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Quelques rappels

Conductivité électrique : propriété macroscopique et non sélective
caractérisant le transport de charges dans les matériaux

i =

j =0.E

o : scalaire pour les verres (tenseur en général : cristaux anisotropes)
q : charge électrique q
qun T mobi.litlé | u= EDG
n : densité de charges mobiles

o

D, : coefficient de diffusion

Relation de Nernst-Einstein D, kT

Conductivité électrique : o (S/cm), unité Sl (S/m)
Résistivité électrique : p=1/0 (Q.cm). (1S=1Q7")

e En général, verres d'oxydes === conductivité ionique

e Une conductivité électronique peut exister dans les verres :
- Verres métalliques

Verres contenant des éléments avec 2 états d'oxydation (Fe, V, Mo,...)

Verres contenant des particules métalliques (Pd, Rh) or RuO,
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Méthodes de mesure de la conductivité
électrique

1. Spectroscopie d'impédance complexe
Impédance cgmplexe
. U'(w,t) U
; 7" (o) = (w )_ m

I (w, t) I,
I (t) = Lexpj(wt + 0) ou-
Z (w) =R(w) + jX(w)

exp(j6)
U (w,t) = Uyexp(jowt)

Domaine de linéarité : champ électrique faible (< 1 V/mm)

2. Mesures temporelles (courant continu)

U(t) I(t) Impédance réelle (résistance)
ﬁ U(t)
O =70

Les mesures en courant continu présentent peu d’intérét pour les conducteurs
purement ioniques, mais elles sont utiles pour les conducteurs électroniques ou mixtes

Malki et al., Fréjus 2021



Ordres de grandeur de la conductivite
ionique des verres

Electrical conductivity (S/cm)
A
1000 |
Copper &
ot L y METALS
Silicium i
1 s :
. Molten glasses . SEMICONDUCTORS
4 i Solution KCI (1M) i
10 hoeca i
1 1
10° | Oxide glasses :
10 LMy ;
_ INSULATORS
10 | Alumina 1
10 | v

Les verres d’oxydes (ioniques) sont essentiellement

des isolants électriques
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Impédance complexe

Z"(w,T) = |Z"(w, T)| expjl@(w, T)] = R(w,T) + jX(w,T)

w : pulsation (rad.s™1) = 2ntf ou f : fréquence (Hz)

(Q),

»

Z”=X N | Z*
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Impédancemeétrie -
Verre (solide)

Impédancemeétre

Echantillon

Four\ ( \
\ /

~N S

Thermocouple

Echantillon : disque
(e <1mm, ¢ ~ 10 mm)
Métallisation au platine

Température ~ 20°C — Tg

Fréquence : THz -1 MHz

Impédance complexe

Acquisition des données

Z(T,w) = v

*

I*

(@,T,R, X)

R(T,w)+ jX (T,w)
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Diverses représentations de la réponse
électrique complexe

. agr . e 1 .
1. Conductivité électrique complexe : ¢* = T o +jo"
, e R - e —X e/s : facteur géométrique (cm-)
# o =—+——————| etg =— ——m
s R?Z + X2 s R? 4+ X?

Exemple : verre de borosilicate de sodium : 35Si0O, - 35B,0; - 30Na,O (mol%)

Stage M2, Arthur Cachot (2021)

hR B I = =77 T AL SR EARIL L EER ARSI ISR A AL, AR AR AL SSLLR AR E AL
—w—c'| T=150°C i =
1E-5 | " S 1 - .
'S & / dies |- Conductivité statique c4.: mouvement
[ P des charges (Na*) a long distance
3 Conductivité Vv _
a | & statique o o 4 G - Relaxation diélectrique : mouvements
G O dc ./ g —
= I ~ z
o % . . - 5 locaux
B s " 1E-7
S e o * i~ | - Polarisation d’électrode : accumulation
e = " /,/' o : des charges au voisinage des
Odc F&--= cywwnauswnsaginssan=”  Relaxation | électrodes
o et diélectrique  :
o [
bk B B Lk B I B B B B B 1E'9

