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INTRODUCTION GENERALE

A) LES DECHETS RADIOACTIFS EN FRANCE

L’industrie nucléaire frangaise génére pres de 78% de la production électrique du pays. L'utilisation
de I'énergie nucléaire contribue a la réduction de I'effet de serre mais produit aussi des déchets
radioactifs.

En 2015, d’apres I’Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (Andra, 2015), le secteur
électronucléaire a produit 58 % du volume de I'ensemble des déchets radioactifs francais, le reste de
la production correspondant aux secteurs de la recherche (29 %), de la défense (9 %), des industries
non nucléaires (3 %) et du médical (1 %).

Le mode de gestion des déchets dépend de leur classement. Le Tableau 1 résume ainsi la
classification des déchets radioactifs suivant leur activité et leur « durée de vie » (dépendant de la
période de décroissance radioactive des radioéléments le constituant). L’activité d’un matériau
désigne le nombre de désintégrations qui s'y produisent par seconde tandis que la période est le
temps nécessaire pour que la moitié des noyaux radioactifs initialement présents dans le matériau se
désintégrent naturellement.

Tableau 1. Classification des déchets radioactifs suivant leur activité et leur durée de vie (Andra, 2015)

Déchets dits a vie trés Déchets dits a vie courte
courte contenant des dont la radioactivité provient

radionucléides principalement de radionucléides
de période < 100 jours de période <31 ans

Trés faible Stockage de surface
activité (TFA) (Centre industriel de regroupement, d’entreposage et de stockage)

Déchets dits a vie longue dont la
radioactivité provient principalement
de radionucléides de période > 31 ans

CATEGORIE

[(7N) radioactive

A e : P Stockage a faible profondeur a
Faible activité Gestion par décroissance rétude dans le cadre de Iarticle 4

de la loi du 28 juin 2006 codifiée

Stockage de surface

Moyenne ;
activité (MA) (centres de stockage de I'’Aube Stockage profond & Fétude
et de la Manche) T
dans le cadre de l'article 3

Haute activité de la loi du 28 juin 2006 codifiée
(HA) Non applicable
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B) LA VITRIFICATION DES DECHETS DE HAUTE ACTIVITE

Les combustibles UO, sont composés d’oxydes d’uranium (95 %), de plutonium (1 %), de produits de
fissions issus des réactions de fission (4 %) et d’actinides mineurs (0,1 %) créés par captures
neutroniques.

En France, ce type de combustible usé est retraité afin de séparer les produits de fission et les
actinides mineurs, de I'uranium et du plutonium qui sont réutilisés pour fabriquer les combustibles
MO,. Les produits de fissions et actinides mineurs constituent les déchets dits de haute activité (HA),
les déchets MA-VL étant principalement des déchets secondaires contaminés par ces derniers.

En France, la gestion de ces déchets MA-VL et HA repose sur le confinement des radioéléments. Ces
derniers sont destinés a un stockage en couche géologique afin de limiter la dissémination des
radionucléides dans I’environnement. Pour les déchets HA, ces radionucléides sont confinés au sein
de la structure d’une matrice vitreuse choisie pour son taux d’incorporation et sa résistance face a
I'irradiation et a la lixiviation a long terme. Ce verre, appelé R7T7 du nom des ateliers de vitrification
de l'usine de La Hague dans lesquels il est produit, est un verre de borosilicates complexe composé
d’une trentaine d’oxydes.

C) CONTEXTE DE LA THESE

Le but de cette thése est d’étudier le comportement sous irradiation de nouvelles matrices de
confinement développées pour des déchets mixtes de moyenne activité a vie longue (MA-VL). Ces
déchets sont notamment constitués de métaux et d’organiques contaminés par des actinides
(uranium et plutonium). La matrice destinée a confiner ces déchets sera élaborée a une température
comprise entre 1250 et 1450°C dans un creuset a base carbone. Le procédé utilisé impose ces
températures d’élaboration afin d’obtenir une bonne viscosité de la fonte et d’éviter la volatilisation
de certaines espéces. Le milieu est fortement réducteur avec la présence de métal et du carbone du
creuset. Le matériau final devrait étre principalement constitué de deux phases : une phase
métallique et une phase vitreuse d’aluminosilicates qui incorporera les actinides (Figure 1). De
nombreuses interrogations se posent sur les phénoménes qui peuvent apparaitre lors de cette
élaboration complexe, notamment sur I’homogénéité du matériau, la cristallisation au
refroidissement et la répartition des actinides. L’adjuvant de vitrification utilisé lors de ce procédé est
une fritte de verre de type sodocalcique.

La variabilité des teneurs des différents éléments (Al, Na, Ca, ...) introduits avec le déchet est prise en
compte dans les études liées a ce projet. La présence de bore doit étre limitée dans le produit final et
étre uniquement due a I'apport du déchet. Le bore est un élément neutrophage et gene donc le
comptage neutronique utilisé pour le suivi du plutonium. Pour les valeurs maximales en actinides
attendues, le cumul de désintégrations alpha devrait atteindre une dose de quelques 10*® a/g a
10000 ans et est susceptible d’engendrer des évolutions structurales de la matrice vitreuse. En effet,
ce niveau de dose provoque des modifications dans les verres de borosilicates développés pour le
confinement des déchets de haute activité a vie longue (HA-VL) (Peuget et al., 2014). Ce projet est en
cours de développement au CEA, que ce soit au niveau du procédé ou des matériaux, en intégrant
notamment I'étude du comportement a long terme des matériaux. A ce titre deux axes sont menés
en paralléle, 'un portant sur le comportement a l'altération en milieu aqueux, l'autre sur son
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comportement sous auto-irradiation. Cette thése s’inscrit dans cette derniére considération et plus

précisément se concentre sur I'étude de la matrice vitreuse du produit final.

Déchets contaminés en actinides

________________________ :
1
Oxydes Pu i ; Fusion Pu
Organiques i + Adjuvant de )
: vitrification
Métalliques i m
1

Figure 1. Schéma simplifié du principe de conditionnement envisagé pour des déchets mixtes

D) OBJECTIFS ET DEMARCHE DE L’ETUDE

Afin de pouvoir développer une nouvelle famille de verres de confinement de type aluminosilicatés,

deux problématiques principales se dégagent et alimentent ce projet de thése :

Quel est I'effet de la composition chimique des verres d’aluminosilicates sur I’évolution de la

matrice vitreuse sous irradiation ?

