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RESUME:

Dans le cadre d'une étude structurale d’un verre de confinement de déchets nucléaires de type
aluminoborosilicate et riche en terres rares, I'influence de la nature des ions alcalins ou alcalino-terreux est
analysée. Pour cela deux séries de verres ont été élaborées dans lesquelles I'ion Na* (respectivement I'ion
Ca”") présent dans la composition de référence, est totalement substitué par un autre ion alcalin Li*, K*, Rb*
ou Cs* (respectivement un autre ion alcalino-terreux Mg*, Sr** ou Ba®). Ces verres, analysés par
spectroscopie d’absorption optique, Raman et RMN ZAl et "B, ont permis de montrer le fort impact de la
nature de l'ion modificateur aussi bien sur la structure du réseau vitreux ( variation du rapport BO3/BO, et
variations locales du degré de polymérisation) que de I'environnement local de la terre rare (diminution du
degré de covalence de la liaison Nd-O avec 'augmentation de la force de champ de I'ion modificateur).

MOTS-CLES : Verres ; Terres rares ; Alcalins ; Alcalino-terreux

Introduction

L’élévation prévue du taux de combustion des combustibles nucléaires et la volonté de réduire le
nombre de colis de verre de confinement ont conduit a envisager de nouvelles matrices vitreuses de
stockage présentant une capacité d’accueil accrue des déchets et une résistance au dégagement
thermique plus important que les verres nucléaires actuels. Des études préliminaires [1] ont montré que le
verre de référence A de composition 61,81 SiO, — 3,05 Al,O; — 8,94 B,O3; — 14,41 Na,O - 6,33 CaO - 1,90
ZrO, — 3,56 Nd,O3; (%mol.) [1], contenant du néodyme comme unique terre rare en qualité de simulant des
autres lanthanides et des actinides mineurs présents dans les déchets, semble présenter toutes les qualités
requises de confinement et de comportement a long terme. Cette composition verriére réduite a sept oxydes
et correspondant a une version simplifiée de la formulation réelle des colis de verre, permet de mener des
études structurales (organisation de la matrice vitreuse et environnement de la terre rare) [2-3].

Dans le cadre de cette recherche, une attention particuliére s’est naturellement portée sur les deux
ions modificateurs sodium et calcium de ce systéme puisqu’une étude antérieure portant sur la substitution
progressive du sodium par le calcium [4] avait révélé un réle important du rapport Ca/Na dans la composition
verriere, a la fois sur la structure du réseau (modification du rapport BO3;/BO,, de I'environnement de
I'aluminium et de la réticulation du réseau vitreux), et sur I'environnement de la terre rare, élément clef dans
la problématique du confinement des déchets nucléaires. Ces observations pointent non seulement le réle
non interchangeable de ces deux ions mais suggerent également des différences de comportement au sein
méme d'un groupe chimique (ions alcalins et alcalino-terreux). Par ailleurs, le verre réel non simplifié
contient un certain nombre de ces autres ions, apportés par les solutions de déchets ou introduits dans le
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mélange vitrifiable en vue de corriger les propriétés physiques du verre et qui, pour les besoins de I'étude,
furent entierement substitués par le sodium pour les alcalins et le calcium pour les alcalino-terreux. Certes le
sodium et le calcium demeurent les éléments majoritaires parmi ces deux groupes et la complexification de
la formulation aurait plutot tendance a étendre le domaine vitreux. Il demeure néanmoins indispensable de
s’assurer que I'on ne favorise pas I'apparition de nouvelles phases cristallines, qui aurait un effet néfaste
pour le type d’application visé.

Deux séries de verres ont donc été élaborées dans lesquelles I'alcalin Na et I'alcalino-terreux Ca du
verre de référence ont été successivement et totalement remplacés par M = Li, K, Rb et Cs (série alcx) et M’
= Mg, Sr et Ba (série alcterx). Chacun des verres de ces séries a été étudié au moyen de mesures
physiques (ATD, densité) et spectroscopiques (absorption optique ; EXAFS de Nd; RMN de Si, Al et B ;
Raman). Des études de comportement en cristallisation sont également menées de fagon systématique sur
tous les échantillons. Dans ce travail nous ne présenterons que les résultats des spectroscopies optique,
Raman et RMN. A cause de l'importante teneur en néodyme de ces verres, I'étude par spectroscopie RMN
s’est avérée impossible (fort élargissement du signal di a linteraction entre le spin électronique du
néodyme, espéce paramagnétique, et le spin nucléaire du noyau sondé). Des verres de méme teneur en
terres rares ont donc été synthétisés en substituant la majorité du néodyme par une espéce diamagnétique,
le lanthane, aboutissant a la composition suivante en terres rares : [(3,56-x)La,O3+xNd,O3], avec x=0,15%
molaire. Une faible quantité de néodyme est tout de méme conservée pour la RMN de sorte a favoriser la
relaxation des spins et diminuer les temps d’acquisition particulierement long pour le silicium.

