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1 INTERETS DES VERRES PHOSPHATES

Le verre est I’un des plus vieux matériaux, utilisé et manufacturé par I’hnomme.
Naturel, sous la forme d’obsidienne dans les temps anciens et synthétisé depuis cing mille
ans, il est issu, principalement, de la fusion de silicates. La part réservée aux autres familles
de verre dit «verres spéciaux », notamment les verres phosphates, est infime jusqu’a
aujourd’hui. Cependant, ces verres font I’objet d’une recherche scientifique soutenue depuis
une trentaine d’années. On pourrait donc s’étonner d’un tel intérét alors que leurs
applications industrielles sont limitées face a celles des verres silicatés. Un tel paradoxe peut
s’expliquer par la spécificité du phosphore qui bien qu’étant pentavalent ne développe que
quatre liaisons comme le silicium de valence + 4. Ces verres se distinguent tant pour leur
élaboration et leurs domaines de composition vitreuse, que pour leurs caractérisations
structurales et leurs propriétés.

Les verres phosphates peuvent étre élaborés par des techniques classiques et,
géneralement, a des températures inférieures a celles des silicates. A I’état fondu, les liquides
sont fluides, ce qui facilite I’affinage des verres mais, en revanche, ils sont chimiquement tres
agressifs et corrodent facilement les creusets (Barz, 1996), méme constitués de métaux
nobles (Campbell, 1995) conduisant ainsi a une contamination notable des objets formés.

Les domaines de vitrification sont trés étendus et acceptent quasiment tous les oxydes
jusqu’a des compositions ou P,Os est minoritaire, contrairement aux verres silicates dans
lesquels SiO, est majoritaire. Ainsi, sur des larges domaines de composition vitreuse, I’étude
des relations structure — propriétés en est facilitée.

Gréace a leurs vastes plages de vitrification, les verres de phosphates constituent des
matériaux de choix pour le développement de nouvelles techniques d’analyses. Ainsi, les
caractérisations structurales ont pu se développer et se multiplier dans de bonnes conditions.
Les techniques telles que les spectroscopies infrarouge (Efimov, 1997) et Raman (Hudgens,
1998) et la chromatographie en phase liquide (Sales, 1998) ont largement été utilisées pour
étudier I’ordre local. Elles ont été supplantées par la résonance magnétique nucléaire (RMN)
du phosphore 31. En effet, les avantages du noyau de phosphore, qui est I’un des noyaux les
plus sensible en RMN des solides (abondance naturelle de 100% de I’isotope *'P, rapport
gyromagnétique élevé, spin nucléaire de %), contribuent, depuis une vingtaine d’années, aux
nombreux développements techniques de la RMN du solide, via les phosphates cristallisés
(MacKenzie?, 2002) et permettent actuellement d’accéder a la connectivité du réseau vitreux
phosphaté dans des verres multicomposants (MacKenzie”, 2002).

Les résultats de cette recherche soutenue font apparaitre que les verres de phosphates
bénéficient de propriétés potentiellement intéressantes qui peuvent étre mises a profit dans
diverses applications. On peut citer par exemple, leurs caractéristiques thermooptiques
comme matrice hote laser pour la protection oculaire (Obaton, 1998) et pour la fusion
thermonucléaire, dans le cadre des projets Laser Mégajoules et NIF (Campbell, 2000)( cf
Annexe 3-1), leur coefficient de dilatation élevé pour le scellement verre-métal en
électronique (Brow, 1997), leur biocompatibilit¢ comme matériaux de substitution osseux
(Kasuga, 1996), etc. Cependant, I’insuffisance de leur durabilité chimique reste un frein au
développement de la majorité des compositions vitreuses.

Avant d’aborder les verres de phosphates, il est indispensable de se poser la question
de la nature du verre lui-méme. De par la vision de I’utilisateur, il est possible d’introduire
les définitions thermodynamiques et structurales de I’état vitreux. Les notions importantes de
vitrification et d’état vitreux soulévent un certain nombre de problemes tels que la nature
méme de la transition vitreuse, la structure d’un verre et ses propriétés thermodynamiques.
C’est alors que peut étre déterminée la place du verre dans le contexte des autres états de la
matiere condensée.