102 10" 10° 10" 102 10® 10* 10° 10° 10" 10® 10°
Fréquence (Hz) Malki et al., Fréjus 2021



2. Diagramme de Nyquist (Cole-Cole)

Rappel:  7Z*(w,T) = R(w,T) + jX(w,T)
200000 ———————— ; :
—_ 0,1 Hz
G 150000 - ’ 1
-
3 I . 10 kHz .
55 100000 - = . SO
u o
: ./ \ Rdc / S N
50000 [ o “"| T I
[/ u [ ] N
;' aY
%0 100000 200000 300000 400000
R (o, T)(Q)
R Ry
. o 7 . ||z ||z
Circuit équivalent Aere A cpE,
(~)
Nt
Z* _ RdC Rde
1+ (rw)® 1+ (rpow)?

: —X(w, T) = f(R(w,T))

(©)

O

Z”=X i

éaractéristique d'une
conductivité du type ionique

Conductivité statique

e 1

Cge =—"
dc S Rdc
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3. Diagramme de Bode 7= |[Z*"(w,T)|expj[6(w,T)]

6 I I I I I I I I I I

loglZ*(Q)I

\l\.\ \ i ( Q) \

3 I I I I I I I I I I O X Q
10% 10" 10° 10' 10* 10® 10* 10° 10° 10" 10%® 10° 6 ; (1)

100 - I I I I I ! ! ! J T ] Z”:X | ... ! Z*

50 + .

0—_ .'....-llllllll-lll-...l. -
'50_ \.\.‘. -
100 1 "Sagum .

6(°)

102 10" 10° 10" 10> 10® 10* 10° 10° 10" 10%® 10°
Fréquence (Hz)

0 =0 €«> X =0 €&=> 7*=R <«=>» Comportement résistif pur
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4. Module électrique = M*(w,T) =j

o'(w,T
0,10 T , | ; : : : | | |( ) )
0.08 - 0,04
, [ |
./
[
™
0,06 | _// |?/
— 40,02
n ’ —_
% " I \l L
= 0,04 — ./ ml é
E / /I =
B =
I/./ . !
0,02 - EEEEEEEEEEnsnnunn® / | 410,00
o I
/ |
- |
0,00 T I I I I L |
|

| | | | | | | i | | | _0,02
102 10" 10° 10" 102 10® 10* 10% foﬁ 10" 10% 10°
(9

Fréquence (Hz)

- Le module électrique « écrase » les phénomenes de polarisation d’électrode

1

- La partie imaginaire de M*(w, T) permet de définir un temps de relaxation électrique 1, = ﬁ
Cc
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5. Permittivité complexe & (w,T) =

£'(w,T)

107;
106;
105;
104;
103;
102;

10"

1

_ 0 (o])
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Effet de la température

Verre : 35Si0, - 35B,0, - 30Na,O (mol%)

o ] La conductivité varie de plusieurs
6L - i ordres de grandeur en fonction de la
u | température. Suivant quelle l0i?

log(c4.)(S.cm™)
\

-9 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1
0 100 200 300 400 500

T(°C)
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!

Quelle loi d’Arrhenius? a(T)——exp( ) OU  o(T) = o'gexp (- £

E, E’ : énergie d’activation
oy, 0 - facteur pré-exponentiel

TS & & P S T1(C)
o T - ' -y _ Rappel : loi de Nernst-Einstein
g ol T.o(T) = aoexp(kT ]
2] - - kT
= E=0,70 eV ) D,=——o0c
° Ll log(oy) = 4,83 (S.cm™K) | q’n
> R?:0,99992 -
o 3t .
~ 4l i
§ s < , ]
2 slo(M =0d'sexp(—r

8 -6 i kT T qzn

= 7L E=065eV i T-0=——D
L= sl log(s,') = 1.69 (S.cm™) 1 k

L R?:0,99982

_9 N | N | N | N | N | N | N | N | N | N
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

1000/T (K™)

Pour T<T, la conductivité suit une loi d’Arrhenius, caractéristique
d’un phénoméne de transport thermiquement activé
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Mécanismes de conduction

