 a 15 ppm).
Afin de mieux étudier la relation entre I'évolution de la T, et des polyédres

aluminates, les proportions relatives Al0,% ont été tracées dans la Figure 111-3.

] o
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Figure 11I-3. Proportion relative des especes aluminates en fonction de la
teneur en Al2O3 dans les verres NAP.

Sur la Figure IlI-3, au fur la mesure que la quantité d’Al2Os augmente, la
proportion relative des especes AlOs diminue et celle d’AlO4 augmente. Cependant, la
proportion d’espéce AlOs reste presque constante (environs 20%). Ces changements
sont en accord avec les données dans la littérature [16,18]. Or, cette évolution
structurale n’est pas cohérente avec I'évolution de T, parce que la T, n’augmente plus
lorsque x = 15 et le point d’inflexion du changement d’état de coordination d’aluminium
a été trouvé a x = 17,5.

Pour aller plus loin dans I'analyse des données, deux parameétres ont été
calculés : le nombre absolu des espéces aluminates rAlO, (obtenu en multipliant les
proportions relatives avec la teneur en Al203) et le nombre absolu de liaison Al-O
permises par chaque espéces aluminates nAl-O (obtenue en utilisant I'Equation 111-1).

nAl-O = 4 X nAlO4 + 5 X nAlO5 + 6 X nAlOg
Equation IlI-1
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Ou les atomes d’Al dans les especes AlO4, AlOs et AlOs sont liés a quatre, cing

et six atomes de O, respectivement.

Les valeurs calculées sont reportées dans le Tableau IlI-3 et sont présentés
dans la Figure lll-4 et la Figure 1lI-5, respectivement. Comme évoqué précédemment,

les données sur les entités AlOs et AlOs ont été regroupées.
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Figure Ill-4. Evolution de nombre absolu des espéces aluminates en fonction
de la teneur en Al,Os dans les verres NAP.
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Figure 11I-5. Evolution de nombre de liaison Al-O en fonction de la teneur en
Al>,O3 dans les verres NAP.
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Sur la Figure 1ll-4, les différentes espéces aluminates évoluent des manieres
différentes :
a) L’espéce de basse coordination AlO4 augmente continuellement ;
b) L’espéce de haute coordination AlOss augmente jusque x = 15 et diminue

ensuite.

La Figure 11I-5 est en accord avec les observations précédentes. Elle indique
une augmentation importante du nombre de liaisons permises sur la gamme 0 < x <
15 et une diminution de cette valeur pour des teneurs en Al203 supérieures a 15 mol%.

Nous constatons donc que la variation de la T, coincide avec la variation de la
quantité totale des espéeces aluminates AlOss et du nombre de liaisons Al-O possibles
sur la gamme de composition 0 < x < 25. Cependant, aucune explication n’est fournie

sur la re-augmentation de la T, pour des teneurs supérieures en Al20s.

[11.2.ii Proximité spatiale homonucléaire entre 2’Al

Comme évoqué précédemment, la technique DQ-SQ permet d’étudier la
proximité spatiale entre les différents sites d’'un méme noyau en réintroduisant le
couplage dipolaire homonucléaire (D,..) [34-36]. La technique 2’Al DQ-SQ a été
utilisée ici pour étudier la proximité spatiale entre les atomes d’aluminium et détecter
d’éventuelles liaisons Al-O-Al. Les spectres 2’Al DQ-SQ 1D sont présentés dans la

Figure 1l1-6.

320 240 160 80 0 -80 -160 -240 -320
2TAl chemical shift / ppm

Figure IlI-6. Spectre ?’Al DQ-SQ 1D des verres NAP5 et NAP35 & 9,4T.
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Le spectre de I'’échantillon qui contient 5% d’alumine ne présente pas de signal,
ce qui indique l'absence de liaisons Al-O-Al dans ce matériau. Le spectre de
I’échantillon contenant 35% d’Al203 présente un signal de faible intensité ce qui laisse

penser que ce matériau contient des liaisons Al-O-Al en quantités certainement limitée.

1.3 Analyse du noyau *'P par RMN 1D et 2D

[11.3.i Structure locale du phosphore (RMN 1D)

Les spectres RMN 3P enregistrés a 9,4 T sont présentés dans la Figure III-7.
Comme le noyau 2'P a un spin Y2, 'augmentation du champ magnétique n’a que peu
d’effet sur le spectre puisque la largeur des signaux est due a la distribution de

déplacement chimique. Les analyses a 18,8 T ne seront donc pas montrées.

20 5 -10 -25 -40
31P chemical shift / ppm
Figure IlI-7. Spectres de 3P RMN 1D des verres NAP a 9,4T.
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En premiere approximation, au fur a mesure que la teneur en Al203 augmente,
la forme des spectres change considérablement ce qui signifie que la nature des
especes phosphates est modifiée par I'ajout d’Al20s. Les signaux se déplacent vers la
gauche suggérant une dépolymérisation du réseau phosphate. Malheureusement
aucune autre information ne peut étre déduite de ces spectres. Comme évoqué
précédemment, la structure complexe de ces verres conduit a la présence de
nombreux sites Q" et Q"mal présentant des valeurs de déplacement chimique proches.
Le spectre observé résulte donc de la superposition de tous ces sites. Dans la suite,
nous allons utiliser la RMN de corrélation afin d’obtenir des informations sur les
especes Q"mal qui nous aideront a décomposer les spectres RMN 3'P et a caractériser

le réseau phosphate de nos matériaux.

[11.3.ii Structure a moyenne distance (?’Al{3'P} D-HMQC)

La technique 2’AK®'P} D-HMQC a été utilisée afin d’améliorer I'analyse du
réseau phosphate de nos échantillons. En effet, les cartes 2D obtenues grace a cette
technique vont nous permettre de caractériser les espéces phosphatées connectées
aux atomes d’aluminium. Sur les cartes 2D de corrélation, des signaux apparaitront
entre les espéces phosphates et aluminates impliquées dans des liaisons P-O-Al ce
qui permettra de mettre en évidence la présence de ces liaisons et leur nature. Les
projections horizontales et verticales de ces signaux nous donneront les signatures
RMN (déplacement chimique, FWHM) des atomes d’aluminium et de phosphore
impliqués dans les liaisons. Les informations sur les atomes de phosphore connectés
seront ensuite utilisées comme parameétres de départ pour décomposer les spectres
RMN 1D 3'P. |l suffira d’ajouter si besoin les parameétres des sites Q" correspondant
aux especes connues du systeme Na20-P20s [37]. Les cartes de corrélation seront
donc présentées avec ces deux projections. De plus, afin de comparer visuellement
les spectres RMN 1D 3'P (présentant I'ensemble des sites Q" et Q"ma) et les
projections (présentant uniquement les sites Q"ma), la projection 3'P sera

accompagnée, dans la dimension verticale, par I'analyse RMN 1D 3'P.
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Figure I1I-8. Spectres ?’Al{f*'P} D-HMQC des verres NAP a 9,4 T.

Les cartes de corrélation obtenues sur nos verres sont présentées dans la

Figure 111-8. Toutes les cartes présentent des corrélations entre sites phosphates et
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les différentes espéces aluminates, ce qui indique que les verres contiennent bien des
liaisons P-O-Al.

En comparant le spectre 3'P 1D et le spectre de projection 3'P, il y a une grande
différence a faible teneur en Al20s3, ce qui signifie que tous les tétraedres de phosphate
dans le réseau ne sont pas connectés a I'aluminium. A forte teneur en AlOs, la
différence devient plus faible, voire inexistante, ce qui signifie que presque tous les
tétraédres de phosphate sont liés a I'aluminium.

Les spectres de projection 3'P ont été ensuite simulés a partir de parameétres
obtenus dans la littérature (Tableau lll-4). Les simulations sont présentées dans la

Figure l1l-9 et les parametres obtenus sont présentés dans le Tableau llI-5.

or (ppm) Réf.
Incertitude QO1a Q Q% Q'a Q%A Qloal Q2 Q% Qlzal Qs
(ppm)
+0,1 1,4 -7,7 -17,8 -19,5 -30,6 [19]
+0,3 5,8 -2,8 -12,3 -23,2 [25]
Tableau llI-4. Déplacement chimique de sites phosphates rapportés dans la

littérature [19,25].

Dans la Figure IlI-9, nous avons utilisé un code couleur afin de bien séparer les
especes phosphatées attachées aux atomes d’aluminium et de phosphore (couleur
orange : Q"mai avec n = 0) et les espéces phosphatées uniquement attachées aux
atomes d’aluminium (couleur bleue : Q%a). Les paramétres de simulation sont
présentés dans le Tableau lll-5. Les especes phosphates évoluent de maniere
réguliere : Q'mal disparait et Q°mal apparait au fur a mesure I'ajout d’Al20s. A faible
teneur en Al203 (5 < x < 10), seules les especes Q'mal sont présentes dans le réseau.
A teneur modérée en Al203 (15 < x < 20), les sites Q'mal et Q°mal coexistent. Pour des
teneurs élevées en Al203 (25 < x < 35), seules les espéces Q%mai sont présentes dans
le verre. Cela prouve que les atomes d’Al sont incorporés de fagcon continue dans le

réseau de phosphate.
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0 0 0
Q 1Al Q 2Al Q 3Al Q01AI Qo2AI QO3AI Q04AI

1 1 1
Q 1Al Q 2Al Q 3Al
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Figure 1I-9. Spectres de projection de 3'P et la décomposition du spectre de
verres NAP.
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or
. FWHM . op FWHM
Echan. Espéces :):porf) (20,3 ppm) Echan. Espéces (20,3 ppm) (0,3 ppm)
Q'al -7,7 7.8
NAP5
Qtaal -17.8 13,0
Q0O1a 4,5 8,0
Q' -6,7 7,7 Q024 -3,5 8,5
NAP25
NAP10 Qlaal -16,0 12,8 QO34 -12,9 12,5
Qlzal 27,1 9,3 Q04 -23,0 9,5
QO3 -12,6 13,0 Q04 2,7 8,1
Q'1al 7,2 7.8 QO -3,2 7.1
NAP15 NAP30
Qtaal -17.,8 13,0 QO34 -12,7 12,7
Qlzal -27.,5 10,0 QOyp -23,0 9,5
Q04 3,6 8,0 Q014 4,4 8,1
QO -3,5 8,5 QO -2,6 7.1
NAP35
NAP20 QO34 -12,6 12,0 QO34 -11,6 11,6
Qtaal -17.,8 13,0 QOyp -23,0 9,0
Qlzal -27,0 9,4

[11.3.iii Simulation des spectres 3'P RMN 1D

Tableau IlI-5. Parametres déterminés par la décomposition des spectres de

projection de 3'P RMN D-HMQC carte pour les verres NAP.

Les spectres 3'P RMN 1D ont ensuite été simulés en utilisant les paramétres

obtenus précédemment et en rajoutant les paramétres correspondants aux especes

Q" non attachées aux atomes d’aluminium (qui n’apparaissent donc pas sur les

projections des cartes de corrélation. La simulation de spectres 3'P RMN 1D et les

paramétres obtenus sont présentés dans la Figure 1lI-10 et le Tableau IlI-6. La

longueur de la chaine phosphate (n,,) est calculée par I'Equation IlI-2 [38].

_Q°+eQi+e?
Mav =001 0,5 x Q1
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Figure 111-10. Spectres 3'P RMN 1D et la décomposition de spectre de verres
NAP.

Les différents espéces phosphates sont distingués par un code couleur. La

couleur verte représente les tétraédres phosphates attachés seulement au phosphore

(QM), la couleur orange représente les tétraédres phosphates attachés aux atomes

d’aluminium et de phosphore (Q"mai, n # 0) et la couleur bleue représente les espéces

phosphatées uniquement attachées aux atomes d’aluminium (Q%nal). Une transition

des couleurs de pic de vert a orange et puis a bleu est observée. Cela indique une

transition structurale des sites Q" a Q"mai puis a Q%nai avec I'ajout de Alz03 en bon

accord avec une insertion continue des atomes d’aluminium dans le réseau.
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Propo.
2 gy (SP FWHM
Echan. O/Pcom ES eceS O/Psim Rel- P'O'Al
v ESP (au) (203ppm) (03ppm) o "
NAPO 3,00 Q? 3,00 Infini -19,8 7,5 100 0
Q 1,5 45 2,8
Q2 -19,5 8,4 52,1
NAP5 3,16 Qs 3,20 4.3 -29,0 8,9 3,7 61,5+2,9
011A| -719 (-717) 715 (718) 18’1
Qoa -17,3(-17,8) 12,8 (13,0) 23,3
Q 1,8 45 25
Q2 -18,8 9,0 25,2 1116
NAP10 3,33 Q' 337 27 -77(67)  82(7,7) 250 54 *
Q'2ai -16,0 (-16,0) 13 (12,8) 43,0 ’
Q'3 -27,7 (-27,1) 9,4 (9,4) 4.4
Q 1,9 4,3 1,8
Q2 -19,5 8,4 45
011A| -752 (-757) 758 (758) 1857 158,1 =
4 2,1 )
NAP15 3,53 Q'za 3,5 ’ -16 (-17,8) 13,0 (13,0) 57,6 7,7
Qs -27,0 (-27,5) 9,4 (10,0) 3,4
QO34 -12,6 (-12,6) 13 (13,0) 14,0
Qzoa -165( 17,8) 13 (13) 19,4
QO1a 9 (3,6) 8,2 (8,0) 3,5
206,4 +
NAP20 3,75 QO2p 3,88 1,1 -4 5(-3,5) 8,0 (9,0) 12,5 8.8
QO -12,3 (- 12 ,6) 12,0(12,0) 60,2 ’
Qlsa -25,0 (-27,0) 9,4 (9,4) 3,4
QO 5,0 (4,5) 8,0 (8) 2,4
Q0O -3,5 (-3,5) 8,0 (8,5) 19,6 2125 +
4, 4, 1 ’
NAP25 00 QO 00 -12,8(-12,9) 11,0(12,5) 70,2 7,5
Q04 -23,0 (-23,0) 9,4 (9,5) 7,8
QO 4,5 (2,7) 8,0 (8,1) 2,0
QOZAl -352 (-352) 750 (751) 1857 198,5 =
4.2 4, 1 ’
NAP30 9 QOsa 00 12,8 (-127) 11,0(127) 73,0 7,0
Q044 -23,0 (-23,0) 9,4 (9,5) 6,3
QO1a 5,0 (4,4) 8,0 (8,1) 1,1
QOZAl -255 (-256) 750 (751) 1456 188 7 +
4,62 4, 1 )
NAP35 6 QOsa 00 11,8(-11,6) 11,4(11,6) 77,5 6,5
Q044 -23,0 (-23,0) 9,4 (9,0) 6,9

Tableau IlI-6. Parametres déterminés par la décomposition des spectres 3'P

RMN 1D de verres NAP (les parametres de la décomposition de projection entre

parenthése).
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Les évolutions des proportions relatives et du nombre absolu des especes
phosphates en fonction de la teneur en Al2Os ont été tracées pour essayer de trouver
une relation entre la T, et la structure du réseau. Les résultats sont présentés dans la

Figure 1ll-11 et la Figure 1ll-12, respectivement.
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Figure 11l-11. Evolution de la proportion relative des sites phosphates

aluminates en fonction de la teneur en Al>-O3 dans les verres NAP.

Dans la Figure 1ll-11, les points en couleur verte, orange et bleu représentent
les especes phosphates attachées seulement aux phosphores (Q"), les espéces
phosphates attachées aux phosphores et aluminiums (Q"ma) et les espéces
phosphates attachées seulement aux aluminiums (Q%°nal). Les espéces phosphates
présente en faible teneur (< 10%) dans le réseau, nous avons considéré qu’ils ont peu
d’influence sur les propriétés du verre, telles que les espéeces Q', Q3, Q%a;, QO%a
(représentées par des symboles creux) qui sont situées a la fin des chaines du réseau
(Q', Q%al) ou a des points de réticulation dans le réseau (Q3, Q%al) pour maintenir la
stabilité du réseau. De ce fait, ils ne seront donc pas abordés dans la discussion
suivante. Différentes informations peuvent étre tirées de cette figure :

a) 0 < Al203 < 15 : Les sites Q?, Q"1ai et Q'2a1 coexistent, c’est un

réseau mixte ‘Q"/Q"w’. La diminution de Q2 est trés importante, ce qui
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indique une dépolymérisation de chaines métaphosphate et un
raccourcissement de la longueur de la chaine phosphate selon la valeur
n. (2,1). Les especes Q'2a augmentent rapidement et sont présentes en
proportions plus élevées que les espece Q'1a. Ce phénoméne est trés
intéressant car il implique que les polyedres de phosphate et d’aluminate
ne sont pas connectés de maniere homogene. De plus, I'espéce Q'2a a
un degré de réticulation plus élevé car elle va créer trois liaisons
covalentes (1 P-O-P et 2 P-O-Al) alors que les sites Q2 et Q'1a n’en
créent que 2. Nous pensons qu’l s’agit d’'une des raisons de
'augmentation rapide de la T, dans cette gamme de composition.

15 < Al203 < 25 : Les sites Q'mal et Q%mal coexistent, c’est un réseau
mixte ‘Q"w/Q%’. Une disparition compléte d’espéces Q", une
transformation d’especes Q'2a en Q%ai et d’especes Q'1a en Q%al sont
observées. La réticulation du réseau n‘’augmente plus significativement
parce que le nombre de liaisons créées par les especes Q'2a et QOa est
égale a 3, et celui d’especes Q'1ai et Q%al est égale a 2. Ce qui explique
que la T, cesse d’augmenter dans cette gamme de composition.

25 < Al203 < 35 : le réseau ne contient plus que des sites Q%mai, ce qui
signifie qu’il N’y a plus de liaisons P-O-P dans le réseau et que les
tétraédres phosphates sont uniquement attachés aux polyédres
aluminates. Cependant, aucune explication raisonnable a la re-

augmentation de la T, n’est trouvée.
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Figure Ill-12. Evolution du nombre absolu des sites phosphates aluminates en

fonction de la teneur en Al2O3 dans les verres NAP.

Sur la Figure 111-12, I’évolution du nombre absolu de chaque espéce phosphate
est en accord avec I'évolution des proportions relatives. Cependant, il est intéressant
de noter que lorsque x = 25, le nombre de espéces Q°mal reste constant, cela signifie

que le réseau phosphate n’évolue plus sous I'effet de nouveaux ajouts d’Al20Os.

IV Mise a I'épreuve des données structurales

Les sites de phosphates Q"m et Q% ont pu étre identifiés grace aux analyses
structurales par RMN 1D/2D et une attribution basée sur la notation Q"mal a pu étre
proposée. Afin de vérifier la fiabilité de notre modele (pertinence des valeurs n et m de
nos attributions), deux types de calcul ont été effectués sur le paramétre O/P et sur le
nombre de liaisons entre les atomes de phosphore et d’aluminium (Al-O-P ou P-O-Al).
La valeur O/P présentée dans le premier chapitre permet de calculer les proportions
relatives en site Q". Ce calcul repose sur ’hypothése que tous les atomes d’oxygéne
sont attachés aux atomes de phosphore. Ce paramétre a été calculé de deux fagons.
Dans un premier temps, il a été obtenu en utilisant la formulation du verre et la teneur

en atomes d’oxygéne et de phosphore des compositions selon 'Equation IV-1. Cette
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valeur sera appelée par la suite O/P,,.,,. Dans un second temps, le paramétre O/P a
été calculé sur la base des proportions relatives des espéces Q" et Q"mal et sur la
valeur de n de nos attributions en utilisant ’Equation 1V-2, (les espéces Q°, Q', Q2, Q3
contribuant au O/P a hauteur de 4 ; 3,5 ; 3 et 2,5 respectivement). Cette valeur sera
appelée O/Py,.
0/P.omp = 3 X (nAl,03 + nNaPO3)/nNaPO;
Equation IV-1

0/Pgim =4 X Qoa 43,5 X Qha +3xQ2a +25%x Q3
Equation IV-2

La comparaison entre les valeurs de O/P.,,,, et O/P,, est présentée sur la Figure
IV-1. Un accord correct est observé sur la gamme 0 < x < 25, ce qui suggere que les
valeurs n de nos attributions est correcte et que tous les atomes d’oxygéne sont
associés aux atomes de phosphore et que donc aucun oxygéne n’est partagé entre
deux atomes d’aluminium. Une déviation claire est observée lorsque la teneur en Al2O3
dépasse les 25 mol% avec des valeurs de O/P.,,, supérieures aux valeurs O/Pg,.
Néanmoins, dans cette gamme de composition, les valeurs de O/P..,, sont supérieures
a 4 et nont plus réellement de sens physique, les atomes de phosphore étant

complétement isolés des autres atomes de phosphore.

