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Propriétés

Température de
transition vitreuse Tg

Viscosité -7 4 R
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. Verre trempé

 Comportement fraglle Transparence FI1"11t5 <n<2
Module d’Young (Gpa): P : N’bre R
verre: 69 - . coloration cronr
Acer 210 < isotropie n=152
Dureté P e, Nbre Abbe > 50
V(.erre: 6 ‘ , * Fibres optiques
pement o * Verres luminescents ©
* Résistance aux impacts mécanique

(parebrises, pare-balles)
* Résistance aux choc
thermiques

Optique * Optique non Iinéair©

Verre cellulaire

Coefficient de dilatation thermique:
Verre: 53 9.10°K?
Vitrocéramique: 0,1.10° K1

< > Chimique

Altération faible Dégradation d’un vitrai
(dépend de la composition)
- Solubles dans HF

Electrique

thermique

= tres bons isolants
= Conducteurs ioniques a
haute température

Conductivité thermique:
Verre: 1.0 W/(m.K)
. Bois: 0.2 W K
* Verres d’inertage ois: 0.2 W/(m K)

* Bioverres * Verre cellulaire
* Fibre de verre
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Fusion : 1300 — 1400°C Procédés haute température / Fours continus dits « a bassin »

Affinage : 1450 — 1550°C e s s o
Braise : 1000 — 1200°C
Float : 600°C, N,+H,, étain

Mélange vitrifiable en cours de fusion

Orifices intérieurs des bruleurs

a flamme transversale Volite en briques de silice

sesceseoserss T
: - -
" ,.-:.,..... ST . -

5 . s
~ /~"‘"“':._ - \ - o —— ey AT
XX AR X INISANAR XN SNAAX XN ' \
Enfournecuse 'ZOGQ de température R“racul‘ro de cuve
mécanique maximale de surface a base d'alumine
. Zone Appareil
Fusion & Boolon _ Zone de refroidissement de laminage

Les matieres premieres sont '
transformées en une masse liquide
sans infondu

L'affinage

Homogénéisation par les courants de
convection dans le verre et affinage
par dégazage

Braise ou conditionnement
thermique

abaissement a la température de
travail pour acces aux feeders

BAIN D'ETAIN DU PROCEDE FLOAT

Epaisseur adaptable :
0,7 a 25 mm / top rollers

Source : Saint-Goh
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SCHEMA DU PROCEDE FLOAT

Zone de chauffage Zone de polissage au feu
Zone de refroidissement
Verre en fusion , l : l
J Bruleurs
aclisenn

Découpe

128

Four ' )
Laminoir A E AE A

Bain d'étain

Procédé Float: mis au point
1952, Sir Pilkington
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Procédés SOL GEL et dérivés : basses températures

Procédé permettant la synthése de verres, de céramiques et de
composés hybrides organo - minérales a partir de précurseurs en
solution, a basse température.

Fibres

!

i‘ ’ i
sl
Sl

Polymérisation
coagulation
==

Séchage
conventionnel

Séchage| Gel sec
lent

Xérogel de silice

Séchage

Poudres
Aérogels de silice
5 fois plus isolant que l'air
; : A |
Frittage Moléraox (thermique et électrique)!
denses
» Xérogel
Aérogels

Films et

couches minces

supercritique

50 a 60 bars, T<10°C, 12h a 6 jours Porosité > 90%
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//commons.wikimedia.org/wiki/File:X%C3%A9rogelSolGel.jpg
//commons.wikimedia.org/wiki/File:X%C3%A9rogelSolGel.jpg
//commons.wikimedia.org/wiki/File:AerogelSolGel.jpg
//commons.wikimedia.org/wiki/File:AerogelSolGel.jpg

Procédeés Sol-Gel : polymérisation minérale, voie métallo-organique - EXEMPLE

EXEMPLE DE LA SILICE
Si(OC,H;), ou TEOS
tetraéthylorthosilicate

Réaction d’hydrolyse

Elaboration de réseaux d’oxydes ou d’hydroxyde métallique a partir des précurseurs de type alcoxydes
métalliques M(OR),, avec R = C_H,,,, groupe alkyle

Convertir la fonction M-OR en M-OH
M(OR),, : M le métal (Si, Ti, Zr, Al, Sn,...) et OR : groupement alcoxyde
M - (OR),+ H,0 = (OR),.;,-M - (OH) + R - OH

Réaction de condensation

Convertir la fonction hydroxyle en espéce M-0O-M (réseau macromoléculaire)

Réactions mises en jeux : polycondensation Condensation de 2 silanols:

formation de ponts oxo (oxygéne) par réaction d’oxalation avec élimination d’eau ou d’alcool formation d'un pont siloxane
(Si-O-Si) et liberation d’'une
molécule d'eau
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//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/42/HydroSolGel.png
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/42/HydroSolGel.png
//commons.wikimedia.org/wiki/File:CondSolGel.png
//commons.wikimedia.org/wiki/File:CondSolGel.png
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fc/LegCondSolGel.png
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fc/LegCondSolGel.png
http://fr.wikipedia.org/wiki/TEOS

Dépot chimique en phase vapeur : fibres optiques

tube de silice tournant

Contrainte : haute pureté! Dépst de gaine )

----

réactif gazeux —»

SiCI4+O | : :'.-.“

/ "g%_____ .
P . — verre chalumeau mobile
Si0,: n=1,45 17000

GeO,: n=1,60

réactif gazeux

Dopant: Ge ©

1%mol. GeO, dans SiO, Sicl, + GeCl, + 0,

accroit I'indice optique .

de +0.00015 « % > 1o
Rétreint

Sous vide

Ceeur et gaine — oréforme
2000 °C

Indice optique®V" > indice optiques?ne
» réflexion totale

Fig. 7.39. Procédé de fabrication d’'une préforme de fibre optique.

Préforme : objet court et large qu’on va étirer pour
faire des fibres tres longues d’environ 125 um
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Propriétés thermodynamiques : Tg

AxeY:V,n,H,S

A Glass
V: volume transformation
n: indice optique
H: enthalpie entre T|get Tm :
S: entropie

Liquide surfondu

Tm: melting temperature
Tg: glass temperature

T < Tg: solide hors équilibre

Tg: dépend de la cinétique de
1 trempe.....
Fld - - > Intervalle de transition vitreuse

Volume

T < Tm: solide a I’ équilibre

Etat cristallisé: Crystal it
Vé k ot . 7 r4
ordonné - = Etat vitreux: désordonné ou
e,
Etat stable B amorphe
S Etat métastable
: e Intervalle de Tg /
m: transﬁ:jon de phase du : ~ ' Tg: non strictement un point de
premierordre Temperature ~———o —p il transition thermodynamique. Pas de
Volume-temperature diagram for a glass-forming melt. chaleur latente associée
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Propriétés thermodynamiques : Tg

-2000 |

Point Onset :1363 °C -2500

600
1

800
1

1000
1

1

Température échantillon/°C
1 .