Quel est I'effet des dépdts d’énergie d’origine électronique et nucléaire sur ce type de

verre ?

Pour répondre a ces questions, la démarche adoptée consiste a étudier la structure et les propriétés
macroscopiques des verres d’aluminosilicates avant et aprés irradiation et a observer s’il y a ou non
des différences et dans quelles proportions. Plusieurs types d’irradiations externes sont choisis pour
simuler les sources d’irradiation des déchets a confiner. La Figure 2 présente un schéma simplifié de
la démarche suivie.

Irradiations :
e, He?*, Au**

— Verre irradié

Caractérisations | | Caractérisations

Comparaison

< ldentification des mécanismes d’évolution sous irradiation
++ Evaluation de I'effet de la composition chimique

< Evaluation des effets des pertes d’énergie d’origine
électronique et nucléaire

Structure?

Migrations des alcalins?
Oxygéne moléculaire?
Contraction/gonflement?
Dureté?

Type de dommage?

Structure?
Densité?
Dureté?

Validation ou Optimisation de la
composition chimique

Figure 2. Schéma résumant la démarche suivie au cours de la thése
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Ce manuscrit se divise en cinq chapitres. Le premier consiste en une étude bibliographique sur les
verres et les effets de l'irradiation. Le chapitre 2 présente les verres étudiés, les conditions
d’irradiation ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées. Les chapitres 3, 4 et 5
constituent les parties résultats et interprétations. Plus précisément, le chapitre 3 est dédié a la
structure et aux propriétés des verres sains, c’est-a-dire avant irradiation. Le chapitre 4 discute les
effets induits par les dépdts d’énergie d’origine électronique et le chapitre 5 ceux induits par les
dépots d’énergie d’origine nucléaire. Ce manuscrit se terminera par une discussion et une conclusion
générale.
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1.1 STRUCTURE DES VERRES

1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce premier chapitre vise a faire un bref état de I’art sur la structure des verres et leurs comportements
sous irradiation, puis a introduire les problématiques de I’étude. Pour cela, ce chapitre est divisé en
quatre parties. La premiere expose les principales connaissances concernant la structure amorphe des
verres d’oxydes, du verre de silice au verre d’aluminosilicates qui nous intéresse ici. Ensuite, les
différents types de rayonnement et les interactions qu’ils engendrent dans les verres d’intérét
nucléaire sont présentés, suivis d’un état de I'art sur le comportement sous irradiation des verres
d’oxydes d’un point de vue structural et a travers leurs propriétés macroscopiques. Une partie décrit
ensuite les réles des dépéts d’énergie sur 'endommagement des verres, leurs différences et leurs
similitudes. En conclusion, les objectifs de I’étude sont explicités ainsi que la démarche mise en place
pour répondre aux problématiques posées.

1.1 STRUCTURE DES VERRES

Un verre est un solide amorphe présentant le phénomeéne de transition vitreuse (Zarzycki, 1982).
L'état vitreux est caractérisé par une structure désordonnée a moyenne et grande distance
(typiquement 10 A). A courte distance toutefois, les éléments constituant le verre s’organisent sous
forme de polyedres bien définis. Il existe de nombreux types de verre différents (fluorés,
chalcogénures, métalliques), et ceux étudiés ici appartiennent a la famille des verres d’oxydes
(mélange plus ou moins complexe d’oxydes). Dans la littérature, les études portant sur les mélanges
vitrifiables (mélange d’oxydes a haute température) et sur les verres d’aluminosilicates d’alcalins et
d’alcalino-terreux sont nombreuses. En effet, ces systemes présentent beaucoup d’intérét du point
de vue géologique notamment pour la compréhension des mécanismes intervenant dans les fontes
magmatiques (Le Losq et al., 2014; Licheron et al., 2011; Mysen, 1988). Les verres compris dans ces
domaines de composition ont aussi un intérét technologique du fait de leurs propriétés mécaniques
(Wallenberger et al., 2004) et optiques (Lines et al., 1989) notamment. Cette partie est développée
suivant deux axes permettant de décrire I'organisation atomique d’un verre, a savoir la structure des
verres a courte distance et son organisation a moyenne distance.

1.1.1. ORDRE DU RESEAU VITREUX A COURTE DISTANCE

1.1.1.1.  Cations étudiés

Il convient de déterminer le role des ions, notamment des cations, dans |'organisation du réseau
vitreux. Les cations qui nous intéressent plus particulierement dans les verres d’aluminosilicates sont
les éléments formateurs AP et Si*" et les alcalins (Na” K') et alcalino-terreux (Ca®*, Mg®*) qui jouent le
role de modificateurs de réseaux.

Il existe différentes classifications permettant d’attribuer une fonction a chaque cation présent dans
le réseau vitreux. La premiére est celle proposée par Dietzel (Dietzel, 1983), qui les range suivant leur
champ de force (Tableau 2). Le champ de force est une notion qui permet d’estimer le pouvoir
polarisant des cations, soit, dans ce cas, leur capacité a déformer le nuage électronique de I'oxygéne.
Elle est estimé par la formule F = Z/a? avec « Z » la valence du cation et « a » la distance moyenne
entre le cation et I'oxygéne (a dépend de la coordinence en oxygéne du cation). Ainsi les ions
modificateurs possédent un faible champ de force, compris entre 0.1 et 0.4 A, Les ions formateurs
ont, quant & eux, un grand champ de force, compris entre 1.5 et 2 A” et les ions intermédiaires entre
0.5et1A”
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1.1 STRUCTURE DES VERRES

Tableau 2. Classification des éléments suivant leur champ de force (Dietzel, 1983)