4,5+
NAP25- NAP30  NAP35
£4.0- NAP2 i o -
&"’ L
o
NAPIS .~
3,5 NAP10 ™
NAPS
3,0 T T v T " T
3,0 3,5 4,0 4.5
O/P,.,

Figure IV-1. Comparaison de O/P,,, et O/Py,, pour les verres NAP.
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Le nombre de liaisons Al-O-P a également été calculé de deux fagons. Dans un
premier temps, ce nombre été calculé a partir de la coordinence des atomes
d’aluminium en utilisant I'Equation 1V-3. Ce calcul suppose que les atomes
d’aluminium ne sont connectés qu’a des atomes de phosphore, les espéeces AlOa, AlOs
et AlOs créant ainsi 4, 5 et 6 liaisons. Cette hypothése indique également que les
liaisons Al-O-Al n’existent pas dans nos matériaux. Le nombre de liaisons P-O-Al a été
calculé dans un second temps en utilisant le paramétre n des attributions des espéeces

phosphatées Q"mai et le nombre absolu de ces espéces (Equation IV-4).

nAl-0-P = 4 X nAlO4 + 5 X nAlO5 + 6 X nAlOg
Equation IV-3

nP-0-Al = z m X nQ, 4

Equation IV-4

Bien entendu, ces deux nombres de liaisons (P-O-Al et Al-O-P) doivent étre
identiques. Les résultats de ces calculs sont présentés sur la Figure 1V-2. Un trés bon
accord est observé sur la gamme de composition 0 <= x < 20, ce qui renforce la
confiance que nous avons dans nos attributions sur cette gamme de composition. Pour
des teneurs supérieures a 25 mol%, les deux nombres ne correspondent pas et le
nombre de liaisons Al-O-P calculés est trop important. Ceci indique que I'hypothése
de départ, a savoir qu’il n’existe pas de liaisons Al-O-Al, n’est plus correcte. Ce type
de liaisons apparaitrait donc pour les verres a trés hautes teneur en Al2Os. Cette
conclusion est a rapprocher de I'apparition du second pic AlOe, a I'élargissement du
pic d’AlOs observés sur les spectres RMN 1D ainsi qu’au signal observé sur les
expériences DQ-SQ 27Al. Tous ces résultats suggérent I'apparition de liaisons Al-O-Al
dans les verres contenant plus de 25 mol% d’Al2Os ce qui pourrait expliquer la ré-

augmentation de la T, constatée dans notre étude.
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Figure IV-2. Comparaison de nAl-O-P et nP-0O-Al pour les verres NAP.

V Effet de modification de réseau sur les propriétés

Un schéma de réorganisation de réseau vitreux NaPOs lors de I‘ajout d’Al203
peut désormais étre proposé. La présentation schématique est montrée dans la Figure
V-1. Le tétraédre jaune représente le tétraédre phosphate, le tétraédre et I'octaédre

gris représentent les espéeces aluminates AlO4 et AlOsys.
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Figure V-1. Schéma présentatif de la réorganisation de réseau vitreux des
verres NAP.

En fonction de la quantité d’Al2O3 ajoutée, le réseau vitreux se modifie selon les
trois étapes suivantes :

1) La structure du réseau du verre NaPOs est constituée de chaines de
metaphosphate composées de Q2. D’une part, cette structure comporte
un grand nombre de doubles liaisons P=0, qui réagissent facilement
avec l'eau et sont la principale raison de l'instabilité chimique du verre
NaPOs. D’autre part, c’est également cette structure en chaine qui
confére au verre NaPOs une T, trés basse (< 300°C).

2) Pour des teneurs faibles en Al20s (= 5 - 15%), les tétraédres de
phosphate se connectent aux octaédres d’aluminium, une partie des
espéces Q? se transforme en Q'iai et Q'2a avec une formation plus

importante de sites Q'2a1. Ce processus permet, d’une part, de réduire la
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quantité de doubles liaisons P=0, ce qui améliore la stabilité chimique
de verre de phosphate et, d’autre part, de passer de sites Q2 avec deux
liaisons covalentes aux sites Q'2a qui portent trois liaisons covalentes.
Cela augmente considérablement la réticulation du réseau et entraine
une augmentation forte de T, du verre de phosphate.

Pour des teneurs en Al2O3 comprises entre 15 et 25%, les sites Q? ne
sont plus présents dans le réseau et la longueur de la chaine de
phosphate est réduite (1 < n,, < 2). Les sites Q'1a sont convertis en site
Q0O et les sites Q'2a1 sont remplacés par des sites Q%ai. La quantité de
liaisons covalentes n’augmente donc plus. Tandis qu’au niveau du site
aluminate, selon les spectres 2’Al RMN 1D, une grande quantité
d’especes AlOs est convertie en especes AlO4 et les liaisons covalentes
par un site aluminate diminuent donc de six a quatre. Globalement, la
réticulation du réseau diminue. En conséquence, la T, diminue
légérement dans cette gamme de composition.

Lorsque la quantité d’Al2Os dépasse 25 mol%, le réseau phosphate
n'évolue plus et est constitué essentiellement d’espéces QOai.
Néanmoins, le réseau vitreux global est modifiée par I'apparition de
liaisons Al-O-Al. Cette modification est a I'origine de la ré-augmentation

de la T, dans cette gamme de composition.
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Conclusion et Perspectives

Ce chapitre nous a permis d’analyser le systeme vitreux xAl203-(100-x)NaPOs.
Nous avons dans un premier temps réussi a augmenter la plage de vitrification jusqu’a
une teneur en Al20s de 35 mol% alors que les études disponibles dans la littérature
semblaient indiquer une teneur maximale a 25 mol%. Cette gamme de composition
élargie nous a permis de mettre en évidence une évolution de la T, sur trois domaines.
Une premiére augmentation importante sur la gamme 0 < x < 15 suivis d’une légére
diminution sur la gamme 15 < x < 25, en bon accord avec les données de la littérature.
Le troisieme domaine (25 < x < 35) révélait une re-augmentation de la T,.

L’analyse structurale par RMN-MAS 1D a permis de sonder I'ordre local autour
des atomes de sodium, d’aluminium et de phosphore. Les analyses ont montré que
les atomes de sodium ne voient pas leur environnement évoluer et que les atomes
d’aluminium rentrent dans le réseau sous forme d’octaédres avant d’étre remplacés
par des tétraédres lorsque la teneur en Al2O3z augmente. Une premiére corrélation
entre le nombre d’atomes d’Al en haute coordination et I'’évolution de la T, sur les deux
premiers domaines a pu étre établie. L’analyse par RMN 1D/2D du 3'P a permis
d’identifier les différentes especes phosphatées (Q", Q"mai et Q%mal) présentes dans le
réseau vitreux. |l a ensuite été possible de déterminer que les sites Q? sont
progressivement remplacés par des espéces Q'ia et Q'2a. Cette derniére espéce
permet d’ailleurs d’augmenter le nombre de liaisons covalentes (P-O-X, X = P ou Al)
ce qui permet d’expliquer 'augmentation de la T,. A plus haute teneur en Al203, notre
étude suggeére que les sites Q'1aet Q'2asont remplacés par des especes QP2ai et Q%a
et que les sites AlOs sont remplacés par AlO4, ce qui explique la diminution lIégére de
la T,. Pour des teneurs en Al203 supérieures a 25 mol%, nos résultats laissent a penser
que le réseau phosphate n’évolue plus et que des liaisons Al-O-Al se forment. Cette
formation permettrait d’expliquer la ré-augmentation de la T, mise en évidence par

notre étude.

- 08 -



Chapitre Il Etude du systeme vitreux Alz203-NaPOs

500
: E W
450 . ! E
: g
| () S w
—_ 400 Q2> Q'yy E 1 Qloa > Qyy AIEISZAM
o A0, ' AlO > AIO, !
(=] | !
- : ! :
350 - ' '
o : :
300 - : !
“ | :
250 — T : ' : B o

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Figure C-1. Relation entre I'évolution de T, et I'évolution structurale aluminates

en fonction de la teneur en Al.O3 dans les verres NAP.

Pour aller plus loin dans I'étude de ce systéme, nous désirons désormais
confronter nos résultats expérimentaux a des données structurales issues de la
dynamique moléculaire utilisant des champs de force développés par des procédés

d’apprentissage automatique (machine learning).
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Chapitre Il

Ftude du systéme vitreux B,03-NaPOs

Introduction

Ce chapitre est consacré a I'’étude du systéme vitreux B203-NaPQOs (NBP). I
suivra le méme schéma de construction que le Chapitre Il. Il commencera donc par
une breve présentation de ce type de verre et d’'un état de l'art sur les études déja
réalisées sur cette ligne de composition. Dans une deuxieme partie seront présentés
les résultats sur la synthése par trempe d’un fondu et sur les résultats obtenus par
AED. Ces derniers permettront de mettre en évidence une évolution non linéaire de la
T,. La troisiéme partie se focalisera sur I'’étude de la structure par RMN 1D/2D. Comme
dans le cas de I'’étude du systeme vitreux Al20O3-NaPOs, la décomposition des spectres
RMN 31P a I'aide des cartes de corrélation permettra de dénombrer et d’identifier les
especes phosphatées du réseau vitreux et de déterminer leur évolution en fonction de
la composition. Dans la derniére partie, le modéle structural déduit de notre étude sera

utilisé pour comprendre I’évolution non linéaire de la T,.
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| Etatde l'art

Les verres de borophosphate sont un exemple bien connu de verres dont les
propriétés bénéficient de l'effet de formateur de réseau mixte. Les interactions
structurales entre les formateurs P20s et B2Os provoquent un changement non linéaire
de propriétés telles que la température de transition vitreuse, la conductivité ionique
ou la densité du verre etc [1-4]. Ce type de verre présente une structure complexe en
raison de la présence d’espéces borates sous deux coordinations différentes (BOs plan
et BO4 tétraédrique), de phosphates (Q") et de borophosphates (Q"ms). Les verres de
borophosphate ont notamment été utilisés comme verres conducteur ionique [1,2,5-7].
Différentes séries de verre ont été étudiées avec des cations différents pour évaluer
les structures et les propriétés des verres. Il s’agit notamment des systemes contenant
du Li20 [5,8-11], Na=0 [12-15], K20 [6,7], CaO [16], BaO [9,10], ZnO [17,18], Fe203
[19,20], TiO2 [21] et MnOs3 [22] etc.

En 2005, E.T.Y. Lee et al. [23] ont étudié les effets de composition sur les
propriétés optiques et thermiques dans le systeme B203-NaPOs. L’évolution de la T,

en fonction de la teneur en B203 est présentée dans la Figure I-1.

450 - i

400

300

250 T T T T T T T v T T T
0 10 20 30 40 50

B,0; (mol%)

Figure I-1. Evolution de la température de de transition vitreuse des verres
xAl203-(100-x)NaPO3s selon E.T.Y. Lee [23].

Avec I’ajout de B20s3, la variation de la T, présente un caractére en deux étapes :

une augmentation linéaire lorsque la quantité de B2Os < 30% et une diminution Iégére
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lorsque la quantité de B2O3 est entre 30 et 50%. lls ont supposé, sur la base de la
structure d’autres verres de borophosphate, que les espéces BO4 dominent dans les
verres NBP a faible teneur en bore et réticulent les chaines de phosphate pour former
un réseau plus compact, ce qui entraine une augmentation de la T,. Pour les
compositions a hautes teneurs en bore, 'espéce BO3 devient I'espéce majoritaire et le
réseau du verre est dominé par le réseau de borate. Lorsque le nombre de liaison B-

O-P diminue, la structure du verre se dépolymérise ce qui réduit la T,.

En 2007, I'’équipe d’H. Eckert a travaillé sur le systéme de verre conducteur
d’ions (Naz20)o,4[(B203)x(P20s)1-x]o,6 [4]. lls ont utilisé la technique de la spectroscopie
Raman, la RMN 1D des noyaux "B, 3'P et de la technique Rotational Echo Double
Resonance (REDOR) 2'P{''B}, ""B{®*'P} pour étudier la structure des verres. lls ont
découvert que la variation de la T, correspond a une modification du degré de

réticulation du réseau di a un changement de nombre d’oxygéenes pontants (Voir

Figure 1-2).
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Figure I-2. Evolution de la T, (a) et du nombre d'oxygéne pontante (b) des

verres (Naz0)o,4[(B203)x(P20s5)1-xJo,6 selon D. Zielnoik et al [4].

Selon D. Zielnoik, la réticulation du réseau augmente significativement,
particulierement dans la gamme de composition 0 < x < 0,4, grace a la formation
préférentielle d’espéces borates BO4 liées aux atomes de phosphore. Les verres a
teneur plus élevée en bore (x > 0,4) contiennent des espéces borates BOs, qui

semblent interagir faiblement avec le phosphore selon les résultats REDOR. Ce
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phénoméne peut étre aussi expliquée par la diminution de la concentration de P-O-B
a x =0,4 (Voir Figure I-3).
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Figure I-3. Evolution de la concentration des différents types d’oxygéne
pontante des verres (Naz0)o,4[(B203)x(P205)1-xJo,6 Selon D. Zielnoik et al [4].

L’évolution des liaisons P-O-B et de la Tg présentent toutes deux un point
d’inflexion a x= 0,4 ce qui a pousser les auteurs a conclure que la formation de liaisons

B-O-P était la principale cause de la variation non linéaire de la T,.

Un an plus tard, cette équipe a étudié la connectivité dans le systéeme B20s-
NaPOs [24]. Les auteurs ont préparé des matériaux contenant jusque 30 mol % de
B20s dans lesquels le bore se trouve principalement sous forme tétraédrique. Les
analyses REDOR ont montré de fortes interactions entre les deux formateurs de
réseau, B203 et P20s, ce qui entraine la formation de liaisons B-O-P et de sites Q'8
et Q'z2s. La T, augmente sur la gamme compléte (Figure I-4) grace a une augmentation

de la réticulation du réseau.
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Figure I-4. Evolution de la température de de transition vitreuse des verres
XxAl203-(100-x)NaPO3s selon D. Raskar [24].

Les études de la littérature se basent essentiellement sur des analyses par
RMN 1D ou sur des résultats REDOR. Dans la suite de ce travail, nous allons utiliser
les techniques DQ-SQ et HMQC qui permettent de visualiser directement les
connectivités ''B/'"'B et '""BR'P. Nous espérons ainsi améliorer les informations

structurales et proposer un modele plus complet et plus précis.

Il Synthése et caractérisation thermique

II.1 Plage de vitrification

Les verres B203-NaPOs ont été synthétisés par la technique classique de
trempe d’un fondu. Les données expérimentales concernant la synthese sont
présentées sur le Tableau II-1. Des images des échantillons a trés haute teneur en

B20s sont présentées dans la Figure 11-1.
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Composttion ¢ ondition de fusion  Perte de

Bzogmol‘;{;zlp03 (°C/min) masse (%) Aspect visuel

5 95 1000/20 1,4 Transparent
10 90 1000/20 1,9 Transparent
15 85 1000/20 1,6 Transparent
20 80 1000/20 2,0 Transparent
25 75 1000/20 1,4 Transparent
30 70 1000/20 2,0 Transparent
35 65 1000/20 1,7 Transparent
40 60 1000/20 1,7 Transparent
45 55 1000/20 2,3 Transparent
50 50 1000/20 2,1 Transparent
55 45 1000/20 1,7 Transparent
60 40 1000/20 1,8 Transparent
65 35 1000/20 1,5 Transparent
70 30 1000/20 1,9 Transparent
75 25 1000/20 2,1 Opaque

80 20 1000/20 2,1 Opaque

Tableau II-1. Parametres de synthése des verres NBP.

Figure 1I-1. Photographie de verres NBP.

Aucun probleme n’a été rencontré pour incorporer de 5 a 70% de B20s3 au verre
NaPOs en utilisant une température de fusion de 1000°C et un temps de fusion de 20
minutes. Cependant, lorsque la teneur en B203 dépasse a 70%, le verre devient
opalescent voire opaque et blanc Afin de trouver la raison de I'apparition de I'opacité
dans ces verres, I'échantillon 80B203-20NaPOs a été analysé par DRX. La

diffractogramme X de cet échantillon est présentée dans la Figure II-2.
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Figure 1I-2. Diffractogramme X de I'échantillon 80B203-20NaPO3.

Sur la Figure II-2, des pics de diffraction observés correspondent a la phase
cristalline HzBOs (PDF 04-013-3944). Nous pensons que la présence d’HsBOs provient
de I’hydratation de B203 pendant le stockage et/ou la préparation de I’échantillon pour
'analyse DRX. La présence de B20s dans nos échantillons serait compatible avec une
séparation de phase, ce qui expliquerait I'opalescence des matériaux a haute teneur
en B203.

Dans la suite de cette partie, nous ne prendrons en compte que la gamme de
composition donnant des verres transparents (0 < x < 70). Malgré la non prise en
compte des verres opalescents, la plage de vitrification de notre étude est bien
supérieure a celle mentionnée dans les articles de la littérature. En effet I'article de D.
Raskar [24] mentionne un taux maximum d’insertion de 30% et l'article de E.T.Y. Lee
[23] mentionne un taux de 50%. Dans notre étude, la plage de vitrification est élargie,
ce qui permettra de suivre I'évolution de la T, sur une plus grande gamme de
composition. Dans la suite, la notation NBPx ou x est la teneur en B203 sera utilisée

pour nommer nos échantillons.

.2 Evolution de T,de verres NBP

Les verres ont été analysés par AED. Les thermogrammes sont présentés sur

la Figure 1I-3 et les caractéristiques thermiques des verres (T, T,, T., T.- T,) sont
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reportées dans le Tableau 1I-2. Comme évoqué dans le chapitre précédent, la

différence entre la T, et le T, indique la stabilité thermique [25].

\

T T T T T T 1
200 400 600 800
Température (°C)

Figure 1I-3. Courbes AED de verres NBP.
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Echan. x T, (+ 5°C) T.(x5°C) T.(x5°C) T.T,(x10°C)
NBPO 0 287 323 356 36
NBP5 5 308 - - -

NBP10 10 332 - - -

NBP15 15 361 495 553 134

NBP20 20 400 510 564 110
NBP30 30 450 566 617 116
NBP40 40 452 - - -
NBP50 50 443 - - -
NBP60 60 437 - - -
NBP70 70 428 - - -

Tableau II-2. Caractéristiques thermiques des verres NBP déterminés par

¢ (°C)

(-
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AED.
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Figure II-4. Evolution de la T, aluminates en fonction de la teneur en B;03

dans les verres NAP.
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L’évolution de T, mesurées sur nos échantillons est reportée sur la Figure 1l-4
accompagnée des données issues de la littérature [23,24]. La figure indique une
évolution de T, sur deux domaines en bon accord avec les données de la littérature :

a) x =0 a 30, une forte augmentation (+165°C),
b) x =30 a 70, une diminution faible (-24°C).

L’absence ou la faible intensité des pics de cristallisation suggeére que l'insertion
de B20s3 réduit la tendance a la cristallisation des matériaux. Sur les quelques
compositions pour lesquelles le pic de cristallisation est observé, la difference T, - T,
est bien plus grande que celle de verre NaPQOs, ce qui confirme que I'ajout de B203
permet d’améliorer la thermique de nos échantillons [25]. Néanmoins, une analyse
plus poussée de ce résultat nécessiterait plus d’'informations notamment sur la nature

des phases cristallines.

Il Analyse structurale par RMIN 1D et 2D

I11.1 Analyse du noyau ?*Na par RMN 1D

Comme évoqué dans le chapitre précédent, Les spectres enregistrés a 18,8 T
sont moins larges et plus symétriques que les spectres enregistrés a 9,4 T parce que
I'utilisation des haut-champs permet de réduire I'effet de I'interaction quadripolaire au
second ordre. De ce fait, les spectres de 22Na RMN 1D pour les verres NBP ont été
enregistrés a 18,8 T. lIs sont présentés sur la Figure Il1-1.

Les simulations des spectres ont été réalisées avec le logiciel Dmfit [26] en
utilisant le modéle de ‘Czsimple’ comme dans le Chapitre Al203-NaPOs. Les données
de simulation sont présentées dans le Tableau llI-1 et I'évolution de déplacement

chimique du noyau %3Na a été tracée et présentée dans la Figure II-2.
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Figure IlI-1. Spectres de 2Na RMN 1D de verres NBP a 18,8T.

Les spectres de la Figure IlI-1 ne semblent pas étre modifiés significativement.
Cependant, le déplacement chimique de 23Na évolue, comme le montre la figure 111-2.
Au fur a mesure que la quantité de B20s augmente, le déplacement chimique se

déplace vers des valeurs plus négatives en passant de -4,0 ppm pour x =0 a -12,1

ppm pour un taux de B203 de 70%.

Echantillon Ore FWHM ce
(0,3 ppm) (x0,3 ppm) (x0,3 MH2)

NBPO -4,0 14,0 1,9
NBP10 -4,9 14,0 1,9
NBP20 -6,4 14,0 1,9
NBP30 -7,4 14,0 1,9
NBP40 -7,9 14,0 1,9
NBP50 -10,9 14,0 1,9
NBP60 -11,5 14,0 1,9
NBP70 -12,1 14,0 1,9

Tableau Ill-1. Résultats de fit de spectre 2Na RMN 1D par dmfit.
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Figure IlI-2. Evolution de déplacement chimique de sodium en fonction de la
teneur en B>O3 dans les verres NBP.

