
LES SILICATES DA.'\lS LES VERRES

ET DANS LES CERAMIQUES

Pelldant de 10llgUes allnées on a pu penser que Ics théories SUI' la
:stl·ucture des verres ne bénéficiaient pas entièrcment de la sérénité et
-de 1'objectivité propres à tonte sciellce, et qu'une certaine rivalité
.d'Ecole opposait Ics savanh verriers occidentaux et orientau..'t..

Deux conceptions rivalcs s'affrontent en cffet depuis trcntc ans,
pour le plus grand profit d'ailleurs des connaissances cxperimentales.
Elles tendcnt peu à peu vers une version commune et sans doutc plus
réelle dcs choscs. Eu bref, y a-t-il des silicates dans les "erres, ou non'

·Sons une autre forme: le verre est-il homogèlle ou hétérogène'
Evidemment, depuis !'.1ExDELEE\", les chimistes avaicnt renoncé à

l'idée que Ics verres puisscnt correspolldre Ù un composé défilli uniquc,
mais 1I,fE!\OELEE" lui-méme avait orienté letus pcnsées vers la conception
d'un sorte d'alliage ii. proportions variables de coustituants définis. Est·
cc l'influence de leur grand prédécesseur qui pèse encore SUI' la pensée

·des savants soviétiques, toujours est-il que la presque totalité des com­
munications prtisentées à la C()IlIérence de Léningrad de 1953 sur la
structure du VCrre admcttent OH tendcnt à démontrer l'existence de

·domailles microscopiqucs ou submicroscopiques parfaitement organisés
où se reconnaissent par exemple les structures et Ics transitions elas·
siques du quartz, de la tridymite, de la cristobalite ou de tel silicate.
Un domainc, eD somme, où un minéralogiste ne se trom'erait nullement
dépaysé. En faee de celte collceptioll dite des c cristallitcs» s'est écha­
faudéc, d'abord aux U.S.1\..., la théorie du réseau continu mais distordu.
Dalls un tel réseau rictt ne rCSSfmble à une moléc\Jle discrète d'Wl"

-quelconque siliee ou d'un silieate. L'opposition semble done au départ
-totale. Ponrtant l'académicien russe LEBEDEV, chef de file dcs partisDns
·des cristallites, a jeté Iui-meme les bases d'une motion de conciliatiolt.

c n est aisé de yoir, dit.il, qu'une transition graduelle peut etre
imaginée entre les deu.'t. théorics. Ainsi da1l8 le cas d'un réseau continu
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on peut toujours imaginer que l'oricntatioll des atomes dan.s une région.
dOlluée est suffisammCllt approchée pour que dc tellcs régions puissent
etre tout à fait justieiablcs de la quali.fication de «cristallitcs., d'un
Slltrc còté si 1l0US partOliS de la théorie dcs cristal1ites, nOns pouvons
imagiuer que des cristallites individuels sont si petits qu'il est impos­
sible de parler de microcristaux lÌ contour'S dUinis, de sorte qu'entre
chaque grain il doit y avoir des ZOlles de transition ave<: une distri·
bution irrégulière de particules correspondant lÌ. ulle distorsioll des.
réscaux dans ICSiluels clles sont cngngécs:J. Mais ce compromis, trop
vCI'bal, n'a pas cOllvaincu beaucoup de mondc.

Et cependant jamais ZACCUARIASE~ Il 'a exigé de SOli réseau distordn
qu'il soit tel lÌ courte distanee. Ce qui a fait le plus de mal pour la
compréhensioll de sa théorie ce sont Ies représentatiolls graphiques et
forcément synthétiqnes (IU 'on en a dounées. be modèle bi<limensionnel
qui traine dans tous Ics lines ne représellte OllClnI motif régu!ier. C'est
alleI' fort loin et forecr la pensée de "autenr.

D'autrc pllrt, à "c-poqne dc HANDALL lc supporter U. S. de la.
théol'ie des eristallites, 011 supposait eneore qne les cl'istaux avaicllt
des frontières abrnptes et baignaient <lans un milieu complétemem
désordollllé. On attribuait aux domaines ordOllnés une piace prépon.
dérallte allant jusqu'à 80%. Mais particulièrcment sous l'impulsion
du nlsse POR.\.\'".KOSlIlTS, nollS aVOI18 assisté à une dé~radation de celte
rigucl1r primitive et à l'introdllctiOll d'un concept des cristal1ites ne
leur Ilttribuant plus (Iue le sens d'une région cl 'ordre maximum dll.ns
un réseau générnl spatia!. Encore cca l'égiolls d 'm'dre out-ellcs cles cli­
mensions qui n'exeèdenl pas que!(lUCS dizainca d'angstroms.