DSC: Differential Scanning Calorimetry: flux de chaleur = f(T)

V(ouH)

Pour de tres nombreux systemes :

Tg/Tm ~2/3

1500 T T T )
$i10,
dHeatFI ‘/ W/mi ' ' ‘ ' ' ‘ ' H ‘tFI /mW
eatFlow/mW/min eatFlow/m
L T/ Tm=2/3
Exo 4\ 1000 -
| 1000
500 |
Point Onset :1019 °C - * GeO,
x PbSiO :Nols,to.
¥ KB40
0| & o 28407
b= et. . * ON°P°,
500) A;e, R0, .
Tg: 827 °C
3203
-500 | <
Se
S
-1000
= ° 1 1 1 1
(] 500 1000 1500 2000
TAK)

-1500 |

Exces de C, dans le liquide surfondu  Flyx chaleur = CoVehautfe | AV, (ou AH,)

(T > Tg) interprété comme un excés e

d’entropie configurationnelle Cp= AQ/ AT < 1
T, 0

(notion de désordre) _ - s _ N -
Figure 1. Modification des propriétés thermodynamiques au voisinage de la transition vitreuse.
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Propriétés thermodynamiques : Cp ATD: Analyse Thermique Différentielle AT = f(temps)

Mesure de AT entre échantillon et témoin inerte

T’\ Ca(N03)24H20
g soor- [
[y

Ac, est faible pour les verres a liaisons = 400l O-terpheny]

directionnelles (fort caractére covalent) dit Iy

liquides forts. H,50,.3H,0

300

Ac, est grand pour les liaisons peu

directionnelles (ioniques, Van der Waals) 2001 NOJ/

dits liquides fragiles B B,O,

. , . H(C,OH -
» Plus ou moins fortes évolutions ol : ]

structurales entre le liquide et le verre

Figure 5. Variation des chaleurs specifiques en fonction de la température réduite pour quelques
systémes vitrifiables.
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Viscosité et mise en ceuvre des verres

Variation de la viscosité 1] des verres en fonction de la température.

log n
f verre type silico-sodo-calcique
s e silice Si0, (beaucoup plus visqueuse )

3 usage recuisson s w wws 0Xyde de bore 82[13 (beaucoup plus fluide )
i =
13 -
10 —

- \'\
5 - ! l fusion
0 T T T . OC

500 9 1000 1500 2000
Source: Larousse

Viscosité (n): résistance a I'écoulement — inverse de la fluidité
Viscosité dynamique: en Pa.s ou poise (CGS) avec 1 Pa.s = 10 poise
Viscosité a Tg: 10*3 poise = 10'? Pa.s - convention

Fluide

I

Visqueux
pateux

Solidification d’un verre par figeage progressif
du liquide par augmentation de sa viscosité
pendant que sa température s’'abaisse.

Trempe du liquide:

Selon la composition de la fonte, des

vitesses de trempe faibles ou tres élevées

sont nécessaires

Verres silicatés: trempe a l'air

Verre B,O; : pas de contrainte de trempe

Verres métalliques, Sb,0; : ultra trempe!

» échantillons produits de faibles
épaisseurs
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Viscosité et mise en ceuvre des verres

Source: Laboratoire de &
rhéologie des verres S g'eyfggg' e e o0
LARMAUR, Rennes » CaAl2Si208 * ZBLAN ol ol
» Zr55Cu30AI10NIS = B203 N : s s .
- « Ca3AI2Si3012 « GeSe3 o - Viscosité n(T) d’apres le modele
+ GeSe4 + CaMgSi206 , , .
s Aluminosilicate 1 © mmde glass 1 )y d’Adam et Gibbs
0 ¢ Aluminosilicate 2 - ;

|n U(T) — B Tg
77(Tg) TS| T

In [n/m(Tg)]
A

Pentes en B/(Tg.S,) .

o
PPermet de comparer -10 o *
les entropies de

configuration -12 - g
Sc = (Sverre - Scrist.)T -
Ol\J T (= [Tg, Tm] _14 Aot A e i L 23 % ok 4 3 _f_ 8. F & ¢ |/ S
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RESUME

La solidification d'un verre se fait donc par figeage progressif du liquide :
augmentation de la viscosité et du temps de relaxation moléculaire cad du
temps de « mise en équilibre » pendant que sa température s’abaisse d’ou
un caractere relaxationel de la transition vitreuse.

Thermodynamiquement, I'état vitreux est un état hors équilibre

» Exces d’enthalpie, d’entropie, de volume par rapport au cristal, qui se traduit par un
désordre configurationnel.

n(Mm)=G,r,

—> La transition vitreuse n’est pas une transition de phase au sens strict de la T :temps de relaxation des

thermodynamique fluctuations de densité
Goo : module élastique instantané

= T, = f(vitesse de refroidissement q). Et Tg dsi q J

Condition de vitrification:
Viscosité du liquide suffisamment élevée (10* a 108 Pa.s)
Vitesse de refroidissement suffisante (dépend de la nature et du volume de liquide) pour bloquer la nucléation-croissance
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Définition du verre

Poaul. Claude/

« Une espece d’eau solidifiée,
tangible et intangible entre
nos doigts, une contenance
spirituelle »

1868 - 1955
1869: essai « I'ceil écoute », la magie du verre

Jean Zarzycki*

«solide non cristallin présentant une
transition vitreuse. L’état correspondant

est l’état vitreux»

*Aprés 1940: Professeur a l'université de Montpellier

1954-1970: responsable du laboratoire de recherche fondamentale de
St Gobain Recherche

Définition ‘actuelle’
Tout solide qui possede une structure non cristalline et qui présente

un phénomene de transition vitreuse lorsqu'il est chauffé jusqu’a
I’état liquide [1].

[1] Y. Yue, "The iso-structural viscosity, configurational entropy and fragility of oxide liquids,"
Journal of Non-Crystalline Solids, vol. 355, pp. 737-744, 2009/05/01/ 2009
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Amorphes et polymeres

Polymeres thermoplastiques: Matieres thermodurcissables:

Etat vitreux, 0, Matériaux amorphes et infusibles

Etat caoutchoutique Obtenus par condensation de

0,<0 <6, monomeres

Etat cristallise Toutes les liaisons sont de forte intensité

Polyéthylene : 6,= -80°C, 6;= 130°C

PVC (polychlorure de vinyle) : E\E/é—CHIZ-)EI i Les pneus (caoutchouc +)
_ om . polychlorure de vinyle

O,= +80°C, 0= 160°C (-CH5Cl-)n Résines époxy (araldite..)

Polystyréne, 6,= +90°C PS = [-CH,-CH(CgH;)In
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PARTIE 2

Structure — cas de la silice

Ordre a courte / moyenne et
longue distance

Techniques d’analyse:
Diffusion RX, neutrons
Absorption EXAFS, XANES
Spectroscopie RMN
Spectroscopies vibrationnelles

Classification: Formateurs /
modificateurs /intermédiaires

Modeéele de Greaves

EG10La_CP 27l echo
enrichi 29Si

{2%Si}-2’Al HMQC

Source: thése Estelle Gasnier,
Université d’Orléans 2014

-140

23Sj echo

-120

-100

-80

-60 L

-40 L ‘
120 100 80 60 4(0 20 0 -20 -40
ppm)
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Les formes cristallines de la silice : )
Les formes cristallines:

Les formes cristallines de la silice
appartiennent a la famille des
tectosilicates: Cristobalite Kéatite
Structures tridimensionnelles
constituées de tétraédres (Si0,)*
liés par les sommets, sauf la

Quartz a, 3 Stishovite

Tridymite (Mélanophlogite)

stishovite Coésite Silice W
g DAl 4
@
s S Ydl Y4
0.0.0
o @s g Yagd X4
’“ L odg TAg 4
Si: coordinence 4
O: coordinence 2 Quartz:
Liaisons Si-O covalentes o Haute T (B)
> Encore vrai pour la silice vitreuse Cristohalite Basse T (a)
200 1000 1500 2000 Transf. displacive o. / p & 573°C

Temperature, C
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Les formes cristallines de la silice

Cristobalite: =
Haute T, 3: cubique (Z = 8)
Basse T, a.: quadratique (Z = 4)

Coésite: chaines d’anneaux de 4
tétraddres

Stishovite: structure rutile: Silicium
en coordinence 6 : structure bcq
plus compacte que les autres
polymorphes de la silice!