L.M. Funke [14] a constaté que dans des verres de borophosphate ou le bore
est sous forme de BOs, les cations sodium interagissent significativement plus avec
les phosphates qu’avec les borates. lIs jouent alors le réle de modificateur des chaines
phosphatées et c’est pourquoi le déplacement chimique et le CQ du sodium sont
similaires a ceux observés dans les verres Na20-P20s (50Na20-50P20s5 : CQ = 2,1

MHz, o =-3,4 ppm) [27]. Par ailleurs, J.D. Epping [28] a constaté que dans des verres

de borate ou de nombreux atomes de bore se trouvent sous la forme de BOs (N, <
50%), le déplacement chimique du sodium se situe entre -9 et -12 ppm. Selon nos
résultats de simulation, le déplacement chimique du 22Na de nos échantillons varie
entre -5 et -12 ppm. Si on se reporte aux données décrites auparavant, cela signifie
que le sodium change de réle lorsque la proportion de B2Os augmente. A faible teneur,
les ions sodium interagissent préférentiellement avec les chaines de phosphate.
Lorsque la composition s’enrichie en B20s, les ions sodium voient leur environnement
modifié et interagissent avec le réseau borate. Il faut également s’attendre a ce que
les ions sodium s’éloignent du réseau phosphate ce qui pourrait conduire a une

repolymérisation de ce réseau.
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I11.2 Analyse du noyau ''B par RMN 1D et 2D

[1l.2.i Ordre local et état de coordination

Les spectres ''B RMN 1D ont été enregistrés a 18,8T pour réduire I'effet
guadripolaire du ''B. lls ont été décomposés avec le logiciel Dmfit [26] en utilisant le
modeéle ‘QMAS ¥4’ pour le signal BOs dont la forme de pic est dominée par I'interaction
quadripolaire et le modéle ‘Gaus/Lor’ pour le signal BOs qui est dominé par le
déplacement chimique. Les spectres et les simulations sont présentés dans la Figure
[1I-3. Les parameétres de simulation sont reportés dans le Tableau IlI-2.

Dans la Figure 11I-3, les spectres présentent deux zones différentes autour de
15 et -3 ppm, attribuées respectivement aux polyedres BOs et BO4. Ces déplacements
chimiques sont cohérents avec la littérature [4,24,29-31]. Grace a l'utilisation des haut-
champs, plusieurs types d’espéces borates peuvent étre observés sur les spectres.
Au fur a mesure que la teneur en B203 augmente, trois types de tétraedres borates a
-3, -1 et 0 ppm (notés BOs#1, BOs#2 et BO4#3, respectivement) et deux types de
triangle borates a 16 et 18 ppm (notés BOs#1 et BOs#2, respectivement) apparaissent
sur les spectres. Ce phénomene a également été observé dans d’autres verres de
borophosphate dans la littérature [9,16,21,32-34].

La transition des espéces BO4 aux espéces BOs est clairement observée. A
basse teneurs en B20s, les tétraédres BO4 sont majoritaires. lls sont ensuite remplacés
par les especes BOs. Ce résultat est en accord avec les études précédentes [4,24,29-
31]. Les atomes de bore rentrent dans le réseau sous la forme de tétraédres avant

d’étre remplacés par des espéces de plus faible coordination.
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Figure 1lI-3. Spectres de "B RMN 1D de verres NBP a 18,8T.
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BO s FWHM cQo BO,% nBO, nB-0
¥ " («1ppm) (£0,3ppm) (0,3 kHz) ®#1%)  (au) (au)
NBP2,5  BO.#1 2,7 2,0 100 5,0 20,0
NBP5  BO.#1 27 2,0 100 100 40,0
NBP10  BO.#1 2,8 2,1 100 200 80,0
NBP15  BO.#1 2,9 2,0 81,5 244 97,8
BO#2 1,0 1,5 16,0 48 19,2
BO#3 0,3 1,1 2,5 0.8 3,0
NBP20  BO.#1 -3,1 2,0 67,6 271 1082
BO4#2 -1,1 1,5 25,4 10,2 40,7
BO#3 0,3 1,1 5,0 2,0 8,0
BO#1 16,1 28 1,9 07 2,3
NBP30  BO.#1 3,2 1,9 36,9 22,1 88,5
BO#2 1,1 1,6 436 262 1047
BO#3 0,2 1,1 9,1 5,5 21,8
BO#1 16,6 28 10,4 6,2 18,7
NBP40  BO.#1 3,3 1,9 24,2 194 775
BO4#2 -1,3 1,6 35,7 28,6 114,4
BO4#3 -0,2 2,0 24,1 19,2 77,0
BO#1 16,4 28 13,8 11,0 332
BOs#2 17,6 2,7 2,1 1,7 5,1
NBP50  BO.#1 3,2 1,9 9,4 9,4 37,6
BO4#2 -1,4 2,1 27,0 27,0 108,2
BO#3 0,1 2,0 25,6 256 1023
BO#1 16,4 2,8 23,3 233 70,0
BOs#2 17,6 27 14,7 14,7 440
NBP60  BO.#1 3,2 1,9 6,1 7.3 29,1
BO#2 1,4 2,1 16,8 20,1 80,4
BO4#3 -0,1 2,0 27,1 32,5 129,9
BO#1 16,4 2,8 30,7 369 1106
BOs#2 17,8 27 19,4 233 698
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NBP70  BO.4#1 -3,2 1,9 3,1 4,3 17,3
BOs#2 -1,5 2,1 9,2 12,9 51,8
BO4#3 -0,1 2,0 25,2 35,2 141,0
BOs#1 16,1 2,8 29,3 41,0 122,9
BOs#2 17,8 2,7 33,2 46,5 139,5

Tableau IlI-2. Paramétres RMN par la décomposition du spectre ''B RMN 1D.

Les paramétre des pics des especes borates (05, FWHM et CQ) obtenus pour
tous les verres NBP indiquent que les différents especes borates sont identiques et
que les environnements chimiques sont conservés sur la gamme de composition.
Cependant, aucune attribution n’est possible puisque les données de la littérature ne
sont parfois en désaccord. Dans la suite, la RMN de corrélation sera utilisée pour

apporter des informations complémentaires.

Afin de mieux étudier la relation entre I'évolution de la T, et des polyédres
borates, les proportions relatives des especes borate BO,% (N, = BO,%) ont été
déduites et sont présentées dans la Figure llI-4. Pour cette premiére analyse, nous
distinguerons uniquement les espéces borates par leur état de coordination (BO4 ou
BO:s).
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Figure IlI-4. Evolution de N, en fonction de la teneur en B20s dans les verres
NBP.
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La Figure llI-4 montre que la proportion relative de BOa4 est toujours de 100%
lorsque x < 15% et ensuite elle diminue lorsque la quantité de B20O3z augmente. Cette
évolution a été observée aussi dans la littérature [4,24,29-31] et elle est fortement
corrélée avec I'évolution du déplacement chimique du 22Na. Cela confirme que
I’environnement chimique du sodium est étroitement lié a I’état de coordination de bore
dans le réseau. Cependant, cette évolution ne permet pas d’expliquer I’évolution de la
T, vu que le point d’inflexion du N, se situe a x = 40 et non pas a x = 30 comme pour
la transition vitreuse. Pour aller plus loin dans I'analyse, deux parametres liés a la
structure ont été calculées : le nombre absolu des espéces aluminates nBO, (en
multipliant les proportions relatives par la teneur en B203) et le nombre absolu de

liaisons B-O disponibles nB-0 calculé a partir de I'Equation I1I-1.

nB-O = 3 X nB0O; + 4 XnB0O,
Equation IlI-1

Les résultats sont présentés dans la Figure lll-5a et b, respectivement.
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Figure I1I-5. Evolution de nombre absolu des espéces borates (a) et du
nombre de liaisons B-O en fonction de la teneur en B>O3 dans les verres NBP..

Sur la Figure lll-5a et b, ces deux paramétres suivent la méme allure de
variation. Pour le tétraedre BO4, ils augmentent fortement et puis diminuent
Iégérement avec un point d’inflexion a x = 40. Pour le triangle BOs, I’évolution consiste

en une légere augmentation entre x = 0 et 40 puis une augmentation importante pour
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des teneurs en B20s3 plus importantes. Or, le point d’inflexion de la structure de borates

n’est toujours pas en accord avec le point d’inflexion de I’évolution de la T, (x = 30).

La haute résolution de nos spectres RMN "B nous a permis de clairement
distinguer différents types d’espéces BO4 et la simulation des spectres a révélé la
présence de deux espéces BOs. Une analyse plus poussée du réseau de borate et de
son évolution est proposée ci-aprés en tenant compte de ces différents especes
(Figure 111-6).
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Figure Ill-6. Evolution de la proportion relative des espéces borates en

fonction de la teneur en B20O3 dans les verres NBP.

La Figure l1I-6 présente les évolutions des proportions relatives de différentes
especes borates. Cette figure montre que les proportions relatives changent de
maniére significative en fonction du B203 ajouté. La proportion relative de site BO#1
est stable (100%) dans un premier temps et diminue constamment a partir de x = 10.
Le site BO4#2 apparait a x = 15, augmente jusque x = 30 puis diminue. Le site BO4#3
apparait également a x = 15 et augmente avec la teneur en B203. Le site BOs#1
apparait a x = 20 et augmente continuellement. Le site BOs#2 apparait a x = 40 et
augmente continuellement. La encore, il apparait compliqué d’établir un lien entre ces

données et I'évolution de la 7.
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[11.2.ii Proximité spatiale homonucléaire entre !B

Comme évoqué précédemment, la technique DQ-SQ permet d’étudier la
proximité spatiale entre les différents sites d’'un méme noyau en réintroduisant le
couplage dipolaire homonucléaire (D,,.). La technique "B DQ-SQ a été utilisée pour
étudier la proximité spatiale entre les atomes de bore. Les cartes de spectres 1'B DQ-

SQ sont présentées dans la Figure IlI-7.
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Figure IlI-7. Carte de "B DQ-SQ de verres NBP a 18,8 T.

Sur la Figure IlI-7, en premiére approximation, lorsque la teneur en B203
augmente, la connectivité entre les especes borates augmente progressivement. Les
spectres DQ-SQ de ces quatre échantillons montrent différents stades de connectivité

des especes borates :
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a) x =10, aucune corrélation entre les espéces borates n’est observée, ce
qui suggere que tous les atomes de bore sont attachés aux phosphates.

b) x =30, la formation de BOs-BO4 est présente. D’aprés les déplacements
chimiques de la tache de corrélation (-1, -2 ppm) et (0, 0 ppm), la liaison
B-O-B implique les espéces BO4#2 qui sont attachés aux autres espéces
BOs#2 et les espéces BO4#3 qui sont attachés aux autres espéces
BO4#3, respectivement.

c) x =50, le spectre indique la formation de liaisons BO4#2- BO4#2, BO4#3-
BO4#3, BO4#3- BO3 et BO3-BOs3 par les taches de corrélation a (-1, -2
ppm), (0, 0 ppm), (0, 16 ppm) et (16, 32 ppm), respectivement.

d) x =70, le spectre indique la formation de liaisons de BO4#3- BO4#3 et de
BO4#3- BO3 et BO3-BOs par les taches de corrélation a (0, 0 ppm), (O,
16 ppm) et (16, 32 ppm), respectivement.

Jusqu’a présent, sur les spectres DQ-SQ, quelques informations structurales
sur ces cing espéces borates sont obtenues :
a) Espece BOs#1 n’est attachée a aucune espece borate, B(OP)a4,
b) Espéce BOs#2 est attachée a 'espéce BO4#2 mais pas a I'espece BOsg,
c) Espéce BO4#3 est attachée a I'espece BO4#3 et I'espéce BOs,
)

d) Espece BOs est attachée a I'espece BO3 et/ou 'espece BO4#3.

Cependant, lidentification définitive n’est pas possible a partir des seuls
spectres DQ-SQ. En effet, cette technique ne permet pas de quantifier le nombre de
bore connecté. De plus, l'identification des espéces borates sous forme de groupes
B(OB)n(OP)m nécessite de connaitre les interactions entre les atomes de bore et de
phosphore. Cette information sera étudiée dans la partie suivante grace a la technique
D-HMQC.

I11.3 Analyse du noyau 3'P par RMN 1D et 2D

[11.3.i Structure locale du phosphore (RMN 1D)

Les spectres enregistrés a 18,8 T sont présentés dans la Figure 111-8.
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31P chemical shift / ppm

Figure I1I-8. Spectres de *'P RMN 1D de verres NBP a 18,8T.

Lorsque B.Os est ajouté a la formulation, une modification significative de la
forme des spectres peut étre observée. A tres faibles concentrations de B20s3 (x = 2,5
- 10), le signal du site Q2 du métaphosphate de sodium (centré a -20 ppm) se déplace
vers la gauche et devient également plus large, ce qui indique I'apparition de nouveaux
signaux se superposant a la résonance de signal de Q°. Pour x = 10 - 40, les spectres
sont asymétriques, suggérant que le nombre d’espéces phosphates en présence

augmente et que le réseau devient plus complexe. Ces signaux ne peuvent pas étre
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séparées complétement par la spectroscopie RMN 1D. Le manque de résolution sera
surmonté en utilisant RMN 2D comme cela a déja été montré dans la littérature [33,35].

Lorsque x = 50, la forme du spectre ne change plus significativement mais les

déplacements chimiques se déplacent tous globalement vers la droite. Bien que la
tendance générale des changements du réseau de phosphate puisse étre observée,
en raison de la faible résolution des spectres 3'P RMN 1D, il est difficile de savoir
comment les espéces individuelles de phosphate dans le réseau changent. De ce fait,
nous avons utilisé la technique ""B{3'P} D-HMQC pour distinguer les différentes
especes phosphates attachées aux atomes de bore présentées dans le réseau vitreux

et pour décomposer le spectre 3'P RMN 1D.

[11.3.ii Structure a moyenne distance (}'B{?*'P} D-HMQC)

Comme dans le Chapitre Al203-NaPOQOs, la technique '"B{*'P} D-HMQC a été
utilisée afin d’améliorer I'analyse du réseau phosphate de nos échantillons. Cette
technique nous a permis de caractériser les espéces phosphates attachées aux
atomes de bore. Dans les cartes 2D '"'B{3'P} D-HMQC, la présence des taches de
corrélation dans la région centrale du spectre indique I'existence de liaisons B-O-P.
Les projections 3'P, qui donnent les informations sur toutes les especes phosphates
liées aux atomes de bore, peuvent étre tirés a partir des taches de corrélation. Les
cartes 2D ""B{®*'P} D-HMQC sont présentés dans la Figure III-9.

Premiérement, en comparant le spectre 3'P 1D et le spectre de projection 3P,
une grande différence est observée a faible teneur en B203 (10 - 30%), ce qui signifie
que tous les tétraédres de phosphate dans le réseau ne sont pas connectés aux
atomes de bore. A forte teneur en B20s, la différence devient moins visible, voire
inexistante, ce qui signifie que presque tous les tétraédres de phosphate sont liés aux
atomes de bore. Deuxiemement, les projections 3'P des cartes de corrélation, qui
représente les especes phosphates impliquées dans les liaisons P-O-B sont
présentées sur la Figure 111-10. Elles sont accompagnées par les simulations qui ont
permis de déterminer le nombre des espéeces. Ces décompositions ont été conduites

graces aux données de la littérature [24,30,34] reportées dans le Tableau Il1-3.
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Figure 1lI-9. Carte de ""B{*'P} D-HMQC de verres NBP.
or (PpM) Réf.
Inc(;g:,]u)de Q05 Q' Q%g Q'8 Q%s
- -11,7 -16,9 -16,1 -21,6 [34]*
+0,5 -9,5 -10,4 -15 -21,8 [30]
i} -10,8 -19,6 -28,4 [24]

* Verres de borophosphate de lithium

Tableau IlI-3. Parametre d’especes phosphates rapportés dans la littérature.
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Figure 111-10. Spectres de projection de 3'P et la décomposition de spectre de
verres NBP.
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N Op FWHM N op FWHM
Echan. Espéces (0.3ppm) (203 ppm) Echan. Espéces (0.3 ppm) (203 ppm)
Q'is -11,8 8,0 Q08 -9,7 8,0
NBP2,5
Q'zs -20,2 13,7 NBP40 QY%s -15,2 8,5
Q'zs -20,0 12,0
Q'8 -11,7 7,9
NBP5
Q'zs -20,4 13,1 Q08 -10,6 8,0
QY%s -15,2 8,5
NBP50
Q'is -11,9 8,3 Q'zs -20,0 12,0
NBP10
Q'zs -20,2 13,5 Q%s -30,5 9,4
Q'is -11,0 8,3 Q08 -10,6 8,0
NBP15 QO%s -15,0 8,5 QY%s -15,2 8,5
NBP60
Q'zs -20,2 13,0 Q'zs -20,0 12,0
QO%s -30,5 9,4
Q'is -10,0 8,0
NBP20 QY%s -15,0 8,5 QY%s -17,0 8,5
Q'zs -20,5 12,0 NBP70 Q'zs -23,9 12,0
QY8 -30,5 9,4
Q'is -10,0 8,0
NBP30 QY%s -15,0 8,5
Q'zs --20,9 12,1

Tableau lll-4. Parametres déterminés par la décomposition des spectres de
projection de 3'P RMN D-HMQC.

Les projections 3'P sont présentées dans la Figure IlI-10 avec les simulations.
Les parametres de simulation sont regroupés dans le Tableau lll-4. Dans la Figure
[11-10, nous avons, comme pour le chapitre précédent, utilisé un code couleur afin de
bien séparer les especes phosphatées attachées aux atomes de bore et de phosphore
(couleur orange : Q"ms avec n # 0) et les espéces phosphatées uniquement attachées

aux atomes de bore (couleur bleue : Q%ns). Les paramétres de simulation de
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décomposition sont présentés dans le Tableau IlI-4 avec les attributions permises par
la littérature. A faible teneur en B20s (2,5 < x < 15), seul les especes Q'ms (Mm=1, 2)
sont présentes dans le réseau. Au fur a mesure I'ajout de B20s3, Q°ms apparait.
Cependant, par rapport a la simulation de spectre de projection 3'P dans le Chapitre
Al203-NaPOQOs, il y a un phénomeéne inédit : les sites Q'2s sont toujours présents dans
les spectres, méme a trés haute teneur en B20s. Cela suggeére que les atomes de bore

sont incorporés de fagon discontinue dans le réseau de phosphate.

II.3.ii.a Simulation des spectres 3'P RMN 1D

Les spectres 3'P RMN 1D ont ensuite été simulés en utilisant les paramétres
obtenus précédemment et en rajoutant les paramétres correspondants aux especes
Q" non attachées aux atomes de bore qui n’apparaissent donc pas sur les projections
des cartes de corrélation. La simulation de spectres 3'P RMN 1D et les parameétres
obtenus sont présenté dans la Figure 1llI-11 et le Tableau IlI-5.

Les différents espéces phosphates sont distingués par un code couleur. La
couleur verte représente les tétraedres phosphates attachés seulement au phosphore
(QM), la couleur cyan représente les tétraédres phosphates attachés aux atomes de
bore et de phosphore (Q"ms, n # 0) et la couleur bleue représente les espéces
phosphatées uniquement attachées aux atomes de bore (Q%ns). Une transition des
couleurs de pic de vert a cyan et puis a bleu est observée, cela signifie une transition
structurale de Q" a Q"ms puis a Q%ns avec I'ajout de B20s. Il est a noter que le site Q28
est toujours dominant dans le réseau malgré le teneur en B20s trés élevée. Cependant,
cette simulation est raisonnable pour deux raisons, l'une étant la grande différence de
déplacement chimique entre le site Q%sg (-15 ppm), le site Q'28 (-20 ppm) et le site Q%s
(-30 ppm). L’intensité maximale des spectres se situe presque toujours autour de -20
ppm. L’'autre étant la formation importante de corrélation entre les espéces borates
comme suggéré par le spectre ''B DQ-SQ lorsque la teneur en B20s est élevée (Voir
Figure Ill-7).
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10

-5 -20 -35 -50 10 -5 -20 -35 -50

31P chemical shift / ppm 31P chemical shift / ppm
Figure 1lI-11. Spectres 3'P RMN 1D et la décomposition de spectre de verres
NBP.