Commellt en est-on arrivé là'
Tjes earactères dominams, inséparablcs de l'état vitreux sont: )'iso­

tropie des propriétés, et la progressiviié des changemenls d'état et de
leurs paramètres en (onction de la. température. JI s 'agit de les expli.
quer !>ar la structure.

hotro-pic cles pl'opriétés: cela impli<lue lInc répartition aléatoire
des atomes qtlant lÌ leurs positiollS, lcllrs distances et lÌ leurs relatiolls
énergétiqucs mutllelles. Mais tOUt dépend de l'échelle d'obscrvatioll.
La plupart des phénomèlles sont obsen'é!,; à l'éehelle macroscopique_
Sur le trajet correspondfl.llt lÌ. une seule longllenr d'onde de lumiére
visible nous altolls compter des !ilcs de plusieurs milliers d'atomes. Le
dkordre peut ètre rcconllu dès que nons aurons franchi qnelqucs-



LES SILICATES DANS LES VERRES ETC. 103

angstrorns ou au cOlltraire Ics dérllllb"elllents se manifcsteront si pro­
gressivement qu'jl !lons faudl'a. fai l'C llli l'etoul" de qnelques eentaincs
d'angstroms eu arrière pour rcconnaitre qu'une importante modifi­
cation de distributiOIl s'est installée. Ponr l'observalellr le compor·
tement sera le méme, le milien est indéniablement homogèlle.

ChaRgemenls d'élal et paramètres qui y SOllt liés. La progressi­
vité de la fusioll par exemplc, avec son intel"minable palier de ramol·
lissemcnt, appelle immédiatement une notlveJle réfé"ence à l'éehellc
d 'observatioll, On Ile peut expérimentlliement réduire de beaucoup Ics
dimensions du domaille obser"é. On ne fait pas uue analyse fine des
phénomènes, et une fusion (ranche de micro<lomaines différcllts cst
indiscernable de la rupture progressive d'un réseau continu et distordu.

li en cst de meme potlr les manifestations optiques: indices, disper­
sion, ou Ics phénomènes mécuniques: vitesse dn san, modules élastiques,
les phénomènes rhéologiques: viscosité. Tous s'adaptent allX thé<lries
opposées aUo pot111 qIL'c;J1, peut .se demander si ce.s l?lterprétations diffé­
re:nil$ $/»11 bien 'Iléce.ssaire.s et.. sOl el .si leur Clnl{rQ71tatum lle constilfle
pas un. {allx prablème.

Nous ne concluerons qu'après avoil" pénétré plus 0."8nt dans ces
données.

Pour reconnaitre si le désordre existe dès Ics courtes distances OD
seulement ÌI. grande distance, le moyen type d 'obscryation est Ics re­
CQllrs aux longueurs d'onde de I 'ordre de grandeur mème du domaiue
que l'on "eut cxplorer. Ici ce sont les rayons X.

Voici còte il còte (fig. l) deux spectres de diffraction X dont AI
l'cllltif à UII vcrre de silice, I 'autre A~ relatif lÌ llll cristal de eristobalite.
[;Cl> diagrammes BI et B~ Illontrent les enregistrelllcnls microphotorné­
triqucs rcspectifs de ces clichés. Dans le "erre toutes les raics out
disparu. 011 reconnait seulelllent un anneau flolI qui occupe appro­
ximativement la. piace de l'anneau interne, principal, de la cristobalite.

C'est l'interprétation de tels clichés qui différencie les théories.
T.Jcs uns, lì la suite dc "\VARRE:-< eu donnent une eXlllication probfllitail'e.
Si la raie principale du spectre de la eristobalite est attribuable lÌ. une
certaine configuration - que 1I0ns préeiseron~ tOllt il l 'heure - et se
trouve centrée sur l'anDeau dc la silice vitreuse, cela signifie que la­
dite configuratiOlI se retrouvc le plus fréquemment dans la structure
vitreuse, mais qu 'cile est particllemcnt noyée, estompée par des cOl1fi~
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gUTlltiollS Vo\smes légèrement différentes, en quelque sorte distordue5.
On y voit là confirmatioll de l 'hypothèse de ZACIIARIASEN.

n est importaut de Ilotcr que la dite configuratioll pent li 'intércsser
qn 'un groupe de quelques atomes, par exemple un tétraèdre Si04 quel­
ques tétraèdres enchainés, car les rayons X Ile sont pas habilités il nOllS

darlncr des inIormations à plus grande distance,
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Fig. l. - Speetres de diffraetion de Sio. "itreul: et de eriatobalite.