Synthése et techniques utilisées

Les éléments sont introduits sous formes d’oxydes pour SiO,, Al,Os, ZrO, et Nd,O;3 Le bore est
introduit sous forme d’acide orthoborique H3BOs3, les alcalins Na et K et les alcalino-terreux (Mg, Ca, Sr, Ba)
sous forme de carbonates. Enfin, Rb et Cs sont incorporés sous forme de nitrates. Les poudres sont au
préalable desséchés pendant une nuit a 400°C (1000°C pour les oxydes de terres rares et 110°C pour
CsNO; et RbNO3). 50 g de mélange vitrifiable est compacté par pastillage puis placé dans un creuset en
platine. Le mélange vitrifiable est affiné a 1300°C (rampe de100°C/h) pendant 3 heures. La température est
portée a 1400°C pendant 15 min pour diminuer la viscosité et faciliter la coulée dans I'eau désionisée. La
fritte de verre est récupérée, séchée, broyée dans un mortier en agate, puis réintroduite dans le four, dans le
méme creuset en platine, pour deux heures a 1300°C. Cette étape intermédiaire a pour but de s’assurer de
’homogénéité du verre puisque pour des raisons techniques, l'affinage de nos verres s’effectue sans
guinandage. Aprés 15 min a 1400°C, le verre est coulé dans un moule en acier permettant d’obtenir des
cylindres d’environ 1cm de diamétre et de 1 cm de hauteur. Pour la série alcx, les verres portent le nom de
l'alcalin présent (verres Li, Na=A, K, Rb et Cs) et pour la série alcterx, les verres portent le nom de I'alcalino-
terreux (Mg, Ca=A, Sr et Ba).

Les spectres optiques ont été enregistrés a 'aide d’'un spectrométre UV-visible-UR double faisceau
CARY-5E (Varian). Un cryostat CTI-Cryogenics a circulation fermée d’hélium permet de travailler a basse
température (10 K) pour obtenir des spectres mieux résolus (peuplement du niveau Stark fondamental). Afin
d’effectuer les mesures en mode transmission, des lames minces de verres (0,6 a 1 mm) ont été préparées
par découpe des plots puis polissage jusqu’a une finesse de grain de 1 ym.

Les spectres Raman ont été enregistrés a I'aide d’'un spectrométre microRaman Jobin-Yvon T64000
équipé d’un détecteur CCD et d’un laser argon Coherent 70Ar". L’excitation est réalisée a 488 nm au lieu du
traditionnel 514 nm car il s’est avéré qu’a cette derniere longueur d’onde intervient la fluorescence du
néodyme qui vient perturber I'allure des spectres.

Les analyses RMN ?’Al et ''B ont été effectuées sur un Bruker AVANCE 500 (11,75 T) opérant a

130,06 MHz. Les spectres ont été enregistrés avec une vitesse de rotation de 12,5 kHz sur des échantillons
en poudres.

Résultats
i, Spectroscopie optique
Les résultats d’optique mettent en évidence des variations assez importantes dans l'allure des

spectres d’absorption. Pour tous nos verres, la bande d’absorption Ylop—Pas [5-6] peut-étre simulée a I'aide
d’une seule gaussienne ce qui indique que les ions Nd*" sont localisés dans un seul type de site. Pour ce qui
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est de la série a alcalin variable, il apparait un déplacement de la position de la transition *loo— P12 (figure
1a) [7] vers les hautes énergies avec 'augmentation de la force de champ de I'ion alcalin (de Cs a Li). Cette
tendance, assez linéaire de Cs a Na marque brutalement un saut en passant au verre Li. Lorsque la force de
champ des ion alcalins augmente, la liaison Nd-O devient plus ionique. Les électrons 4f du néodyme sont
donc moins délocalisés sur l'oxygéene et les répulsions inter-électroniques s'intensifient provoquant
I'écartement des termes spectroscopiques (effet néphélauxétique). Par comparaison avec des échantillons
de verres étalons élaborés pour les besoins d’études antérieures, il apparait que la position en énergie de
cette bande se rapproche plus de valeurs obtenues pour des verres silicates alcalins montrant ainsi que le
néodyme se localiserait plutét dans des zones riches en silicates alcalins. Pour ce qui est de la série alcterx
(figure 2a), la méme tendance est observée avec également un saut plus marqué pour le verre Mg.