-132-



Chapitre Ill Etude du systéme vitreux BzOs-NaPOs

Echan. O/Pow Espéces O/P., na. ( :0,36:) om) (:g,g][;glm) Pr(‘:_ﬂo;zel' nP-0-B
NBPO 3,00 Q2 3,00 Infini -19,8 7,5 100 0
Q! 1,6 9,4 1,1
Q2 19,5 7,6 79,8
NBP2,5 3,08 Q@ 308 107 30,5 8,2 2.0 1%2*
Q'ie -11,5(-11,7)  8,0(7,9) 14,1 ’
Q' -20,2 (-20,4) 13,7 (13,1) 3,1
Q1
Q2 -19,86 7,8 60,9
NBP5 3,16 Q3 3,15 5,6 -30,58 9,0 5,0 412’21
Qls 12,4 (-11,7) 8,3 (7,9) 24,9
Q' -20,2 (-20,4) 13,4 (13,1) 9,2
Q! 0,6 8,8 1,3
Q2 19,5 8 30,1
NBP10 3,33 Q@ 331 29 30,1 9 43 822’(;1
Qs 12,1 (-7,2)  8,2(8,3) 37,6 ’
Q' -20,2 (-15,5) 13,5 (13,5) 26,7
Q! 0,9 8,8 1,0
Q2 -19,8 8 13,3
Qs -30,1 9 3,9 1135 +
NBP15 3,53 343 2,1 ’
Qls 11,6 (-10,9) 8,2 (8,3) 36,8 5,1
Q' -20,2 (-20,2) 13,5 (13,0) 38,2
Q35 15,0 (-15,0) 8,5 (8,5) 6,8
Q! 0,9 8,8 0,9
Q2 -19,8 8 5,6
Q3 -30,1 9 2,5 1271 +
NBP20 3,75 350 1,9 ’
Q's -10,8 (-10,0) 8,2 (8,0) 33,7 4,8
Q' -20,2 (-20,5) 13,5 (12,0) 46,5
Qs -15,0 (-15,0) 8,5 (8,5) 10,7
Q! 0 8,8 1,2
NBP3O  4.28 Qls 573 14 -9,7(-10,0) 8,2 (8,0) 28,5 150,6 +
Q28 -20,2 (-20,8) 13,5 (12,1) 52,9 4,9
Qs -15,0 (-15,0) 8,5 (8,5) 17,4
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Q 0 8,8 1,1
Q" 9,0 (-9,7 8,2 (8,0 227
NBP40 5,0 ® 371 14 (9.7) (80 130,6 +
Qtzs 20,0 (-20,0) 13,5(120) 56,2 4,2
Qo5 145(-152) 85 (8,5) 20,0
Q 0 8,8 0,9
Q'ze 20,0 (20,00 135(120) 63,6
NBP50 6,0 Qb 368 15 -94(10,6) 82 (8,0) 118 ”g’gi
Qs -15,0 (-15,2) 8,5 (8,5) 19,4 ’
Qo 30,5 (-30,5) 9,4 (9,4) 43
Qtzs 20,3 (-20,0) 12,5(120) 67,1
Qo 9,4 (-9,4 8,2 (7,8 5,0
NBP6O 7.5 *® 366 15 (9.4) (7.8) 953 %
Qs -15,0 (-15,4) 8,5 (8,5) 17,6 2,8
Qo 30,5 (30,5) 9,4 (9,4) 10,3
Qtzs 21,0(-239) 13,0(120) 723
NBP70 100 Q% 364 1.6 -150(170) 85(85) A
Qo 30,5 (-30,4) 9,4 (9,4) 15,1

Tableau IlI-5. Parametres RMN déterminés par la décomposition des spectres
3P RMN 1D de verres NBP (les paramétres de la décomposition de projection entre

parenthése).

L’évolution des proportions relatives et le nombre absolu des especes
phosphates en fonction de la teneur en B203 ont été déterminées pour trouver une
relation entre la T, et la structure du réseau. Les résultats sont présentés dans la Figure

[11-12 et la Figure 11l-13, respectivement.
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Figure Ill-12. Evolution de la proportion relative des espéces phosphates en
fonction de la teneur en Bl2O3 dans les verres NBP.

Dans la Figure IlI-12, les points verts, oranges et bleus représentent
respectivement les especes phosphates attachées seulement aux atomes de
phosphore (Q"), les espéces phosphates attachées aux atomes de phosphore et de
bore (Q"ms) et les espéces phosphates attachées seulement aux atomes de bore
(Q%ng). Les symboles creux représentent les especes a faible teneur qui ne seront

donc pas abordés dans la discussion. La figure montre des évolutions significatives :

a) 0<B203=10:Les sites Q?, Q'1s et Q'25 coexistent dans le réseau, c’est
un réseau mixte ‘Q"/Q"x’. Une diminution significative des sites Q2 et une
augmentation rapide des sites Q'is et Q'2s sont observées. Ceci
implique que l'insertion de B203 convertit les sites Q%2 en Q' et Q'28. La
proportion relative de Q'is est plus élevée que celle de Q'2s, ce qui
implique que lattachement des borates aux phosphates est plutot
homogéne. Ainsi, 'augmentation de la T, dans cette gamme de
composition est principalement due a 'augmentation de la réticulation du

réseau due a l'augmentation des espéces BOs et secondairement a
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'augmentation des espéces Q'2s permettant la formation de 3 liaisons
covalentes alors que les sites Q2 et Q'8 ne permettent la création que
de 2 liaisons.

b) 10 < B203 < 20 : Les sites Q?, Q'1s et Q'28 coexistent dans le réseau,
c’est aussi un réseau mixte ‘Q"/Q"m’. Les sites Q? diminuent encore et
les sites Q'i8 commencent a baisser, en revanche, les sites Q'zs
continuent a augmenter. Ainsi, 'augmentation de la T, dans cette région
est due a un effet synergique de I'augmentation des especes BO4 et Q'2s.

c) 20 <B203 <70 : Les sites Q'ms et Q%mp coexistent dans le réseau, c’est
un réseau mixte ‘Q"m’. Les sites Q2 ont disparus et les sites Q'is se
convertissent en Q%s. Les sites Q%s augmentent et puis restent constant.

Les sites Q'2s continuent a augmenter.

Le calcul du nombre absolu de chaque espéces phosphates a été réalisé.

A Q- Q0%
80- . - QZ --y-- QOSB
:‘ ! YAl Q3 --O-- QO4B
8
o0 _ \ Q'
€ 60 | | Q11B
c ! 28
o |
o .
T
3 40
[}
@
[ )
2 20- o
S LN |
- -
T T T 1 T T T

B,0, (mol%)

Figure Ill-13. Evolution du nombre absolu des espéces phosphates en

fonction de la teneur en B20O3 dans les verres NBP.

La Figure 1lI-13 présente I'’évolution du nombre absolu de chaque espéce

phosphate. En plus de confirmer les données de la Figure IlI-12, cette figure indique
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clairement une diminution du nombre de site Q'28 aprés x = 30. Cette espéce voit en
effet son nombre augmenter fortement entre 0 < x < 30 avant de diminuer lentement
pour des hautes teneurs en B20s. Ce point sera utilisé plus tard pour relier la structure

a I'évolution de la Ts.

IIl.4 Détermination de la nature des especes borates

L’ensemble des résultats de la RMN de corrélation va maintenant étre utilisé
pour tenter d’établir la nature des différentes especes de borate identifiées dans la
Section Ill.2.i. Pour cela, les résultats des analyses 1D vont étre comparés avec les
projections "B des spectres HMQC (montrant les espéces borates impliquées dans
les liaisons P-O-B) et les projections "B des spectres DQ-SQ (montrant les especes
borates impliquées dans les liaisons B-O-B). Les comparaisons les plus pertinentes
sont présentées dans la Figure Ill-14.

X = x=70

BO#2 BO,#2
BO#1
(iif) BOs#1 BO.#3 (iii) BO#3 , BO#2

BO,#2 BO#3 p\ BO.#2
BO,#1
(i)  Bo#1 BO#s 0,#1 (ii) A BO,#1

BO#2
BO#3
BO,#2 N
BO#1 (i) SO BO#2
4
BO,#1 BO.#3 BO,#1
g -

x=10 X=

BO,#2

(iii) (iii) Bog#2 BO#1 BOH

BO,#1 BO#2
(ii) BO#1 BO#3 BO,#1
L s
BO# BO#2
. BO,#1 BO.#3 BO#1
(i) (i) BO #2

30 20 10 0 -10 -20 30 20 10 0 -10 -20
11B chemical shift / ppm "B chemical shift / ppm

Figure 1ll-14. Comparaison de spectre ''B RMN 1D (i), spectre de projection

de "B de D-HMQC (ii) et spectre de projection de ''B de DQ-SQ (iii).
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Le signal correspondant a I'espece BO4#1 est présent sur tous les spectres de
projection HQMC et absent sur tous les spectres de projection DQ-SQ. Ces résultats
indiquent que ce type d’atome de bore est uniguement attaché aux atomes de
phosphore et peut donc étre défini comme une espéce B(OP)4. Les espeéces BO4#2,
BO4#3 et BOs#1 sont présentes a la fois sur les spectres de projection HQMC et DQSAQ.
Ces trois espéeces peuvent donc étre décrites comme des environnements B(OP)4-x-
(OB)x pour les bores tétraédriques et pour B(OP)sx-(OB)x pour I'entité trigonale.
Malheureusement, les cartes de corrélation ne permettent pas de quantifier le nombre
d’éléments attachés. Pour finir, 'espéce BOs#2 n’apparait pas sur les spectres de
projection HQMC ce qui suggere que ce site ne participe pas aux liaisons P-O-B. Sa
présence sur les spectres de projection DQ-SQ indique que ce site participe
uniquement a la formation de liaisons B-O-B.

En examinant la littérature, H. Eckert [30] a trouvé que dans I’échantillon ou 64%
d’espéce BOs#1 et 31% d’espeéce BO4#2 sont présentes, le nombre moyen d’espéce
BO4 autour d’'un phosphate est égale a 3. Combiné avec notre conclusion que I'espéece
BO4#1 est seulement connectée aux atomes de phosphore (rB-O-P = 4 pour BO4#1),
nous pouvons déterminer que BO4#2 est connecté a deux atomes de phosphore
(60% X 4 + 30% x 2 = 3). Deuxiemement, G. Tricot [35] a confirmé que I'espéce BO4
a 0,4 ppm (BO4#3) est I'espece B(OP)1(OB)s. De ce fait, la nature des espéces borates

peut étre décrite dans le Tableau IlI-6.
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Espéces Environnement

Structure

BO4#1 B(OP),

BO#2  B(OP)(OB)»

BO#3  B(OP):(OB)s

BOs#1  B(OP)sx-(OB)x

BOs#2 B(OB)s

gﬁfﬁi ngw aﬁi

Tableau IlI-6. Nature et schéma présentatif des especes borates dans les

verres NBP.
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IV Mise a I'épreuve des données structurales

Comme évoqué dans le chapitre précedent, les valeurs de O/P.,,, et de O/Pg,,
de nB-O-P et de nP-0O-B ont été calculées pour vérifier la fiabilité de notre modele et
des attributions Q"ms. A savoir, la premiére comparaison (O/P,,., Vs. O/P,) permet de
vérifier la fiabilité de n de Q"ms (Figure 1V-1) et que la deuxieme comparaison (rB-O-P

vs. nP-0-B) permet de vérifier la fiabilité de m de Q"ms (Figure 1V-2).

4,0
3,8 - ;
{NBP30 \ppg
m  NBP5O
§ NBFe0 NBP70
]
|
3,6 -
E .
[ h
o { ® NBP20
o ‘.
3,4 { NBPI15
“
{ NBP10
324 |
M NBP5
M NBP2S5
3!0 { ' I ! I ' I ’ | v I v I ' I
3 4 5 6 7 8 9 10
O/P

comp

Figure IV-1. Comparaison entre O/P.,, et O/Py,, pour les verres NBP.

Dans la Figure IV-1, la ligne en pointillées représente I'égalité entre la valeur de
O/P, et de O/Pg,. La comparaison entre O/P., et O/Pg, peut étre divisée en deux
gammes de composition :

a) 0=sx=<10, 3 < O/Pg,, = O/P.,., < 3,5, Les points sont situés sur la ligne ,
cela signifie que les valeurs de n et les proportions relatives dans notre
modéle Q"ms sont valables.

b) 15 <= x < 70, O/P,, n’égale plus a O/P... Ce phénoméne peut étre
expliqué par la formation d’espéces BO4#2 et BO4#3 qui participent aux

liaisons B-O-B.
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Le calcul du nombre de liaison B-O-P n’est plus basé sur I'hypothese qu’il n'y
pas de formation de liaisons hétéronuclaires comme dans le Chapitre Al203-NaPOs3
parce que, premierement, la formation de liaisons B-O-B est confirmée a partir de x =
15 selon les résultats de ''B DQ-SQ. Deuxiemement, les natures d’especes BO4#1,
BO4#2, BO4#3 et BOs#1 sont déja déterminées. A savoir, les espéces BOs#1 BOs#2,
BO4#3 et BOs#2 présentent 4, 2, 1 et 0 liaisons B-O-P, respectivement et 30 + 10%
d’espéce BOs#1 posséde une liaison B-O-P. nB-0-P est donc calculé par 'Equation
IV-1.

nB-0-P = 4 X nBO,#1 + 2 X nBO,#2 4+ 1 X nBO,#3 + 1/3 X nBOs#1 + 0 X nBO #2
Equation IV-1

La comparaison de nB-O-P et nP-O-B calculés est présentée dans la Figure 1V-2.

200
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150 @ NBP40
NBP20 @
NBPIS _-” =  NBPSO
@ L
Q 100 - L
o NBP10 ,/ —#— NBP60
c r
+—#— NBP70
50 - NBP5 ’,/'/
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NBP25,-”
W
0 " T Y T Y T '
0 50 100 150 200
nB'o‘Pcal

Figure IV-2. Comparaison de nB-O-P et nP-O-B pour les verres NBP.

Dans la Figure IV-2, la plupart de points (2,5 < x < 30) se situent sur la diagonale,
cela prouve que les simulations sont valables pour les spectres "B RMN 1D et 3'P
RMN 1D, les valeurs de m de notre modele Q"ms sont fiables. Cependant, nB-O-P n’est
plus égale a a nP-0O-B lorsque x = 40, ou il existe nombreux BOs dans le réseau. Cela
signifie sans doute que la détermination de la nature de BOs#1 n’est pas assez précise
selon H. Eckert [35].
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Aprés la justification des données structurales, L’évolution du nombre de liaison

P-O-B en fonction de la quantité de B20s est tracée et présentée dans la Figure 1V-3.

150 A

100 - ;i

nP-O-B

50 -

o I v I v I v I v I v I v I v I v
0 10 20 30 40 50 60 70 80

B,0; (mol%)
Figure IV-3. Evolution de nP-O-B en fonction de la teneur en B2O3 dans les

verres NBP.

La Figure IV-3 montre qu’au fur a mesure que la quantité de B2Os augmente, le
nombre de liaison P-O-B augmente en premier temps et puis diminue. Le point
d’inflexion est a x = 30 qui est en accord avec le point d’inflexion de I'’évolution de la
T,. Cela signifie que la réticulation de réseau par la liaison P-O-B est un facteur

importante pour I'évolution de la T,, ce qui est cohérent avec la littérature [4,24].

V Effet de modification du réseau sur les propriétés

Un schéma de réorganisation de réseau vitreux a été construit lorsque B203 est
ajouté au verre NaPQOs. Différentes espéces borates apparaissent avec une
connectivité avec le phosphate qui diminue progressivement avec I'ajout de B20s :

a) O0<x =10, BO4#1,
b) 10 <x =20, BOs#1 + BO4#2 + BO4#3,
c) 20 <x <40, BOs#1 + BO4#2 + BOs#3 + BOs#1,

- 142 -



Chapitre Ill Etude du systéme vitreux BzOs-NaPOs

d) 40<x<70,BOs#1 + BOs#2 + BO4#3 + BOs#1 + BOs#2 (reseau de borate
pur).
Au niveau de sites de phosphate, la réorganisation de réseau s’organise sur
trois étapes déterminées par la simulation de spectre 3'P RMN 1D :
a) 0 <x =20, Q%+ B203 2> Q'8 + Q'28, un réseau mixte ‘Q/Q"m’ ;
b) 20 < x = 40, Q'8 + B203s 2 Q% + Q'28 + Q%p, un réseau
mixte ‘Q"m’/Q%m’ ;

c) 40 <x <70, stabilisation de réseau mixte ‘Q"m’/Q%’.

La présentation schématique est montrée dans la Figure V-1. Le tétraédre jaune
représente le tétraédre phosphate, le tétraedre et le triangle brun représente les

espéeces borates BO4 et BOs, respectivement.

(1 3) +B—> Q% + Q%
NaPO,

Q > QZ@NQ]

Formation de B-O-B

. &
<B

2) Q*+B—>

4) BO, > BO,
Formation de BO;-BO;

Figure V-1. Schéma présentatif de la réorganisation de réseau vitreux des

verres NBP.
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En fonction de la quantité de B20s ajoutée, le réseau vitreux se modifie selon

les étapes suivantes :

1)

2)

La structure du réseau du verre NaPOs est constituée de chaines
phosphate composées de Q2.

Avec I'ajout de 2,5% a 20% de B20s, les sites Q? sont progressivement
convertis en sites Q' et Q'28. Ce processus permet d’augmenter le
nombre de liaisons covalente et cela augmente considérablement la
réticulation du réseau et conduit a une forte augmentation forte de T, du
verre de phosphate.

Lorsque la quantité de B203 dépasse 20%, les sites Q? ne sont presque
plus présents dans le réseau et les sites Q'8 sont convertis en Q%s et
QO%eg. En outre, la formation de BO4-BO4 a lieu. De ce fait, le degré de
réticulation du réseau continue d’augmenter, ce qui entraine une
augmentation forte de T,.

Lorsque la quantité de B203 continue d’augmenter (= 40%), le réseau
borophosphate se stabilise, comme le montrent la quantité relativement
constante des sites Q28 et Q%g. Et la formation de BO3-BOs se produit.
Puisque les sites Q'2s, Q%s et BO3s apportent le méme nombre de
liaisons covalentes, le degré de réticulation du réseau n‘augmente plus

et la T, reste stable.
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Conclusion et Perspectives

Ce chapitre nous a permis d’étudier le systeme vitreux xB203-(100-x)NaPOs.
Les syntheéses par trempe d’un fondu ont abouti a la formation de verres transparents
jusqu’a une teneur de 70 mol% en B203. Au-dela de cette teneur, des verres
opalescents ont été obtenus. La plage de vitrification a été néanmoins augmentée par
rapport aux données de la littérature. La T, présente une évolution en deux étapes
avec une forte augmentation (0 < x < 30,) suivie d’'une légére diminution.

Les analyses par RMN 1D ont permis de montrer une évolution de
I’environnement du sodium qui se rapproche des entités boratées lorsque la teneur en
B203 augmente et ont confirmé que les atomes de bore rentrent dans le réseau sous
forme tétraédrique avant d’étre remplacées par des entités trigonales. Les expériences
de corrélation ont permis de décrire I'’environnement des différentes espéces boratées
et phosphatées. Parmi ces dernieres, les entités Q'2s semblent jouer un réle important
dans l'augmentation de la T, alors que I'apparition de liaisons B-O-B impliquant des
atomes de B trigonaux est a relier avec la |égére diminution de ce parametre (Figure
C-1)

500 .
(i) | _
450 - Q2> Q' S R «
Q45 > Q% o TR -
BO, (i)
400 - P BO,-0-BO,
O :
= ] :
350 - :
] i
300 - E |
L] :
250 T Y T y T :I T Y T L T ¥ T

0 10 20 30 40 50 60 70
B,0; (mol%)

Figure C-1. Relation entre I'évolution de T, et I'évolution structurale en fonction

de la teneur en B2Os dans les verres NBP.
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Plusieurs points n’ont pas pu étre abordés dans cette étude faute de temps. La
nature exacte des verres opalescents aurait pu étre étudiée par des études de
microscopie afin de confirmer le phénomeéne de séparation de phase et de connaitre
la taille des domaines et leur composition chimique. Les interactions entre les atomes
de sodium et de bore auraient également pu étre analysées au travers d’expériences
de corrélation 22Na/''B comme cela a pu étre fait dans le cadre de verres de borate de

sodium.
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Chapitre IV
Ftude du systéme vitreux Al,O3-B,0s-
NaPOs

Introduction

Apres avoir consacré les deux chapitres précédents a I’étude des verres Al20s-
NaPOs et B203-NaPOs, ce chapitre sera consacré a I'étude préliminaire des verres
contenant a la fois 'oxyde d’aluminium et 'oxyde de bore (Al203-B203-NaPOs, NABP).
Ce systéeme n’a été que trés peu étudié et de nombreuses informations ne sont donc
pas disponibles. Les limites de vitrification du systéme ne sont pas connues et les
effets de I'utilisation simultanée des deux oxydes sur la structure du réseau phosphate
et sur les propriétés des matériaux ne sont que trés peu documentés. Ce chapitre
débutera par une partie bibliographique qui permettra de présenter quelques articles
scientifiques disponibles sur ce systéme et les applications techniques dans lesquelles
les verres d’alumino-boro-phosphate sont utilisés. Nos résultats seront ensuite
présentés dans la deuxieme partie du chapitre. Nous insisterons notamment sur la
détermination de la plage de vitrification et montreront que le diagramme de
compositions peut étre séparé en trois parties. Les mesures de T, et les analyses RMN
seront ensuite présentées et analysées pour comprendre comment la composition

influe sur la structure et sur les propriétés.
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| Etatde l'art

.1 Etude de verres d’aluminoborophosphate

En 1985. Y. Yin et al. [1] ont étudié par spectroscopie Raman I'état de
coordination des atomes d’aluminium et de bore des verres d’alumino-boro-phosphate
de sodium. Quatre séries de compositions ont été synthétisées avec des teneurs en
B20s et P20s constantes et des ratios B/Al différents :

a) 45Na20-xB203-(5-x)Al203-50P20s ;

b) 40Na20-xB203-(10-x)Al203-50P20s ;
c) 45Na20-xB203-(20-x)Al203-35P20s ;
d) 45Na20-xB203-(10-x)Al203-45P20s.