Les autres, à la suite de RANDALL, et retrollvaDt les vnes de LEBEDEV,
disent:

c Pas du tout, si VOllS rccollllsissez, quoiquc diffuse, la raie de la
cristobalite e'est qn'i1 y a de la cristobalite dans le verre. Mais le do­
maine cristallin est si petit et il est noyé dans un magma si désordonné,
que vous masquez le spectre caraetéristique du eristal :t.

A elle seule la méthode de difiraction X ne permet guère d'aUer
plus loiu. Essayons cepclldant de lui faire dire tout ce qu'elle peut dire.
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Tout d'abord, lÌ partir d'un ion arbitrairement pris pOUT centre, par
exemple l'ion Si4 +, il serait intéressant de connaitre cO'mbien d'atomes
dc silicium se trouvcnt à tclle distancc, combie?! d'atomes d 'oxygène lÌ

teLle autre, et nous aurions des reeoupements en prenant arbitrairement
pour ee.ntre un atorne d 'oxygène et en déterminant combien d'autres
atornes d 'oxygène se trouvcnt à telle aut re di8tanee. En nous aidant de
modèles cela nOU8 perrneurait de figurer une strueture.

Dans un gaz et M'CC eertaines réserycs dans un liquide, aucun site
particulier n'est irnposé Il chaque atome. Autour de l'un d'eux llris
comme centre 011 peut trotlver avec une probabilité égale n'importe quel
autre atorne lÌ n'importe quelle distance. Le nombre d'atomes d'un type
donné qu 'on trouvera à une distance donnée, plus préeisément dans une
coquille comprise entre la. disanee T et r + dr, croitra cornme le carré de
cette distance. A cette probabilité constante correspolld donc uoe eourbe
paraboliqne de répartition radiale.

Dans un eristal ce n'est (IU 'à des distances fixes qu '00 a autOUr d'un
ion don né une chance de trouver un Rutre ion. f.Ja probabilité de pré·
sence est nulle en dehors des sites privilégiés. La courbe de répartition
radiale dégénère cn une série de rRiCl> discrètes, enveloppées par la pa­
rabole qui signifie seulernent que plus le déeompte se fait loin du centre
plu! 011 trouve d'ion à la distance reql1ise. De ce que nous savons déjA
de l'état vitreux, nons devoLlS nous attendre à tTOUyer une réparlition
radiale intermédiaire entrc Ics deux typcs de eourbe, l'une caracté­
ristiqlle cl 'un état parfaitement aléatoire, l'autre d'un état parfaite.
mellt organisé.

Cette courbe est obtenue à partir d'un cnregistrement microphoto­
rnétrique de diffraction X grace à des calcuIs compIiqués actuellement
e!fcctués par des machines éleetTOniques. C'est une analyse harmoniqne
de FOURlER familière à tons Ics milléralogistes.

La eourbe (fig. 2), dont l'enveloppe imposée par le ,.: est el1core
parRbolique, présente une série de pics dout la position indique la di­
stance séparant denx atolllCS A et B, ct l'aire sons le pic, le nombre
d'atomes B cntourant un atome A. En s'aidunt de modèles, 011 arri ve
ainsi il. batir UII échafaudage satisfaisant aux données de la courbe.
Mais Ics choses, dans le cas d'un verre, n'en sont pas pour cela très
sirnples. Le premier pic, A 1,62 A est très nel. Comme cette distance
correspond, à la eontractioll près, à la somme des rayons ioniques de
Si4 + (0,39) et de ()2- (1,32), nons l'attribuerons à la distanee Si - O et
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l'aire SOU!! le pie correspondrll l\ 4 oxygènes (disposés tétraèdriqucment
autour cl \1ll alorne de silicium. C'est le motif de départ cles variétés de
la silice et des silicates.

La forme du deuxième pie est déjà moins pure. De tonte évidellce
elle est due à la superposition de plusiclln pics. Comme 011 doit s'at·

tendre A trollvcr à la distance 1,62 YSj3 = 2,65 A, deux oxygènes par­
ticipant 8U tétraèdre SiO·, ce qui, entre parentbèses, exige que ces

I~':J# /,-
17

l IlI
w N ". , •• ."