La description des verres phosphatés commence en traitant de leur structure et de
leur vitrification. Successivement sont décrits :




i) les conséquences de la pentavalence du phosphore sur la nature spécifique du
réseau vitreux phosphate,

i) les entités structurales formant le réseau phosphaté et leur nomenclature,

iii) I’évolution de ce réseau en relation avec la nature et la concentration des cations et
des anions incorporés,

iv) la description de modeles structuraux impliquant la formation de réseaux mixtes
aussi bien anionique que cationique.

Enfin, il importe d’évoquer le probleme de la durabilité¢ chimique qui est une
condition impérative au développement de ce type de matériaux. Pour obtenir des verres
stables, en particulier vis-a-vis de I’eau, leur composition peut étre optimisee en jouant sur la
modification du réseau phosphaté par I’introduction d’oxydes acides ( B,Os3, Al,O3) ou méme
d’amphoteres (ZnO, TiO,, Nb,Os) ou sur le remplacement partiel de I’oxygene par d’autres
ligands principalement I’azote.



2 QU’EST CE QU’UN VERRE ?

La réponse semble évidente pour un utilisateur qui ne verra qu’une des propriétes a
laquelle il est sensible : la transparence, la couleur, la solidité, etc. Elle devient cruciale
pour le fabriquant qui devra intégrer, dans la composition et les modes de fabrication, les
futurs usages. Elle est complexe pour le scientifique qui rencontre des problémes théoriques
quasi insolubles sur le plan thermodynamique et structural.

2-1 La vision de I’utilisateur

Les auteurs du dernier livre paru en francais sur le verre (Barton, 2008) remarquaient
que ce vocable peut recouvrir des réalités technologiques ou scientifiques mais également
une «vocation artistique ». Matériau trés ancien, donc préparé souvent avec un certain
empirisme, son étude et par consequent les modes de fabrication, ont relevé depuis le siécle
dernier, d’une approche scientifique de plus en plus rigoureuse. Cette approche a trés vite
mis en relief une ambiguité tenant a ce que I’on dénomme la structure d’un verre c'est-a-dire
I’organisation des atomes en son sein. En effet, beaucoup de verres sont préparés dans des
« cristalleries » et I’'un des verres les plus célébres par son nom usuel est le verre « cristal »
(riche en oxyde de plomb). Or sur le plan structural il existe une antinomie compléte entre la
notion de cristal et la notion de verre. Avant de proposer une définition scientifique de I’état
vitreux qui, a priori, pourrait &tre obscure pour le non spécialiste, il parait nécessaire de situer
I’importance des matériaux vitreux en se référant surtout a la période contemporaine.

Le livre précédent cite comme applications actuelles des verres des domaines aussi
variés que le vitrage, I’emballage, le culinaire, les fibres d’isolation et de renforcement,
I’éclairage, I’optique et les télécommunications, I’industrie électrique, le laboratoire et la
vitrification des déchets.
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Figure 2-1 : Vue de I’Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux (Architectes : Cabinet
Brochet-Lajus-Pueyo a Bordeaux, Photo CNRS).

Dans quelques unes de ces applications il est possible de passer d’un usage tout a fait
courant a des réalisations artistiques tout a fait mythiques. C’est le cas, par exemple, du
« vitrage » et de I’« emballage ».

A I’origine, le vitrage désigne I’objet qui va laisser passer la lumiere du jour dans
toutes sortes de batiments publics ou privés avec deja des variantes donnant lieu a de
véritables ceuvres d’art comme les vitraux des cathédrales. La qualité premiere d’un vitrage
sera donc la transparence. Cette notion de « vitrage », poussée a son extréme, fait que le
verre est devenu, a la fin du vingtieme siecle et au début du vingt et unieme siecle, I’élément



déterminant de beaucoup de projets architecturaux. Il suffit, pour se convaincre de cette
mutation, de se promener dans les villes nouvelles et les quartiers rénovés de villes plus
anciennes. Trois exemples pour illustrer ce phénomene :

1) Dans notre institut, qui est dédié essentiellement a la recherche scientifique,
I’importance donnée au verre par les architectes apparait trés nettement a la figure 2-1 avec
peut étre I’idée sous jacente du maitre d’oeuvre d’ouvrir ses utilisateurs vers le monde
extérieur.

Figure 2-2: Images de la pyramide du Louvre vue de I’extérieur et de I’intérieur par I. Le Flem
(Novembre 2008). La fonction d’éclairage s’exerce la nuit de I’intérieur vers I’extérieur et le jour de
I’extérieur vers I’intérieur.