Les spectres Raman ont montré que les coordinations des atomes d’aluminium
et de bore augmentent avec le ratio B/Al. Les atomes d’aluminium passent de la
coordinence tétraédrique a octaédrique pendant que les atomes de bore passent de
la coordinence 3 a la coordinence 4. Aucune propriété n’a été déterminée dans cet

article.

En 2011, N. Mascaraque et al. [2] ont étudié I'effet d’ajout d’alumine sur la
structure et les propriétés (température de la transition vitreuse et conductivité
électronique) des verres Li2O-B203-P20s. Trois séries de compositions ont été
synthétisées et analysées :

a) 50Li20-xAl203-(15-x/2)B203-(35-x/2)P20s (Insertion d’Al203) ;
b) 50Li20-xAl203-(15-x)B203-35P205 (Substitution de B203 par Al203) ;
c) 50Li20-xAl203-15B203-(35-x)P205 (Substitution de P20s par Al20s).

Les auteurs ont montré que l'introduction de 3 mol% Al20s produit une forte
augmentation de la T, (> 30°C). Ceci est di a la formation des espéces AlOs qui
augmente la réticulation du réseau global. Cependant, pour des ajouts
supplémentaires d’Al2Os, la T, diminue légérement ou ne présente plus de
changement significatif. Ce phénoméne peut étre expliqué par deux raisons selon eux :

i. Le nombre des espéces AlOs reste relativement constant avec I'ajout
supplémentaire d’Al20s3 ;
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ii. La conversion des especes BO4 en especes BOs avec I'ajout d’Al2O3

entrainer une diminution de la T,.

[.2  Applications de verres d’aluminoborophosphate

[.2.i  Dosimeétres Radio Photo Luminescent (RPL)

Des verres d’alumino-boro-phosphate contenant de 'oxyde Ag=0 sont utilisés
pour produire des dosimetres RPL (dosimétres a lecture différée). Dans cette
application, le détecteur absorbe un rayonnement ionisant (x, y, B). Celui-ci excitera
des électrons et des trous dans la structure du détecteur, et ces électrons seront
captés par les ions d’argent pour former des especes Agm™ (m = n + 1) [3]. Enfin, le
détecteur activé est placé sous l'action d’une source d’'UV a 320 nm et émet une

lumiere visible (orange) (Figure I-1) [4-7].

Irritation du
rayonnement
ionisant

e +Agt=Ag’
h* + Ag+ = Ag2+
\ , Agl +Agt = Agy*... Ag,™ (m=n+l)
Verre
RPL » Réseau vitreux
\ i
3 o P
Vg PO G B
@) © / / 5 &L 5
Ag* \% /‘\ Ag* . /J\\ :
h* / A;i
\ 4 .
Centre de luminescence
\\\ UV 320 nm
RPL

Ag-activé

Figure I-1. Schéma présentatif du mécanisme de verre RPL.

[.L1.i  Systemes optiques

Des verres d’alumino-boro-phosphate ont été développés pour étre utilisés en
tant que milieu amplificateur dans des systemes LASER (Amplification de la Lumiére
par Emission Stimulée de Radiation).

E. Snitzer [8] a démontré I'effet laser dans les verres de silicate dopés au Nd3*

dans la région du proche infrarouge (1064 nm) en 1961. Cependant, par rapport aux
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verres de silicate, les verres de phosphate peuvent incorporer des concentrations plus
élevées d’ions de terres rares tel que Nd3+, Pr3+, Dy3+, Eus*, Yb3+... ce qui augmente
I'efficacité de I'effet laser [9-15]. Les verres d’aluminoborophosphate dopés au Dy203
[16,17] ou au Tb20s [18] sont également utilisés pour développer des diodes

électroluminescente (DEL).

[.2.ii  Revétements sous forme d’émail

Les revétements en émail sont largement utilisés notamment pour protéger
différents matériaux. Les émaux en verre de silicate sont caractérisés par une
température de fusion élevée et un faible coefficient de dilatation thermique ce qui peut
limiter leur utilisation. Des émaux a base de verre d’alumino-boro-phosphate ont été
développés et présentent une température de fusion plus basse et un coefficient de
dilatation thermique plus élevé que leur homologue silicatés [19,20]. Ce type de
revétement a par exemple été utilisé pour améliorer la résistance a la corrosion et la
résistance mécanique de verres sodocalciques utilisés en tant que vitres dans le

batiment et les automobiles [21].

[.2.iii Immobilisation de Déchet Haute Activité (DHA)

Si la plupart des pays utilisent actuellement des verres de borosilicate pour
immobilisation de déchets radioactifs [22-24], certains déchets (contenant des
éléments comme le S, le Cl ou le Mo) ne peuvent pas étre immobilisés efficacement
avec ce type de matrices [25]. Les verres d’alumino-boro-phosphate sont considérés
comme des solutions alternatives pour le traitement de ce type de déchets.

Des formulations de verre d’alumino-boro-phosphate ont été développées pour
le traitement des déchets radioactifs a haute teneur en sodium et en sulfate (Hanford
SPP22 Pb) [26-29]. |.W. Donald et al. [30] ont notamment constaté que I'ajout de B203
permettait d’'améliorer significativement la résistance a la cristallisation de ces matrices
[31-33]. Tres récemment, la stabilit¢ du verre d’alumino-boro-phosphate pour
’encapsulation des déchets de haute activité contenant du BeO a été vérifié par une

série de tests, notamment ’'homogénéité, la viscosité etc. [34].
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En plus des applications citées auparavant, les verres d’alumino-boro-
phosphate sont également utilisés comme des verres de lampes [35], comme vitrages

anti-solaires [36] ou pour contenir des déchets phosphatés [37].

[.2.iv. Gamme de compositions

Les compositions impliquées dans les applications décrites auparavant ont été
regroupés dans le Tableau I-1 et sont reportées sur le diagramme ternaire de la Figure
[-2. Dans le Tableau I-1, les compositions ont été simplifiées en ne tenant pas compte
des oxydes présents en faibles quantités (< 3 mol%). Le diagramme de la Figure 1-2
indique que les compositions utilisées sont riches en MPOs et donc en oxyde P20s. Le
réseau vitreux de ces matériaux est donc majoritairement constitué d’espéces
phosphatés. Dans la suite de ce travail, et en utilisant NaPO3s comme matrice de départ,
nous allons nous intéresser a la plage de vitrification du systeme afin de déterminer si

la formation de verres nécessite réellement une teneur importante en P20s.

RPL
A |ASER
Ampoule
¢ HLW
o\} 80
o 20
<&
O” 100
Q‘v 7 7 7 7 0
0 20 40 60 80 100
Al,0, (mol%)

Figure I-2. Diagramme des applications des verres du systéme Al,O3-B20s3-
NaPO:s.
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Composition (mol%)

Application
AlbO; B;0:; MPO:; RO/R.0; M R
14 6 80 Na, Li, Ag
10 1,5 66 22,5 Na, K, Ca Sr, Ce, Nd
Verre
11 0,5 64 24,5 Na, K, Ca Sr, Ce, Nd
optique
Na, K, Ca,
10,5 2,5 66 21 Sr, Ce, Nd
Mg
19,5 0,5 80
19 1 80
18,5 1,5 80
18 2 80
18,5 5 76,5
Traitement 18 10 72
de DHA 18 8 72 2 Na, Ca Fe, Ni, Cs, Cr
9 8 72 11 Na, Ca Fe, Ni, Cs, Cr
4.5 8 72 15,5 Na, Ca Fe, Ni, Cs, Cr
0,5 8 72 19,5 Na, Ca Fe, Ni, Cs, Cr
4 6 66 24 Na, K Fe, Ni, Cr...
4 6 64 26 Na, K Fe, Ni, Cr...
4 6 60 30 Na, K Fe, Ni, Cr...

Tableau I-1. Composition de verres d’aluminoborophosphate recalculée en
Al203-B203-MPOs.
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Il Détermination de la plage de vitrification du systeme Al,03-B,0s-
NaP03

1.1 Syntheses
Tous les verres Al203-B203-NaPQOs (NABP) ont été synthétisés par la technique

de trempe d’un fondu. Les parametres de fusion ont été optimisés afin de limiter la
perte de masse apres fusion (< 5%). Les étapes de fusion se sont donc déroulées
entre 1300 et 1600 °C pour un temps compris entre 2 et 20 minutes. Afin de déterminer
la plage de vitrification du systéme, une cinquantaine d’échantillon a été réalisée, en
faisant varier la composition d’un pas de 10 mol%. Toutes les données sur la synthése
sont listées dans le Tableau II-1. Dans la suite, la notation x-y-z sera utilisée pour noter
nos échantillons, ou x, y, z représentent la teneur en Al203, B203, et NaPOs,
respectivement. Par exemple, I’échantillon 20-20-60 est I’échantillon 20Al203-20B20s3-
60NaPO:s.
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Composition (mol%)

Condition d_e fusion Perte de Commentaire
Al,O3 B.03 NaPO; (°C/min) masse (%)
10 10 80 1300/5 1,5 Transparent
10 20 70 1300/5 2,2 Transparent
20 10 70 1300/5 3,0 Transparent
10 30 60 1300/5 2,6 Transparent
20 20 60 1300/5 2,7 Transparent
30 10 60 1300/5 3,0 Transparent
10 40 50 1300/5 2,5 Transparent
20 30 50 1300/5 3,1 Transparent
30 20 50 1300/5 4.1 Transparent
40 10 50 1500/10 4,2 Transparent
45 10 45 1500/20 6,0 Pas fondu
10 50 40 1300/5 2,4 Transparent
20 40 40 1300/5 3,3 Transparent
30 30 40 1300/5 3,6 Transparent
40 20 40 1500/10 5,3 Transparent
10 60 30 1100/30 3,4 Opaque
20 50 30 1300/5 3,2 Opaque
30 40 30 1500/5 5,2 Transparent
425 27,5 30 1600/5 7,0 Pas fondu
10 70 20 1300/5 4,0 Opaque
20 60 20 1300/5 3,3 Opaque
30 50 20 1500/2 4,3 Transparent
40 40 20 1500/5 6,1 Pas fondu
10 80 10 1400/5 3,5 Opaque
20 70 10 1300/5 3,2 Transparent
30 60 10 1500/3 5,5 Transparent
40 50 10 1500/3 6,0 Pas fondu
10 90 0 1500/20 53 Opaque

Tableau II-1. Parametres de synthése des verres NABP.
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II.2  Plage de vitrification

O - Verres transparents
@ - Verres non-transparents

@ - Présence d’infondus

Al,0, (mol%)
Figure II-1. Diagramme ternaire des verres du systeme Al>203-B203-NaPOs3.

Les résultats de ces synthéses sont regroupés sur le diagramme ternaire de la
Figure II-1, accompagnés par les synthéses présentées dans les deux chapitres
précédents. Trois types de compositions peuvent alors étre distinguées :

a) Les compositions aboutissant, aprés refroidissement des fondus, a des
verres transparents (représentées par des ronds vides sur le
diagramme) ;

b) Les compositions donnantes, aprés refroidissement des fondus, des
verres opalescents ou opaques (représentées par des ronds rayés) ;

c) Les compositions n’ayant pas complétement fondues (représentées par

des ronds a demi-rempli).

Des images représentatives de ces trois catégories sont présentées sur la

Figure 1l-2.
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Figure II-2. Photographie des matériaux transparent (a), opalescents/opaques

(b), issus de mélange non intégralement fondus (c).

Une premiére analyse de ce diagramme permet de distinguer trois régions. Une
premiére région, riche en Al2z0s et limitée par une fusion incompléte, une seconde
région riche en B20s conduisant a des verres opalescent/opaques et une troisieme
région permettant la préparation de verres transparents. Cette derniére région est bien
plus étendue que ne laissait penser les compositions utilisées dans les applications
techniques (Figure I-2.) ce qui suggére que ce type de verre est sous-utilisé et mérite

une étude plus compléte.

[1.2.i  Zone riche en Al,Os : fusion incomplete

Au cours de ce travalil, il est apparu que les compositions a hautes teneurs en
Al2O3 nécessitaient des températures de fusion plus importantes en raison du
caractere réfractaire de 'oxyde d’aluminium. Cette élévation de la température de
fusion provoque également une perte de masse plus importante en raison de

I’évaporation de P20s et de B2Os comme indiqué sur la Figure 11-3.
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Figure 11-3. Perte de masse de verres NABP en fonction de la quantité d’Al2O3

ajoute.

Il semble donc que l'incorporation d’Al20s dans les fondus de phosphate n’est
pas sans limite. Quelques échantillons de cette zone ont été examinés par 2’Al RMN

1D pour étudier la nature des especes aluminates (Figure 11-4).

Al,O,
45-10-45
40-0-60
80 40 20 0 20  -40

2TAl chemical shift / ppm

Figure ll-4. Spectres de ?’Al RMN 1D a 18,8T des échantillons avec présence
d’infondus.
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Deux signaux sont observés sur les spectres de la Figure 1I-4. Le premier signal
est un pic large qui représente la phase vitreuse. Le second pic fin a 9 ppm correspond
a la forme cristalline de a-Al203 (corindon) [38]. Cela signifie qu’une partie d’Al20O3 est
réussi a s’'incorporer dans le réseau vitreux mais d’'une autre partie d’Al2O3 n’a pas été
solubilisée par le fondu ce qui explique les infondus observés sur la Figure 1l-2¢. Cette
incorporation pourrait étre améliorée par une étape de fusion avec une température
plus haute ou une durée plus longue mais, comme évoqué précédemment, ces
modifications provoquent systématiquement une volatilisation trop importante de P20s
et/ou de B20s.

[1.2.ii Zone riche de B,0s3 : verres opalescents et/ou opaques

Cette région du ternaire est caractérisée par une teneur relativement élevée en
B203. Rappelons-nous que ce phénoméne d’opacité avait déja été observé dans les
verres NBP lorsque la teneur en B20s devenait importante. Afin de savoir si la cause
de ce phénoméne est le méme que dans le cas des verres NBP, les analyses de DRX
et de RMN ont été réalisées. Les résultats sont présentés dans les Figure II-5 et Figure

II-6, respectivement.

(Coupled TwoTheta/Theta)

| ArPo,
| H:B0,

L.J.u 1k

° rL b) 20A1,0,-50B,05-30NaPO,
] = A

_JA_“__J_&M; a) 0AI,0,-80B,0,-20NaPO,

A e e e e B B e S T —

—T T e
20 30 40 50 60 70 80

2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figure 1I-5. Diffractogramme X des verres NABP non-transparents.
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La présence de deux phases cristalines a été déterminée sur les
diffractogrammes : AIPO4 et HsBO3s. Comme évoqué dans le chapitre précedent, la
présence de H3zBOs suggeére la présence d’un réseau de borate séparé du réseau de
phosphate. L’absence de la phase cristalline BPO4 confirme cette conclusion. La
présence d’AIPO4 (PDF 04-0087641, cristobalite) suggére cependant que les atomes
d’aluminium et de phosphore ont réagi dans le fondu avant de cristalliser pendant le

refroidissement.

AIPO, AIPO,

c) 10-70-20 /k j\
b) 20-50-30 i /JL
a) 0-80-20 A

30 20 10 o0 -10 -20 80 50 20 -10  -40 20 0 -20 -40 -60
"B chemical shift / ppm 27A| chemical shift / ppm 31P chemical shift / ppm

i

i

:

Figure 11-6. Spectres de "'B, ?’Al et 3'P RMN 1D des verres NABP non-

transparents.

Les analyses RMN des noyaux 1B, 27Al et 3'P confirment les données DRX. La
présence d’AIPO4 est notamment confirmée par la présence de pics fins a 39,5 ppm

sur le spectre de 2’Al et a 29 ppm sur le spectre de 3P [39,40].

[1.2.iii Plage de vitrification

Les deux régions évoquées précédemment ne permettant donc pas de produire
des matériaux amorphes, ce qui indique que la plage de vitrification du systéeme Al20s-
B203-NaPOs correspond a la troisieme région du diagramme. Comme évoqué
précédemment, cette zone est bien plus large que les formulations utilisées dans la
littérature. Cette zone de vitrification peut se décomposer en deux parties. La premiere
partie regroupe des compositions a hautes teneurs en NaPOs et donc en P20s (minium

de 50 mol% en NaPOQOs, Figure II-7, zone verte). Cette zone est finalement en accord
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avec les résultats présentés dans les chapitres précédents et pouvait étre attendue en
raison de la teneur élevée en NaPQOs. La deuxieme partie se trouve entre la zone
d’infondus et la zone de verres non-transparents et contient donc des proportions
significatives en B203 et Al2O3 et une teneur limitée en NaPOs (Figure 11-7, zone bleue).
Ces deux zones vont sans doute produire des verres différents avec un réseau basé
sur les atomes de phosphore dans le premier cas et sur les atomes de bore et

d’aluminium dans le second cas.

Al,O; (mol%)

Figure 1I-7. Verres NABP transparents distingués par zone riche en P20s et
zone riche en Al203/B203.

Tous les verres des deux zones ont été analysées par RMN et par DRX afin de
confirmer I'absence de phase cristalline et le caractére amorphe des échantillons. A
titre d’illustration, les résultats obtenus pour le verre 30-60-10 sont présentés dans les
Figure 11-8 et la Figure II-9. L’absence de pic de diffraction sur les analyses DRX et de

pics fins sur les spectres RMN confirment bien ce caractére amorphe.
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(Coupled TwoTheta/Theta)

T L) T

2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figure 1I-8. Diffractogramme X du verre 30Al203-60B203-10NaPOs.

30 20 10 0 -10 -20 80 50 20 -10 40 20 0 -20 -40 -60
1B chemical shift / ppm 27Al chemical shift / ppm 31P chemical shift / ppm

Figure 11-9. Spectres de "B, ?’Al et 3'P RMN 1D du verre 30Al;03-60B203-
10NaPOQO:s.

lIl Structure et propriétés des verres NABP

Aprés avoir déterminé la plage de vitrification, nous nous sommes concentrés
sur les propriétés et sur la structure locale des verres d’alumino-boro-phosphate de
sodium. Comme dans les chapitres précédents, les propriétés ont été analysées au
travers de la température de transition vitreuse et la structure local a été déterminée

par RMN.

- 166 -



Chapitre IV Etude du systéme vitreux AlOs-B203-NaPOs

I1I.1 Caractérisation thermique

Les températures de transition vitreuse T, de tous les verres de la plage de
vitrification sont présentées dans la Tableau lll-1. Les courbes AED d’échantillons

représentatifs sont présentées dans la Figure 1lI-1.

10-40-50

20-40-40

10-10-80

30-20-50

I T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 1lI-1. Courbes AED des verres NABP.
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Composition T, Composition T,

B20s3 Al203 NaPO:s (i5§C) B20s Al203 NaPO:s (i5§C)
0 0 100 287 10 10 80 448
0 10 90 399 20 10 70 471
0 20 80 436 10 20 70 467
0 30 70 426 30 10 60 466
0 35 65 458 20 20 60 447

10 30 60 423
10 0 90 342 40 10 50 459
20 0 80 406 30 20 50 447
30 0 70 450 20 30 50 450
40 0 60 440 10 40 50 470
50 0 50 438 40 20 40 451
60 0 40 443 30 30 40 460
70 0 30 429 20 40 40 500
40 30 30 466
30 40 30 555
50 30 20 493
60 30 10 493

Tableau IlI-1. Température de transition vitreuse des échantillons effectuée.

Les températures de transition vitreuses s’étalent entre 287 et 500°C. La T la
plus basse (287°C) est observée pour I’échantillon NaPOs, en bon accord avec la
littérature [#1,42,43]. Cela montre que I'ajout d’Al203 et/ou B203 induit systématiquement
une augmentation de la T,. Afin de tenter de comprendre ces évolutions et de les relier
avec la structure des verres, nous avons reporté les valeurs de T, en fonction du
parametre O/P calculé a partir de la composition. Les résultats sont reportés sur la

Figure 1l1-2.
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Figure Ill-2. Evolution de la T, en fonction de O/P.,,,.