Elément Valence Coordinence |Distance |Champ de | Elément Valence Coordinence |Distance|Champ de | Elément Valence Coordinence | Distance |Champ de
X cation X-0 (A) force (A'Z) X cation X-0 (A) force (A'Z) X cation X-0 (A) force (A'Z)
Modificateurs Intermédiaires Formateurs
K 1 8 2.77 0.13 Mn 2 4 2.03 0.49 B 3 4 1.5 1.34
Na 1 6 23 0.19 Mg 2 6 21 0.45 Ge 4 4 1.66 1.45
Li 1 6 21 0.23 4 1.96 0.53 Si 4 4 1.6 1.57
Ba 2 8 2.86 0.24 2r 4 8 2.28 0.77 P 5 4 1.55 2.1
Pb 2 8 2.74 0.27 Be 2 4 1.53 0.86 3 3 136 1.63
Sr 2 8 2.69 0.28 Fe 3 6 1.99 0.76
Ca 2 8 2.48 0.33 4 1.88 0.85
Mn 2 6 2.23 0.4 Al 3 6 1.89 0.84
Fe 2 6 2.15 0.43 4 1.77 0.96
Ti 4 6 1.96 1.04

Seuls les cations formateurs permettent d’obtenir un réseau vitreux a eux seuls, c’est-a-dire qu’un
verre ne peut pas étre formé d’éléments intermédiaires et de modificateurs uniquement. Les cations
modificateurs dépolymérisent le réseau par opposition aux cations formateurs, c’est-a-dire qu’ils
coupent des liaisons pontantes entre deux formateurs de réseaux. Les cations dits « intermédiaires »
sont ceux dont le role differe suivant les conditions expérimentales (composition, température,
pression...) et suivant leur coordinence en oxygéne.

Stebbins et al. (Stebbins et al., 2013) définissent plus précisément les formateurs de réseau comme
étant de petits cations a haut champ de force avec des valences égales a 3 (B, Al), 4 (Si, Ge) ou 5 (P) et
une coordinence de 3 ou de 4. De plus, ces derniers forment des liaisons partiellement covalentes et
fortes avec l'oxygéne permettant la formation d’un réseau vitreux. A noter que Iion AP* en
coordinence 4 est considéré ici avec les ions formateurs (Figure 3a), ce qui n’est pas le cas dans la
classification de Dietzel (Dietzel, 1983). Lorsque ce dernier est en coordinence 6, il a un role de
modificateur de réseau. Varshneya (Varshneya, 1994) propose une représentation de
I’environnement local de ce cation pour un verre d’aluminosilicates d’alcalins dont le domaine de
composition se situe dans la région peralumineuse, c’est-a-dire lorsque le rapport molaire M,0/Al,03
(avec M = alcalin) est inférieur a 1. Dans ce cas, le cation AI*" est lié a trois atomes d’oxygéne
pontants et a trois atomes d’oxygéne non pontants (Figure 3b).

| | 51 -
0 0 518 9Ly p )

o—Si—o
| | i

(I) (|) Ty AR
(b) AY ~

/3 +

(a)
Figure 3. Représentations de I’environnement du cation A" en coordinence (a) 4 (formateur de
réseau) et (b) 6 (modificateur de réseau) (Varshneya, 1994)
1.1.1.2.  Environnement local autour des cations

Le type de liaison avec I'oxygene (covalente ou ionique), la coordinence des cations (ou premiere
sphére de coordination), et la configuration que ces derniers ont dans le réseau vitreux caractérisent
leur environnement local.

Afin de décrire le réseau des verres d’aluminosilicates, il est nécessaire de rappeler comment
s’organisent des systemes plus simples tels que le verre de silice (a-SiO,) et les verres de silicates
d’alcalins.
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1.1 STRUCTURE DES VERRES

1.1.1.2.1. Verres de silice et verres de silicates d’alcalins

Le verre de silice (a-Si0,) est un des verres les plus réfractaires et durables chimiquement. Sa
structure correspond a celle énoncée par les quatre regles de Zachariasen (Zachariasen, 1932), a
savoir que le verre ne présente aucun oxygene lié a plus de deux cations (1), le nombre d’oxygene qui
entoure un cation est de trois ou de quatre (2), les tétraédres constitutifs de SiO, n'ont que des
sommets en commun (3) et enfin, au minimum trois sommets de chaque tétraédre sont mis en
commun (4). Le verre de silice est un réseau tridimensionnel continu et désordonné de tétraedres de
SiO, dans lesquels tous les atomes d’oxygene sont liés a deux atomes de silicium par des liaisons
ionocovalentes (liaisons fortes Si-O-Si). Ces tétraedres de SiO, sont bien définis et les distances de
liaison sont identiques a celles observées dans la silice cristallisée, seuls les angles de liaison Si-O-Si
ont une distribution importante.

Cette configuration entraine une trés grande rigidité du systéme, d’ou la température d’élaboration
trés élevée du verre de silice (environ 2000°C). D’autres oxydes (modificateurs de réseau) sont
ajoutés a la silice (formateur de réseau), afin de diminuer cette température.

Les ions alcalins (M*) et les ions alcalino-terreux (M**) ont un réle bien défini dans la structure. Ainsi,
ils agissent soit en tant que modificateurs de réseau, soit en compensateurs de charge autour
d’unités chargées présentant un déficit de charges positives. Les cations modificateurs introduits
dans le réseau permettent de rompre les liaisons Si-O-Si créant ainsi des atomes d’oxygéne non
pontants (Figure 4). Les ions modificateurs dépolymérisent donc le réseau silicaté, c’est-a-dire qu'ils
créent des discontinuités en introduisant des liaisons ioniques. Le réseau devient plus flexible a
mesure que le taux de modificateurs augmente. Ceci a pour conséquence de diminuer fortement la
température d’élaboration de ces verres mais au détriment de leur durabilité chimique.