/)

R -

N N N
~av %
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http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure/TiO2_Rutile.JPG
http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure/TiO2_Rutile.JPG

Diagramme de phase des

1 H KAISi 303
solutions solides des b
feldspaths and Microcline

50-70 70-90  90-100
n% An% An% \An% \
Albite Oligoclase  Andesine  Labradorite  Bytownite  Anorthite
NaAISi : 0= CaAkSik0s
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albite

Feldspath: minéral de la famille
des tectosilicates

M,nTO, n=4
M: Na, K, Ca
T: Si, Al

21


//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/6f/Feldspar_series.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/6f/Feldspar_series.jpg
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:PlagioclaseFeldsparUSGOV.jpg
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:PlagioclaseFeldsparUSGOV.jpg

Classification des roches volcaniques suivant leur teneur en silice

T NaO+KO%
15}
i [ l_liwi“HIEJ
13 -
Roches acides: plus de 63 % de teneur SiO, = 63% I T trachyte (TAS]
Roches basiques : teneur Si0, <52 % nl phenoiite ja%r
foidite e acite
B A5 phono- (g =20%}
9 | tephrite rhyelite (TAS)
I r“_l“‘_AE
Tr AL "’f’f# basalitic-trachyandesite

i [ I[n%}- . J}"x._.______

e basalitic| andesite dacite (TAS)
: [ plsrobasalt basalt | andesite| (TAS)

—_ | - [TAS)
1 -

1 ] 1 1
a7 41 45 44 a3 57 b1 b5 L5 13 17

uunmsuque| BASIQUE | INTERMEMAIRE ACIDE Sy %
45 52 B3
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Structure de la silice vitreuse

Schéma d’un réseau cristallin et vitreux de silice a 2

S"'Ce Ordonnee silice amorphe dimensions : modéle de ZACHARIASEN-WARREN:
? ? 4 o Continuous Random Network : réseau aléatoire
% o Qe o ’
m,r \,o’ ,o“m {r\,« ’-§ = &{m{' continu
o 0.0 & o
A
Q 9"-@‘ i‘O\;-oJ" -~
—-0- b ray e
y / A z e 0 O Si 10
rh »‘\’5 & o b \Q |
R.L. Mozzi et B.E. Warren 1969 0,8} |
Le verre de silice est caractérisé par une distribution |
des angles et, dans une moindre mesure des 06+ |
longueurs de liaison :
'angle Si-O-Si (inter-tétraédres) : 120 a 180°, max de 0,4F |
probabilité a 144° |
0,2r |
Silice vitreuse 1‘!14
Risio) = 1,62 A, el e
120 130 140 150 160 170 180
Rio.0)= 2,65 A angle S—0—Si (degrés)
a = 0-Si-O ~ 109,5°
0 = Si-O-Si ~ 144° 1.23. Distribution de la valeur de 'angle des liaisons Si—0—Si dans a silice vitreuse.

Jonnée est rapportée a la probabilité que I'angle soit 144°. D'apres [33].
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Crystalline JiV a g ( Structure de la silice vitreuse

Un ordre a courte distance, a
I’échelle des distances
interatomiques (< 3 A)

Graphéne: cristal de
graphite
bidimensionnel

a et b: modele de Zachariasen de la silice cristalline et amorphe a 2 D
c et d: ADF-STEM (Annular Dark Field — Scanning TEM): film de silice sur support graphéne (r. Y. Huang, Nano Letters, 2012, 12, 1081-1086)
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STRUCTURES DESORDONNEES : TECHNIQUES DE DIFFUSION (RX, neutrons)

1(Q): intensité diffusée
Soit p, la densité moyenne d’atomes Q: norme du vecteur diffusion "2 i
» Nombre total d’‘atomes divisé par le volume total Q= 4nsinO/A 0

Soit p(r) la densité de paires
Nombre moyen d’atomes par unité de volume, situés a la distance r d’un atome de référence A

N S
Soit dN = p(r).4 ©r? dr dS =r?sin0 dO do ! 6 '|L ? ; P
dN: Nombre d’atomes dont la distance a A est comprise entre r et r+dr N, v '
En intégrant de rl a r2: coordinence de A ’ 0 : } 0 . . ot
a | i ] r b
On appelle Fonction de Distribution de Paires (PDF): Ne 2% L\
&(r) = o)/ po Dotk My
probabilité de présence d’une paire d’atomes M, M, distants de r N L] SR o)
b n By ¢
On appelle Fonction de Distribution Radiale: | g| | rHC
FDR = p(r).4 7r? A '
Et fonction de corrélation T(r) \
T(r) = p(r).4 r Fonction p(r):
utilisée en pratique car c’est la TF du signal expérimental 1(Q) a-dans un cristal 1: P, 2: F, 3: 1, 4: HCa 0 K
b- cristala T#0
C- structure désordonnée
r Source: J. Zarzycki, « les verres et I'état vitreux »
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STRUCTURES DESORDONNEES : TECHNIQUES DE DIFFUSION (RX, neutrons)

~(r)
A Densité radiale

p(r) tend vers O pour r < D (distance de contact)

p(r) tend vers p, quand r tend vers «©

°< g S‘/'_o
FoR £
Fonction de distribution radiale © 00
? FDR = 4mwr2p(r) = %
°1 ﬂ
=
I~
Si—Si
4+
o4

Tn
Fonction de corrélation ‘\/"‘\“’Vl u
? T(H = Artro(r) 01

Diffusion des
neutrons

Silice vitreuse
Risio) = 1,62 A
Ri0-0)= 2,65 A

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Fig. 1.22. Fonction de corrélation pour la silice vitreuse ; d’apres [30].
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Signal expérimental Qd T 7

INTENSITE _ =La coordinence )
UNITES ELLECTRONIQUES alesd 2 S KmémrZom
. 1600°¢
NS -
)\\ S—2n
><,__ﬂ——«——f——— T | 1200 °¢!
i 2.3 i !
\ : \\
. 1200°¢ SO001= T
\-)'\ ' 120" o4
\_Q 3.3 B:-O |
\ T~ | | -
N . rA
200 o TN\ . - . |
/ AN 20 °¢ A gauche: Diagrammes de diffusion des RX du
100 AEANN B,O, solide a 20°C, et liquide & 1200°C et 1600°C
%“\\2&‘ A droite: FDR correspondantes
e ——,
O1 O2 O3 0O4 O5 06 OF sine J. Zarzycki « les verres et ['état vitreux »
. A
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SRO: Short Range Order
MRO: Medium Range Order
LRO: Long Range Order

Silice 2D

MRO

Crystalline

LRO

Ring Size

G(r) fonction de densité de paires
Statistique de taille des anneaux (en nombre de tétraédres)
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SRO MRO LRO

Amorphous

= =
o 2} o
1 .
0 . 3
radius (nm)
1000 S —— K,
B Crystalline 99
800L B Amorphous |- fl-
o
= 751
= 50¢
“ 2D theory (Ref. 27)
S 10 H=——3D theory a (Ref. 28)
?-_; ~— 3D theory b (Ref. 25)
) 14 ©® Experiment-All
o @ Experiment-Amorphous
0'14 5 6 7 8 9 10