La Figure IlI-2 indique une évolution de la T, sur deux domaines avec une
augmentation importante (4T, = 150°C) jusque O/P = 4, suivi d’un palier (T, = 450 -
470°C) pour des valeurs de O/P plus importantes. En premiere approximation, le ratio
O/P permet de déterminer la nature du réseau phosphate (en supposant que tous les
atomes d’O sont attachés aux atomes de phosphore), un ratio O/P de 3 indiquant un
réseau formé de chaines infinies ou de cycles (Q?) et un ratio O/P de 4 indiquant un
réseau formé d’espéces phosphates isolées (QP). Nos résultats suggerent alors que la
T, augmente fortement lorsque la longueur des chaines de métaphosphate diminue et
reste constante une fois que les espéces phosphates sont isolées. Cela laisse penser
que les liaisons formées pour des ratios O/P plus importants que 4 ne contribuent pas
a une augmentation de la T,. Il existe cependant quelques exceptions (les trois points
en haut du diagramme), ou la T, dépasse le palier et atteint a 500°C lorsque la teneur
en Al203 et B203 est comparable et que la teneur en NaPOs est faible. C’est peut-étre
a cause des interactions Al/B et les possibles liaisons B-O-Al auraient ainsi d’effet sur
la transition vitreuse. Cette hypothése nécessite une étude plus complete sur les

verres NABP a haute teneur en Al203/B20s pour justifier.
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[11.2 Analyse de I'ordre local par RMN 1D et relation structure/propriétés

L’ordre local a été analysé par RMN des noyaux 28Na, ''B et 27Al. Les spectres
ont été enregistrées a 18,8T pour réduire I'effet quadripolaire. Les spectres RMN 3P
ne seront pas présentés car aucune information pertinente n’a pu en étre tirée. Les
spectres RMN 23Na ont été analysés au travers du déplacement chimique utilisé dans
les chapitres précédents pour identifier le rble structural des atomes de sodium. Les
spectres RMN 27Al et ''B ont été utilisés pour déterminer le nombre de coordination

moyenne de ces atomes dans les verres NABP.

[11.2.i RMN 23Na et réle du sodium dans les verres NABP

L’évolution du déplacement chimique du noyau %3Na des verres NABP est
reporté dans la Figure II-3.

"64 Sna (PPM)
o 7,000

(v
-8,000
-9,000
-10,00
-11,00
-12,00
-13,00

-14,00

-15,00
-16,00

-17,00

AL,0, (mol%)

Figure Ill-3. Evolution du déplacement chimique de sodium de verres NABP.

Le déplacement chimique varie entre -7 a -17 ppm. La valeur semble
indépendante de la teneur en Al2O3 mais semble étroitement liée a la teneur en B20s.
Cela suggere que l'ajout d’AlzOz ne modifie pas significativement I'environnement
chimique de sodium. Ce phénomeéne a été également observé dans les verres NAP
car le sodium est toujours proche des espéces phosphatées. Avec I'ajout de B20s,
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’environnement chimique de sodium change significativement et le déplacement
chimique passe de -7 a -17 ppm. Comme dans le cas du systeme B203-NaPOs3, cette
variation peut étre reliée a un changement de role. Les atomes de sodium agissent
comme un modificateur de réseau phosphate dans un premier temps puis se

rapprochent du réseau borate lorsque la teneur en B2Oz augmente.

[1.2.ii RMN 2’Al et coordinance d’aluminium
L’évolution du nombre de coordination moyenne (CN) d’aluminates des verres

NABP est présentée dans la Figure IlI-4.

6,000
5,800
- 5,600
- 5,400
- 5,200
5,000
- 4,800

- 4,600

4,400

4,200

4,000

Al,O; (mol%)

Figure Ill-4. Evolution du nombre de coordination moyenne d’aluminium (CN)
de verres NABP.

L’évolution de I'état de coordination global des atomes d’aluminium est
présentée dans la Figure IlI-4. Un changement significatif peut étre observé lorsque la
teneur en NaPOs dépasse 75 mol%. Pour des teneurs plus importantes, la
coordination moyenne est supérieure a 5 et le verre contient donc majoritairement des
especes AlOss (zone a). Lorsque la teneur en NaPOs est inférieure a 75 mol%, la
coordination moyenne chute et s’approche de 4. Le réseau contient alors

principalement des espéeces AlO4 (zone b).
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Ce résultat est mis en relation avec I’évolution de la T, dans la Figure IlI-5. Cette
figure montre une augmentation de la T, dans la zone ou la coordinence des atomes
d’Al est importante (zone a). La valeur de T, ne semble plus évoluer lorsque la

coordinence des atomes d’Al est inférieure a 5 (zone b).

| 5
500 one a i ; ;
ALY
450 4 g o @ L] %% * igii
o a i
b~ 400 - #
ii E Zone b
0] ®
L !
300 —
6,0 55 5,0 45 4,0

CN

Figure I1I-5. Evolution de la T, en fonction d’état de coordination d’aluminium
de verres NABP.

[11.2.iii RMN 1B et coordinance des atomes de bore

L’évolution de I'état de coordination des atomes de bore est présentée sur la
Figure 111-6.

Comme dans le cas des atomes d’aluminium, la Figure 1lI-6 montre un
changement significatif que I'on peut situer pour une teneur en NaPOs de 75 mol%.
Au-dessus de cette valeur, les atomes de bore sont préférentiellement en coordination
tétraédrique (N, > 90%). Les compositions avec moins de 75 mol% présentent un N,
plus faible, ce qui indique que les espéces BO4 sont remplacés par des especes BOs.

Ce remplacement est d’autant plus important que la teneur en NaPOs diminue.
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Figure 11-6. Evolution de la proportion BO4 (N,) de verres NABP.
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Figure IlI-7. Evolution de la T, en fonction d’état de coordination de bore de
verres NABP.
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Les valeurs de T, sont mises en relation avec les valeurs de N, sur la Figure
[1I-7. Deux domaines peuvent alors étre observés. Le premier domaine délimité par
une valeur de N, supérieure a 90% sur lequel la T, varie significativement. Le second
domaine, caractérisé par une valeur de N, supérieure a 90%, présente des valeurs de
T, constantes, a I'exception des points caractérisés par un trés faible N4 et une
importante T,. Ce comportement s’explique sans doute par une interaction particuliére

entre les atomes de bore et d’aluminium.

Conclusion et Perspectives

Cette étude préliminaire des verres Al203-B203-NaPOQOs a permis d’améliorer les
connaissances sur ce systéme. La détermination de la plage de vitrification a permis
de montrer que des verres peuvent étre préparés sur une plage de composition bien
supérieure aux formulations de la littérature. La synthése de verres est limité dans la
zone riche en Al203 par des infondus et dans la zone riche en B203 par de la séparation
de phases et de la cristallisation. Notre étude a également montré que la T, peut
prendre des valeurs comprises entre 287 et 500°C. L'ordre local a été analysé par
RMN et nos mesures ont permis de déterminer les états de coordination des atomes
de bore et d’aluminium et ont montré que les verres contenant essentiellement des
especes en basse coordination AlOs et plus de 10% de BOs ne voient pas leur T,
évoluer significativement.

Une étude plus poussée des verres d’alumino-boro-phosphate nécessiterait
désormais d’appliquer la RMN de corrélation pour distinguer les espéces phosphates
connectées aux atomes de bore et/ou aux atomes d’aluminium. Des manipulations de
corrélation 27Al/'"'B pourraient également directement metire en évidence les
interactions et les éventuels effets de synergie entre les deux oxydes trivalents. Une
attention particuliere devrait étre porté sur les verres contenant des teneurs

importantes en B20s et Al2Os et qui présentent des valeurs de T, trés importantes.
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Chapitre V.
Analyse structurale de verres dopés au
Nd,Os par résonance magnétique

électronique et nucleaire

Introduction

Ce chapitre est dédié a I’étude préliminaire sur quatre systemes de verre dopé
avec Nd203 (0.5 % en masse) par la technique de RPE, y compris le verre NaPOs, le
verre Al203-NaPQOs (NAP), le verre Al203-NaPQOs (NBP) et le verre Al203-B203-NaPQOs
(NABP). Elle débutera par un état d’art sur I'étude des verres par les techniques de
RPE. Nous présenterons ensuite les résultats de nos échantillons. Nous verrons en
premier lieu les spectres de RMN 1D pour comprendre I'effet de dopage de Nd20s sur
la structure globale des réseaux vitreux. En deuxiéme lieu, nous verrons les spectres
Echo-Detected Field Sweep (EDFS) pour explorer les informations structurelles des
ions de néodyme dans différentes réseaux vitreux, notamment la valeur du facteur g
et la symétrie. Nous verrons en derniére lieu les études réalisées par spectroscopie
Hyperfine Sublevel CORrElation (HYSCORE) pour sonder la proximité de divers
atomes aux ions de néodyme dans le réseau. Enfin, nous intégrons les informations
sur la structure du réseau dérivées des spectres RMN dans les deux premiers
chapitres afin de proposer un modele de la structure de I'environnement nucléaire local

autour des ions Nd3+.

-179 -



- 180 -



Chapitre V Analyse structurale de verres dopé au Na-Os par résonance magnétique

| Etatde l'art

Comment nous avons mentionné dans le Chapitre IV que les verres d’alumino-
borophosphate en dopant des ions de terre rare (RE) tel que Nd3+, Pr3+, Dy3+ Eu3+,
Yb3+ [1-7] ont fait 'objet d’une grande attention en raison de leurs vastes applications
potentielles dans les télécommunications, les lasers et autres dispositifs optiques.
Comme certains éléments de terres rares sont des espéces paramagnétiques, la
spectroscopie RPE est donc la technique de choix pour identifier [8] :

a) Les effets des ions de terres rares sur l'organisation structurelle du
réseau vitreux ;

b) La structure a ordre locale, défini par la nature des atomes dans la
premiere sphéere de coordination des especes de terres rares, leurs états
de coordination et leurs symétries ;

c) Les secondes sphéres de coordination, liées a la connectivité des
especes d’ions de terres rares avec les autres espéces du réseau
présentes dans les structures vitreuses.

Des verres contenant de Nd3+ ont été déja étudiés par RPE, y compris les verres
de tungstate-phosphate [9], d’aluminate de gallium [10], d’aluminoborate [11],
d’aluminophosphate [12] (les spectres EDFS sont présentés dans la Figure I-1).
Rappelons-nous que les spectres EDFS sont trés sensibles aux environnements de
ligands de I'ions RE [13]. Par exemple, le déplacement du champ magnétique du signal
pourrait indiquer le changement de I'environnement local d’ions RE [14,10] et les
transformations larges et étroites des formes du spectre peuvent indiquer des

changements dans I'asymétrie autour de I'ions RE ['2].
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a). (30-x)Ga,0;-xAl,0;-15Pb0-55Ca0-0,2Nd,0; b). Al(PO;);-Li,0-0,2Nd,0;
——PGAO ’; — APLO
w— PGA10 8 — APLS
—~ | —PGA20 e — APL10
35 | ——PGA30 = — APL20
© [7/]
s 5
2 -
‘2 =
) e
E I
©
£
o
T T T T Z s 2 2 L L
2000 4000 6000 8000 10000 2000 4000 6000 8000 10000
Magnetic field (G) Magnetic field (G)
©). (36A1,05-64Ca0)-xB,0;-1Nd,0, d). 90NaPO;-10WO;-xNd,0,
——ABO
—— AB2 ——0.2Nd,0,
—— AB6
'::‘ — AB10
8
2
®
c
K ——0.3Nd,0,
[

2000 4000 6000 8000 10000 12000 2000 4000 6000 8000 10000
Magnetic field (G) Magnetic field (G)

Figure I-1. Spectres EDFS de Nd®* en bande X (9 GHz) (712 =16 ns, a : 1 =
136 ns,b:t=114ns,c:t=90ns, d: 7 =800 ns pour x = 0,2 et 300 ns pour x =
0,3,) [9-12].

La Figure I-1a, b, ¢ montre I'effet de différentes compositions sur I’évolution de
spectre EDFS du Nd3* avec des délais d’écho t trés petits (90 - 136 ns) et la Figure
I-1d montre I'effet de la concentration de Nd203 sur I’évolution de spectre EDFS du
Nd3+ avec des délais d’écho 7 trés grands (300 et 800 ns). La forme des spectres est
trés probablement dominée par la partie anisotropique du facteur g et la composition
fait varier la distribution du facteur g selon le changement de la forme dans le spectre.
Il est intéressant de noter qu’avec des délais d’écho grands dans la Figure I-1d, les
spectres sont plus déformés par rapport aux spectres avec des délais d’écho petits

dans la Figure I-1c. Cependant, en raison de l'existence probable d’effets de
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distribution des parameétres du tenseur g, la simulation des spectres EDFS n’était pas
encore réalisée. La nature de signal n’était pas donc trés claire.

L’équipe d’Hellmut Eckert a essayé d’identifier les espéces paramagnétique en
simulant le spectre 3p-EDFS (72 - r - #/2 - T - &/2 - écho) de Yb3* pour le verre de
germanofluoroborate [15]. Le spectre et la simulation sont présentés dans la Figure
[-2. lls ont distingué trois signaux par la simulation : C1 (rhombique, situé a 5000 G),
C2 (rhombique, situé a 2500 G) et C3 (pic étroit, situé a 3000 G). lls ont également
calculé le ratio C1/C2 en fonction de délai T (temps entre la deuxieme et la trois
impulsion). La variation de C1/C2 est d0 a différents temps de relaxation spin-spin.
Aussi, le ratio C1/C2 a changé en fonction de la composition, suggérant un
changement systématique de I’environnement local des espéces de terres rares. Mais,

la nature et I'origine de ces signaux n’ont pas été déterminées.

Ge3 - 3000 ns

(a) Ge3 - 2000 ns

Ge3-4000 ns
(c)
A o
0 2500 5000 7500 10000 0 2500 5000 7500 10000
Magnetic field (Gauss) Magnetic field (Gauss)

Figure I-2. Spectres et simulation de 3p-EDFS de Yb** en bande X [15]. (t =
100 ns, @2 = 8 ns).

Deux ans plus tard, H. Kamat et al. a étudié le mécanisme de la partition et le
regroupement de Nd3+ dans le verre d’aluminoborosilicate [16]. lls sont réussis a

identifier les différents signaux (S1, S2) dans les spectres de FID-detected RPE de
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Nd3+ en variant la concentration de Nd203 dopé dans le verre. L’avantage d’utiliser la
FID-detected RPE sont qu’elle élimine toute distorsion de la forme du spectre
provenant de linterférence avec l'effet ESEEM (Electron Spin Echo Envelope
Modulation) qui est généré des interactions hyperfines et quadripolaires [17-19] et lié
a la distribution du temps de relaxation T,. Le spectre et la simulation sont présentés

dans la Figure |-3.

40 1 (a) Nd0.001
s Experiment
30} B S1 (EPR simulaton)

Experiment
----------- S1 (Isolated Nd centers)
S2 (Nd clusters)

L (c) Nd0.05

Normalized EPR Intensity (au)
w
o

Magnetic field (G)

Figure 1-3. Spectres et la simulation de FID-detected EPR de Nd®* en bande X
apportés dans la littérature [16].

Selon les auteurs, dans I'échantillon de faible teneur en Nd20s (0,001-0,01
mol%), une seule espece avec un facteur g rhombique (3,5, 1,94, 1,0) autour de 3500
G (noté S1) est observée sur le spectre FID-deteced RPE en bande X qui corresponds
au centre de Nd3* isolé (Nd-O-X, ou X est le composant de réseau vitreux, Figure |-4a).
Au fur a mesure que la quantité de Nd20Os augmente ([Nd203] = 0,01 mol%), l'intensité
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maximale du signal se déplacement vers champ plus haut, un deuxiéme composant
de signal (noté S2) situé autour de 5500 G est dérivé par la simulation du spectre qui
correspond les clusters Nd-Nd couplé par dipole (Nd-O-X-O-Nd, dyeya = 4 - 5,5 A,
Figure I-4b). Et aussi un troisieme composant (noté S3) est estimé lorsque que la
concentration de Nd203 est plus importante ([Nd203] = 0,1 mol%) ou une autre source
paramagnétique (La20s dans l'article) est ajoutée dans le systéme du verre. Ce signal
est généré par les clusters Nd-Nd ou Nd-La fortement couplé par exchange (Nd-O-Nd
ou Nd-O-La-O-Nd, dyavae = 3 - 4 A, Figure I-4c). La présence de ce signal a été
proposée sur la base du calcul de la comparaison entre la somme de concentration de
signaux S1 et S2 obtenue par analyse RPE et la concentration totale de Nd203
([S1+S2])/[Nd203] < 1). L’absence de ce signal peut étre attribuée soit a une faible
concentration de S3, soit a des temps de relaxation particulierement courts. Il peut
exiger que la température de détection soit réduite a des niveaux tres bas (1 - 2 K)
pour pouvoir étre observé. De ce fait, le signal S3 ne sera pas abordés en détail dans

notre travail. Le schéma représentatif est démontré dans la Figure |-4.

a) Centre Nd3* isolé (S1) b) Clusters D-couplé, Nd-O-X-O-Nd (S2)

Figure I-4. Structures de coordination proposées pour le Nd**[16].
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Deuxiemement, la technique HYSCORE a également été utilisé pour

comprendre la corrélation entre Nd3+ et le réseau vitreux (Figure 1-5) [10,12,20].

2). 30AL,0,-15Pb0O-55Ca0-0,2Nd,0, b). 80AI(PO;);-20Li,0-02Nd,0, ©). 15A1,0,-45P,0,-40K,0-0,5Nd, 0,
12
PGA30 #3 PA3
1l B=5500G
91 tau = 128 ns
- : N i
N =
pm =
£ 6 £
=6 =
> L21p QSN
3]
0 ; ; ; Al N
0 3 6 9 12 0 3 6 9 1 0 3 6 9 12 15
v, (MHz) ®,/2n(MHz) v, (MHz)

Figure 1-5. Spectres HYSCORE de Nd** en bande X [10,12,20]. (Paramétres
de séquence :a)t =96 ns, 712 =16 ns, B, = 5500 G ; b) t = 114 ns, 712 = 16 ns, By, =
3500 G ;c)t=128ns, M2 =16 ns, B, = 5500 G.)

Les Figure I-5a, b, ¢ montrent les spectres HYSCORE de Nd3* dans trois types
de verres différents. Dans la plupart de spectre HYSCORE en bande X nous

n‘observons que la fréquence de Larmor (v;) qui est provenant de I'effet Zeeman

nucléaire des éléments dans le réseau qui implique que ces éléments sont situés dans
des sphéres de coordination Nd3+ en deuxieéme ordre ou en ordre supérieur (distances
de 4 a8 A)[11,12,20,21]. Selon H. Kamat [16], les signaux enregistrés a 3500 G et a
5500 G correspondent les signaux S1 et S2, respectivement. Ainsi, dans les Figure
I-5a et ¢, nous devrions observer des interactions hyperfines de S2 (Nd-O-X-O-Nd).
Cependant, cette interaction n’a pas été observée dans le spectre HYSORE en band
X.

Il Etude de verres NABP par RMN et RPE

[I.L1 Synthese

Quatre systéemes de verre dopés avec 0,5% en masse (qui correspond a une
concentration de 0,15% en molaire) de Nd203 ont été synthétisés par la technique de
trempe d’un fondu afin d’analyser I'effet de la composition sur le changement de
réseau. Nous avons choisi doper 0,5% en masse de Nd203 parce que cette

concentration est environs le seuil de détection. Des concentrations plus faibles
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diminuent I'amplitude de la magnétisation globale disponible, tandis que des
concentrations élevées ont tendance a raccourcir le temps de relaxation du systeme,
en accélérant la décroissance de I'’écho et entrainant une perte de résolution par la
formation du clustering de Nd-Nd (S3) [8,16]. Les données de la synthése des verres

mixtes sont présentées dans la Tableau II-1.

Systéme Composition Condition
Am/m

B203 Al203 NaPO3 Nd20s3 de fusion (%)
(mol%) (mol%) (mol%) (masse%) (°C/min)

NaPOs 0 0 100 1000°C/20’ 1,6
NAP 0 10 90 1200°C/20’ 1,4
NBP 10 0 90 o 1000°C/20" 18

NABP 10 10 80 1200°C/20° 1,5

Tableau II-1. Données de synthese des verres dopé de Nd»Os.

En ce qui concerne la synthése du verre sans I'ajout de Nd2=03, les conditions

de fusion et la perte de masse n’ont pas changés.

II.2  Analyse structurale du réseau vitreux par RMN

D’abord, il est intéressant d’estimer 'effet de dopage du Nd20s sur le réseau
vitreux global. Les échantillons sont analysés par RMN 1D et comparés avec les verres

sans ajout du Nd20s. Les spectres sont présentés dans la Figure II-1.