\

Figure 4. Rupture d’une liaison Si-O-Si (BO : Bridging Oxygen ; atome d’oxygéne pontant) et création
de deux atomes d’oxygéne non pontants (NBO : Non-Bridging Oxygen) par ajout de Na,O (Warren
and Biscob, 1938)

Afin de différentier les tétraédres de SiO, ainsi modifiés, la terminologie Q" est utilisée dans laquelle
n représente le nombre d’atomes d’oxygéne pontants liés au silicium (voir Tableau 3).
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1.1 STRUCTURE DES VERRES

Tableau 3. Définition des différentes unités Q" avec le nombre d’atomes d’oxygéne pontants (BO) et
non pontants (NBO) dans chaque configuration

| |

o o

i AN R AP I GO I
—Si —0—Si—0—S5i — —Si —0—Si— 0—Si — —Si—o—sli—o—Si—?—Si—o—sli—O' "0-si=0"

| | i

0 0" = 0" oo | 0

| i

Si

I | i
Qr Q4 Q?. Qz O_l Qo
BO 4 3 | 2 1 0
NBO 0 1 2 3 4

Plusieurs auteurs (Matson et al., 1983; Murdoch and Stebbins, 1985) ont montré que la distribution
des différentes unités Q" dans les verres de silicates d’alcalins suit la réaction donnée par I'Equation
1. Une version plus générale de cette réaction est donnée par I'Equation 2 (Maekawa et al., 1991).

Equation 1. Réaction d’équilibre entre les unités Q" dans un verre de silicates d’alcalins (Matson et al.,
1983; Murdoch and Stebbins, 1985)

2Q° =Q?+Q*
Equation 2. Réaction d’équilibre généralisée entre les unités Q" dans un verre de silicates d’alcalins
(Maekawa et al., 1991)

2Q" =Q* 1+ Q" lavecn=3,2et1

Les constantes d’équilibre des réactions présentées ci-dessus, et donc les proportions de chaque
unité, dépendent directement de la teneur en alcalins des verres considérés, comme lillustre la
Figure 5 (Maekawa et al., 1991).
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Figure 5. Distribution des unités Q" au sein des verres SiO,-M,0 en fonction du pourcentage molaire
en oxydes d’alcalin M,O (A =Li; o = Na ; o = K) (Maekawa et al., 1991)

Les travaux de Maekawa et al. (Maekawa et al., 1991) montrent aussi que dans des verres de silicates
d’alcalins, la teneur en unités Q" est localement différente suivant I’alcalin présent dans la structure
(Figure 5) et par conséquent la répartition des atomes d’oxygéne non pontants aussi. Ainsi, des
cations de méme valence, qui appartiennent donc a une méme famille, ont une influence différente
sur la structure car leurs forces de champ respectives varient.
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1.1.1.2.2. Verres d’aluminosilicates

Lorsque I"aluminium est ajouté a la composition d’un verre de silicates, il s’insére dans le réseau sous
forme de tétraedres d’AlO, en formant des liaisons fortes Al-O-Si. Ces unités chargées nécessitent
des compensateurs de charge autour de I'aluminium, typiquement des ions d’alcalins ou d’alcalino-
terreux. Comparativement au verre de silicates d’alcalins de départ, I'ajout d’aluminium dans le
réseau vitreux silicaté provoque donc une diminution du nombre d’atomes d’oxygene non pontants
et une polymeérisation plus importante de ce réseau (Cormier and Neuville, 2004).

Les verres d’aluminosilicates d’alcalins et d’alcalino-terreux comportent deux types d’espéces
chargées négativement: les atomes d’oxygéne non pontants et les tétraedres d’AlO,. Cette
complexification de la structure améne la notion de compensation préférentielle de charge autour de
ces unités chargées. Lorsque I'on considére le cas des atomes d’oxygene non pontants, un parametre
important est le champ de force des cations auxquels ils sont associés. Ainsi, de nombreux auteurs
(Allwardt and Stebbins, 2004; Cormier and Neuville, 2004; Kelsey et al., 2008; Lee et al., 2005;
Thompson and Stebbins, 2012) montrent que les atomes d’oxygéne non pontants sont
préférentiellement liés a des cations ayant un grand champ de force (rappel : F¢s < Fya < Faa < Fsr < Fea
< Fmg). De plus, il semble qu’ils soient plus souvent localisés autour des atomes de silicium que
d’aluminium (Allwardt et al., 2003), la valence plus élevée du silicium permettant une meilleure
compensation des charges. Ce phénoméne de compensation préférentielle de charge intervient aussi
dans des verres plus complexes tels que les verres d’aluminoborosilicates (EI-Damrawi et al., 1993).
Dans ces derniers les ions sodium Na* compensent ainsi préférentiellement les tétraédres d’AlO, par
rapport a ceux de BO,.

La réaction d’équilibre présentée précédemment avec I’Equation 2 (partie 1.1.1.2.1) est aussi valable
dans les verres d’aluminosilicates en considérant « n » comme le nombre d’atomes d’oxygéne
pontants liés au silicium par des liaisons de type Si-O-T avec T = Si, Al (Murdoch and Stebbins, 1985).
On peut ainsi réécrire cette réaction en précisant le nombre « k » de liaisons Si-O-Al (Equation 3).

Equation 3. Réaction d’équilibre entre les unités Q"[kAl] dans un verre d’aluminosilicates

Q"[k;Al] + Q" [k All = Q" [k_Al] + Q™** [k, Al]
0<n<4
0<k;<n
{ 0<k,<n
0<k_<n-1
0<k;<n+1
\ k_+k, =k; +k,

Ce systéme ameéne plusieurs possibilités d’équilibre suivant la distribution des atomes d’aluminium
au voisinage des tétraedres de SiO,, et ce, méme pour une valeur de n déterminée.

Pour compléter la description de la structure fournie par I'Equation 3, aux verres d’aluminosilicates
de type tectosilicate, c’est-a-dire complétement polymérisés ou les tétraedres d’AlO, sont
entierement compensés et oU toutes les unités présentes sont de type Q°, Murdoch et Stebbins
(Murdoch and Stebbins, 1985) proposent la réaction suivante (Equation 4).

Equation 4. Réaction d’équilibre entre les unités Q* dans un verre d’aluminosilicates de type
tectosilicate (Murdoch and Stebbins, 1985)

2Q*[KkAl] = Q*[(k + DAI] + Q*[(k — 1)Al]avec1 <k < 3
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Cet équilibre se déplace vers la droite lorsque des cations a grand champ de force sont présents dans
le réseau (Murdoch and Stebbins, 1985), ces derniers regroupant autour d’eux les charges négatives
des tétraedres d’AlO, liés aux unités silicatées de type Q*[(k+1)Al].