(Voir cours d’Annie Pradel)

Modele de Souquet et al., SSI, 1998 : cas des cations monovalents
Cations associés aux L’agitation thermique permet une

NBO (Non Bridging Oxygens) 'E’ dissociation partielle des liaisons
——

ok ke ¥R

Formation de paires interstitielles
et migration dans un réseau « figé »

Position normale

== Loi d’Arrhenius o¢T= erXP(;—i)
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Conductiviteé électrique a I'état fondu

Literature : nombreuses études dans le verre a I'état solide alors que
dans I'état fondu les données sont plutot rares

Quelques applications (état fondu) :

- Vitrification de déchets nucléaires en utilisant le procédé du creuset froid
ou auto-creuset (induction)

- Modélisation des fours verriers électriques pour optimiser le procédé
fusion

- Estimation d’autres données de transport (diffusion) a partir de la
donnée de conductivite

- Informations sur les phénomenes de dévitrification, cristallisation,
redox,...
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Dispositif expérimental (état fondu)

Impedancemeétre

[* U T*

[j Méthode : 4 électrodes
T : jusqu'a 2000 K

e Frequenc‘e : 1 Hz 71, MHz
Atmosphere controlée

«— Micrometer

WV

*

U
Z'(T,w) = — = R(T, ) + jX(T, )

1
o :fgeo';zal‘l'ja”

f

geo Obtained by calibration with KC/ solution

“4-electrode”
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Une méthode absolue (état fondu)
Schiefelbein et al., RSI, 1989

Pt lead to - rubber
outer electrode ~ El . stopper

In(b/a) d[ 1(Zi2)*]

“lig /
o glass mandril o 2 dé
K : conductivité

>— o-ring
; fasteners
b =3 mm: @ électrode intérieure

b
P>—— spot welds a =18 mm : @ électrode extérieur
kL ¢ = profondeur d'immersion

gas vents

Pt outer

electrode \

@ Pt inner

electrode

Plusieurs profondeurs d'immersions a température constante pour obtenir un point de mesure

Inconvénients :
- temps de mesure trés long : tendance a la cristallisation
- méthode inutilisable lorsque la viscosité devient grande (prés de Tg)
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2 vs 4 électrodes

7 /’
2 électrodes
Z*mesuré
T T _Rp_ """""""
I
|
: Z*liq
I
|
A p
I
L e e e e e e e e e e ————
A U*
I* .

Rf Rf Cp Rf

U*

La méthode 4 électrodes :

- réduit fortement la polarisation d’électrodes
- élimine la résistance parasite des fils de mesure

&
<«

Rp ,Cp : résistance, capacité polarisation d’électrodes
Z%;, : impédance du liquide

Z" esurs: IMpédance mesurée

R; : résistance des fils
Particulierement adaptee
=== pour les liquides trés
conducteurs

C. Simonnet et al., RSI, 2003 Malki et al., Fréjus 2021



Resistance (Ohm)

Resisatnce (Q)

0,18

2 vs 4 électrodes

40 ALY IEELELLRLLLL B AL LLLL IR LLLY IR LLLL BRI LLLY IELELALLALLL IR
»- 2 electrodes
] —e 4 electrodes |
n
20 - -
. KCI 1M
. T=20°C
g

o o e D e DS 00 |

0 L .
10" 10> 10" 10° 10* 10* 10° 10° 10

Polarisation d'électrode quasi-nulle (4 électrodes)

Fréquence

0,18 4

0,14 4

0,12 4

0,10 4

0,08 4

0,06 4

*  Measurements
Theoretical

------- Uncertainty

0,04 1 g

0,02 4

0,00

Electrical resistance of Pt wire ws. T
lenght = 10+/-1 mm

Duameter = 0.1 mm

T
200

T T T
500 800 1000 1200

T°C

F. Gaillard et al., Science, 2008

2 électrodes

4 électrodes

Résistance mesurée
échantillon << Rf
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SYStéme XLiZO-(l-X)BZOB Thése Hua Fan, université d’Orléans (2017)
X=0,25 (25LiB)