JL

NABP-Nd

M
NABP M NABP
NAP-Nd —/\/\/k NBP-Nd J\\
NAP —/\A/k L j\
80 50 20 -10 -40 30 20 10 o0 -10 -20
27A| chemical shift / ppm "B chemical shift / ppm
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waswt S SN /\
oy /\
A /_\
o N N\

20 5 -10 -25 -40 20 0 -20 -40 -60
23Na chemical shift / ppm 31P chemical shift / ppm

Figure II-1. Spectre RMN 1D des verres sans et avec dopage du Nd2Os.

Sur la Figure -1, nous n’avons pas observé de différence remarquable des
spectres RMN pour le méme systéme du verre. C’est-a-dire que le dopage de Nd203
ne permet pas de changer significativement la structure globale du réseau vitreux pour
chaque systeme de verre. De ce fait, nous pouvons utiliser la structure du réseau
vitreux que nous avons déterminé dans les chapitres précédents. Les espéces
principales du réseau sont illustrés dans le Tableau II-2.

Dans les sections précédentes, nous sommes arrivés a la conclusion tres
importante que dans les verres de phosphate, il existe une forte corrélation entre la
valeur de T, et le degré de réticulation du réseau. D’aprés le Tableau II-2, nous
considérons que le degré de réticulation du réseau suit 'ordre NaPOs < NBP < NAP <

NABP selon la température de transition vitreuse.
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Echantillon Especes Espéces Espéces T,
phosphates aluminates borates (x5 °C)
Q2(93%),
NaPOs3 . ) 87
Q' (7%)

Q241 (43%),
10Al1203-90NaPO3

Q'1a1 (25%), AlOs - 399
(NAP)
Q2 (25%)
Q'8 (38%),
10B203-90NaPOs
Q2 (30%), - BOa4 342
(NBP)
Q28 (26%),
10B203-10Al203- AlOe6 (43%), AlOs  BOa4 (94%),
Inconnu 448
80NaPOs (NABP) (30%), AlO4 (27%)  BOs3 (6%)

Tableau II-2. Structure de réseau vitreux de quatre systemes de verre
déterminés par RMN.

1.3 Analyse structurale de Nd3* par RPE

[I.3.i Structure a ordre local (EDFS)

Les spectres EDFS ont été enregistrés a deux fréquences d’excitation, en
bande X (9,4 GHz) et bande Q (34 GHz), pour plusieurs raisons : La premiére consiste
a augmenter l'intensité du signal et a améliorer la résolution du spectre. La seconde
consiste a essayer de distinguer les différentes origines de signaux dans le spectre.
Le troisieme consiste a compléter les phénomenes qui n'ont pas été observés dans
les études précédentes. Parce que le temps de relaxation d’électron libre de néodyme
est tellement court (en ordre de centaines nanosecondes). Les expériences dans la

littérature étaient réalisées a 5 - 10 K [9-12,20].
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I.3.i.a  EDFS en bande X
D’abord, les résultats des spectres en bande X seront discutées. La
comparaison du spectre des quatre systemes est montrée dans la Figure II-2 et I'effet

de délai d’écho sur les spectres est présenté dans la Figure 11-3.

—— NaPO,
NAP

——NBP

NABP

EDFS intensity (u.t.)

0 2000 4000 6000 8000 10000

Magnetic Field (G)
Figure 11-2. Spectres EDFS en bande X de quatre systemes de verre (t = 124
ns, M2 = 16 ns).

Sur la Figure 1I-2, une tendance similaire décrite dans les Figure I-1a, b, c a été
observée pour les systemes présentés dans ce travail. En premier lieu, 'aspect large
des spectres est d0 au désordre topologique inhérent a la phase amorphe. C’est
presque un point commun que le verre puisse apparaitre dans différent types de
spectroscopies, telles que la RMN, la RPE et la spectroscopie Raman [22].
Deuxiemement, aucun écho de spin électronique n’est détecté a bas champ (1000 G),
ce qui est cohérent avec I'absence de regroupement de terres rares (faible couplage
d’échange entre les ions Nd3*). Il est peu probable que des paires d’ions Nd3*
fortement couplées par échange soient observables avec la méthode RPE en raison
de leurs courts temps de relaxation [13,15,22,23]. Enfin, en premiére approximation,
nous pouvons également observer deux signaux S1 (Nd3+ isolé) et S2 (Nd-O-X-O-Nd)

comme dans la littérature (Figure |-3 et Figure 1-4). Le champ magnétique et le facteur
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g déterminé sur l'intensité maximale de signaux déterminés par spectre est montrés

dans le Tableau II-3.

Echan. S1 S2
B, (G) g B, (G) 4
NaPOs3 3400 2,04 5000 1,39
NAP 3360 2,06 5150 1,35
NBP 3400 2,04 5000 1,39
NABP 3360 2,06 5200 1,34

Tableau II-3. Parametres de signaux S1 et S2 déterminés par spectre EDFS.

En général, les valeurs de facteur g de S1 et de S2 n’ont pas varié en fonction
de la composition et elles sont en accord avec la littérature [16], ce qui signifie que
I’environnement chimique de Nd3* n’a pas modifié significativement par rapport au
changement de systémes. Lorsque nous comparons les spectres dans les différents
systemes, le ratio S1/S2 suit 'ordre NaPOs > NBP > NAP > NABP. Ce ratio est
déterminé dans un premier temps par le ratio de l'intensité maximale de signal S1 et
S2. |l peut étre indiquer la proportion relative des espéces Nd3+ isolé et des especes
Nd-O-X-O-Nd. Cela peut étre signifier qu’il y a plus de Nd3* isolé dans le verre NaPOs
et plus de clusters Nd-Nd couplé par dipble dans le verre NABP. Cela peut étre corrélé
dans une certaine mesure avec le degré de réticulation du verre selon le Tableau II-1.
Plus le degré de réticulation du verre est élevé, plus le mouvement du Nd3* dans le
réseau est difficile et plus il est probable que des zones de Nd3* non homogenes se
forment.

Ensuite, différents délais d’écho ont également été testés dans chaque systeme

du verre. Les résultats sont présentés dans Figure 11-3.
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Figure 11-3. Spectres EDFS en bande X de verres (a) NaPO3, (b) NAP, (c)
NBP et (d) NABP avec t différents.

Sur la Figure [I-3, lorsque le temps de délai (r) augmente, la forme du spectre

avec un délai élevé (496 ns) est similaire avec le spectre avec un délai élevé (300 et

800 ns) dans la littérature (Figure I-1d) [9]. Nous avons observé des formes de

spectres fortement déformés et une perte significative de l'intensité des signaux. Ces

distorsions du spectre proviennent des effets hyperfines interférents, dépendants du

champ, dus aux interactions hyperfines avec les noyaux magnétiques, comme '911B,

23Na, 27Al, et 3'P dans les verres [8] et les interactions entre les différents spins ont

des temps de relaxation complétement différents et donc des sensibilités différentes

au délai, ce qui entraine un changement dans la contribution de chaque interaction au

spectre [24]. En résumé, la distribution de [I'élargissement du facteur g est

significativement affectée par une distribution de 7.
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I1.3.i.b  EDFS en bande Q
Les échantillons ont été également analysés en bande Q. La comparaison de
spectre de quatre systémes du verre est montrée dans la Figure 1I-4 et I'effet de délai

d’écho est présenté dans la Figure II-5.

NaPO,
:‘ NAP

I ——NBP
,\ NABP

EDFS intensity (u.t.)

7000 8000 9000 '10000'11000'12000'13000' 14000'15600
Magnetic Field (G)
Figure II-4. Spectres EDFS en bande Q de verres (a) NaPO3, (b) NAP, (c)
NBP et (d) NABP (t = 148 ns, 42 = 16 ns).

Sur la Figure -4, une forme de spectre totalement different a été observé par
rapport aux spectres EDFS en bande X. En premier lieu, l'intensité maximale a été
observé avec une valeur de facteur g de 2,0020 (12135 G) pour tous les échantillons.
Ce phénomeéne di a 'augmentation du champ magnétique appliqué, qui rend I'effet
Zeeman d’électron dominant par rapport aux autres interactions (Hg; > Hy; >> Hpyr,
H,...) puisque, seul I'effet Zeeman est proportionnel & B, (Chapitre | Equation 11-22).
De ce fait, la distorsion de spectre issue des autres interactions (Effet ESSEM, Electron
Spin Echo Envelope Modulation) est considérablement réduite dans le spectre EDFS
en bande Q et le signal S1 et S2 ne peut pas étre distinguer. En deuxiéme lieu, en
comparant les spectres de chaque systéme du verre, la largeur du signal (4B,) suit
'ordre NaPOs > NAP > NABP > NBP. Cela signifie que le changement de I'asymétrie

de Nd3* ions parce que plus le pic est étroit, plus le Nd3* est symétrique [12].
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Cependant, les informations sur la complexité du réseau vitreux ne peuvent pas étre

résolu par le spectre EDFS en bande Q.

— 148 ns
296 ns
——444 ns
592 ns

EDFS intensity (u.t.)

1 T T T T T T — 1
7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000
Magnetic Field (G)

Figure 1I-5. Spectres EDFS en bande Q avec différents T de verre NABP.

Sur la Figure 1I-5, I'effet de délai sur le spectre EDFS a été analysé. Cependant,
les spectres n'ont pas été déformé comme nous avons vu dans les spectres EDFS en
bande X. Seulement la largeur de signal a été réduite en fonction de I'augmentation
de délai. Ce phénoméne di a l'effet de T2. Au fur a mesure que le délai d’écho
augmente, l'effet ESEEM devient encore plus faible et I'effet Zeeman d’électron

devient plus en plus dominé. L’élargissement de pic devient donc moins évident.

[1.3.ii Structure a distance moyenne (HYSCORE)

I.3.ii.a  HYSCORE en bande X

Nous avons choisi a enregistrer les spectres HYSCORE en bande X a 5000 G
(Figure 11-6) dans un premier temps parce que le signal S2 est le signal majoritaire
pour tous nos échantillons en bande X. En tant que mise en place commune, des
expériences (HYSCORE) ont été enregistrées a basse température (8K) en utilisant
une séquence de quatre impulsions (#/2 -t -m2-t, - 7-t, — 22 - T - €cho) avec des
longueurs d’'impulsion 72 et #de 16 ns et 32 ns respectivement. Le délai, r = 124 ns,
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a été choisi comme optimal pour éliminer les effets de « blind spot ». La fréquence de

Larmor des noyaux présents dans les échantillons sont présentés sur Tableau II-4.

Noyau Fréquence de Larmor v; (MHz)
3500 G 5000 G 12135 G
(bande X) (bande Q)
08 1,6 2,3 5,5
25Na 3,9 5,6 13,5
27Al 3,9 5,6 13,5
"B 4,8 6,9 16,6
s1p 6,0 8,6 20,8
143Nd 0,8 1,1 2,8
145Nd 0,5 0,7 1,7

Tableau II-4. Fréequence de Larmor des noyaux dans les échantillons.
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Figure 1I-6. Spectres HYSCORE en bande X de verres (a) NaPOgs, (b)NAP,
(c)NBP et (d) NABP (t = 124 ns, 42 = 16 ns).

Sur la Figure II-6, dans le quadrant (+, +), nous n’avons observé que des pics
croisés situés aux fréquences de Larmor de noyaux sur la diagonale, ce qui est
cohérent dans la littérature. Le couplage hyperfin est donc invisible et la présence de
signal S1 et S2 ne peut pas étre prouvée par spectre HYSCORE en bande X.

Cependant, selon H. Kamat [16], une partie de cation du formateur de réseau est situé
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a la seconde spheére de coordination de Nd3+ et cette structure doit avoir l'interaction
hyperfine présente.

Pour le verre NaPOQOgs, dans le quadrant (+, +), deux pics sont observés sur la
diagonale a 5,6 et 8,6 MHz qui correspondent aux fréquences de Larmor de noyaux
23Na et 3'P respectivement. Le pic de 23Na est sous forme d’une croix di a l'effet
quadripolaire de sodium.

Pour le verre NAP, dans le quadrant (+, +), le pic sur la diagonale a 5,6 MHz qui
correspond aux noyaux 22Na et/ou 2”Al parce que la fréquence de Larmor de ces deux
noyaux est tellement proche que nous n’arrivons pas les distinguer et un autre pic a
8,6 MHz correspondant au noyau 3'P.

Pour le verre NBP, dans le quadrant (+, +), quatre pics sont observés sur la
diagonale a 2,3, 5,6, 6,9 et 8,6 MHz qui correspondent aux noyaux '°B, 22Na/?”Al, '1°B
et 3'P respectivement. Le pic de 22Na et de '°B est sous forme d’une croix di a I'effet
quadripolaire.

Pour le verre NABP, trois pics sont observés sur la diagonale a 2,3, 5,6 et 8,6
MHz qui correspondent aux noyaux '°B, 22Na/?”Al et 3'P respectivement. Nous avons
observé également I'effet quadripolaire de '°B et de 22Na/?’Al dans le spectre.

Le spectre HYSCORE en bande X ne montre pas l'interaction hyperfine entre
I'électron de Nd3* et les noyaux environnants. Mais le signal de 22Na montre une

contribution quadripolaire différente dans les différents systémes du verre.

I1.3.ii.b HYSCORE en bande Q

Nous avons choisi a enregistrer les spectres HYSCORE en bande Q a 12135
G (Figure 1I-4) parce que l'intensité du signal est maximale a ce champ magnétique.

Deux valeurs de délais (148 ns et 180 ns) ont été réalisés pour les expériences
HYSCORE en bande Q (Figure II-7) parce que dans les échantillons contenant
plusieurs sites (S1 et S2), les intensités des échos de spin (et donc les intensités des
signaux HYSCORE) peuvent étre déformées par les temps de relaxation spin-spin
dépendant du champ magnétique comment nous avons vu dans le spectre EDFS

(Figure 11-3 et Figure II-5).
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Figure II-7. Spectres HYSCORE de verres (a1) NaPOg, (b1) NAP, (c1) NBP et
(d1) NABP avec un délai de 124 ns et t de 180 ns (a2, b2, c2 et d2).

Dans les spectres HYSCORE en bande Q, des pics correspondant aux

fréquences de Larmor ont été également observés. En plus, des pics croisés

supplémentaires ont été observés qui n‘ont pas été observé dans le spectre

HYSCORE en bande X.
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Pour le verre NaPOQsg, il existe plusieurs pics sur la diagonale dans le quadrant
(+, +). Cependant seul les pics a 1,7, 2,8, 13,5, 20,8 et 41,6 MHz ont été identifiés, et
ils correspondent aux noyaux '#5Nd, '*3Nd, 23Na et 3'P a cohérence de simple quantum
(SQC), respectivement. Au moins deux pairs de pics croisés séparés de 5,9 et 9,5
MHz a la fréquence de Larmor de 3'P sont observé (noté 3'Pa, A représente
linteraction hyperfine).

Ensuite, en comparant les spectres avec les délais d’écho différents, le signal
du 22Na a été largement augmenté. Or, le couplage hyperfin a été moins évident avec
ce deuxieme délai.

Pour le verre NAP, nous avons observé les pics croisés a 14,5 MHz et a 20,8
MHz, qui correspondent la fréquence de Larmor nucléaire de 22Na/?’Al et de 3P,
respectivement, sur la diagonale dans le quadrant (+, +). Alors, l'intensité de signaux
est beaucoup faible que celle de verre NAPO3 avec la méme condition expérimentale.
Ensuite, plusieurs pairs de pics croisés séparés a la fréquence de Larmor de 3'P sont
observés qui signifie des différentes distances entre le néodyme et le phosphore.
Aucune information peut retirer dans le quadrant (+, -), c’est-a-dire gqu’il n’existe pas
couplage hyperfin fort dans ce systeme.

Ensuite, lorsque le délai augment, les pics croisés causés par le couplage
hyperfin de Nd-P sont disparus en raison de I'effet blind-spot généré par le délai de
180 ns. L’absence de pics croisés séparé a la fréquence de Larmor de 2’Al signifie que
les atomes d’aluminium sont situés dans la coordination sphére seconde ou supérieur
du Nds+.

Pour le verre NBP, dans le quadrant (+, +), quatre pics croisés sont observés
sur la diagonale a 1,7, 2,8, 5,5, 13,5, 16,6 et 20,8 MHz qui correspondent aux noyaux
145Nd, 143Nd, 1°B, 23Na, ''B et 3'P respectivement. A la fréquence de Larmor de 'P, au
moins trois pairs de pics croisés séparés de 5,6, 7,2, et 10,0 MHz sont également
observés.

Lorsque le délai augment, lintensité relative de signal de 2Na a devenu
beaucoup plus élevée que celui de 3'P, mais la réduit de I'intensité du signal du 3'P
rend la séparation de pics croisés du a l'interaction hyperfine plus visible. L’absence
de pics croisés séparé a la fréquence de Larmor de ''B signifie que les atomes de

bore sont situés dans la coordination sphére seconde ou de deuxiéme ordre ou d’ordre
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supérieur. En plus, un nouveau pic a 8,3 MHz qui correspondant la demi-fréquence de
la fréquence de Larmor de ''B.

Pour le verre NABP, il montre une caractéristique plus complexe. Dans le
quadrant (+, +), tous les noyaux sont observés sur la diagonale. Au moins trois
couplages hyperfins (2,7 5,6, 7,8 MHz) ont été observé a la fréquence de Larmor de
31P et en plus ces pics croisés séparés sont plus intenses que ceux d’autres systemes
du verre. En outre, a la fréquence de Larmor de '°B, deux pairs de pics croisés séparés
de 4,7 et 6,3 MHz ont été aussi observés. Mais les intensités de ces signaux sont trés
faibles par rapport aux pics croisés issues de Nd-P.

Lorsque le délai augment, les pics 3'Pa sont beaucoup moins intenses.

Selon les pics 3'Pa, deux valeurs, A;,-T et A, +2T, peuvent étre extraites
primairement pour calculer la distance d’électron-noyau (Chapitre |, Equation 11-23, 24,
25). Les parametres et les distances Nd-P calculées dans chaque systéme du verre

est présentés sur le Tableau II-5.

Ao T Ayo2T T

Systéme Espéces . 01'Muz) (x041 MHz) (01 MHz ' E02A)
NaPOs  Nd-P 42 9,5 18 2.6
NAP Nd-P 3,7 8,6 16 2,7
NBP Nd-P 3,2 10,0 23 2.4
NABP Nd-P 2,7 9,8 2.4 2.4

Nd-B - - - -

Tableau II-5. Distance calculée selon l'interaction hyperfine.

Selon les spectres HYSCORE de ces quatre systemes de verre, NaPOs, NAP,
NBP et NABP. La proximité spatiale entre le Nd et les autres noyaux sont différents.
Nous avons trouvé que dans le verre NaPOs, NAP et NBP, il n’y a que les phosphores
sont situés dans la seconde sphére de coordination du Nd3* (2,5 - 4 A) en formant des
liaisons Nd-O-P et Nd-O-P-O-Nd. Pour les autres noyaux, y compris le sodium,
I'aluminium et le bore, ils sont situés dans la sphére supérieur a seconde (4 - 8 A). Or,
dans le verre NABP, les liaisons Nd-O-P, Nd-O-P-O-Nd, Nd-O-B et Nd-O-B-O-Nd
coexistent et le sodium et I'aluminium sont toujours plus loin de Nd. En raison la faible

intensité de pics croisé séparés de Nd-B, les valeurs de A;,-T et A;,+2T sont difficiles
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a extraire. La distance Nd-B est donc difficile a calculer, mais elle reste dans I'ordre de
25-4A,

1.4 Un modeéle dérivé par analyse RPE/RMN

Un schéma de la structure du réseau vitreux lorsque le Nd203 est dopé aux
verres NABP est proposé dans la Figure 11-8. Le modéle se compose de deux parties,
dont I'une est la structure du réseau de verre autour du Nd3+, qui fait référence aux
résultats des spectres RMN dans les chapitres précédents. Le second est la
connectivité entre les atomes de Nd3* et les autres noyaux, qui est donné par les
résultats des spectres RPE. La présentation schématique est montrée dans la Figure
[I-8. Le tétraedre jaune représente le tétraédre phosphate. L’octaédre bleu représente
les espéces de néodyme NdOe. Le tétraédre et I'octaédre gris représente les espéeces
aluminates AlO4 et AlOs. Le triangle et le tétraedre rouges représente les especes
borate BOs et BO.a.