A noter que le terme Q" peut aussi étre utilisé pour décrire les atomes d’aluminium au lieu des
atomes de silicium. Cette utilisation est plus rare car si des unités Q> d’aluminium peuvent exister
dans les verres d’aluminosilicates (quelques pourcent), la plupart des tétraedres d’AlO, tendent a
former des unités Q”* avec les autres tétraédres de SiO, et d’AlO, (Xiang et al., 2013). Cette tendance
est en accord avec le fait que les atomes d’oxygéne non pontants se lient préférentiellement aux
atomes de silicium (Allwardt et al., 2003).

L'ajout d’aluminium permet donc la formation, en plus des liaisons Si-O-Si, de liaisons Si-O-Al et de
liaisons Al-O-Al dans le réseau vitreux. Toutefois, I'existence de ces derniéres est sujette a de
nombreuses controverses. Ainsi, Tasker et al. (Tasker et al., 1985) excluent I'existence des liaisons Al-
O-Al dans les verres d’aluminosilicates en s’appuyant sur la loi de Loewenstein (Loewenstein, 1954).
Cette loi appelée aussi « aluminum avoidance » s’applique aux cristaux contenant des silicates et des
aluminates. Ainsi, lorsque deux tétraedres sont reliés par un atome d’oxygene, seulement un des
deux peut étre occupé par un cation d’aluminium, I'autre est occupé par un cation de silicium ou par
un autre ion de valence au moins égale a quatre, le phosphore par exemple. Cette régle exclue ainsi
I’existence des liaisons Al-O-Al. La seule exception envisagée est que, si deux ions d’aluminium sont
voisins d’un méme anion d’oxygéne, au moins I'un d’entre eux doit avoir une coordinence de 5 ou de
6 par rapport a I'oxygene. Le Losq et al. (Le Losq et al., 2014) tempérent ce résultat en précisant que
la loi de Loewenstein (Loewenstein, 1954) est respectée dans des verres et des fontes
d’aluminosilicates persodiques, c’est-a-dire que le rapport molaire Na,O/Al,O; est supérieur a 1. De
plus, différentes études spectroscopiques (Allwardt et al., 2003; Neuville et al., 2006; Stebbins, 1987,
Stebbins et al., 2013) et simulations numériques (Cormier et al., 2003) ont contesté ce principe
d’exclusion en détectant des pics assimilés aux liaisons Al-O-Al dans les verres d’aluminosilicates
analysés, et ce quel que soit le domaine de composition investigué. Il semble aussi que le champ de
force relativement élevé de Ca®* tend a concentrer les charges négatives et favorise donc I'existence
de ce type de liaison (Stebbins and Xu, 1997) dans les verres de type CAS".

1.1.1.2.3. Coordinence

La coordinence des ions est amenée a changer suivant les conditions de température (verre ou fonte)
et de pression subies par le matériau ainsi qu’avec la composition chimique. ™Y est la notation
usuelle de la coordinence x d’'union Y.

Ainsi, le silicium est généralement présent en coordinence 4 (“”Si) dans des conditions normales de
température et de pression mais a également été observé dans des coordinences plus élevées (5 et
6) pour des compositions particuliéres et surtout a des températures et des pressions élevées (Le
Losq et al., 2014).

Pour ce qui est des cations modificateurs, Na* est présent en coordinence 6 et Ca** en 7 dans des
verres d’aluminosilicates (Cormier and Neuville, 2004; Neuville et al., 2004a). Ces coordinences sont
approximatives car les distances de liaisons Ca-O et Na-O ne sont pas constantes. De plus, il est
intéressant de noter que, parmi les anions d’oxygéne situés dans la premiere sphére de coordinence,
certains sont pontants et d’autres non pontants.

L CAS : Ca0-AlL,0;5-SiO,
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Une vision simplifiée de la coordinence du cation AI** dans le réseau vitreux est que tant qu’il y a
assez de compensateurs de charge, il s’insére sous forme de tétraedres d’AlO, ([4]AI) et que, dans le
cas contraire, il est présent en coordinence 5 voire 6 (Le Losq et al., 2014). La Figure 6 illustre ainsi la
structure d’un verre d’aluminosilicates de sodium dans le cas ou il se situe dans les domaines de
composition peralcalin et peralumineux.
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Figure 6. Structure d’un verre d’aluminosilicates de sodium (Le Losq et al., 2014) : (a) domaine
peralcalin (Na,0/Al,O3 > 1) et (b) domaine peralumineux (Na,O/Al,0; < 1)

Toutefois, ce modele semble trop simpliste. En effet, Neuville et al. (Neuville et al., 2007, 2006,
2004b) ont démontré la présence d’aluminium en coordinence 5 (de 4 a 8 %, Ssuivant les
compositions chimiques) dans tout le diagramme ternaire des verres de type CAS sauf pour des
compositions a haute teneur en CaO (et faible teneur en SiO,), et donc dans des régions ot il y a
assez d’ions modificateurs pour compenser les tétraedres d’AlQ,". Ces observations sont sans doute
liées a la concentration des charges négatives induite par les cations Ca®*. De I'aluminium en
coordinence 5 a été observé dans les domaines persodiques de quelques verres d’aluminosilicates de
sodium (Allwardt et al., 2005) mais a des teneurs plus faible (0,5 a 2 %,). Ceci illustre I'effet du
champ de force du cation modificateur sur la présence de ces espéces sur-coordinées. Ainsi la
présence de cations possédant un grand champ de force (les alcalino-terreux pas exemple) favorise la
formation d’aluminium en coordinence 5 par rapport a ceux ayant un champ de force plus faible (les
alcalins pas exemple). La présence d’aluminium en coordinence 6 n’est observée que dans les régions
peralumineuses des verres d’aluminosilicates (Neuville et al., 2006).