- \J
•

h J va""", .5"1

'ì '1n:?d.! ;;"
lll'~ •.,

" ••• , '. r"'Jf

• ,
" " u " ~ u

Fig. 2. - Conrbe de répartitioD radiale de Si~ ritreu.J: (d'apr" WAJUlF.-">,

oxygènes se toucbent, In déformatioll de la vague doit résulter d 'un pie
situé au-dclà de 3 A. TI est très tentant de lui affectcr la valeur 3,2 1\,
c'est-à-dire deux foi8 la distancc Si - O. Mais cela est grave. Cela
revient à admettre que l'allgle de valence Si - O - Si cst de 180".
De mcme le pie lÌ. 4,3 /I. est, pour les besoins de In cause, déeomposé
en deux pies, l'un eOlTeSpOndllJlt lÌ la seconde distanee Si - O (4 /I.) et
à la seconde distanee O - O (4,5/1.). r.Iais admettre cela c'cst admettre
que deux tétraèdres sont opposés par le sommet et que I 'orientation
de Icurs bases est déca.lée de 60". C'est par le Cait meme aeeepter dé­
Cinitivement la structure de base de la cristobalitc. Poussée indéCini­
ment notre eonstruction serait celle d \m eTislal de cristobalite. Pourtant
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"lUl écart de 10% sur la POSitiOll de ce pic Hons aurait conduit à une
:strueture différentc. Malgré l'apparence logique de ce dépouillement,
OD peut donc se demander jusqu'à quel point un modèle préaeeepté Il 'a
pas influeneé le ehoix des composalltes de ehaque pie.

J'en voudrais pOur preuve Ics mesures réecntes effectuées par
.ZARZYCKI (1) au Centre de Reeherehe des Glaceries de Samt-Gobain. Il

si tue la distance Si - Si lÌ 2,9 A, positioll qu'il préeise il. 3 A en étudiant
la répartitian radiale éleetronique et 110n plus la répartition radiale

.atomique (2),

Dès cct instant Ics deux direetions O - Si ne sont plus eolinéaires
'et farment Ull angle de l'Ol"dre de 150", Un tel angle est compatible 1\ la
fois avec IIne strueture cristobalite basse et une stl'ueture quart1.iqne
a ou P; l'augle de ISO" aurait été eompatible avec une eristobalite Olt
une tridymite forme baute. :Mais ZARZYCKI fait en outre rem8.rquer que
·dans une strueture aù tous les angles Si - O - Si seraient possibles
(limite des distorsious de ZAcnARIAsBK), comme ces angles ne sont pas

'orientés, leur moyenne serait nécessairemcnt comprise entre ISO" et
une valeur inférieure eorrespandant aux empeehemellts stériques. Cette
·valeur moyenue est caleulable, elle donne justemel1t un angle de 15()O
environ,

Ainsi, à clle seule, la méthode d'étude de la diffl'action assoeiée lÌ.

l'allalyse dc li'OURIER est impuissante à trancher entre plusieurs struc­
tures possibles dès les distances de deuxième ordre.

Quoi qu'il CIl sait, la courbe de répariition radiale à partii' de la
diffraction X Ile pellt plus rien donnel' au-delà d'une distance de 6 il 7 À.

Les pics deviennent si enchevetrés et si larges que Ics vagues se fOlldellt
-en eonrbe inc..-..::ploitable. La. diffraetion des neutralIS pennet de recOll­
naitre une di1.aine de pies le long d'une répartition radiale intéressant
une vingtaine d'angstroms, mais meme dans le cas simple du verre de
silice l'attribution de ces pics est toujonrs sujette à cautioll.