Dans le verre NaPOg, le réseau est construit par des chaines phosphates. Le
dopage de Nd203 provoque une réticulation locale du réseau de phosphate. Nd3+ est
sous la forme de I'octaedre qui devient le point de réticulation du réseau et forme des
especes Q'ing et Q'ang, ou Q'1ng est la source du signal S1 et Q'ang est la source du
signal S2 dans le spectre EDFS. En outre, avec la concentration de S1 qui est
inférieure a celle de S2, on peut supposer qu’il y a une dispersion inhomogéne de Nd3+
dans le réseau. Ce comportement est similaire a I'ajout de petites quantités d’Al2O3
aux verres NaPQOs en formant des espéces Q'1a et Q'2ai ou la quantité de Q'2a1 est
supérieure a celle de Q'1a d’aprés la conclusion de chapitre Al20O3-NaPOs. Le spectre
HYSCORE confirme la présence de liaisons Nd-O-P et Nd-O-P-O-Nd. Avec les
expériences HYSCORE en bande Q, la résolution de couplages pour certains noyaux
est considérablement améliorée surtout pour I'espéces S1. La cation de formateur P%+
est situé sur la deuxiéme sphére de coordination de I'atome de Nd (autour de 2,5 A),

tandis que I'atome de Na est situé sur une sphére de coordination supérieure (4 - 8 A).
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Figure 1I-8. Schéma représentative de I'environnement chimique du Na®* dans
les verres NABP.
- 206 -



Chapitre V Analyse structurale de verres dopé au Na-Os par résonance magnétique

Dans les verres NAP et NBP, le réseau est construit aussi par des chaines de
borophosphate et d’aluminophosphate. En plus, il existe nombreuses espéces en
haute coordination BO4, AlOs et AlOs qui fait augmenter le degré de réticulation du
réseau. Cela peut permettre d’augmenter le nombre d’espéces Q'2ng, rendant le ratio
S1/S2 plus petit. En effet, dans le cas de verres Al20O3-NaPOs, nous avons également
constaté que la réticulation du verre augmentait avec I'ajout de Al2O3 et que le nombre
d’especes Q'2a augmentait. Cependant, les atomes d’aluminium et de bore resterai
loin de néodyme (4 - 8 A).

Dans les verres NABP, le réseau est plus réticulé et est construit par un réseau
de phosphate mixte (alumino/borophosphate) et un réseau borate parce qu’il y a 6%
de formateur BOs dans le réseau selon le spectre RMN. C’est peut-étre la raison pour
laquelle certains des atomes de bore apparaissent sur la deuxieme sphére de

coordination de Nd3+ a travers les liaisons Nd-O-B et/ou Nd-O-B-O-Nd.
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Il Conclusion et Perspectives

Deux méthodes de résonance magnétique, la RMN et la RPE, ont été utilisée
pour étudier la structure de verre de phosphate dopé du Nd2=0s. Les spectres EDFS et
HYSCORE ont été enregistré en deux différents bande, bande X et bande Q. En
analysant les spectres EDFS en bande X, nous pouvons observer des signaux des
différents especes de néodyme. Cependant, des signaux provenant de différentes
interactions peuvent étre détectés simultanément, ce qui rend les lignes spectrales
trés larges. En bande Q, I'effet Zeeman est dominant. Cependant, on obtient des
spectres avec le signal sur bruit significativement amélioré grace a I'impulsion
puissante impliquée. En analysant les spectres HYSCORE, nous pouvons distinguer
la proximité des atomes de Nd par rapport aux autres noyaux en bande Q. Mais cela
ne peut étre réalisé en bande X.

Comme le montre la Figure lll-1, les informations obtenues par RMN et RPE
sont différentes mais complémentaires en termes d’échelles de distance auxquelles
les interactions sont détectées et analysées. D’un part, le déplacement chimique (9;,)
et les parameétres d’interaction quadripolaire (CQ, n) du spin | = 2 obtenus a partir des
expériences de RMN caractérisent principalement les propriétés électroniques au sein
de la premiere sphére de coordination (qualitatives et quantitatives), dit-on I'état de
coordination ou la structure locale, tandis que les interactions dipéle-dipble
magnétiques intranucléaires (homonucléaire ou hétéronucléaire, mesurées par DQ-
SQ, D-HMQC) sont les mieux adaptées pour caractériser la distribution des distances
au sein des deuxiéme et troisiéme sphéres de coordination (2,5 a 4,5 A), dit-on la
structure a distance moyenne. De ce fait, nous pouvons mieux comprendre le réle
structurel de différents oxydes (formateur / modificateur du réseau). D’autre part, la
technique de RPE, notamment EDFS et HYSCORE, fournissent les informations
qualitatives les plus précise sur les atomes situés au sein des deuxieéme et supérieur
sphéres de coordination (2,5 a 8 A) du noyau paramagnétique a travers les paramétres
d’interaction hyperfine (A). De ce fait, nous pouvons apercevoir également le rble

structurel des ions de terres rares dans les verres.

- 208 -



Chapitre V Analyse structurale de verres dopé au Na-Os par résonance magnétique

@
s & Q Q Q Q O Spin X
A U °
* - O - Q) O Spin Y
J J Q . @ * Ny G () Oxygeéne
..o S 9 Q ©
O Q O . . Q A Centn'a.
; W . .. - . paramagnétique
Q RMN 1D, EDFS() .
Oopasa; O - ' Q .;
- e Q |
(J Q) ~ . . ]
S e Q. g .
)—4@) p-Hmac / \ J . OF
g HYSCORE /X () P O
. \\\\ . Q /,//’ .

Figure Ill-1. Echelles de distance des méthodes de résonance magnétique
pour les études structurelles dans les verres (Jaune : RMN 1D, Jaune claire : RMN
de corrélation, Bleu : EDFS, Bleu claire : HYSCORE).

Il faut souligner que les résultats préliminaires décrits dans ce chapitre
nécessitent des expériences et des analyses complémentaires. Tout d’abord, afin
d’éliminer I'effet des blind-spots sur les expériences HYSCORE en bande Q, deux
autres délais doivent étre utilisés pour réaliser les expériences dites de « averaging ».

A ce stade, aucune procédure de fitting et/ou de simulation des expériences
HYSCORE n’a été réalisée. Ces études computationnelles peuvent valider les
données expérimentales concernant les différentes contributions aux couplages
hyperfins, ainsi que la symétrie du tenseur g. Les ambiguités liées a certains pics
croisés dans les expériences HYSCORE peuvent également étre réduites en
analysant des échantillons ou la quantité d’'un oxyde spécifique est réduite et/ou
augmentée. Cependant, il est possible d’affirmer que I'approche multifréquence ici
proposée peut garantir une description plus détaillée de la structure du verre contenant

des espéces paramagnétiques.

- 209 -



Chapitre V Analyse structurale de verres dopé au Na-Os par résonance magnétique

References

(D) Jiang, S.; Myers, M.; Peyghambarian, N. Er** Doped Phosphate Glasses and
Lasers. Journal of Non-Crystalline Solids 1998, 239 (1-3), 143-148.

(2) Jiang, S.; Luo, T.; Hwang, B.-C.; Smekatala, F.; Seneschal, K.; Lucas, J.;
Peyghambarian, N. Er**-Doped Phosphate Glasses for Fiber Amplifiers with High Gain per
Unit Length. 2000, 5.

3) Sarkisov, P. D.; Sigaev, V. N.; Golubev, N. V.; Savinkov, V. I. Optical
Phosphate Glass. 2426701, August 20, 2011.

4) Patrikeev, A. P.; Belousov, S. P.; Gerasimov, V. M.; Ignatov, A. N.; Pozdnjakov,
A. E.; Surkova, V. F.; Avakjants, L. I. Phosphate Laser Glass. Russian Patent 2 500 059 C1,
November 27, 2013.

(5) Nogami, M.; Abe, Y. Properties of Sol-Gel-Derived Al,O;-SiO, Glasses Using
Eu** Ion Fluorescence Spectra. 1996, 6.

(6) Okamoto, S.; Kobayashi, H.; Yamamoto, H. Enhancement of Characteristic Red
Emission from SrTiOs;:Pr** by Al Addition. Journal of Applied Physics 1999, 86 (10), 5594—
5597.

(7) Deschamps, T.; Vezin, H.; Gonnet, C.; Ollier, N. Evidence of AIOHC
Responsible for the Radiation-Induced Darkening in Yb Doped Fiber. Opt. Express 2013, 21
(7), 8382.

(8) Jr,M. de O.; Galleani, G.; Magon, C. J.; Eckert, H. Modern Magnetic Resonance
Approaches for Characterizing Rare-Earth Containing Glasses and Glass Ceramics. Journal of
Non-Crystalline Solids 2021, 552, 120438.

9) Guidini, P.; Galleani, G.; Faria, W.; Silva, 1. D. A.; Eckert, H.; de Camargo, A.
S. S. Structural and Spectroscopic Properties of Phosphate—Tungsten Glasses Doped with Nd**
and Tb3*. Journal of Non-Crystalline Solids 2020, 529, 119752.

(10)  Yue, Y.; Shao, C.; Kang, S.; Wang, F.; Wang, X.; He, D.; Chen, W.; Hu, L.
Relationship Investigation of Structure and Properties of Nd*: Ga,0;-Al,0;-PbO-CaO via
Raman, Infrared, NMR and EPR Spectroscopy. Journal of Non-Crystalline Solids 2018, 499,
201-207.

(11)  Yue, Y.; Shao, C.; Kang, S.; Wang, F.; Wang, X.; He, D.; Chen, W.; Hu, L. EPR
Study of Luminescence Mechanism of Nd**-Doped Borate Aluminate Glass. Ceramics

International 2019, 45 (5), 6566—-6569.

- 210 -



Chapitre V Analyse structurale de verres dopé au Na-Os par résonance magnétique

(12)  Guo, M.; Yue, Y.; Yu, J.; Shao, C.; Ren, J.; Wang, X.; Hu, L. Effect of Li,O
Substitution on Structures and Properties of Nd**-doped Al(POs);-Li,O Glasses. Int J Appl
Glass Sci 2020, 11 (1), 66-77.

(13)  Sen, S.; Orlinskii, S. B.; Rakhmatullin, R. M. Spatial Distribution of Nd** Dopant
Ions in Vitreous Silica: A Pulsed Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopic Study.
Journal of Applied Physics 2001, 89 (4), 2304-2308.

(14)  Shao, C.; Wang, F.; Jiao, Y.; Wang, S.; Wang, X.; Yu, C.; Hu, L. Relationship
between Glass Structure and Spectroscopic Properties in Er**/Yb**/Al**/P>*-Doped Silica
Glasses. Opt. Mater. Express 2020, 10 (5), 1169.

(15) Doerenkamp, C.; Carvajal, E.; Magon, C. J.; Faria, W. J. G. J.; Donoso, J. P.;
Galvao Gobato, Y.; de Camargo, A. S. S.; Eckert, H. Composition—Structure—Property
Correlations in Rare-Earth-Doped Heavy Metal Oxyfluoride Glasses. J. Phys. Chem. C 2019,
123 (36), 22478-22490.

(16) Kamat, H.; Wang, F.; Barnsley, K. E.; Hanna, J. V.; Tyryshkin, A. M.; Goel, A.
Insight into the Partitioning and Clustering Mechanism of Rare-Earth Cations in Alkali
Aluminoborosilicate Glasses. Chem. Mater. 2021, 33 (20), 7944-7963.

(17)  Wacker, T.; Sierra, G. A.; Schweiger, A. The Concept of FID-Detected Hole-
Burning in Pulsed EPR Spectroscopy. Isr. J. Chem. 1992, 32 (2-3), 305-322.

(18) Goldfarb, D.; Kevan, L. Effect of Nuclear Modulation on Field-Swept Electron
Spin-Echo Spectra. Journal of Magnetic Resonance (1969) 1988, 76 (2),276-286.

(19) Drew, S. C,; Pilbrow, J. R.; Newman, P. J.; MacFarlane, D. R. Field-Swept
Pulsed Electron Paramagnetic Resonance of Cr*-Doped ZBLAN Fluoride Glass. J. Phys. D:
Appl. Phys. 2001, 34 (19), 2987-2994.

(20)  Yue, Y.; Shao, C.; Wang, F.; Wang, Y.; Chen, W.; Hu, L. Rare-Earth Ion Local
Environments in Nd:AlLO;-P,Os-K,O Glass Studied by Electron Paramagnetic Resonance
Spectroscopies. Phys. Status Solidi RRL 2018, 12 (8), 1800100.

(21)  de Oliveira, M.; Uesbeck, T.; Gongalves, T. S.; Magon, C. J.; Pizani, P. S.; de
Camargo, A. S. S.; Eckert, H. Network Structure and Rare-Earth Ion Local Environments in
Fluoride Phosphate Photonic Glasses Studied by Solid-State NMR and Electron Paramagnetic
Resonance Spectroscopies. J. Phys. Chem. C 2015, 119 (43), 24574-245877.

(22)  Sen, S.; Rakhmatullin, R.; Gubaydullin, R.; Silakov, A. A Pulsed EPR Study of
Clustering of Yb** Ions Incorporated in GeO, Glass. Journal of Non-Crystalline Solids 2004,
333 (1), 22-27.

- 211 -



Chapitre V Analyse structurale de verres dopé au Na-Os par résonance magnétique

(23) de Oliveira, M.; Gongalves, T. S.; Ferrari, C.; Magon, C. J.; Pizani, P. S.; de
Camargo, A. S. S.; Eckert, H. Structure—Property Relations in Fluorophosphate Glasses: An
Integrated Spectroscopic Strategy. J. Phys. Chem. C 2017, 121 (5),2968-

(24) Deschamps, T.; Ollier, N.; Vezin, H.; Gonnet, C. Clusters Dissolution of Yb** in
Codoped Si0,-ALL,O5-P,0Os Glass Fiber and Its Relevance to Photodarkening. The Journal of
Chemical Physics 2012, 136 (1),014503.

-212 -



Conclusion générale et Perspectives

- 213 -



- 214 -



Le travail présenté dans cette thése porte sur I'étude des verres X203-NaPOs
(X=Al, B) et s’est donc articulé autour de quatre systémes : deux systemes ‘binaires’
(Al203-NaPOs et B203-NaPQs), un systeme ‘ternaire’ (Al203-B203-NaPQO3) et des
verres dopés au Nd3+.

Les systemes xAl203-(100-x)NaPOs et xB203-(100-x)NaPOs ont été étudiés
dans les deux premiers chapitres. Nos synthéses ont permis d’étendre les plages de
vitrification des deux systémes par rapport aux données de la littérature. Al2Os a ainsi
pu étre inséré jusqu’a une teneur de 35 mol% (contre 25 mol% dans la littérature) et
des verres transparents ont été préparés avec une teneur de 70 mol% de B203 (contre
50 mol% dans la littérature). Les mesures de T, ont ensuite permis de déterminer
I’évolution de la T, en fonction de la teneur en oxyde trivalent. Cette évolution se fait
en 3 étapes pour le systéme contenant Al203 avec une augmentation (0O< x < 15), une
légére diminution (15 < x < 25) et une re-augmentation (25 < x < 35) et en 2 étapes
pour le systéeme contenant B20O3s avec une augmentation (0 < x <30) suivie d’'une légére
diminution (30 = x < 70). Une différence majeure est donc mise en évidence par notre
étude puisque le systéme alumino-phosphate présente une augmentation de T, sur
une gamme de composition plus courte et une ré-augmentation a hautes teneur en
Al20Os. La structure a ensuite été analysée par RMN 1D/2D. Les analyses RMN 23Na
ont montré que les atomes de sodium restaient proches des atomes de P dans le
systeme contenant Al2Os alors qu’ils se rapprochaient du bore dans le second systéme.
Les analyses RMN 27Al et "B ont montré un comportement similaire de ces atomes
puisqu’ils rentrent dans le réseau sous leur forme de haute coordination (AlOss et BO4)
avant d’étre remplacés par les especes de plus basse coordination (AlO4 et BOs). Nos
études par RMN DQ-SQ ont également montré que les atomes de bore formaient des
liaisons B-O-B bien plus facilement que les atomes Al. Les spectres RMN 1D 3P, a
priori peu informatifs, ont été décomposés en utilisant les données issues des spectres
de corrélation. Les décompositions ont montré que de nombreuses especes Q"mx
étaient présentes dans les verres. Les sites Q? du métaphosphate de sodium sont
remplacés par des entités Q'ix et Q'2x dans un premier temps puis par des entités
Q%nx. Parmi ces espéces, notre étude suggere que les espéces Q'2x jouent un réle
primordial lors de 'augmentation de la T, observée a basse teneurs en X203 alors que

la formation de liaisons X-O-X aboutit a une augmentation de la T, dans le cas des
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verres d’alumino-phosphate et a une Iégére diminution dans le cas des verres de boro-
phosphate. Notre étude montre finalement que les verres a réseau boro-phosphate
sont moins homogénes que les verres a réseau alumino-phosphate en raison
notamment de la formation précoce de liaisons B-O-B. Dans I'avenir, nous souhaitons
confronter nos données structurales a des modeles issus de calculs par dynamique
moléculaire.

Une étude préliminaire du systéme ternaire Al203-B203-NaPOQOs est présentée
dans le quatrieme chapitre. Le manque d’information sur ce systéeme nous a conduit a
nous intéresser a la plage de vitrification de ce systéme. Nous avons ainsi déterminé
cette plage de composition. Il apparait que cette zone est limitée par une zone riche
en Al20s (qui impose des températures de fusion trop importantes) et par une zone
riche en B203 (qui produit des verres opalescents ou opaques). A l'intérieur de la zone
de vitrification, notre étude a permis de constater que les valeurs de T, augmentent
dans les zones de composition spécifiqgues (CN (Al) > 5 et N, > 0,9). Cette étude
préliminaire pourra étre complétée par une étude des évolutions de propriétés et de
structure sur des lignes de compositions systématiques (substitution Al/B, insertion de
B...). Dans l'analyse par RMN de corrélation de ces systémes, un effort particulier
devra étre fait sur la mise en place d’expériences 27Al/''B qui permettront de mettre en
évidence les interactions directes entre les deux oxydes trivalents.

Une étude préliminaire du verres dopés au Nd203 est présentée dans le
cinquiéme chapitre. Le manque d’information structurale de Nd3+ dans les verres de
phosphate nous a conduit a nous intéresser a analyser I'environnement chimique de
Nd3+ dans le réseau de phosphate. Nous avons utilisé la RPE 1D/2D pour sonder la
nature des atomes situés au sein des deuxieme et supérieur spheres de coordination
(2,5 a8 A) de Nd®*. Il apparait que dans les verres de phosphate faible réticulé (NaPOs,
10AI203-90NaPOs, 10B203-90NaPOs3), il n’y a que les atomes de phosphore qui sont
situés au sein des deuxieme sphere de coordination de Nd et que dans les verres de
phosphate haute réticulé (10Al203-10B203-80NaPOs), il y a les atomes de phosphore
et les atomes de phosphore sont situés au sein de deuxieme sphére de coordination
de Nd. Cette étude préliminaire pourra étre complétée par simulation de spectre pour

mettre a I'’épreuve les données structurales.
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Etude du systeme vitreux X,0;-NaPO; (X = Al, B) et caractérisation par

spectroscopies de résonance magnétique

Cette these porte sur 1’étude des systemes binaires Al,O;-NaPOj; et B,O;-NaPO; ainsi
que sur le systtme ternaire Al,Os-B,0O;-NaPOs. Le travail a consisté a préparer les verres,
mesurer leur 7, et analyser leur structure par RMN 1D/2D. L’étude du systeme Al,O;-NaPO; a
permis de préparer des verres contenant jusque 35 mol% d’Al,Os, de mettre en évidence une
variation de la T, en trois domaines et de relier cette évolution a la présence de sites Q',4; et de
liaisons Al-O-Al. L’étude du systeme B,0O;-NaPO; a permis de préparer des verres contenant
jusque 70 mol% de B,O;, de mettre en évidence une évolution de la T, sur deux domaines et de
relier cette évolution a la présence de sites Q',5 et de liaisons B-O-B. La plage de vitrification
du systeme Al,O3-B,0;-NaPO; a été déterminée dans ce travail pour la premiere fois et les
valeurs de T, observées ont été reli€es aux états de coordination des atomes d’Al et de B. Pour

finir, quelques compositions dopées au Nd,O; ont été préparées et analysées par RPE 1D/2D.

Mot clés : Verre, RMN, RPE, Structure

Study of the X,0;-NaPO; glass system (X = Al, B) and characterization by

magnetic resonance spectroscopies

This PhD thesis focuses on the study of binary Al,O;-NaPOs;, B,O;-NaPO; and ternary
Al,03-B,0;-NaPO; systems. The work is based on glass synthesis, T, measurements and
structural characterization by 1D/2D NMR. For the Al,0;-NaPO; system, glasses have been
prepared up to 35 mol% of AlL,Os, T, has shown a three domains-evolution explained by the
presence of Q'y4 sites and Al-O-Al bonds. For the B,Os;-NaPO; system, glasses have been
prepared up to 70 mol% of B,Os, T, has shown a two domains-evolution explained by the
presence of Q! sites and B-O-B bonds. The vitrification domain of the Al,O;-B,0;-NaPO;
system has been determined for the first time and the T, values have been related to the Al and

B atoms coordination states. Some glass compositions have also been doped with Nd,O; and

analyzed by 1D/2D EPR technique.
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