La transition ‘*lgp—*Gsp,'G7, (figure 1b) de structure plus complexe montre [I'apparition
d’épaulements lorsque la force de champ de I'ion alcalin augmente (du lithium au césium). La série alcterx
met en évidence un comportement semblable qui toutefois demeure beaucoup moins marqué (figure 2b).
Cette transition, fortement sensible au champ cristallin [8-9-10] et appelée pour cela transition hypersensible,
permet de juger de I'importance des perturbations dans I'environnement de l'ion Nd** (symétrie, distance Nd-
0O). Il peut raisonnablement étre envisagé que le lithium, de part sa force de champ élevée, polarise
fortement les oxygénes avoisinant le néodyme et que, de par le modéle de valence de liaison, la longueur de
la liaison Nd-O s’en trouve diminuée entrainant une baisse de l'intensité du champ cristallin autour du
néodyme. Des résultats semblables ont été obtenus par Dymnikov et al. [11] sur des verres binaires silicates
et borates alcalins ou alcalino-terreux dans lesquels était mis en évidence une transformation monotone du
profil de la bande associée a la transition 4|g/2—>4G5/2,4G7/2 avec la variation de la force de champ du cation
modificateur.

Pour compléter cette étude, des verres simplifiés (spectres non présentés ici), issus de la
composition du verre de référence A, on été élaborés en retirant successivement I'aluminium ainsi que
I'équivalent molaire en ions modificateurs (puisque les analyses RMN MQMAS Al ont montré que, dans
nos verres, I'aluminium se trouve en coordinence 4), série BSRNd, et le bore, série SRNd. Le changement
de la nature de l'alcalin (Li, Na et K) dans ces deux séries provoque les mémes modifications spectrales
observées précédemment sur les verres complets. Notamment, pour la série SRNd, correspondant a des
verres purement silicates, la similarité dans I'évolution suggéere que celle-ci résulte bien d’'un effet de force
de champ des ions modificateurs plutét que d’une variation de la polymérisation du site du néodyme. Par
ailleurs, il apparait que le retrait de I'aluminium, série BSRNd, ne modifie quasiment pas I'allure des spectres
alors que le retrait supplémentaire du bore, série SRNd, entraine un développement significatif des
épaulements. Comme dans nos verres le bore est partiellement en coordinence 4 (entités BO, compensées
par des ions alcalins et alcalino-terreux), le retrait du bore seul fait que les ions compensateurs du bore sont
relargués dans la matrice vitreuse, entrainant de ce fait une augmentation de la teneur du verre en ions
modificateurs. Le réseau vitreux devient alors plus dépolymérisé permettant au néodyme de mieux ordonner
sa sphére de coordination (les oxygénes non pontants ont plus de degrés de liberté que les oxygénes
pontants de part leur unique liaison engagée avec le silicium), modifiant le champ cristallin donc I'allure de la
bande associée a la transition hypersensible (structure plus résolue).

De toutes ces analyses, il ressort que des ions alcalins et alcalino-terreux sont présents dans
I'environnement du néodyme puisque la substitution de I'un ou I'autre modifie les propriétés optiques du
néodyme, sensibles au voisinage immédiat.

(@) ' (b)

CsNd
Cshd

RbNd
. Rbhd

KNd

NaNd Nahd

LiNd = = — LiNg

I e e S e T B s e e e L e s
22900 23000 23100 23200 23300 23400 16&00 1Eé00 1?&30 ‘.?500 1?-’:00 1?%[}3 1?;00

nombre d'onde (cm-1) nombre d'onde (cm-1)

Figure 1: Spectres optiques normalisés des verres de la série alcx correspondant aux transitions
*loz—Piz et (b) *lo—"Gs, G
(@) loz—"P12 €t (b) “lop—"Gsp2,” Grs2.
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Figure 2: Spectres optiques normalisés des verres de la série alcterx correspondant aux transitions

(@)*lo—P1 et (b) “lop—"Gs,*Grpo.

li, Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman dans la région des hautes fréquences [800-1250 cm'1], correspondant aux
vibrations d’élongations des tétraédres TO, (avec T=Si, Al) [12], montre une nette évolution du degré de
polymérisation du verre au sein des séries alcx (figure 3a) et alcterx (figure 3b). Dans les deux cas, le degré
de polymérisation du réseau vitreux augmente avec la taille du cation modificateur puisque I'on observe un
déplacement vers les hautes énergies. Cet effet, trés net sur la série a alcalin variable, semble moins
prononceé sur la série a alcalino-terreux variable.