Admettons, dans l'esprit de ZACIlARIASE~, <tu '1\ de telles dis'tanees
commencent il appara"itre de petits défauts de canstruction; un~ [e;'mp­
tlll'e d 'nn anneau SUl' plus ou moillS de 6 siliciurns, ou des lacunes, ('n
un atome mal plaeé, ce qui affeetera les angles de liaison dans un do­
maine important, et cela suffira pour effacer toute périodieité au réseuu.
Mais lÌ. son tonr cela ne prouve pourta.nt rien contre les eristallites. En
,·ffet. lurs de la mise en oeuvre de. la méthodc des paudres cristalliuès
-de DEIlYE & ScnERRER, l'expérienee montre que. Ics anneaux restellt
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nels autaot que les dlluensions Iilléaires du cristal sont supérieures­
Ìl. 1000 1\, mais qu'un broyage de plus ell plus fin provoque un élar·
gissemcllt des raies. 011 pourrait penser aux dislocatiolls pl'oduites par
l'effet méeanique du broyage mais le cas est présenté par Ies ,'erres
opales: lorsque les eristaux sont assez gros, les speetres Ot;B'iE-SeHERRER­
montrent nettement la présenee de eristaux de fluorures. Si les eristaux..
sont assez fins - quoique eucore relativement gros puisqu'i!s pro\'o­

quent une diUusion importante - les spectres DEBYE-ScHERRER ne
lllontrent que les anneaux diffus habituels des verres. Eu ton5 eas le-­
spectre d'une paudre quc l'OD savait parfaitcmcnt cristalline au départ,.
ressemble lors d'un morcellement extreme, il. celui d'un liquide OD cl 'une
lòubstauce ,'itreuse.

Or Iet> cristallites, s'ils eristent eD tant qu'indi"idualités cristal­
lisées, ont des dimensiollS tel1ement faibles qu'ils doiveDt se comporter·
cl 'une manière analogue.

Jusqu'ici nous avons presque exclusivement parlé de verre de si··
lice et non de silicate. En effet, da.ns les verres bina.ires ou ternaires
COurants figure toujours une telle proportion de silice que l 'on pcut
il priori penscr que Ics caractères genéraux de la struclure-mère res­
teront reconnaissables comme food et que nons n'aurons il étudier
que Ics nwdilications apportées à cette structure par Ics nouveaux
cations.

Les ph,ysico-chimistes verriers ont pris J'habitude de considérer'
certains cations petits et fortemcnt cbargés, comme c'est le cas pour
Si4+ comllle c formatellrs» dc verre d 'oxydcs - alors (lue d'autrcs­
catiolls, tcls Na+, Ca2 +, scront eonsidérés comme c modificateurs •.
COlllme ces c modificateurs. ne peuvent pas étre apportés seuIs, mais
le sont eux-mémes SOllS forme d 'o:c:yde, Ics o:c:ygènes supplémentaires
doivent trouver piace dans la strueture. Il est dane nécessaire qne tous
Ics oxygèncs présents ne soient pas reliés il deux atomes de silicium.
Certains ponts Si - O - Si du réseau silieeux sont rompllS pour forme...
dellx moignons, Si- 0/0 - Si. Ils distingllent ainsi Ics oxygènes don­
blcment liés à des siliciums, Oli pOl.ltants (0 11 ) et les oxygèncs sim­
plemcnt Iiés à un siliciUlIl et non pontants (0 1). Dans un verre à 16%
d'alcali le rapport Q/Si devient égal il 2,2 au lieu de 2, représentant
le rapport stoehiométrique de SiO~. Cela signifie que 10% des pontlr
Si - O - Si sont rompus. Pour Ics partisans du réseau contino il doit
nécessairement co résulter une d.istorsion importante de ce réseau et
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l'attention s'est surtout portée sur ees altérations, On ell est arrivé à
oublier la présellee du cation que l'OD piace uégligcmment n'importe
olÌ dans les vides ménagés par ia structure. Dans I 'hypothèse c eristal­
lites~, 011 admet simplement qu'i1 y a formatiou d'un silicate, par
exemple d'un métasi!icate alcalin juxtaposé à l'exeès de silice. Là
encore, pour miellX comprendre les donllées du problème, !lons nllons
nOllS reporter aux spectres de rayons X. Voiei un diagramme de ré­
partitiou radiale dli à 'VARREN, et portant SUL' einq verres silieo-sodi­
ques à teneur croLssante en solide (Fig. 3).
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Fig. S. - Cowbe de répaTtitioD radiale de siliatee vitreuI (d 'llprèa Wa­
fU!;.~ & Bosoo.i!).