Ring Size

P. Y. Huang, Nano Letters, 2012, 12, 1081-1086




STRUCTURES DESORDONNEES : TECHNIQUE XANES, application a la silice

Absorption (Arbitrary Units)

¥ Spectres XANES de types de silice possédant différents degrés de cristallinité et différents environnements des

atomes de silicium — étude au seuil K du Si
% XANES sensible a 'ordre a moyenne et longue distance  X-ray Absorption Near Edge Structure

Energy (eV)

Pic C (raie blanche) : transition 1s vers 3p ou 3s du Si

Pics C, F et G: témoignent du Si en coordinence 4 (quartz, cristobalite)
# stishovite

‘a-Si0,’ - Silice amorphe: pics Cet G

Perte de 'ordre a moyenne distance

Par modélisation on montre que D, E et F
n’apparaissent qu’a partir de clusters organisés > 7 A
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Spectroscopie d’Absorption des RX: étude de l'ordre

a moyenne et courte distance

2 parties: XANES (seuil d’absorption) et EXAFS (structure fine)

Intensité Absorbée
XANES

Seuil d’Absorption: transition électronique (coeur vers le
niveau fondamental) correspondant a I'éjection d’un
photoélectron dont I'énergie dépend de I'état électronique
initial de I'élément

XANES: X-ray Absorption Near Edge Structure

Excitation électronique selon d’autres processus que |'effet
photoélectrigue.

% Etude de I'ordre a moyenne distance

Partie EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Structure

Seuil

1000 eV

-
.
A

Variation du coefficient d’absorption avec I'environnement local (valence, coordinence, distances, types de
liaison) due aux effets d’interférences (onde émise et onde rétrodiffusion du photoélectron par les atomes
voisins) avant la fin du stade d’excitation de I'atome. Les oscillations de Kréning (ou structure fine) sont dues a

ce phénomene
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STRUCTURES DESORDONNEES : TECHNIQUE XANES et RMN, application a I'étude d’un silex

RMN 2°Si: application a I’étude des silices
cristallines et amorphes

¢ QUARTZ
. Largeur 0.3 ppm
mf*\ %WfrWM'f"w
C .
Silex
Quartz i
> Spectre XANES du silex trés SHex ot .
proche de celui du quartz ) F - p— -
o o\ . 3
» Faible intensité des signauxD T
. O
et F pour le silex 2 galet PEBBLE 2
g AR AN Nwr
> Conclusion: = R
> Le silex est cristallin mais LArEEUr S PPM ) icAGEL
désordre a moyenne distance
v T e o
90 -100 -110 -120 ppm

1835 1840 1845 1850 1855 1860 1865 1870 1875
Energie (eV)
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STRUCTURES DESORDONNEES : TECHNIQUE RMN 2Si, application a I’étude d’un silex

Environnement
Raie Q%: 1.5 ppm de largeur a mi- L.
Q PP g tétraédrique

+ Signal a -110 ppm témoigne des environnements
tétraédriques. La largeur de la raie Q* : désordre des

environnements (distribution des valeurs d’angles Si-O- a2 a3 kvw&
. . F.Wr—m,—'"‘/\-—.ww
Si, distances...) - |

L L 1 1 1
=75 -80 -85 -80 95 -100 -105 -110 -115 120 -125

* Q3 et Q? sont attribués ici aux especes hydratées Si- opm
OH (silanos) qui vont introduire une dépolymeérisation Figure 20: Spectre de RMN Si MAS du silex
du réseau
silanols isolés silanols vicinaux  silanol géminal
Q3 Q3-Q3 Q2
H Ho H-~ -H
0 g 4 0‘5'?
Si” 8i Si
H\o'ﬁi_
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Thése H. TREGOUET (2016) UPMC

EXAFS au seuil L3 du néodyme

3—
3 - g:p Extended X-ray Absorption Fine Structure
‘E Residual
=
=2
=
5
=
E1-

L'ordre spatial est étudié a 3 ordres de grandeur:
o De 1,5 32,9 A: ‘courte distance’ au sein du tétraédre, 1% sphére
de coordinence

D 1 2 3 4 5
2 [ Anctabenmna)

lIlll'llUllIIll]IIII]IIIIIIIII4

o De 2,9 35,5 A’ moyenne distance’ échelle de la connexion inter-
tétraedres

Dans un verre NdB;O,

o Longue distance: topologie du réseau, exploration des

Distances i
nanodomaines?

B-0:1,9A
Nd-0:2,48 A
Nd—B:3,36 A
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STRUCTURES DESORDONNEES : TECHNIQUE RMN 2Si, application a I’étude d’un silex

GeO, VITREUX SILICE VITREUSE s

Elargissement et Y,
baisse d’intensité

en phase amorphe

GeO, HEXAGONAL
468

(SOLUBLE) ovarrz \| L
A
' 798¢ 779 510

COESITE 1098
B as3r

814}

Coordinence 4

GeO, TETRAGONAL °
(INSOLUBLE)

Coordinence 4 794

Coordinence 6

-
g 683
—
O,
o 1218 1036
O STISHOVITE
@ 426
<< Y cm -
é:
A droite : spectres IR de la silice vitreuse et de variétés allotropiques cristallines -
¥cm
A gauche: spectres IR de GeO, vitreux et de variétés allotropiques cristallines )
Coordinence 6
Si0,:

4 bandes dont une bande caractéristique de I'environnement tétraédrique a 1000-1100 cm™. A 695
cm raie qui disparait dans 'amorphe et trés intense dans la stishovite (témoigne d’'une symétrie de

site octaédrique): indicateur de l'ordre a longue distance
Source: J. Zarzycki, « les verres et I'état vitreux »
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CLASSIFICATION DES CATIONS : Formateurs/modificateurs/ intermédiaires

Réseau = atomes F (semi - métal) + Oxygénes Formateurs:
E oSi — (Si0,)*
: atomes FORMATEURS oGe > (GeO4)4‘

Possibilité de réaliser un verre F .F’ O, P (PO4)3'
B — (BO,)*
*As — (AsO,)*

Unités structurales: IFO 3

: *Sb — (Sb0O,)*

tétraedre, triangle, octaedre,..

Interstices : cations M™* et des oxygenes non

pontants NBO

M: atomes MODIFICATEURS

Modificateurs: Intermédiaires:

ions: alcalins, alcalino - terreux, Al, Pb, Zn, Cd, Ti, Fe, Ni, Be, Mg, Y...

métaux de transition, terres-rares..
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“Regles de Zachariasen” (1932)

1- Petit nombre d’oxygenes autour de F: 3 ou 4 (F de petite taille)

2- Chaque O ne peut étre lié a plus de 2 atomes F
3- Unités structurales associées par les sommets (jamais de partage d ‘arétes ou de faces)

4- Au moins 3 sommets de chaque unité structurale mis en commun, pour assurer un
réseau 3D

Regles rigoureusement applicables uniguement aux verres d ‘oxydes
simples:

$i0,, GeO,, B,0,, PO, As,0,, Sb,0.
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CLASSIFICATION DES CATIONS : Formateurs/modificateurs

Q% ~-110 ppm
Q3 ~ -95 ppm

T T T T T T

T T 1

O 1s, Vit. Siic 0 1, 25% Na,0 O 1s, 33% Na,0

B B:):iluo%a BO Peak a- L ;6 ,,3_;.2 Peak b_ - B’b 2&.4,; C

BE. = 53318 eV NBO = 26.3% NBO = 36.6%

FWHM = 1.25 eV = -
L A = NBO+MBO 7y
kix sr Reask | &
2 = 2
o - - w [}
< c <
8} 2 8
< = £

rERED T VR Y 1 1 L | 1
540 536 532 528 540 536 532 528 540
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
T T T T T T T T T T
40% Na,O Glass ¢zl | 50% Na,O Glass d |
2000 8000 -
2
5 g .
£ 2
< £ =)
1000 < 4000}
0
ottt e
-40 60 80 -100 120 -40 60 -80 -100 -120
ppm ppm