2) Le deuxieme exemple concerne la pyramide construite a Paris par K. Pei (figure 2-
2) qui métamorphose I’éclairage des douves capétiennes de Philippe Auguste au Louvre tout
en ressuscitant la tradition des verriers du Moyen Age exercant leur art sur les bords de Seine
comme en témoignent encore les vitraux de la Sainte Chapelle ou les rosaces de Notre-Dame.
De par sa forme, la pyramide du Louvre possede les mémes proportions que la pyramide de
Gizeh ce qui rappelle, a I’évidence, la fonction d’étude et de conservation des antiquités du
museée qui I’entoure.

3) Le troisieme exemple est relatif au dernier musée inaugure en France : le musée
des confluences a Lyon. L’idée des concepteurs est de répondre au projet culturel décrit
comme point de connexion entre la ville et la culture. Elle se traduit par la combinaison de
deux éléments architecturaux : le «cristal» et le «<nuage» symbole respectif du « connu » et de
I” «inconnu». Situé a I’une des entrées du musée le « cristal » se veut « un signal fort tourné
vers la ville et le public » (figure 2-3). Il est constitué de surfaces vitrées transparentes,
assemblées sur une structure meétallique dans un ensemble de volumes déstructureés,



enchevétrés et asymétriques. Une conception architecturale assez voisine se retrouve dans la
maquette de la future fondation Louis Vuitton due a I’architecte Franck Ghery ou un systéme
de pétales de verres se développe dans des volumes qui s’interpénétrent et dont I’ensemble
rappelle les volumes I’opéra de Sydney.

Figure 2-3: Le «cristal» du musée des Confluences de Lyon (Photo Armin Hess et COOP
HIMMELB(L)AU) par autorisation de Musée des Confluences de Lyon). Le terme «confluence»
recouvre a la fois la fonction du batiment mais aussi le fait qu’il se situe a la confluence du Rhone et de la
Sabne.

Le concept d’emballage se présente sous de multiples formes, par exemple, le
flaconnage ou plus simplement un récipient dedié a la boisson. Dans le premier cas, il est
clair que les flacons peuvent prendre toutes les formes et pratiqguement toutes les couleurs si
bien que, a la limite, par exemple dans le cas des parfums, le contenant peut avoir une plus
grande valeur que le contenu. Le contenant peut étre également assimilé au contenu par sa
forme (bouteille de Coca Cola reconnaissable dans le monde entier méme si le nom de la
marque n’est pas inscrit) ou ses couleurs (parfum Fahrenheit). En ce qui concerne les verres a
boire, la gamme est tres étendue. Par exemple, le verre Duralex a été élaboré pour une
utilisation de grande masse avec pour objectif résister aux chocs mécaniques et thermiques.
(Ce matériau a résisté avec succés aux multiples agressions de générations de lycéens ou d’étudiants
fréquentant les cantines scolaires ou les restaurants universitaires. Son nom provient de I’expression
latine « Dura lex sed lex » -la loi est dure mais c’est la loi).

En revanche, les verres «Harcourt» de la cristallerie Baccarat sont de véritables
ceuvres d’art et, en fait, sont congus pour étre beaucoup plus admirées qu’utilisées. A base
d’oxyde de plomb, de silice et de potasse, ils appartiennent a la dénomination commerciale
«cristal». En ajoutant dans la composition un mélange d’oxydes d’éléments de transition
(cobalt, cuivre, chrome, fer et manganese), la couleur obtenue est un noir tout a fait
remarquable sur le plan de I’effet visuel. L’expression populaire «boire un verre» assimile
également le contenant au contenu et dans ce cas le verre joue un role de rapprochement le
plus souvent heureux des personnes qu’il réunit.

Dans cette premiére approche et quel que soit le domaine envisagé (scientifique,
technologique ou plus artistique) le verre apparait pour I’utilisateur comme un vecteur de
civilisation ce qui peut étre considérée comme une définition opérationnelle.

Dans une démarche plus scientifique, il est nécessaire de passer du concept de verre
au concept d’état vitreux, le mot état étant pris dans son sens thermodynamique. D’une
maniere générale, la définition de I’état vitreux s’est dégagée de I’étude de plus en plus
approfondie des propriétés thermodynamiques et structurales du verre.



