Mise en evidence de transitions
de rigidité dans les silicates d'alealins



Introduction

Matériau « verre »

Cristal

e structure désordonné
« désordre de configuration

e ordre a courte distance

*Pas d’ordre a longue distance

— Matériau dont la structure est difficile a caractériser
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1979-83 :
Theéorie des contraintes de Phillips et Thorpe : analyse mécanique de
la structure vitreuse.
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Principe
Reéseau Vitreux Treillis mecanigue
» Atomes (lons) {—} « Points mécaniques
*L_1aisons Chimiques * Tiges / Barres

" W

Probleme de Mécanique Lagrangienne
« Degres de liberte (Ng)
e Contraintes (N,)




Introduction
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Theorie des contraintes de Phillips et Thorpe : analyse mécanique de
la structure vitreuse.

Principe

3 etats de rigidité du réseau en fonction de :
* N, : nombre moyen de contraintes par atome
* N, : nombre de degré de liberte par atome

N.<N,; Mou (Floppy) sous-contraint

N.>N, Rigide sur-contraint



1979-83 :

Introduction

Theorie des contraintes de Phillips et Thorpe : analyse mécanique de
la structure vitreuse.

Nc < Nd
Structure molle
E (Floppy)

Principe

Ve

Nc:Nd

Structure Isostatique |

<

N. > Ny
Structure
Rigide R

Transitions de Rigidité : Changement d’état de contrainte du systéme

= Treillis Mecanique : Ajout / Suppression de tiges

FeleR

= Reéseau Vitreux : variation du degre de polymérisation du réseau

(Composition)




Introduction

1979-83 :
Theorie des contraintes de Phillips et Thorpe : analyse mécanique de
la structure vitreuse.

L’idée de Phillips

Réseau Vitreux Isostatigue = Verre idéal du point de vue mécanique
= Vitrifie dans des conditions mécaniques idéales

= Vitrification optimale



Introduction

1979-83 :
Theorie des contraintes de Phillips et Thorpe : analyse mécanique de

la structure vitreuse.

Etude de la rigidité du réseau < Dénombrement de contraintes

Premiers développements de ’interface Théorie / Expérience :

« Verres de chalcogénures : elements IV-VI (ex : Ge-Se, Si-Se...)
<= Liaisons covalentes !

—> Bon accord entre theorie et résultats experimentaux

* Verres d’oxydes ?
< |_jalsons iono-covalentes !

= Plus difficiles a analyser en terme de contraintes



Introduction

Etude présentée :

 Application de la theéorie des contraintes aux silicates d’alcalins
(S10,),,(R,0),, R=Na, K, Rb, Cs

» Caracterisation expérimentale de 1’¢tat de rigidité des réseaux
vitreux de ces quatre systemes

« Confrontation des résultats expérimentaux aux prévisions
théoriques



Theorie des Contraintes (en Champ Moyen)

I
Contraintes d’étirement o::
ij

Contraintes de balancement f3;;, \

Hypothese n°1 : Les contraintes sont indépendantes de la nature des
atomes qui se partagent les liaisons

—> LIaisons purement covalentes

— Contraintes a et 3 en fonction de la coordinence r



Algorithme de dénombrement des contraintes

 Contraintes d’étirement o (Bond Stretching - BS) :

1 liaison < 1/2 BS par atome

r liaisons < r/2 BS par atome

« Contraintes de balancement 3 (Bond Bending - BB) :

o r=1= pasde BB

23 D D BRE BB




Algorithme de dénombrement des contraintes

« Réseau a liaisons covalentes :

r=1 ¥ BS -
Coordinence r > 2 r/2 BS 2r-3 BB

Exemples : chalcogénures (Ge-Se, Si-Se), Chalcohalures (Ge-S-1)

« Réseau a liaisons iono-covalentes :

Exemple : Verres d’oxydes

Fortes différences d’¢lectronégativité entre les atomes
—> contraintes differentes selon le type d’atomes

= Nouvelles hypotheses !