H.W.Nesbitt, G.M.Bancroft et al, JINCS 357 (2011)

H. Eckert. Structural characterization of noncrystalline solids and glasses using solid state NMR.

MolFr. of BO,NBO and 0%

1.0

0.9}

08F

o
~

g
2

o
n

o
IS

o
w

e
o

e
—

» Dépolymérisation du réseau silicaté par
I"introduction de modificateurs de réseau

NMH resuits
Stedbins, 1987

/
¥PS results ukﬁ NBO "
VcalmalJW’.-"-_" /

E A Ee \.‘ ,
- 'A'A 2 /
A .
: 8
0 o
P XPS resuls /
K % This study I' .
® . ‘.
NIMR results K %
This study / “

NMA results 7
Mackawa stal, 1991 ¢

o 7

.’ P '
; D ¢ P S

A _,:\_'—.-’ " K:“.". c.aJcBO i ]

01 02 03 04 05 06 07 08 09
X Nago
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CLASSIFICATION DES CATIONS : intermédiaires/modificateurs Séslealu de silicate
‘alcalin

silice Réseau d’aluminosilicate d’alcalin

Compensateur
de charge

Modificateur de
réseau

o st @ o 0"'*

T
Schéma structural d’un ve{r:'}re dans
La structure du verre est lequel un ion intermédiaire Al3* est , on d 0. dénolvmérisé
construite selon un réseau en position de formateur de réseau Repr(?sentatlon un verre SiO, ‘epo ym’erlse
aléatoire continu a base de en raison de la présence d’un ion par ajout de Na,O selon le modele du réseau
tétraédres ou de triangles, et de  alcalin M aléatoire continu de Zachariasen - Warren: la
14
variations des angles entre distribution des cations modificateurs est

¥ Le modificateur de réseau
n’implique pas la
dépolymérisation !

polyedres et des angles diédraux supposée homogene

(rotation entre polyedres)
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Dans la classe des modificateurs, les rayons ioniques sont plus importants, ce qui donne lieu a des
polyedres de coordinence supérieure (octaedre, cube...). Les oxydes associés MO ou M,O ne
peuvent pas vitrifier seuls. Linsertion des modificateurs créent des oxygenes non pontants (Non
Bridging Oxygen) en rompant les liaisons inter-tétraédres.

Conséquences: baisse de la viscosité, baisse de la T, baisse des performances physico-chimiques

Formateurs

coordinence Intermédiaires

R cation 0.21 0.315 0.315 0.58 0.58 1.03 1.03 1.93 . Zr* Be?*: formateurs
Min  Max chez les fluorures,
B3*  0.25 P>*  0.31 P3* 0.58 Cd?* 1.03 intermédiaires chez
Si*  0.40 As3* 0.72 Ca*t 1.14 les oxydes
Rayons des Be?* 0.41 Sh>* 0.74 Nat  1.16
cations (A) As>* 047 Ti**  0.74 Sr2*  1.32 * Lesgros
V>t 0.49 Nb>* 0.78 Pb2* 1.33 intermédiaires des
Al**  0.53 V3t 0.78 Ba2* 1.49 oxydes peuvent étre
Ge** 0.53 MgZ* 0.86 K* 1.52 formateurs des
Zr** 0.86 Rb* 1.66 chalcogénures (Ge?,
Zn?* 0.88 Cs* 1.81 As3*, Sb3+)
Li* 0.90
Sb3* 0.90
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CLASSIFICATION DES CATIONS : intermédiaires/modificateurs

Mise en évidence des oxygenes non
pontants

Dépolymérisation du réseau
silicaté :

$i0, — M,0 et Si0, - MO

ken
2 Qll > Qﬂ-1+ QI'H'] (n:1J2=3)

avec ky= ([Q™'][Q"])/ ([Q"])*

Déplacement de I'équilibre vers
la droite avec 'augmentation 200 150 100  ppm 0 50 -100
de la force de champ du cation

modificateur (Z/a?)

170 NMR - Aluminoborosilicates K:

potassium, C: calcium
J.F. Stebbins, Chemical Geology (2012)

intensité en valeurs relatives—e—

~<«—— énergie de liaison

Fig. 1.27. Spectres 01s de verres de silice et de silicates de sodium ; 1 - silice vitreuse ;
2-9 % de Na,0 en masse ; 3 - 20 % de Na,0 en masse ; 4 - 30 % de Na,O en masse ;
5-40 % de Na,O en masse. D'aprés [43].

R. Bruckner, H.U. Chun, Glastech Ber. (1978)

Spectre ESCA: Spectroscopie de Photoélectron pour
I’Analyse Chimique (ou XPS: X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

Permet de différencier les oxygenes BO et NBO
E.=hv-E-W,

E;: énergie de liaison

E, dépend de I'environnement chimique (déplacement
chimique)

W.: travail de sortie
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, rayon ionigue Coordinence Force de cham
Cation y Niq P

r (A) (CN) F(A?)

K™ 1,51 8 0,13
Na* 1,00 5 0,19
Ca® 1,12 8 0,33
Mg”* 0,72 6 0,45
La’* 1,16 8 0,47
Nd** 1,11 8 0,49

Tableau 39. Forces de champ F(en j‘?) de quelques cations alcalins (K*, Na*), alcalino-
terreux (Ca’", Mg”"), et terres rares (La’', Nd"), selon les valeurs de rayons ioniques

déterminées par Dietzel [9].

A. Dietzel, Z. Electrochem., 58 (1942)
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CLASSIFICATION DES CATIONS : modificateurs, propriétés de viscosités Diagramme de phase du systeme

7 A
g T (C)
13
G I A
= TTO0R  ristobalite
= 1600 + liquide
o
e 1500
1400
1300
1200f tridymite
550°C — oo} *auide
Ney O - 2810, .
1000 + liquide Naz_O -lS|Ck
M‘//m-hqmde
a00
800k quartz + liquide
874 °C
700§ 798 °C
}1000°C S0, 10 20 Na:g-fmi;: 50 nay0
}1400"0 Diagramme de phase du systeme SiO, - CaO
> T (o)
0 10 20 30 40 50 ‘
RoO (mol %) rs00
Fig. 1.12. Influence sur la viscosité, & diverses températures, de l'introduction dans la silice J 2 liquides \ liquide
d'oxydes alcalins ; d'apres [21]. 1700 a0-510 o
1600 b crist‘obaiile + liquide
'abaissement de viscosité est moins important avec le calcium, + liquide
’ ’: : ’ : 1500 b=
gu’avec l'introduction d’alcalins:
1400 = 7(
-« pseudo-pont » 1436 °C
- L'effet du Ca sur le liquidus est moindre que celui des alcalins [ -

. S0, 10 20 30 40
(diagrammes de phase) H. Scholze, Glass Springer Berlin (1977) 2 °0 o
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CLASSIFICATION DES CATIONS : intermédiaires, propriétés de viscosités

logn (n en Pa.s)