2-2 Définition thermodynamique de I’état vitreux

Traditionnellement un verre se prépare en portant les produits de départ a la fusion, le
liquide ainsi formé étant refroidi a une vitesse suffisamment grande pour éviter la
cristallisation. L’opération se termine le plus souvent par un recuit a basse température qui a
pour but de « stabiliser » le verre ainsi obtenu. (Ce n’est pas la seule méthode de préparation
d’un verre; elle est considerée ici pour introduire les propriétés thermodynamiques).

La figure 2-4 représente I’évolution de I’'une des fonctions dérivées premiéres de
I’enthalpie libre du systeme (le volume spécifique) pendant cette opération et la compare a la
variation observée dans un processus de cristallisation normal.

Au point de fusion Ts:

- soit la cristallisation se produit spontanément et une diminution du volume trés importante
est observée (courbe en pointillé),

- soit le liquide présente ce que J. Zarzycki (Zarzycki, 1982) appelle un « figeage progressif »
qui caracterise le liquide surfondu : la courbe de variation du volume (en trait plein) se trouve
dans la prolongation de celle du liquide ce qui est la signature d’un état d’équilibre
métastable.

Liquide
D ™ Eqiibre
o Liquide surfondu
v Equilibre
& | Verre ) métastable
o B
ol / Hors
GE) : équilibre
=
Q Cristal ———y ....ccoee" -
> C ------------ B W Equilibre

Figure 2-4 : Variation du volume spécifique avec la température.

A une certaine température Tg appelée tempeérature de transition vitreuse, qui
correspond a une augmentation importante de la viscosité du liquide, la variation du volume
présente une discontinuité. Le systéme quitte I’état métastable d’équilibre thermodynamique
et devient hors d’équilibre, c'est-a-dire instable thermodynamiquement, ce qui caractérisera
I’état vitreux. Toutefois, c’est un état que I’on peut qualifier de « persistant » et son évolution
naturelle sera la cristallisation au bout d’un temps plus ou moins long selon le degré de
stabilisation du verre. Cette « persistance » de I’état vitreux provient du fait que le temps de
relaxation du verre, vers I’état thermodynamiquement stable qui est I’état cristallin, devient
tres important comparé au temps de I’observation. Dans cette description, la température de
transition vitreuse dépendra de la vitesse de refroidissement et elle disparaitra, tout au moins
théoriquement, lors d’un refroidissement infiniment lent.

Cette approche permet de considérer I’état vitreux comme un solide obtenu par
figeage d’un liquide dans un état hors d’équilibre. Un tel solide présente le phénomene de




transition vitreuse ce qui est la définition du verre la plus communément admise (Zarzycki,
1982).

Pratiquement un verre sera donc caracterisé par sa courbe d’analyse thermique différentielle
dont un schéma est donné a la figure 2-5. La température de transition vitreuse a un caractere
endothermique et la cristallisation est un effet exothermique.

Effet exothermique

.

Effet endothermique

\

Tg Température Tc

Flux de chaleur (mW)

Figure 2-5: Schéma d’une courbe d’analyse thermique pour un verre: Tg est la température de
transition vitreuse et Tc est la température de cristallisation.
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Figure 2-6 : Influence de la vitesse de refroidissement sur la position de la température de transition
vitreuse d’aprés (Zarzycki, 1982). Dans cette figure V,;<V,<V,. La partie hachurée détermine le domaine
de température ou la température de transition vitreuse peut étre mesurée.

Pour un verre donné, la température de transition vitreuse varie avec la vitesse de
trempe : plus cette vitesse est lente, plus la valeur de Tg est faible (figure 2-6). Il apparait
donc la notion d’intervalle de température ou peut se produire la transition vitreuse avec pour
corollaire le fait que les verres trempés a des vitesses différentes présenteront donc des
propriétés différentes. En particulier, le degré d’ordonnancement des atomes pourra varier en
fonction des conditions d’élaboration. C’est pourquoi J. Zarzycki (Zarzycki, 1982) a introduit
le concept d’ «état de configuration », c'est-a-dire de degré d’ordre du liquide lors du figeage,
ce qui est un lien entre I’état thermodynamique du liquide figé dépendant de I’entropie de
I’état de configuration et sa structure. A I’évidence tout se joue lors de la transition vitreuse.