Le concept de charge résiduelle sur les anions d’oxygéne permet de développer les mécanismes
associés a la formation des espéces sur-coordinées. Ce dernier se base sur la relation existant entre
les forces de liaison et leurs longueurs (Brown and Shannon, 1973) pour prédire quel type d’ion (et
avec quel nombre de coordination) est nécessaire pour assurer la compensation de charge locale.
Cette représentation permet de faire des hypothéses sur I'interaction d’'une espéce avec une autre,
ainsi que sur les concentrations de charges locales, tout en prenant en compte les changements de
composition. Concrétement, le calcul des charges résiduelles sur les anions d’oxygéne ne fait
intervenir que les valences et les coordinences des ions considérés (Equation 5).

Equation 5. Calcul de la charge résiduelle sur un anion d’oxygéne en fonction des atomes X liés &
I'atome d’oxygene considéré (Stebbins et al., 2013)

Valence(X)
x Coordinence(X)

Charge résiduelle(0) = Valence(0) + Z
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Prenons par exemple, les liaisons “si-0-al et O—([4]AI)3, les charges résiduelles sont alors
respectivement de -0,25 et de +0,25 (Tableau 4).

Tableau 4. Exemples de calculs de charges résiduelles sur des anions d’oxygéne

Liaison Schéma Calcul de la charge résiduelle d’un anion d’oxygene
\ 0 Val. (Si) Val. (Al) +4  +3 1
[ a: [4] SN p
Si-O-"Al Al Ch .(0) =Vval. (0 =24+ —+—=—-
AN arge rés. (0) = Val. (0) + 72" * Coord. (AD trt T T
A
- Val. (Al +3 1
o-(*al \ Ch 65.(0) =Val.(0) + 3% ——————= -2+ 3%— = +—
A, \AI/O/\AI/\ arge rés. (0) al.(0) + " Coord. (AD +3x 4 +4
N

Stebbins et al. (Stebbins et al., 2013) proposent différentes réactions équilibrées en terme de charge
(Equation 6a, b et c) pour expliquer I'existence de I’aluminium en coordinence 5 (*'Al) dans les verres
d’aluminosilicates. Les cations compensateurs de charge ne sont pas représentés dans ces équilibres
mais sont bien sur présents dans la structure pour compenser les charges résiduelles des anions.
L’Equation 6a présente un équilibre dans lequel de I'aluminium en coordinence 5 est formé en
consommant des atomes d’oxygéne non pontants. Différentes terminologies sont employées pour
désigner un atome d’oxygene lorsqu’il est relié a trois autres atomes. Ainsi, le terme « tricluster
d’oxygene » est utilisé lorsque ce dernier est uniquement lié a trois atomes en coordinence 4, sinon
le terme employé est « oxygéne tri-coordiné ». L’Equation 6b présente un autre équilibre ou cette
fois I'aluminium en coordinence 5 est placé du méme coté de I'équation que les atomes d’oxygéne
non pontants. L’Equation 6¢ présente un équilibre impliquant la formation de tricluster d’oxygéne
(Toplis et al., 1997). Cet équilibre est supposé concomitant a celui présenté dans I’Equation 6b, ce qui
implique que I’aluminium en coordinence 5 ne se forme pas systématiquement.
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Equation 6. Réactions d’équilibre proposées pour expliquer la formation (a) d’™'Al & partir de NBO, (b)
d’oxygéne tri-coordiné lié & des ®'Al et (c) de tricluster d’oxygéne et de NBO

5 51al = 4 [la| + NBO
5 [O-SiyuAl s = 4[0-8ij,All" + [0-Siy,)'"
a
(a) (2/5-) (1/4-) (‘8
s| st o] 570 A '
S| =4 S0 A e
3.08 5lA) + 3.08BO + 185 NBO = 8 Al
3.08[O-Al,;52Al5]°%" +3.08[0-28i 4]°+1.85[0-Si, 4"~ = B[O-Si; Al 4]
b \./
( ) —’-A"‘-- o (1-)
T0.05) \ 8 0 “87)
T/ 7 Nai” | N U Vs
3.08| i ‘Al P304 Si  Si"|+1.85 & |[=8
/A\( /AI\ N 7N /S\'\ /S{ /A'\
[IAI (tricluster) + BO + NBO = 3 @Al
[O-3Al, )" + [0-2Siju]° + [O=Siy)'~ = 3[0-Sij,Al "
(c) V-
- ﬂ“ © “6’ (1/4-)
(1/44) \ Oy \ ,O
. v | N
aal | #] ST S| s |=3]L s A
~ \ /N \ \ < \ \ \

Les mécanismes présentés ci-dessus tentent ainsi d’expliquer la présence d’espéeces sur-coordinées
dans les verres d’aluminosilicates. Par contre, il ne faut pas oublier que ces espéces sont présentes
de fagon minoritaire dans la structure et ne dépassent les quelques pourcents méme dans les régions
peralumineuses (Neuville et al., 2007, 2006, 2004b). Dans la structure des verres d’aluminosilicates,
I"aluminium est majoritairement présent en coordinence 4 et I'ajout d’ions modificateurs créateurs
de NBO favorise cette coordinence.

1.1.2. ORGANISATION DU RESEAU VITREUX A MOYENNE DISTANCE

Les réseaux vitreux n‘ont pas d’ordre a longue distance (> 10 A), contrairement aux réseaux
cristallins. Toutefois, une organisation a moyenne distance existe (échelle du nm), le réseau vitreux
pouvant étre caractérisé par la répartition des cations au sein de ce réseau, et notamment par la
distribution des angles de liaisons et des anneaux.

1.1.2.1.

A moyenne distance, le réseau vitreux constitué de tétraédres de SiO, est tridimensionnel, continu et
désordonné. La Figure 7a montre une projection de la structure de la silice amorphe en deux
dimensions, 1932).
modificateurs dans le réseau vitreux silicaté, deux modeles principaux ont été proposés. Dans le
modele du « réseau aléatoire continu » de Zachariasen (Zachariasen, 1932) et de Warren (Warren,

Distribution des cations au sein du réseau vitreux

d’aprés Zachariasen (Zachariasen, Concernant la localisation des ions
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1941), les ions modificateurs se répartissent de fagon homogene et aléatoire dans le verre (Figure
7b). Dans le modéle du « réseau aléatoire modifié », plus récent, proposé par Greaves (Greaves,
1985), le verre est constitué de domaines riches en éléments formateurs séparés par des zones
riches en ions modificateurs et en atomes d’oxygéne non pontants (Figure 7c).

