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Le vanadium est un élément chimique fondamental pour la compréhension des phénomeénes
de différentiation planétaire et la formation des corps protosolaires, mais également il joue un
réle trés important dans I’industrie et dans les sciences des matériaux. La spéciation du
vanadium apportera des éléments de réponse pour :

e i) retracer l'origine des roches dans notre systéme solaire ; les laves volcaniques terrestres
présentent un équilibre V**/V°*, les roches martiennes, un équilibre V**/V*', les roches lunaires
V¥V, et les corps parentaux solaires sont proches d’un potentiel V2 [1,2,3];

e ii) améliorer son pouvoir colorant en fonction de la composition chimique des matériaux et de
ces 5 états de valences : V° métal, V** violet, V** vert, V** bleu, V°* jaune-brun qui font de lui, un
élément recherché dans I'industrie [4];

e iii) d’un point de vue théorique dans les systemes vitreux, le vanadium peut étre un élément
formateur de réseau sous sa valence V°*, qui se substitue facilement au bore ou au phosphore
pour former des verres [5,6]; et jouer un réle différent sous une autre valence ;

e iv) les verres de vanadate peuvent étre de bonnes matrices de stockage de déchets,
notamment les déchets riches en soufre [7].

Mais en plus, de ces quatre points, le vanadium est considéré comme un élément
incompatible (qui reste dans la phase liquide lors des processus de cristallisation fractionnée
[1,3]). De plus, le vanadium, de part ses nombreuses valences, présente également un enjeu
important pour ses hautes performances électrochimiques et joue un réle non négligeable
dans des accumulateurs au lithium [8].

Mais, malgré tout ces points fort importants tant en science de la terre qu’en science des
materiaux, le vanadium est un élément peu étudié et mal compris notamment au niveau de
ces changements de réle entre modificateur et formateur de réseau dans un verre ou un
liquide en fonction de ses différents états de valence.

i@

uspc Ecole Doctorale STEP UM - IPGP- 1, rue Jussieu - 75238 Paris cedex 05

Université Sorbonne

Paris Cité Tél. : +33(0)1.83.95.75.10 - Email : scolEd@ipgp.fr ENS

gninsncrr

PARIS

2MC

1881 PARISUNIVERSITA



Le but de cette thése sera dans un premier temps, de mesurer et modéliser les propriétés
macroscopiques dans des systemes simples V,0s-B,03-BaO/CaO et V,0s5-B,03-Li,0.
Ensuite ces matériaux seront caractérisés par diffraction de rayons X (DRX) et de neutrons
ainsi que par absorption de rayons X. Ces études structurales s’effectueront a température
ambiante (LLB et SOLEIL) et a haute température (SOLEIL) avec le fil chauffant déja utilisé
sur synchrotron, notamment a SOLEIL [9]. En plus d’étudier les propriétés et la structure des
liquides a haute température, nous étudierons également les mécanismes de nucléation et de
croissance des phases a base de vanadate.

Des études en RMN du V seront également possible grace a I’infrastructure IR-RMN
d’Orléans, avec laquelle une longue collaboration entre Massiot et Neuville a déja montré
I’utilité de coupler RMN/XANES/DRX en étudiant le réle de Al dans les silicates vitreux et
fondus [10].

Résultats attendus :

e i) Une meilleure connaissance du réle du vanadium dans les matériaux, en fonction de sa
valence, et des conditions de température et fugacité d’oxygene, ce qui apportera une meilleure
compréhension des formations des processus d’accrétion et différentiation planétaire,

e i) Une bonne évaluation du réle du vanadium dans les verres et les liquides (formateur ou
modificateur de réseau),

e iii) La vérification du réle d’élément incompatible du vanadium dans les silicates vitreux et
fondus ainsi que la détermination expérimentale des coefficients de partition en fonction de la
valence du vanadium,

e iv) une amélioration des procédés industriels de coloration des matériaux,

e V) une ouverture vers de nouveaux matériaux pour I'inertage de déchets spécifiques,

e vi) une ouverture vers de nouveaux matériaux amorphes a fort potentiel électrolytique.

e Enfin les résultats obtenus permettront d’améliorer les modéles thermodynamiques de
formation des verres, des liquides et des mécanismes de nucléation/croissance aussi bien en
science de la Terre qu’en science des matériaux. Ces résultats auront également un important
impact industriel et devraient permettre de mettre en valeur les travaux réalisables sur grands
instruments.

Ce travail de theése s’effectuera entre SOLEIL, le Laboratoire Leon Brillouin, le CEMHTI-CNRS
et I'IPGP.
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