A
15
L T50°C
13- / T
114 /
< 900°C
9 / / O~o—0y,
x G"J
/ 4
?' x v
TS e
yd 4
sl 7 1300 °C
,x/ O/O/ R E:.:L.D,._E]___G
-~ B .
3 i’ O A/ﬁ/u/ e 1500 C
i - /0/ /+’
i ’-D-‘PD/-Q/’-:/.-.’.*.-_.—.
140, ey e 1700 °C
Pl
II T T T _"
0 0,5 1,0 1,5

rapport molaire Al 504 / Na »0

@® silicium

O oxygene

K. Von Hunold, R. Bruckner,
Glastech. Ber. (1980)

1 Al,O, élimine 2 NBO

7 viscosité
Fig. 1.15. Viscosités des verres de
composition (2,5 - x) Na,0, x ALQ,,
5 Si0, ; d'aprés [23].
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totale : viscosité maximale



CLASSIFICATION DES CATIONS : modeles
. . Modele de Greaves: réseau aléatoire continu modifié (1985)
Zachariasen, W.H., The atomic

arrangement in glass. J. Am. Chem. Soc., 54 MRN « Modified Random Network »
(1932) 3841

G.N. Greaves, INCS 71 (1985) Cation
modificateur

Micro-ségrégation des cations
modificateurs formant des
canaux : juxtaposition de
zones polymérisées et
dépolymeérisées

4+ -
LA . Y QN.‘

modeéle du réseau aléatoire continu de
Zachariasen - Warren

Chemins ou canaux.
de percolation

Il|1||| |
iy |
:l II {.ﬁ"A\

» Modele remis en question par les
mesures de conductivité, de corrosion,
de dynamique moléculaire, diffusion
RX et neutrons, EXAFS....

1.24. Modéle de « réseau aléatoire modifié » pour un verre de silicate. Les zones grisées
ont formées de tétraédres SiO,. Les cations modificateurs établissent la jonction entre ces
. domaines. D’aprées [38].

» Favorise la diffusion et la corrosion du verre
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PARTIE 3

Verres au bore

B,0,, B,0, — M,0, B,O, — Si0,-M,0

Verres aluminosilicatés,
aluminoborosilicatés

Surface des verres, especes hydratées

o o e o 7 <1BMQMAS, MAS >

10 5 0
(ppm)

40 35 30 25 20 15

Boro-alumino silicate
peralumineux

Source: thése Estelle Gasnier,
Université d’Orléans 2014
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Rp= [Na,0]+[Ca0]/([Na,O]+[CaO]+[Al,O,]



FAMILLE DES VERRES AU BORE

B,0;

@  nob-ring baron

: B,O, et B,0; — M,0

Acide borique: formateur de réseau
Verre B,0; : triangle BO,> reliés par les
sommets organisés en anneaux boroxols

[B30,/,]° pour 60 a 80 % des atomes de
bore

Spectre Raman de B,0,

» Bande a 808 cm™! relative a
I’élongation symétrique des
anneaux boroxols

Réseau B,0,:
Quasi bidimensionnel

Nombre d'onde (cm)
1254,5 917,8
5500 5400
Longueur d'onde (A)

e

1579,2

5684
5600

205,6
5300

5200

808

772

x=005 FA

A

"\

P 657 430 W
=075 T . W
* A o /77

x=0-10

2

x=020

5500 5400 5300 5200

Longueur d'onde ( A)

5600

FiG. 67 — Spectres Raman des verres (1-x) B,O,; x Na,O. D’apres (143).
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FAMILLE DES VERRES B,05- M,0

Boroxol Pyroborate Meétaborate
, 1ig) fo ! - :
@'é*@ é Q'i”h1 “l"-] . ol
1
AA, ST AAL
Diborate Térabox-ate Orthoborate
(
- B)-o, /
| o @ &
: o /7 ‘o o o
TR Yol i
o ; / -1 o -1
; ? o ° -
- 0— —

-~

&
20

S
o

o
()

Number of groups per formula unit
o
-

30 40
1 oxide [mol%)

Unités boratées dans le réseau B,0; — M, 0 et évolution de leur concentration en fonction de |13 teneur en alcalins [56, 60]

Modele de Krogh-Moe

L'insertion de M,0 ou MO transforme les unités
boroxols tout d’abord en unités tétraborate puis
diborate, sans dépolymérisation du réseau:

» Compétition entre 'augmentation de N, (jusqu’a 40%

N,: teneur en unités
tétraédriques.
(BO,) compenseés
par un modificateur

A 25%mol. M,0: apparition de NBO sur les
unités BI3]

1NBO par B3 : métaborate

2 NBO par B3l pyroborate

M20) et apparition de NBO (débute vers 25%mol.) de réseau

3 NBO par B3!: orthoborate
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FAMILLE DES VERRES B,05- M,0

@
&
5
Ny , ) L £
A% Avec 7 M,0, évolution non linéaire : -
0.5 V -DeTg g
&% - Du coefficient de dilatation thermique
DT - De la viscosité
0,3k i
(o} A A .
/ * » ‘’anomalie du bore’
0,2f S B-x 8
Vs
0,1+ 287 a
ok
v | » Influence de M,0
0 10 20 30 40 50 60 70 sur la viscosité
v oD » Influence de la
s nature de l'alcalin -
o 2 + Rb> O
. » Influence de T: 0 (mole %)
a L0 ¥ G0 réduction de N, “a-a-a borate de lithium
Fig. 1.25. Variation de la fraction N, d'atomes de bore tétracoordonnés dans un verre de -o—o—o— borate de sodium

borate alcalin en fonction de la teneur x en oxyde alcalin ; d’aprés [271].

P.J. Bray Phys. Chem. Glasses 1963

—a—e-e¢- borate de potassium

Fig. 1.19. Influence de la composition sur les viscosités des borates alcaling 3 différente
températures ; d'aprés [28)
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FAMILLE DES VERRES SiO, - B,0,- M,0

N X KuB
ﬁ' K:l‘
o RS M K=3
2. I —  Kod
' I— e ¢ A K] ; .

- TS O K=.5 W.J Dell, P.J Bray, S.Z Xiao, J.Non-Cryst.Solids, 58 (1983)

R M s
Wy N ‘\ \ —“\ - 7\\\ . .
. % \.\ Vo R e TR B.C Bunker, D.R Tallant, R.J Kirkpatrick, G.L Turner,
. DR \‘\\; . T Y Phys.Chem.Glasses, 31 (1990)
W\ N ) N {5 . _\._
- \ \\\_ \\\ N N ‘ ~ WY
\ \\ N . ‘ﬁ‘
NN . %

8 \ ﬁ \ NN R

R ' g . \ R -
(= \ ‘ \\\ \'-;“ \ Ny -

\ .“ .\.\ "\ ] “
N h: NN K:g

ob Kz, 5% &4 Sk & ’\“:_:\ By N\
o — N e S v = b
.00 1.00 2.00 3.00 i .00 5.00 £.00 7.00

Modele de Bray - - - -
Mesures ——— R= [Na20]/[B20s3] et K= [Si02]/[B20s]
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R= [Na20]/[B20s] et K= [SiO-]/[B20
Modele de Bray [NezOJ/[B205] [S102)/[B204]

L e e

R<0.5 Reedmergnerite et danburite,
) ¢ au profit des bore non ring
(b) —@—o R=0.5 N4 = N3
s S I
o o o
“""i"“’ 0.5<R<0.5+K/16 N4 7
e Déja des NBO
(©) \ ¢ 0.5+K/16 N4 max atteint
: MJ_W 0.5+K/16 < R N4 constant
® o LS <0.5+K/4
@—?—@
i 0.5+K/4 < R <2+K N4\