800
1200
] /4
1000 < B F W
E 600 \
- 800 - 1 —_ \
(0] 1 Y (u]
2 ! 3 4
2 500 2 4004
@ q @
c s c
g ] / i)
£ 400 ' 1 =i
1 200 - ??;?
200 - r4
0 0: /
QEID 10‘00 11‘00 ) ) ‘360 | i 10‘00 ) I 11‘00 ) I 12r00 i I 13‘00
nombre d'onde (cm’) nombre d'onde (cm’')
Figure 3: Spectres Raman des verres de la série alcx (a) et alcterx (b) a la longueur d’onde d’excitation du

laser 488nm. Les spectres on été rectifiés par la correction de Long puis normalisés en intensité.

Les déconvolutions des bandes Raman (non présentées ici) ont été effectuées a partir de quatre
gaussiennes correspondant aux unités Q? (vers 950 cm-1), Q°*-Nd (vers 1000 cm-1) [13] ou un ion néodyme
se trouve dans I'environnement d’un oxygéne non pontant (ONP) porté par un silicium, Q° (vers 1070 cm-1)
ot un alcalin ou un alcalino-terreux est associé a un ONP et Q* (vers 1130 cm-1). L’analyse montre une
augmentation de la fraction des entités Q” lorsque la force de champ de I'ion alcalin augmente. Comme la
teneur en ions modificateurs est maintenue constante dans le verre, on peut s’attendre en conséquence a
une augmentation des entités Q* et a une diminution des entités Q° selon I'équilibre suivant existant dans les
silicates alcalins et qui est déplacé vers la gauche quand la force de champ de l'alcalin augmente :
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2 4 3 . s . s . F1A A s . .
0’ + 0" < Q. Laire associée aux unités Q* est faiblement corrélée a la teneur en unités Q* puisque bien

que la silice pure ne contienne presque exclusivement que des unités Q*, ces derniéres, symétriques, sont
peu visibles en Raman. Par contre, une diminution des unités Q° est observée. Pour ce qui est des entités
Q’-Nd, leur concentration augmente avec I'accroissement de la force de champ de I'ion alcalin, traduisant
une augmentation locale de la dépolymérisation du réseau (présence accrue d’entités Q’et Q° au voisinage
du néodyme).

lii, Spectroscopie RMN

La spectroscopie RMN MAS ?"Al met en évidence une différence de comportement des ions alcalins
par rapport aux ions alcalino-terreux. Un net élargissement du signal RMN (figure 4a), attribué a AI(Q“),
particulierement marqué pour I'échantillon au lithium, se produit lorsque la force de champ de I'ion alcalin
augmente. Un tel élargissement asymétrique du cété des faibles déplacements chimiques traduit
'augmentation de linteraction de couplage quadripolaire, due a une variation de la structure du champ
électrique au niveau du noyau ZAl Il a notamment été montré que cette interaction augmente avec la force
de champ de l'ion alcalin (Pg(Li)>Pq(Na)>Pq(K)) [14], un ion plus petit imposant un gradient de champ plus
important sur le noyau. Cet effet atteste de la présence d’ions alcalins dans I'environnement de I'aluminium,
comme compensateurs de charge des tétraedres AlO,. A l'inverse, les signaux des échantillons de la série
a alcalino-terreux variable (figure 4b) apparaissent strictement superposables. Il a été vérifié sur un verre
contenant de l'aluminium et du calcium comme unique modificateur que la compensation de charge de
I'aluminium par le calcium entraine bien un élargissement du signal RMN. Ce résultat tend a démontrer que
les ions alcalino-terreux, lorsqu’ils sont en compétition avec un alcalin (au moins avec le sodium dans notre
étude), ne participent pas a la compensation de charge des AlO4. L’aluminium serait donc dans notre
systeme verrier uniguement compensé par des alcalins. Pourtant, une étude précédente portant sur la
substitution progressive du sodium par le calcium au sein du méme verre montrait qu’il se produisait un
élargissement du signal RMN pour les verres a taux de substitution élevé. L’enrichissement du verre en
calcium peut provoquer a partir d’'un certain taux I'arrivée du calcium en position de compensateur de charge
des AIO, . Il faut ajouter qu’une séparation de phase se produisant dans cette série pour les verres riches en
calcium peut également étre a l'origine de cette évolution des spectres.