Mesures BT (verre)
Mesures HT (melt)
2x10° 5000
g |Toere T=372°C
5 = u . \ 4000 |
1x108} - = - g 3000¢ - .
. i“ 2000 =
n | |
1Hz u u
O*I/ 1 MHz Z\\.. 1000 | u .f. -
0.0 2,0x10° Z'(Q) 4,0x10° % 2000 2000 6000 7@ 8000 10000
30 T
T=321°C . T =595 °C
1x104 " 20
- = g
g :
N m Y 10k
() gunu e "
0 L > L 0 . f.
0 1x10*  z@ 2x10* 3x10* 0 20 40 z) 60
4
4000 :
) T=376°C 3tk
i g
2000} " N2r °
. 1016 °C 705 °C
] 1F mE anm [ | 4
" 905°C 816 °C = g
. . r 0 W
0 4000 ., 8000 ¥
1 * . A 1 1 1 1
0 2 4 6 2@ 8 10
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In(c,, . T)(K.Q'.cm™)

In(c,,. T)(K.Q'.cm™)

T(°C)

Thése Hua Fan, université d'Orléans (2017)

3
Loi VFT :
T, =502 °C (DSC*)
) O-T — AeXp [_—A]
kp(T—To)
'-....
.l
10 l
_y 1
) _
din(en)[ 2 o (AY)2
25LiB . . ) . . dT k
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
1000/T (K1
SSS S & o < TCO T (°C)
TS S € S . 3 200 0 200 400 600 800 1000 _ 1200
15 25LiB L7
,.9"
S g
£l ~
& Tg -
>
G SN ) ”~
0 - 1 ./ 1 1 L 1
' ' 0 300 T, 600 900 1200 1500
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 K
1000/T (K") (*) Mauroet al., J Chem Phys, 2009. ®)
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Temperature dependence of o,
Fan et al., JNCS, 2020

E T(°C)
e e NSRS
° WSS & S
M‘ M{lo\bﬁ"\' \' 'OO' ' b' v' W' m “Solid” device
</ \Q
.,/ ) i m “Molten” device
5 L
5 ol
IC; o, T =0,ex —E,
\M-/ 5 dc - 0 p kBT
= Arrhenius
o VET
£ -10F+ _
Og4 - T = Aex
d p(kB(T—TO)
15 F
25L1B :
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
1 -
1000/T (K™ E

_—
©
- ©
. =
© ©
a b C
Souquet,SSI, 1998
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Cristallisation

NEN T (°C)
NN N N
SIS & >
LI L I I '
0 —m&— Measurements during cooling
O Measurements during heating
I%g\ B Measurements in glass (solid)
- i o |
3 o "y
= o
'Tq - = “uy
G of | "
M ]
= [
H |
Sl - "
= = =
|
-10 +
15 . . . . . . . . . . 45LiB

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
1000/T (K™
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Cristallisation : systeme CaO-SiO,

. o 0,5Ca0-0,5Si0,
0,4+
i
=
<
LR 02+ X
b ) O
L /
L crystallisation ® o)
= S /
0,0
1000 1200 1400 1600
Temperature (°C)
1500
1400
o
|_
1300
1200

Temps (u.a.)

Malki et al., JNCS, 2003

T, = 1544 °C : température
de fusion de la pesudo -
wollastonite CaSiO,

Cristallisation

l

Dégagement de chaleur
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dévitrification

61,5 Si0,-33,5 B,O,-5 Na,0 (SBN5)

Calire Simonnet , thése université Montpellier 1l, 2004

log(g T) (SK/icm)

T~1030K

Dévitrification

Vitesse de refroidissemel
2°C/min
Dévitrification
aTlT~1030 K

% Apparition de 2 liquides
meétastables.

10%T (K")

13 16

MEB (EDS) : sur le verre.