B:unité reedmergnerite
C: unité danburite

Réseau boroalcalin dilué dans de la silice
pure

Réseau boroalcalin majoritairement
constitué de diborates

Destruction progressive des diborates et
insertion des bores dans le réseau silicaté
: groupes reedmergnerites [BSi,O,,]

Verre entierement constitué de groupes
reedmergnerites et danburites

Les alcalins en exces créent des NBO sur
les groupes SiO,

Destruction des unités Reedmergnerites:
Création de Q? et d’unités pyroborates,
destruction des unités danburites:
création de pyroborates
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SYSTEMES ALUMINO-SILICATES

These Julien Hiet, Orléans (2009)
'aluminium Al%l est fortement substitué au silicium dans les systémes

alumino silicatés et boro-alumino-silicatés. -20,0__4/\¥

00|

Le taux de Al hautement coordonné devient généralement prédominant
gd le rapport modificateur sur aluminium devient inférieur a 1. De plusil 200}

(ppr)

augmente avec la force de champ du cation modificateur (Ca, Mg, par ool 2
rapport a Na) 5
60.0| c
=
80.0 | g—"‘
& /
Irradated La10 <27Al MAS, MQMAS » 19905 100 (p?;(?n) 0 50
Pristine Lal0
rstine =4 <al0,175T >
Q@@EA)  Q'dan Q'GAD Q‘eAy Q*(1Al) Q
‘—'=g_§__-
Q4(3A|) ' = ' = : SR ' T

Domaines de déplacements chimique pour les Q"(mAl):

| ‘ | | | | | | | | | M.M.E. Lippmaa, A. Samoson, M. Tarmak, G. Engelhardt, Investigation of the structure
300 250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 of zeolites by solid state high resolution 29Si NMR spectroscopy, J. Am. Chem. Soc.
(ppm) 103 (1981) 4992-4996.
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SYSTEMES ALUMINO-SILICATES

Co(AIO,) (MH2)

v’ Variation de C(AlO,) avec la nature du cation compensateur de charge

- Compensation de charge de I’aluminium AIOé ?

12 :
. _5102'A|203'L3203 [2] [1] Neuville et al., Chem. Geol. 229 (2006)
11 7T e ) [2] Florian et al., J.Phys.Chem.B. 111 (2007) RMN 27Al
o7 ° / . .
. /) [3] Lasalle-Herraud, PhD Thesis (2007) Constante quadrlpolalre et
10 4 _. ‘ ’ :
5i0,-Al,0,-Ca0 [1] /* o [4] Hiet, PhD Thesis (2009) nature du cation
o L7 N : 7 compensateur de charges
’ \ e _°

4 \ -

, . Y -~ _ -
8- ‘: N Etalon La : CH(AlO,) =8 MHz  [Na,0]+[Ca0]=0, [La,0;] = 14% mol

1

'\ o /1) EtalonCa: Co(AlO,) =7,8 MHz  [Na,0J=0, [La,0;] = 4% mol
7 e fypo

I ° /1l 45[la,05]510%mol  Co(AlO,) =7 MHz (Na*, Ca*, TR* compensateurs potentiels)

S - // </
6 4
Etalon Na : CQ(A|O4) = 6 MHz [Ca0]=0, [La,0O;] = 4% mol
5 (=" I E P Si0,-Al,0,-Na,0-1a,0, [3]
§i0,-Al,0,-la,0,-Ca0O[4]  ~~~.__°*  TT=~l -

e T ° :\/\
3 ‘ | | : : : ‘ ‘ Source: thése Estelle Gasnier,

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 Université d’Orléans 2014

Si/Al (mol %)
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Systemes alumino silicatés ou boratés

Ha-0-FlB Régle de Loewenstein: évitement maximal
170 NMR des liaison [*IM-0-1IM ou M = B, Al
40Na,O - 20 Al,O, - 40 B,0O, » Encombrement stérique

» Répulsion électronique des charges négatives
portées par AlO, et BO,

Regle de « maximal evoidance »: assez bien vérifiée mais
I'espéce

o 10 =20 -30 40 50 60 70
relative frequency (ppm)

Fig. 5. Experimental 'O isotropic projection (solid line) collected at De fagon generales'

14.1T and fitting results (dashed line: sum; dotted lines: components) L’espéce [3]B_O-[4]A| est TRES favorable!!
for a typical sample, NAB-40-20-40. Fit parameters are given in Table

3.
N R N N
9,7 31,9 25 31,9 14 O

’

Bl4-O-Al%] plus favorable que All4-0-All%l et BI4-O-B

Quantification (en %) des especes a partir du
calcul du spectre L.S. Du, J.F. Stebbins, SSNMR 27 (2005) 37-49

,56 .
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Exemple de systeme aluminosilicate

>me Si Te ~ 900°C (7 avec le taux de TR
Systéme SiO, — Al,O, — La,0, g (7 avec le taux de TR)

Dureté élevée (~8 Gpa)
Tres bon comportement en durabilité chimique

Aspects structuraux Domaine homogeéne centré sur 60 SiO,-20 Al,0,—20 RE,O; (mol.%)

= Liaisons Al-O-Al d’aprés expériences de corrélation 2Q—-1Q 2’Al NMR + simulation MD (a. jaworski et al, Phys. Chem. Chem.
Phys. 14 (2012) 15866-15878)

Tel'nal'y System SiOz-AIZO3-La203

= Ro6le majeur de I'aluminium dans la contribution a I’homogénéité chimique Fouss s
crystallized
du verre / séparation de phase si taux insuffisant : large distribution d’env. D sparwed
o o o 7 . N X[22]S. Iftekhar 2010)
Al4, Al5, Al6, distribution des NBO sur le réseau Si-Al, especes Q"(mAl), &° B1J A Mubihime (1982)
— SiO: O[9] NA. Toropov(1961)-[10] S. S. Kim (2001)
a) zgsi H'AlszfLam b) 27A| : SM-Al‘SILa15 1005 #[22]S. Iftekhar (2010)
H'AlzuSlLazﬂ Sng—AlloSiLals

H-AAl?_?_SiLﬂz‘;
H-AL,SiLa,,

Homogeneous domain I

e el Linterconnexion

 H-ALSiLay, des réseaux Si/Al
est déterminant

LackofAlosandz pour assurer le

70

AlOg in P.S glasses d éS Ord re La:$i:0;
La,0; A0y
: 60 % v 60 %
-70 -80 -90 (ppm}“m -110 -120 -130 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 30 0 10 0 30 0 0 n?l?llite

(ppm)
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SYSTEMES BORO-ALUMINO-SILICATES

Limite d’incorporation de Nd,O; en fonction de Rp= [Na,O]+[CaO]/([Na,O]+[CaO]+[Al,O,] 1
Verre de base 60SiO,-15B,0;-5A1,05-20Na,0 - Tg¢aporation=1450°C

PERALUMINEUX

Apatite PERALCALINS

25

Glass K "Na Ndg 33_,,35igO026. Where x (0, 1) "
i |
I
20 :
i i !
— | 1
B ] 1
= 15 i
= I
e L Phase
@] I\ separation
= 10 -
* | i
L '\\\\ | (Dispersed I
S I phase rich in | Glass
5 \‘ 1 B and Nd) I
Mullite i Q‘\\
- Glass ¢ Mullite o~
VI \Y 2 ~
AI2 [A|2+2XS|2-2X] OlO-X [ ]0 l I I l |\“‘$ I 1 l A 1 | 1 + 1 | 1 +

0.0 0.1 02 0.3

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Rps = Na,O/(Na,O+Al,0O3) (mol ratio)

- Diminution de Ry =
AUGMENTATION de la limite
d’incorporation en TR,0O,

- Diminution de Ry =
DIMINUTION de la limite
d’incorporation en TR,0;,

[1] L.Li et al., Ceram.Trans., 107 (2000)

[2] H.Schneider et al., J.Eur.Ceram.Soc. 28 (2008)
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» Compensation de charge
de l'aluminium
> Qui??