D’apres P. W. Anderson (Prix Nobel en 1977), la nature de la transition vitreuse est
« le probléme le plus profond et le plus intéressant en physique de I’état condensé » mais




peut étre 1I’un des plus difficiles a appréhender. Les scénarios multiples qui ont été envisagés
pour I’expliquer s’accordent sur le fait que au moment de la transition, lors du
refroidissement, des particules « coopérent » pour commencer a organiser la structure ce qui
implique la création d’un systeme hétérogéne ou cette structuration s’effectue plus
rapidement dans certaines régions que dans d’autres. Certains auteurs parlent de régions
« lentes » et de régions « rapides ». Une telle analyse débouche sur une troisieme approche,
I’approche structurale afin de comprendre ce que peut étre la structure d’un verre.

2-3 Définition structurale de I’état vitreux

Les composés vitrifiables, tout au moins dans des conditions expérimentales réalistes,
appartiennent a des especes chimiques trés differentes avec des températures de transitions
vitreuses se situant dans une large gamme de température, entre 100 K et 1500-2000 K.
Quelques exemples peuvent étre cités :

- oxydes (silice, phosphates, borates, silicates, tellurites .....)
- chalcogénures (systemes As-S, Ge-S)

- halogénures (verres fluorés, ZnCl,, ...... )

- sels fondus (systeme K,CO3-MgCOs3)

- polymeéres
- alliages métalliques (Cu-Zn, Ni-Nb, ....... )
- composés moléculaires (glucose, glycéral, .......).

Sur le plan structural ce qui va différentier un cristal d’un verre va apparaitre sur un
diagramme de diffraction des rayons X.
Le cristal va étre caractérisé par des pics de Bragg correspondant a une distribution ordonnée
des atomes dans les trois directions de I’espace. La position et I’intensité de ces pics permet
de «résoudre la structure », c'est-a-dire de déterminer les positions des atomes les uns par
rapport aux autres a I’intérieur de la maille élementaire. Par définition, la maille elémentaire
est la plus petite partie de I’espace ou s’inscrit un nombre entier Z de motif cristallin, c'est-a-
dire, la plus petite entité structurale organisée renfermant tous les atomes d’un composé. La
maille élémentaire se répéte a I’infini dans les trois directions de I’espace ce qui introduit la
notion d’ordre a grande distance.

Figure 2-7 : A gauche est représentée la projection de la structure du quartz alpha perpendiculairement
1 . . . . . . . . . .
a I’axe C de la maille hexagonale. Les mailles en traits fins sont déduites de la maille en trait plus épais
- - N - - 1 -
par des opérations de translation paralléelement aux deux directions des axes a . Ces translations peuvent

se développer a I'infini. La méme opération de translation peut s’effectuer le long de I'axeC . Les
tétraedres A et B sont choisis de maniere arbitraire. La figure de droite est une illustration de I’ordre a
grande distance. Les données cristallographiques permettent de calculer exactement toute distance A-B.
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La figure 2-7 illustre le concept d’ordre a grande distance (figure de gauche). Elle
représente une projection de la structure du quartz o et la trace de cing mailles élementaires.
La structure est constituée de tétraédre SiO, partageant des sommets communs dans les trois
directions de I’espace. Chacun des tétraedres SiO,, par exemple A, est lié a un autre tétraédre
Si0, par exemple B choisi de maniere arbitraire par des relations géométriques trés strictes
déduites du modele structural. Toute distance entre A et B peut étre calculée exactement. Il y
a donc une corrélation entre A et B et en envisageant un nombre de maille infini, la
localisation d’un groupement silicate tel que A impose a I’infini la position d’un groupement
SiO, tel que B ce qui traduit « un ordre a grande distance », ici I’infini. Il y a donc une
« correlation géometrique » entre A et B et, dans ce cas limite, la longueur de cette
corrélation est infinie.

2-3-1 Passage de la structure d’un cristal & la structure d’un verre.

Dans le cas d’un verre, I’empreinte de la diffraction des rayons X se présente sous la
forme d’un ou de pics trés larges dont la signification premiere est la perte de I’ordre a
longue distance mais I’existence d’un certain ordre & courte distance. Par exemple, pour la
silice vitreuse, le silicium reste toujours entouré par quatre atomes d’oxygene pour former le
groupement tétraédrique [SiOq4]: il y a donc une corrélation entre un atome de silicium et un
atome d’oxygene proche voisin mais les angles de liaisons entre ces tétraédres peuvent varier
d’un groupement silicate a I’autre d’ou une rupture de I’ordre entre deux groupements
tétraédriques voisins.