16

Démixtion : 2 phases :

—
r
1

(ding/dT) "2
(0]

Dévitrification

- une minoritaire pauvre en Na
- une majoritaire riche en Na
DRX : pas de cristallisation
Chemins de conduction se

Riche en Na.
Pour T< T démixtion, ¢ > o (VTF)

1300 1600

>
Concentrent sur la phase percolante?

Two Metastable
Liquids

< 20

K 10




Quelques exemples :

Conductivite-diffusion-viscosite




Diffusion of >?Na and *Ca and ionic conduction in two

standard soda-lime glasses

-

E.M. Tanguep Njiokep *, H. Mehrer
Solid State lonics 177 (2006) 2839-2844

Glasses composition

Chemical composition in mol%. mass density, p, and number density, N, of sodium of standard glasses I and I1
Si0, Na,O Ca0 MgO AlLO; SO, K,0 TiO, Fe,05 p(gem™?) N (at. m™?)
Standard glass | 71.80 14.52 722 6.24 0.73 0.33 0.22 0.1 0.07 2.486 7.2%107
Standard glass 11 71537 13.19 10.63 5.01 0.06 0.2 0.02 0.008 2.507 6.96<10*7
M 2 35 min<t<91]
nde |NOi i (v ) = -
2n%¢ |oi de Fick c(x() = ———7exp| — T 473K <T<783K
. . nDt ~
Tracer diffusivity (=Dr) Tg~ 800K
x/10°m x/16%m
0 60 80 100 120 140 0 04 06 08 i
T T 7y ! T k !
1) 684K, 4h e (1) 759K, 28.2d
) 631K, 7.5h n.\\‘\-\‘\ (3) 724K 34d

specific activity / arbitrary units

T T T T I T T T Ty T 7T

(
-\ 23) 587K, 20h

(4) 538K, 3d

(5)490K 3fid

o
3]

Fig. 2. Diftusion profiles of

25
x2/10 m?

Na in standard glass 11 (grinder technique)

Fig

specific activity / arbitrary units

X /10 m?

. 3. Diffusion profiles of **Ca in standard glass II (sputter technique).
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log (67 Q"'cm™)

Fig. 6. Arrhenius diagram of **Na and **Ca tracer diffusion and of the
conductivity diffusion cocfticients for standard glass I1.

-3,51 NnoOO0000000000C000000000000n0ononooocooooonooooon 803 K

-4.5 1 909000000000000000000000000000000000esasas0ns OI3 K CondUCtIVIté détermlnée par Ies Catlons Na+
5,5

-6,5

Electrical conductivity

SOCAA IO OTHIOOOOOOLOOOOCOOOOOO0 837 K

AAAAADALAAAAAALAAADAADAAALABAANAAAAAAAALAAALA TT3 K

Hypothése :

2006900000 0000000000080000000000000000000000¢ 733K

NEEDEEDNENIEEEIEEEEEENEENEENN D NN EnEnEEEE InaEes 653K

e
B e T T e S S S

AL
&AﬂAAAAAﬁAAAAAAAAﬂAA&ADAAAAA&AQAA&AQA

o | == | Dy(T) = o(T)

g’n(Na)

Lol
OBOGRIHIIONOIHRKRIFIPOIN

0 1 2 3 4 5 6 7
log (v / Hz)

Comparizon: tracer diffusivity - electrical conductivity

Fig. 4. Conductivity spectra of standard glass 1.

. BT = Dl [ 22
,, 800 700 600 500 400 ( ) = CcxXp e
10" g T \ | \ T
i B
o
By Table 2
Déa Arrhenius parameters of *Ca and *Na diffusion and of the conductivity

diffusion in standard glasses I and 1l

D° (m? s AH (kJ mol™ ) AH (eV at™ 1)

Standard D*(Ca) 1.35% 107" 21746 2.25+0.06
glass | D*(Na) 536x1077 91+2 0.94+0.02
D, 9.6x1077 90.0+0.2 0.934-0.002
Standard D*(Ca) 4.0x1073 21548 2.234+0.08
26 glass I D*(Na) 1.24%x10°° 99+3 1.03+0.02
70K D 1.7x107°  94.840.4 0.984+0.004

1kJ/mol = 1,04.102 eV
Malki et al., Fréjus 2021



D*(Na)

Haven ratio : Hp =

DO'
T/°C
400 350 300 250 200
0.6 . : ' ' '
| i1 4 E
E E T E A T E E
0.4rf
s ‘
& & = % ] ;I
< 03} L] L]
5
I
0.2}
B S tandard glass |
01} ® S tandard glass Il
0 1
14 15 16 17 18 19 20 21
T1/10% K’
Fig. 7. Haven ratio as function of 1/T for both glasses.