Algorithme de dénombrement des contraintes

Silicates d’alcalins ou d’alcalino-terreux :

Reseau de silice SiO, + cations modificateurs (Na, K, Rb, Cs, Ca, Mg...)

Structure du réseau silicaté : Tétraedres
SiO,,, relies par des oxygenes « pontants »
OP,

o O /— Ajout de modificateurs : créeation

d’oxygéenes non pontant ONP,
(dépolymerisation du réseau)

Cations modificateurs dans des cavités du
O Si réseau (cages d’oxygenes).



Algorithme de dénombrement des contraintes

« Liaisons Si-O : denombrement « classique » des contraintes

« Atomes modificateurs : gestion particuliere des contraintes.

= Hypothese n°2 :
Contraintes fractionnees ou Contraintes mécaniquement effectives.
Utilisation systématique de la valence et non de la coordinence pour les modificateurs.

» Atomes d’oxygene : Possibilité de briser des contraintes f3.
(Hypothese n°3)

% Selon la nature de I’atome modificateur
== En particulier sur les oxygenes non-pontants

Algorithme appliqueé sur :
* (S10,),,(R,0), (R = alcalin : Na, K...)
* (S10,),.((R*0O), (R* = alcalinoterreux : Mg, Ca...)



Application aux silicates d’ Alcalins

(S10,)1.4(R0),
(R = alcalin : Na, K...)

O
Fatcatin = 1 O
Pas de contrainte de balancement sur R
Contrainte de balancement brisées sur ONP
atome | r | BS | BB | Quantite Contraintes par atomes : N, = (11-10x)/3
Si 41215 1-x Degrés de liberté par atome : N, =3
R 1112 0 2X
ov |21 110 x Critére d’Isostaticité : N, = Ny
O |21 1|1 2-3x Réseau isostatique pour x, = 0,20




Théorie des contraintes (en champ moyen)

(S10,)1.4(R,0), (S10,)..,(R°0),
R = alcalin (Na, K, Rb, Cs) > = alcalinoterreux (Mg, Ca)

Verre a vitre
74% SiO,
16% Na,O
10% CaO




Théorie des contraintes

* En présence d’un champ moyen :

= Réseau « aléatoire » : répartition aléatoire des contraintes

% 1 unique transition de rigidité R < F

e En ’absence de champ moyen :

NJ/N,
©

% Reseau auto-organise :

distribution préférentielle des @
contraintes. =
o 0.05
IS
" Existence d’une phase £
- s g = - o
Intermediaire Isostatique o
o o A
. oL % auto-organisés ¥, Y
@ 2 transitions de rigidite Z n : g e
2.3 2.4 2.5

distinctesR < Il < F :
Coordinence moyenne <r>

Thorpe et al. — J. Non-Cryst. Solids 266-269, 859. (2000)



Théorie des contraintes en I’absence de champ moyen

Approximation des clusters de taille grandissante (SICA)

Simulation basée sur les probabilités d’existence de chaque cluster

Unité de base 0,-Q,
Q4 R ; :
R

@
QuQs
||» Anneaux

Qs ° U
e Largeur de la
F Qs-Qs phase isostatique

° F



Théorie des contraintes

Conclusions

* Prévision d’une transition de rigidité simple F < R par la théorie des contraintes

Composition critique dans (SiO,),.(R,0), : X, = 0,20
R = alcalin.

Composition critique dans (S10,), (R”O), : y, = 0,50
R = alcalinoterreux.

 Observation de deux transitions de rigidité F < | < R dans les réseaux auto-
organises. Existence d’une phase intermédiaire Isostatique.