(@) _ (b)

Mg, Ca, Sr, Ba

T T T T T T
100 80 &0 10 20 0

Déplacement chimique (ppm)

T T T T T T T T T T T T T
100 a0 &0 40 20 L}

Déplacement chimique (ppm)

Figure 4 : Spectres RMN MAS Al normalisés des verres de la série alcx (a) et alcterx (b).

Pour ce qui est de la spectroscopie RMN MAS B, le signal se présente sous la forme de deux
composantes: la contribution des entités BO; et celle des entités BO,. Contrairement a I'aluminium, seule
une fraction variable du bore se trouve en coordinence quatre. Il est en effet connu que Al,O; réagit
préférentiellement avec les modificateur de réseau [15]. De fagon générale, il apparait que le signal est plus
affecté par le changement de nature des ions alcalins (figure 5a) que par celui des ions alcalino-terreux
(figure 5b). Une tendance monotone se dégage du sodium au césium (le lithium se démarque par son
comportement intermédiaire entre le sodium et le potassium). Lorsque la force de champ de I'ion alcalin
augmente, on observe une diminution du rapport BO3/BO,4, témoignant d’'une plus grande affinité des entités
BO,4 pour les compensateurs de charge a force de champ élevée (a I'exception du lithium). Ceci contredit
'analyse RMN effectuée par Yamashita et al. [16] qui indiquait une augmentation de la proportion des unités
BO, de Na" a K" pour des verres aluminoborosilicatés mais va dans le sens des résultats de Zhong et al.
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[17] pour des verres de borates alcalins simples selon lesquelles plus I'alcalin est gros, moins d’unités BO,
se forment.

Pour la série a alcalino-terreux variable, le sens d’évolution est inversé. Le pourcentage d’entités
BO, croit globalement avec la diminution de la force de champ (évolution monotone du magnésium au
baryum), méme si les verres Ca, Sr et Ba présentent des rapports BO3/BO, assez proches. Ainsi, seul le
magnésium se différencie significativement dans cette série de verres. Ceci est a mettre en relation avec le
faible rayon ionique du magnésium, intermédiaire entre ceux du sodium et du lithium. Il peut donc étre
envisagé un phénomene de nature stérique pour expliquer ce comportement particulier des ions de faible
rayon ionique.

(a) BO; (b) BO,
Cs BO, :

Rb

K
Li

3‘:. "o ' 0 ' o I ' -3 a0 ErIZI IiZI IZ; -1I|:I -I2|:|
déplacerment chimigue (pprm) déplacement chimigue (ppm)

Figure 5: Spectres RMN MAS "B, normalisés sur le pic BO,, des verres de la série alcx (a) et alcterx (b).

Conclusion

La substitution des ions alcalins et alcalino-terreux a permis d’analyser le comportement du verre en
présence d'autres types de modificateurs autres que le sodium et le calcium et donc de mieux comprendre
la structure du verre nucléaire réel, tant au niveau de la matrice vitreuse (évolution du rapport BO3/BO,,
variation du degré de polymérisation du réseau silicaté) que de I'environnement local de la terre rare
(évolution du degré de covalence de la liaison Nd-O). Par ailleurs ces substitutions ont également permis
d’examiner les différences de comportement entre les alcalins et les alcalino-terreux vis a vis des espéces
nécessitant une compensation de charge (AlO,, BOy). Ainsi, il apparait que dans notre composition,
laluminium en coordinence IV est quasiment uniquement compensé par les ions alcalins. Il ne faut
cependant pas exclure la possibilité d’'une compensation de charge par un alcalino-terreux pour des
compositions enrichies en calcium. Des analyses complémentaires telles que 'EXAFS au seuil L, du
néodyme sont en cours et permettront de préciser la structure de la premiére sphére de coordination. Une
étude de cristallisation complétera également la connaissance de ce verre.
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