L’ordre a courte distance peut étre déterminé par de nombreuses techniques. Deux des
plus pertinentes sont la diffusion des rayons X et la diffusion des neutrons. Elles sont
complémentaires. Une expérience de diffusion consiste a illuminer la matiére & analyser, par
un faisceau de rayons X ou un faisceau de neutrons. L’intensité diffusée | est enregistrée en
fonction de la quantité Q = 4xnsin6/A ou A est la longueur d’onde incidente et 6 I’angle de
diffusion.

Les faisceaux de rayons X et de neutrons sont de nature differente :

-dans le cas des rayons X, I’intensité diffusée est fonction du nombre d’électrons de I’atome
qui augmente avec le numéro atomique,

- dans le cas des neutrons, le faisceau est par nature particulaire et il y a interaction avec le
noyau atomique.

g(R) 1

Figure 2-8 : La fonction g(R) est la fonction de distributions de paires — par exemple Si-O. En prenant
pour origine sur I’atome de silicium , dans un groupement SiO, les quatre atomes d’oxygéne sont compris
dans un volume situé entre deux sphéres de rayons R; et R,. En généralisant ce cas limite, on considérera,
a partir d’une origine donnée, les atomes se situant entre deux sphéres de rayons R et R + dR.
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Expérimentalement, on enregistre la 1(Q) = f(Q). Le traitement de ces fonctions
s’effectue de la maniere suivante :

1) dans un milieu désordonné ou le nombre d’atome est N et le volume V, la densité
moyenne po = N/V. On introduit la fonction p(R) telle que la quantité 4xr’p(R)dR représente
le nombre moyen d’atomes situés dans une couche sphérique d’épaisseur dR. Cette fonction
p(R) est la densité radiale : elle correspond au nombre d’atomes situés par unité de volume
a une distance R de I’origine A.

2) propriété de la densité radiale.

i) elle est nulle si R est inférieur a la distance de contact entre deux atomes,

i) si R tend vers I’infini, p(R) tend vers py

iii) si R correspond a la distance entre deux atomes, la fonction p(R) présente un maximum.
Chacun des maxima représente les distances interatomiques les plus proches et les plus
probables dans le verre.

3) la corrélation entre deux atomes est introduite par une fonction de corrélation de
paire g(R) (figure 2-8) qui est le rapport p(R) / po. C’est la probabilité de présence d’une
paire d’atomes éloignés de la distance R. Ainsi peut-on remonter a I’ordre a courte distance,
c'est-a-dire a I’arrangement des voisins proche d’un atome A situé a la distance R. La
signification structurale de la fonction de corrélation de paire g(R) est développée dans
I’Annexe 2-1. L’enveloppe de la fonction g(R) est de la forme exp(-|R[/E) ou & est la
longueur de corrélation (figure 2-9).

9R) 1 AN _—10(R) ~ exp(IRIE)

Figure 2-9 : Schéma montrant I’ordre a courte distance d’un systéme de particules situées dans deux
couronnes sphériques par rapport a une particule origine A entourée de noir. La fonction g(R) permet
d’introduire une longueur de corrélation qui dans ce cas posséde une longueur & finie. La courbe en bleu
est I’enveloppe de la fonction g(R).

4) Le passage de la fonction expérimentale 1(Q) a la fonction g(R) s’effectue par une
transformée de Fourier. Le traitement complet est donné dans les références (Barton, 2008)
et (Zarzycki, 1982). Usuellement les résultats sont présentés en tragant la fonction de
corrélation T(R) = 4nRpeg(R) qui se déduit de la fonction expérimentale 1(Q) par une
transformée de Fourier (1).

La figure 2-10 donne un exemple de fonction de corrélation dans le cas d’une silice
vitreuse (Mozzi, 1969). Le barn, unité usuellement employée dans les techniques
neutroniques, est une mesure de section efficace qui égale 10 m% Les deux premiers pics
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correspondent respectivement aux distances Si - O et O - O et sont trés voisines de celles
observées, par exemple, dans la variété alpha du quartz. Dans le quartz, le tétraedre [SiO,4] est
quasi régulier avec des distances Si-O respectivement égales a 1,597 ; 1,599 ; 1,613 et 1,614
A et les distances O — O sont égales a 2,602 ; 2,63 et 2 x 2,64 A. Les distances équivalentes
calculées & partir de la courbe de la figure 2-10 sont respectivement Si — O = 1,608 +0,004 A
et O — O = 2,626 +0,006 A.