 Quelques résultats utiles :
e Unite Q,: R/ Unité Q; : F
@ Cluster Q,-Q, : R/ Cluster Q,-Q; : | / Cluster Q;-Q; : F



Caractérisation experimentale de la rigidité du réseau

Quelles grandeurs physigues pour analyser la rigidité du réseau vitreux ?
— Rendre compte de son état de contrainte

Chalcogénures :

Nombreuses signatures experimentales d’une ou plusieurs transitions de rigidité

Parmi les techniques les plus freguemment utilisées :

* Etude des modes de vibration du réseau par spectroscopie Raman
» Etude de la chaleur non-reversible en DSC modulée en température (MDSC)

Dans cette étude :

« Etude des modes de vibration du réseau par spectroscopie Brillouin
 Etude de la conductivite électrique

Sur (S10,).,,(K;0), et (S10,), 4(Na,0),



Caractérisation experimentale de la rigidité du réseau

Spectroscopie de diffusion Brillouin

= Interaction Photon/Phonon : sonde les modes acoustiques de vibration de
la matiere.

= Matériau : caractérisation de 1’élasticité !

Spectre de diffusion Brillouin du verre (SiO5)g5(K>0);5 )
6 _ Raie Brillouin Longitudinale =P 7OV|_
. Raie A \/i n
= [ Rayleigh / \ 2
> 4 l
2 _ 0
% 3 J ( \ C44_ ) VT)
& [ Raie Brillouin { \ n
£’ } \ Transversale / \
1 | p : masse volumique
o J | . . . . . . | \w«m | n : indice de réfraction
0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 }“0 : longueur d’OIldC
Décalage en fréquence (cm™)
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Spectroscopie de Diffusion Brillouin
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oL - 10_6 (m _1)

Spectroscopie de Diffusion Brillouin

Attenuation acoustigue longitudinale o,

1,58 -

R

1,48 -

1,38 A

1,28 A

1,18 -

1,08 -

0,98

Composition x

Amortissement maximum = Phase molle



Spectroscopie de Diffusion Brillouin

Effet du recuitsur C,,etC,,
o0C;; = C;; (recuit) — C; (non-recuit)
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Spectroscopie de Diffusion Brillouin

Energie Elastiqgue @

NJ/N,

Nombre de mode mous f

o
—h

0.05

Phase intermédiaire

x

aléatoires
L
o
\.!
R
auto-organisésy ~~7_
1 " )‘3; n ——
2.3 2.4 2.5

Coordinence moyenne <r>

Thorpe et al. — J. Non-Cryst. Solids 266-269, 859. (2000)

— Mesure indirecte du nombre
de mode mous

@ (kJ.m?)

@ (kJ.m?3)

250 +

Composition x
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€

—->dv/dT = 0 at 20% molar for Rb,O and Cs,0O
silicate glasses

—> Mechanical properties by Brillouin scattering are in agreement
with the theory of rigidity
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» The theory of constraint is checked : intermediate state at

17Rb20

X, = 0.20, vanishing of frequency derivative at this x_ value

» Mechanical properties by Brillouin scattering are in

agreement with the theory of rigidity

» Exact determination of Tg from Brillouin experiments
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Caractérisation experimentale de la rigidité du réseau

Premieres conclusions
(Spectroscopie Brillouin)

Mise en évidence de changements dans 1’évolution avec
la composition :

» Constantes elastiques C,, et C,,
» Variations 6C,, et 6C,, au cours du recuit
« Attenuation acoustique longitudinale o
* Energie élastique @

= Signatures d’une transition de rigidité simple R < F

= seuil de transition de rigidité :
* (SiOZ)l-x(KZO)x - X = 0715
* (S10,),,(Na,0), : x. = 0,20

ld pour (S10,),.,(Rb,0), et (S10,),(Cs,0),



Conductivite électrique

Conductivité statique o,

Modele Anderson-Stuart :

—> Saut des porteurs de charge d’un site cationique vers un autre
— DEFORMATION de la structure vitreuse
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Caractérisation experimentale de la rigidité du réseau

Conclusions (Etude de la conductivité)

Dans le systeme (SiO,),.(K,0), :
 Conductivité statique a une température donnée

= regie par la rigidité du réseau

= Nouvelle signature de la transition de rigidité simple
R < F observée en spectroscopie Brillouin