Rp =0.5: ligne de
compensation de charge
Au-dessus » exces de Na
En-dessous » défaut de Na

E. Gasnier et al, JNCS 405 (2014)




SYSTEMES BORO-ALUMINO-SILICATES

VERRES PERALCALINS

Excés de modificateurs

~ 0
w par rapport a I'aluminium

Connaissances de la structure du réseau [1.12].[3]

v" Présence d’AlO, uniquement
AlO, - formateur de réseau

v' Présence de BO; et BO,

v TR3*->modificateur de réseau

These E. Gasnier 2014

[4] Thése J.Hiet, 2009, [5] Thése O.Lasalle-Herraud, 2009

[1] These I.Bardez, 2004, [2] Thése A.Quintas, 2007, [3] Thése N.Chouard, 2011
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11B MAS Pourcentage de BO, en fonction de [La,0,]

2,5 -
- T
——— 10 % mol La,0, g 20 R /,,,l"
_— 8‘? mol La,0, e 1 /,’ & A|O4
— gégr;no?ILI:'i%% : ./‘—” 29Gi/27Al 2D HMQC 27|
—— 2,3% mol L&,0; o o AlO;
Q15 - o -120 i |
\.8 //
g ///. I
_8 1,0 - /,’/ _ _12 — 4.@‘
S . =
s ’ -80
S o5 H
2 80 60 40 20
3 (ppm)
e 0,0 T T T T T 1 BO
40 30 20 10 0 -10 -20 0 2 4 6 8 10 12 29Gi/11B 2D HMQC 3.
(ppm) B
: , . [La,05] (% mol) | BO,
Evolution du déplacement chimique des _ _ 140 N |
entités BO, et BO, en fonction de [La,0,] v Augmentation de la proportion de BO, lorsque [TR,O4] | 0
augmente 120 o

v' Décalage de §,,,(BO;) de 17 & 19 ppm

TR3* compensateur de charge des entités BO,

TR3* modificateur de réseau B (10 A

Theése E. Gasnier 2014

Présence de B
E. Gasnier et al, JNCS 405 (2014)

dans I’environnement local de Si
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VERRES DE PHOSPHATES

. Q° Q3
M M* M 1 | | | I
o o +14,9 ppm 600 [-°'P -
NA8P2
MO = 0 p om MO # o™ e n__\_/\]\/\;
QY orthophosphate s
O 0 o 400 - =
Q1-Q": pyrophosphate P) e
g 3 . 300 - NA4P2 —
Q°: ultraphosphate £
O £
| NA3P2 |
(P) 0 P 0 (P o0
(P 0 P 0 (P)
-12,0 ppm o0 L NA2P2 i
0
2. mé
Q% métaphosphate 0 \aop
0 .
Tétraédres (PO,)* O Mvcon 6D, Cody, Geoch | . | | |
.0. Mysen, G.D. Cody, Geochim
QO; Ql; QZ; Q3 Cosmochim Acta, 65 (2001) 1 50h - :_ﬂ = L
Faible mixité des réseaux Siet P o cemeEsReem
Zones P de forte dépolymérisation Spectres RMN P d’un alumino-phospho-silicate avec une

variation du taux de Al.Os d’apres Cody et al.
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SURFACE DU VERRE

Am. Chem. Soc., Vol. 110, No. 7, 1988

H H ,y. . .
H-bonded S10H N/ H\D/H N Modélisation de la surface de la silice
Isolated 10K PN Phe Passage d’une surface hydrophile a hydrophobe
Pnysisorbed Ha0 " .

Decorvaiution A" No” \0/ 4 par élimination des molécules d’eau
%, ’ J‘Oi

“H WOOOHO R Nk - H
NN e
Y R W T HY H H H., H H
/" / s S / / / / NS S
IS SSSSAE BESSts
S
Simulated : E !J \OD i‘“x \0 ED GHS‘;‘DHSIENG,;SEMD,S?U,—EE\ S&\

o” \™o
E. de La Rochefoucauld. Des caractéristiques de surface a
'assemblage par adhérence moléculaire d’une vitrocéramique : le B
Zerodur®. PhD thesis, Université de Versailles Saint-Quentin-en- 499
Yvelines, 2009. 4,0
‘2 3,5
:_ 4
25 UC Evac ‘_IQ, 3,0 4
T 254
o]
o 2,04
© j
. . 2 154
RMN H CRAMP / (Traitement sous vide) 2
200 °C Evac T 104
Evacuated : 102 torr e oo
0.0 - T T T LI LI LI T 1 T T LI T
C.E. Bronnimann, R.C. Zeigler, 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
) 500 °C Evac Proton NMR study of dehydration of the silica gel surface. Journal of Traitement thermique (°C)

- the American Chemical Society, 110 :2023-2026, 1988

-“m
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CARACTERISATIONS EXPERIMENTALES

Bloc de Zerodur® brut étuvé 1
« référence » RMN ‘H

= groupes hydroxyles libres (ou isolés) (A) molécules d’eau
physisorbées, liées aux groupes silanols en surface (B) et fixées au

( A) réseau (C) . ' . |

. , 07 €
These Alexandre Doret, Orléans 2012 T
@ 06 F
r
(é) 05 F
Spectres IR S
a) T T 4 ) % T v T L T ¥ T X T . T g 03 |
07 F oo <
Intensité non P - DT l
normalisée - 005 = 2ot /99 i« T0,
3. 0'6 - o / o i "\ Si-OH e
L) £ o £ & y A W 27N
v £ / 70 O 1400 1200 1000 800
(8] ) 3k 4 ; ‘3 7
L c 0,5 é 0,03 S-0-H. , | | Wavelength (cm™)
-g E o (o™ Lo “ 550°C —ERDA_400°C
| | | | | | | | | | | | | | _8 04 = i | . J A ? H 1007 500°C [ — Simulated
22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 < PN |l soc] | g,
(ppm) _g 03 | 2 O w0 a0 300 a0 200 7000 ‘n “ 807 d) Iff '; §
Direct acquisition: Direct acquisition: TEU T T — i @ 'M' (! " P i
— Without heat treatment — Without heat treatment S 02 L ———=ha0:C R S 607 ! Energy (keV)
—— After 12 h of drying at 90 °C — After 12 h at 90 °C = 500°C a | o f Il
A H.0 (B) H,O _ 450°C \ | — :"" M" \
) : : 01 + Ho 400°C L sion I o gl % \
; i Si-O-H — | L o0 ] ) oM “’M
0 e 5 ol o Bae g e ol oo B WENENCRRY Mﬂ" )M
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 o-m'"’“‘*'"'w ¥
Wavelength (cm™) ——————
AT 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
B. Diallo et al, J. Mater. Res. Technol. (2021) Energy (keV)
X-0OH (non-HB)
X-OH (HB)
spectres IR et ERDA
25 20 15 10 5 0 5 4025 20 15 10 5 0 -5 -10
Solid NMR - "H chemical shift (ppm) Solid NMR - 'H chemical shift (ppm) M. Collin et al, JAG (2020)
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