J.E. Kelly et al. [ Correlation effects on alkali ion diffusion

JNCS, 1980

1.0
08 -
OG:
o

0.2f

©

|
Me,O-SiO, (Me = Na, K, Rb)

4.y
g % o BEeEs gl
(o} T --B-- © o
10 2‘0 30

Me,0 (mole %)

22

Engénéral 0 < Hy <1

Hr quasi-constant en dessous de Tg

===) Mecanisme de conduction indépendant
de la température dans la gamme étudiée

Hyp (1) > Hi(ll) car le verre | contient plus de Na,O

En regle générale Hy diminue, puis se stabilise avec
la teneur en en oxyde d’alcalin (Kelly et al., JNCS, 1980)

Fig. 4. Correlation factor ff) versus alkali oxide concentration (mol%)
for Me20-SiO 2 glasses, where Me is alkali. For Na20-SiO2 the
symbols (all with dots) refer to the following: open circles, Doremus
[12] (data of Johnson [13] and Sedden et al. [14]); open squares, Lim
and Day [3] T = 300- 430°C; open triangles, Haven and Verkerk [15]
T=352-473°C; open diamonds, present work (data of Evstrop'ev and
Pavlovskii [11]) T = 300°C; crosses, Engel and Tomozawa [16] T=
300°C; small open squares, Lim and Day [6] T= 375 - 500°C (these
glasses contained small amounts of A1203 or B203); inverted open
triangles present work (data of Evstrop'ev and Ivanov [10]) T = 415°C;
open circles with horizontal bars, Doremus [17] T= 337°C. For K20-
SiO2 the open hexagons refer to the present work (data of Evstrop'ev
and Pavlovskii [ 11]) T = 300°C; and for Rb20-SiO 2 the crossed
open circles refer to the present work (data of Evsigap&yiapdius 2021
Pavlovskii [11 1 T = 300°C.



Viscosity, verre |
Gamme de température : 520 — 1500 °C

Coefficient de diffusion D;, déduit de la relation de Stokes-Einstein :

kT
= — . i = -10
n p— avec r : rayon de Si (r=0,42.10"19 m)

Remarque : si formule d’Eyring : D) = ’;—; avec A = 2,8.10m, alors D; =2,83.D,,

Comparizon: tracer gdjffusivity - electrical conductivity - viscosity

1600 800 700 600 500 400
BTTTT T T 1 I I I I
10—12 -
2+
wl DNa == DCa >> I:)Si
107 F
e : ' A
2 3 Mais I'écart
.5. 10 = v 105 O D . .
\ « D diminue avec T
1024 L‘&a s D,
4 A (8]
n
102 ; | | 1 1 | 1 | | 1
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T 10* K"

Fig. 5. Arrhenius diagram of “*Na and **Ca tracer diffusion, of the conductivity
diffusion coefficients, and of the viscosity ditfusion coefficients for standard

glass L.
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log(cT) (S/cm)

Comparaison des diffusivités alcalins-
alcalino-terreux par conductivite électrique

Malki et al., JNCS, 2003

Etat solide

Q Q
Q Q
RO S S T(K) K
I

-8 0,3Na,0-0,7Si0, |

T kT T
or \\:o 0,5Ca0-0,5Si0, Do( )—q—na( )
L Tg ! 1
2ly ! l

|y .
T e,
-4 : ....I . + +
' E=078eV "~ _ D,(Na ) o(Na )
6| E=135eV "\ : 1 D,(Ca*t) o (Ca**)
8t \\\ : i
N Exemple : a T =500 K
-10 1i0 ' 1i5 T 2i0 | 215 G(Na 7
1000/T (K™) D, (Ca?h) ~10