L’intégrité des groupements SiO4 est donc conservée lors du passage du cristal au verre
entrainant donc un ordre a courte distance entre I’atome de silicium et ses quatre atomes
oxygene premiers voisins. Ce résultat est en accord avec le caractere trés covalent de la
liaison Si — O. Dans le quartz, chaque atome de silicium est entouré par quatre atomes de
silicium proches voisins a 3,06 A. Sur la figure 2-10, un pic aux environs de 3 A est bien
observé mais sa résolution est moins bonne. A cette distance se produit une perte
d’information claire sur I’ordonnancement de deux groupements silicates voisins dans le
verre. Concrétement I’angle Si — O — Si varie entre 120 et 180° avec une plus grande
probabilité d’existence & 144° (3) expliquant ainsi la présence du pic aux environs de 3 A sur
la figure 2-10 (1). Dans les deux cas limites en prenant une distance moyenne Si - O égale a
1,608 A, les distances Si - Si sont comprises entre 2,785 et 3,216 A. Dans le quartz alpha, les
angles Si - O - Si sont égaux a 144, 17 et a 144,29°,

87
_ Si-0
<L 6| 0-0
-
5 \
2 ,L Si - Si
33
l_
27
0 for—J '
| | | | | | | |
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 R(A

Figure 2-10 : Fonction de corrélation d’une silice vitreuse calculée a partir de I’intensité de la diffusion
neutronique (Mozzi, 1969). Les neutrons permettent d’avoir une meilleure résolution du deuxiéme pic et

donc des distances O — O.

C’est cette treés grande variation de I’angle Si - O - Si qui crée le désordre et qui est a
I’origine de I’état vitreux sur le plan structural. De cette comparaison entre la structure du
quartz alpha et I’analyse structurale d’une silice vitreuse peut étre proposee une definition
structurale de I’état vitreux : il caractérise des solides non cristallins pouvant présenter un
ordre a courte distance.

2-3-2 Les regles de Zachariasen.
Les connaissances actuelles relatives a la structure des verres sont en accord avec les
regles énoncées par le physicien américain (bien que norvégien d’origine) W. H. Zachariasen

en 1932, tout au moins dans le cas des oxydes. Cristallographe de formation, - il écrivit en
1945 une monographie intitulée « Theory of X-Ray diffraction in crystals » -, son objectif,
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dans sa réflexion sur I’état vitreux, fut d’examiner en quoi la structure des verres pouvait se
rapprocher de celle des cristaux et comment, dans le cas des oxydes, était-il possible
d’observer des arrangements atomiques similaires ?

Partant de I’hypothese que les verres sont constitués de groupements oxygénés
[AO,], ces régles s’énoncent de la maniére suivante (Ingraham, 1992) :
1) un atome d’oxygene ne peut étre lié a plus de deux atomes A,
2) le nombre d’atome d’oxygeéne entourant un atome A doit étre petit,
3) les polyedres oxygenés partagent entre eux des sommets et non des faces : ce qui permet
une orientation aléatoire de deux groupements adjacents et ce qui est a I’origine de la perte
de I’ordre a longue distance comme dans le cas de la silice vitreuse,
4) chaque polyédre partage au moins trois de ces sommets avec ses voisins.

Les quatre regles sont illustrées sur la figure 2-11.

Comme le font remarquer les auteurs de la référence (Barton, 2008), seules les deux
premiéres regles sont importantes. Par exemple, dans les verres phosphates les
caractérisations structurales les plus avancées mettent en évidence pour certaines
compositions, par exemple NaPO3z = I’existence de chaines phosphatées ou les tétraedres
[PO,4], a l’intérieur de la chaine, partagent seulement deux de ses sommets avec les
groupements phosphates voisins.

| @ ]
Rég';;le n°let3

Reégle n°® 2

X A T Régle n° 4

Figure 2-11: Schémas illustrant chacune des régles de Zachariasen. Le polyédre de base est un tétraédre
AQ,. Dans le cas de la régle n° 4 (bas de la figure) il partage ses sommets avec quatre octaédres oxygénés.

2-3-3 Conséquences des regles de Zachariasen.