Figure 7. Représentations schématiques du réseau vitreux du verre de silice (Zachariasen, 1932) a-
SiO; (a), du réseau aléatoire continu (Zachariasen, 1932) pour un systeme SiO,-Na,0 (b) et du réseau
aléatoire modifié (Greaves, 1985) (c) avec des zones riches en ions modificateurs (*) et d’autres en
ions formateurs (0)

Ces deux derniers modeles structuraux, en apparence contradictoire, représentent différents types
de structures possibles a moyenne distance dans les verres de silicates, dont I'occurrence dépend de
la composition chimique du verre notamment. En effet, des études de spectroscopie RMN MAS’ sur
des verres de silicates d’alcalins (Dupree et al., 1984) n’ont pas mis en évidence de cluster de sodium
dans la structure. Dans ce dernier cas, le réseau aléatoire de Zachariasen semble plus cohérent que
celui modifié de Greaves. Au contraire, dans des verres d’aluminosilicates de type CNAS® riche en
calcium, des calculs des Dynamique Moléculaire (Cormier and Neuville, 2004) ont montré que des
régions enrichies en ions calcium et en atomes d’oxygéne non pontants sont présentes dans le
réseau vitreux comme le suggere Greaves.

1.1.2.2.  Distribution des angles de liaisons

Les verres présentent une distribution significative des angles de liaisons et ainsi une plus grande
flexibilité de leur structure, contrairement aux cristaux. C'est donc un parametre important a
considérer pour décrire I'organisation du réseau vitreux.

A courte distance, les tétraédres de SiO, sont semblables et 'angle de la liaison interne O-Si-O reste
constant et égal a 109° (Kohara and Suzuya, 2005). Lorsque I'on dépasse la premiére sphére de
coordinence autour du silicium, il est nécessaire de considérer les atomes (Si, Al) situés en second
voisins en donc les liaisons Si-O-Si ou Si-O-Al. La Figure 8 définit, dans le cas du verre de silice, I'angle
de liaison Si-O-Si et les angles de torsion (Wright, 1994) liés a cette liaison.

2 Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire du solide avec rotation & I’angle magique (Magic
Angle Spinning)

¥ CNAS : Ca0-Na,0-Al,05-SiO,
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0, 0, 0,

Figure 8. Définition de I’angle de la liaison Si—-0-Si, 8, et des angles de torsion a; et a, (Wright, 1994)

Dans le cas de la silice amorphe pure (a-SiO,), de nombreux auteurs (Pettifer et al., 1988; Tucker et
al., 2005; Yuan and Cormack, 2003) se sont penchés sur la distribution angulaire de la liaison Si-O-Si,
a I'aide de diffraction des rayons X, de spectroscopie RMN et de simulations numériques notamment.
Dans ces articles, deux termes sont utilisés: I'angle de liaison le plus probable (MPBA?), qui
correspond au maximum de la distribution et la largeur & mi-hauteur (FWHM?) de cette derniére, qui
rend compte de la distribution angulaire. En résumé, suivant les études, le MPBA est compris entre
142° et 151° avec des FWHM qui varient de 10 a 30°. La distribution angulaire de la liaison Si-O-Si est
donc importante dans le verre de silice. A noter qu’O’Keeffe et Hyde (O’Keeffe and Hyde, 1978) ont
montré que cet angle est au minimum égal a 120° a cause de la répulsion engendrée entre deux
cations de Si*". Les angles de torsion (o et a,) sont préférentiellement de 60° et 180° afin d’éviter
I'effet de géne stérique présent a 0° et 120° lorsque I'angle de la liaison Si-O-Si (B,) est faible (Figure
8). La distribution de ces angles est plus difficile a appréhender et n’est pas traitée ici.

Lorsque des ions alcalins (Na*) sont ajoutés a la composition du verre de silice, ils rompent des
liaisons Si-O-Si et forment des atomes d’oxygéne non pontants, ce qui impacte aussi les angles de
liaisons. Ainsi, Yuan et Cormack (Yuan and Cormack, 2003) ont mis en évidence que dans un verre de
silicates de sodium, I'angle le plus probable de la liaison Si-O-Si est le méme mais avec une
distribution moins importante que dans un verre de silice pur. lls expliquent ce résultat par la
relaxation d’une partie des contraintes internes avec I'ajout des ions sodium dans le réseau, ce qui
implique que les angles de cette liaison se rapprochent de leur position d’équilibre, a savoir la MPBA.

Les verres d’aluminosilicates d’alcalins et d’alcalino-terreux sont plus complexes et trés peu d’études
sont consacrées a la distribution angulaire des liaisons dans ce type de matériau. Toutefois, Angeli et
al. (Angeli et al., 2000) ont montré qu’il est possible de connaitre la valeur moyenne de I'angle des
liaisons Si-O-Si et Si-O-Al ainsi que leur distribution dans des verres d’aluminosilicates de sodium et
de calcium, par l'utilisation de la spectroscopie RMN 3Q-MAS® et des calculs de Dynamique
Moléculaire. Dans cet article, les auteurs se placent dans un domaine de composition ou I'aluminium
est toujours présent en coordinence 4 sous forme de tétraédres d’AlO, compensés par des ions
sodium (Na’). Ils montrent ainsi que l'ajout progressif de CaO dans la composition chimique
provoque une diminution de la valeur moyenne de I'angle de liaison Si-O-Al de 147° (%m, CaO =0) a
135° (%m0 CaO = 25) avec une distribution qui reste de 20 a 23°. Une diminution est aussi visible pour
la liaison Si-O-Si, mais de moindre importance. Cette évolution se traduit par une augmentation des

* MPBA : Most Probable Bond Angle (angle de liaison le plus probable)
* FWHM : Full Width Half Maximum (largeur & mi-hauteur)
® 3Q-MAS : 3-Quantum Magic Angle Spinning
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interactions entre le réseau de formateurs et celui des modificateurs, aussi visible avec
I’augmentation de la coordinence des ions Na* et Ca*" avec I'anion d’oxygéne et la diminution des
distances de liaison Na-O et Ca-O.