La mobilité des alcalino-terreux est négligeable devant celle des
alcalins dans les verres
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Etat fondu

log(cT) (S/cm)

& & TK) S

—=— 0,3Na,0-0,7Si0,
—e—0,5Ca0-0,5Si0,

4 L’écart entre les diffusivités
se réduit fortement dans
I'état fondu

Exemple : a T = 1600 K,

7 Da(NaJr)
Dj(Ca?t)

~ 101

0,5 | 1,0 | 1,5 | 2,0 | 2,5
1000/T (K™")

3,0
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Carte de relaxation
Dynamique cations-réseau vitreux
Gruener et al., PRB, 2001

TABLE I. Nominal composition (% mol) and glass transition
temperatures of the samples investigated.

Ca36.27 Cad4.12
SiO; 36.2 44.0
Al,0O4 27.1 125
CaO 36.7 43.5

I, (K) 1123 1083
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Viscosité
20 T T T T T T T T T T
* o Ca3627
n = 1x107 exp(15700/(T-750)]
B e o caan2 s 2
| e 1 = 3107 exp(14500/[T-720))] PV
o 10F // )
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£ | i |
=
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FIG. 2. Viscosity against reciprocal temperature for Ca44.12
and Ca36.27 liquids. Data are from Table III near the glass transi-
tion range and from Ref. 11 at superliquids temperatures.

Temps de _ 1
relaxation

G : module de cisaillement a

Conductivité

x10® F T T T T T

m O r < % o & b 4
=

1x1080¢  1x10* 1o’

1x10”

1x10° 1x10° 1x10*
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FIG. 4. Real part of the conductivity against the frequency at
various temperatures for the Ca36.27 glass sample: experimental
data and fitting by UDR law (solid lines).

1

®, : pulsation correspondant a 2o,

fréquence infini (~10'° Pa pour les silicates (Dingwell, 1990))
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Echantillon : bille de 3,5 mm, en

RMN de 27Al
iL 2200K

|évitation aérodynamique,

chauffée par laser CO,

B L e e
M T
m\-ﬂw Durée d’un scan : 20 ms

M
W%f\

FIG. 5. Variation with temperature of the ’Al static NMR spec-
tra of Ca36.27 liquid on cooling from 2000 K.

time

v1,: largeur a mi-hauteur de la raie centrale

Temps de 125

. T =V _— . . .
relaxation RMN 1 /> 1212C sz Con : constante de couplage quadripolaire
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Carte de relaxation

R TRV S S SO SO  TSOP S i
R « | Ahaute température
= 010 exp(14400/[T-300)] f ~ . i . . . o
or f % 1 ~ 79~ TRMN mmm) Méme mécanisme & I'origine de la viscosité et
ol de la relaxation du réseau : flux visqueux associé
T au taux d’échange des liaisons Al-O et Si-O
) # <
- ) o0 &
g :
= i} M 1 - Ty convergevers Tp €t Tryy mmp Mouvement des cations
% corrélé a celui du réseau
T#
—15 | L 1 L L Il i 1
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w12 31077 exp(14500/[T-720)] ] ,
sb e o= 40107 exp( 14600/ T-360)] = A basse te m peratu re
o} i “‘f - (T Mouvement des cations
£ e I P S S % ~107 wmm) décorrélé de celui du
¥ sl ,,63-,51;‘5' oe. nts réseau : mouvement des
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T
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FIG. 3. Relaxation map for the Ca36.27 (a) and for Ca44.12 (b) Pou r Ie SySteme Na28|307,
from NMR (7). viscosity (7,), and conductivity (7,) measure-
ments. The low-viscosity data concerning similar composition are To (Tg) _~ 1 010 .
from Ref. 11. The calorimetric glass transition temperature 7, is T =~ (Dingwell et al., 1990)
indicated. TTI( g)
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