La deuxieme regle fait mention des groupements structuraux ou le nombre d’atome
d’oxygéne entourant I’atome central A est faible: 3 et 4. Ces groupements sont
respectivement BOs, POy, SiO4, BeOy, AsO4, VO, AlO,, et GeO,. Tous ces groupements
sont caractérises par des liaisons tres covalentes entre I’atome central et I’atome d’oxygéne et
I’état vitreux ne détruit pas ces liaisons. En s’associant entre eux, ces groupements peuvent
former des ensembles plus ou moins étendus dans une ou plusieurs directions de
I’espace. Les oxydes d’élements tels que A sont donc des oxydes formateurs de verre et les
atomes d’oxygéne communs a deux groupements voisins seront considérés comme formant
un pont entre ces groupements d’ou leur nom d’atome d’oxygéne pontants (figure 2-12). 1l
existe un consensus pour adopter le terme de « réseau formateur ». La notion de réseau
doit étre prise dans le sens de connexion et de continuité des éléments constitutifs et non
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dans le sens de la « disposition réguliere des atomes au sein d’un cristal » (Dictionnaire
Larousse).

L’introduction d’oxyde basique dans un systeme vitreux tels que Na,O, K,0, CaO,
SrO, BaO, etc., va avoir pour effet la rupture de liaisons pontantes au sein de la charpente
covalente, d’ou la formation de liaisons dites non pontantes (avec des atomes d’oxygene
non pontants) dans le verre qui sont en fait des liaisons métal — oxygene ioniques. Ces
oxydes a l’origine de la modification de la charpente covalente seront appelés oxydes
modificateurs.

Réseau formateur
tridimensionnel

lons modificateurs

Figure 2-12 : Représentation schématisée de la structure d’un verre oxygéne.

Les oxydes présentant des liaisons métal-oxygene dont la covalence est
intermédiaire entre celles des deux groupes précédents, par exemple les oxydes d’éléments
de transition, pourront donc s’intégrer dans la structure vitreuse soit comme formateurs
(TiO,, Nb,Os, etc.) soit plus rarement comme modificateurs ou les deux, par exemple dans le
cas de cations pouvant présenter plusieurs coordinences. Ainsi I’ion AI** qui peut étre
entouré de quatre a six atomes d’oxygene peut étre considéré comme cation formateur dans
le premier cas et modificateur dans le second. De ce fait, I’image la plus simple que I’on peut
avoir de la structure d’un verre oxygéné se résume en I’existence d’une charpente plutot
covalente (réseau formateur) laissant des espaces plus ou moins volumineux dans lesquels
peuvent s’introduire les ions modificateurs.

2-4 Le verre et les autres états de la matiere condensée

En regroupant les définitions thermodynamiques et structurales de I’état vitreux, le
verre peut étre considéré comme un solide non cristallin dans un état hors d’équilibre,
obtenu par figeage d’un liquide et présentant le phénomeéne de transition vitreuse.

De cette definition résultent un certain nombre de conséquences :

1) Le verre n’est pas un cristal dans la mesure ou il n’a pas une distribution périodique a
longue distance : I’analyse scientifique léve donc I’ambiguité rencontrée dans I’appellation
« cristal » de certains verres a I’oxyde de plomb.

2) Le verre est un solide non cristallin présentant le phénomeéne de transition vitreuse : au
sens de la cristallographie il se caractérise donc par I’absence de réflexions de Bragg.
Toutefois, des solides non cristallins peuvent étre obtenus par d’autres méthodes que le
figeage d’un liquide : par exemples, la condensation de la vapeur sur une paroi froide, la
déstructuration du cristal par les rayonnements (o, neutrons — effet métamicte dans les
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cristaux naturels-) ou par ondes de choc. Les matériaux obtenus ne présentent pas toujours
une transition vitreuse tout au moins observable. Dans la terminologie actuelle on les classera
sous le nom d’amorphes, mais dans la littérature la frontiere entre les notions de verres et
d’amorphes reste floue.

En se référant au seul critére structural, tout solide non cristallin est un amorphe et parmi les
amorphes ceux présentant une transition vitreuse sont des verres.

3) L’état vitreux est un état hors d’équilibre. Spontanément, mais avec des cinétiques tres
variables, il tend vers I’état cristallisé, ce qui induit dans le temps intermédiaire un nouveau
type de solide contenant dans sa partie vitreuse des cristaux : les vitro-céramiques (Annexe
2-2). En maitrisant le processus de cristallisation des nouveaux matériaux ont été elaborés a
des fins utilitaires. On peut citer comme exemple le « zerodur », vitrocéramique a tres faible
coefficient de dilatation thermique. Les composites, ainsi formés, allient les propriétés des
phases cristallisées et vitreuses<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>