1.1.2.3. Une structure en anneaux

Les angles de liaison sont fortement liés a la notion d’anneaux dans la structure des verres. La théorie
des anneaux utilise les nceuds pour décrire les atomes et les liens pour décrire les liaisons chimiques
entre les atomes (Le Roux, 2008). Ainsi, une série de nceuds et de liens connectés sans recouvrement
est appelé chemin. D’apres cette définition un anneau est un chemin fermé, c’est-a-dire que I'atome
de départ est I'atome d’arrivé.

La taille d’un anneau peut étre définit de deux fagons. La premiere consiste a compter le nombre
total de noeuds (d’atomes) de I'anneau, dans ce cas un anneau de taille N est un anneau de N nceuds.
La seconde, plus souvent utilisée, comptabilise uniquement le nombre de nceuds formateurs de
réseau (atomes de silicium dans la silice amorphe par exemple), ainsi un anneau de taille N est un
anneau de 2xN nceuds (Le Roux, 2008). La Figure 9 illustre schématiquement la notion d’anneaux a
plusieurs membres (nceuds formateurs de réseau) pour un verre de silice.
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Figure 9. Représentation d’anneaux a 3, 4 et 6 membres dans un verre de silice

Plusieurs auteurs (Seifert et al., 1982; Sharma et al., 1981; Uchino et al., 2000) ont proposé
différentes distributions d’anneaux (taille et proportion) pour le verre de silice. Ce dernier comporte
ainsi des anneaux de tailles différentes allant de trois a plus de six membres. Il est intéressant de
regarder I'influence de la composition chimique des verres sur la distribution des anneaux.

Dans des verres de type CAS a haute teneur en CaO, Cormier et al. (Cormier et al., 2003) observent la
présence importante d’anneaux a quatre membres dans les compositions a faible teneur en silice.
Lorsque I'aluminium est substitué par du silicium, soit lorsque la teneur en silice augmente, I'angle de
liaison T-O-T (T=Si, Al) augmente et les anneaux majoritaires passent de quatre a cing membres.
Seifert et al. (Seifert et al., 1982) ont aussi constaté une diminution de la valeur moyenne de I'angle
de liaison T-O-T dans des verres de type NAS’ lorsque le rapport molaire Al/(Al+Si) augmente dans
leur composition. Toutefois, ils ne concluent pas a un changement de taille des anneaux qui reste
majoritairement a six membres (mélange d’Al et de Si) dans cette étude. Enfin, Cormier et al.
(Cormier and Neuville, 2004) ont montré que, dans des verres de type CNAS, la taille des anneaux
diminue lorsque le sodium est substitué par du calcium ce qui induit une densification du réseau
vitreux.

! NAS : NaZO-Alzog'SiOZ
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1.2.  INTERACTION RAYONNEMENT/MATIERE

1.2.1. SOURCES D’AUTO-IRRADIATION DANS LES VERRES NUCLEAIRES

Les verres d’intérét nucléaire, c’est-a-dire servant a confiner les déchets ultimes du cycle du
combustible, sont sujets a trois sources d’auto-irradiation principales (Beauvy et al., 2008).

L'auto-irradiation a est issue de la désintégration des actinides et donne lieu a I'émission d’'un noyau
d’hélium (particule alpha) et d’'un noyau lourd de recul. Ce type d’irradiation constitue la principale
source d’endommagement du verre a long terme en situation de stockage (Beauvy et al., 2008;
Ewing et al., 1995; Weber et al., 1997).

La désintégration B consiste en I'émission d’un électron ou d’un positon et d’un noyau de recul de
faible énergie. Ce type d’irradiation est issu de la désintégration des produits de fission et domine
lors de la phase d’entreposage et lors des premiers temps du stockage (Ewing et al., 1995; Weber et
al., 1997) car les périodes radioactives des produits de fission sont globalement plus faibles que
celles des actinides. Pour rappel, la période radioactive ou temps de demi-vie d’'un élément radioactif
correspond au temps nécessaire pour que la moitié des atomes se soient désintégrés, soit en
éléments stables, soit en d’autres éléments radioactifs. Par exemple, le césium B7¢s est un produit
de fission dont le temps de demi-vie est de 30,2 ans.

Ces deux types de désintégrations sont accompagnées de transitions y, soit d’émission de photons
qui interagissent aussi avec la matiére. Ces sources de rayonnement vont perdre leur énergie par des
interactions inélastiques et élastiques avec les atomes du verre.

1.2.2. INTERACTIONS ELASTIQUE ET INELASTIQUE

Comme évoqué dans la partie précédente, les particules perdent leur énergie au contact de la
matiere de deux fagons : par des interactions élastiques et inélastiques (Fortuna et al., 2009; Thune,
2008). On discernera ici les particules incidentes issues des désintégrations et les atomes qui
subissent ces interactions (atomes cibles).

L'interaction dite élastique consiste en un choc élastique entre la particule incidente et un atome de
la cible. Dans ce cas, I'énergie de la particule incidente est uniquement transférée sous forme
d’énergie cinétique aux différents partenaires de la collision. Ce type d’interaction, dite « nucléaire »,
provoque des déplacements atomiques dans le matériau appelés aussi chocs balistiques.

L'interaction inélastique, quant a elle, désigne I'ensemble des processus d’excitation électronique et
d’ionisation subis par les électrons de la cible. Cette interaction provoque une perte d’énergie dite
« électronique » de la particule incidente sans dévier sa trajectoire et ne conduit pas a des
déplacements atomiques directs.

Plusieurs paramétres tels que la nature de la cible, la masse et I'énergie de la particule incidente
influent fortement sur 'amplitude de ces deux mécanismes de perte d’énergie. Ainsi, lors de la
traversée de la cible, les particules incidentes vont subir un ralentissement caractérisé par les
pouvoirs d’arréts élastique et inélastique du matériau (