Le premier pie, lÌ 1,62 1\., est toujours attribuable à la distallee
Si - O. La deuxième vague doit eomprelldre le pie 2,65 eorrespoll­
daut à la distancc O - O des strtlcture nOD modifiées, et un autre pie
qui doit se situer à 2,35 A. Comme la hauteur de ce pie s'accroit avee la
teneur eD soude et d'autre part que 2,35 A. correspond sensiblement à
la somme des raYOllS ioniques Na + (0,98 A) et 0:- 0,32 A) OD l'at-
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tribue il Na - O. L'sire SOU8 la courbe indique une coordinance assez

bien centrée sur la ,taleu. 6.
ED retrancbant de la courbe de répartition radiale des verres de

silicate de soude celle du verre de silice. PORA\'·KosHJTS (3) pense
mieux mettre eD é'Tidenee ce qui concerne le catioll sodium. C'est ce

-f--,,",'-:-::':"-••--., !-.LIfiOrt~t.....,..
••
••

---
Fig. 4. - Courbee réduites de POlU.y·KOfunT8.

que montre la figure 4 où l 'Olt Ilote le pie 2,35 attribuable à Na - 0,
mais en cutre un pie qui glisse de 3,7 à 3,5 A quand la teneur ell soude
augmcnte et qui pourrait etre dù à la superposition de la distance

Na - Si et de la distance Na - Na, et un troisième pie à 4,8 A qui
1.'8t attribué à la deuxième distance Na - O.

Remarquons qu'eu faiS&Ilt une telle opération PORAy-KOSHITS
admets ce qu'il veut démontrer, ù savoir-que coexistent ell phase hété­
rogèlle des domaines OÙ règne la silice "itreuse avec 1O'n IfH!clre m-
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cha;ngé, et d'autres Oli règne un silicate de soude, sans aetions réci­
proques.

Mais fixons notre attention SUI' la nouvelle distanee apparue, 2,35,
qui semble biell etre attribuable à Na - O en ne perdant pas de vue
que comme toujours dans Ies états vitreux il s'agit d'une distanee
moyenne.

Quelle explication en donne la théorie du réseau continu f
Il serait enfantin de considérer que nous avons affaire à un réseau

siliceux resté inehangé dans les alvéoles duquel seraient simplement
surimposés Ics eations. En somme, une cristobalite trnffée de sodiulll.
Cependant, avec les faibles tellcurs en alcali une forte partie du réseau
primitif reste nou affeeté. L'ion sodium pent.il se trouver dans un
alvéole illtact du réseau type-cristobalitef La distance de 2 alvéolcs
contigiis où pourraient se trouver des sodiums est 5,2 À, 1& distance
moyenne d'un sodiulll centrai aux OXygèlles est 3 A; cn eette position
la coordiuanee aux oxygènes est 12, toutes valeurs incompatibles avec
la mesure. La coordinanee 6 ferait songer à une piace dallS l'allneau
hexagonal pIan formé par les oxygèncfI, mais la distance devrait alors
ètre de 3,2 À, eneore trop grande. Ainsi le sodium ne doit normale­
ment pas se trouver au milieu des eavités du réseau. Il reste au voi­
sinage du point où son compagnon oxygéné a provoqué une rupture.
Intuitivement nous pouvions d'ailleurs convenir que les 2 oxygènes
simplement liés, non saturés. doivent faire régncr au voisinage de la
rupture un potentiel éleetro-l1égatif où le eation a plus de ehances
de se trouver qu 'cn tout autre endroit, mème si sous une agitation ther­
mique suffisante il migrc eonstamment d'un tel site à un autre comme
le suggèrent Ies études de conductibilité électrique et les éehanges d'ions
par diffusion thermique. Voici une première satisfaction donnée aux
tenant dcs eristallites. La situation d'uIl ion sodium au voisinage d 'oxY­
gène simplement liés et doublement liés ne peut guère ètre comprise
que par comparaisoll avec Ics structures cristallines analogues, par
exemple celle des silicates alcalins qui dans quelques rares cas ont été
soigneusement étudiés. (4) (5). Dans le métasilicate de sodium la coor­
dinance aux oxygènes de l'ion Na+ est 5 et sa distance est respectivc­
ment de 2,45 À et 2,28 vis à vis de deux paires d 'oxygèllCS simplemellt
liés et de 2,39 Avis à vis du dernier oxygèue doublemellt lié. La
moyenne est exactement 2,35 A. Etant donné la différcnce de l'en­
tourage, cette cOlueidenee ne signifie pent-ètre pas grand chose. Elle
mOlltre en tous eas que l'ion Na+ doit étre dans le voisinage immédiat
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des oxygènes termin8nt Ics moignons du pont rompu. Mais OD (:om­
prend que les partisans des eristallites sient pu eonelure de celte coin­
cidence à la préseuee réelle dans les verres silice·soude lÌ. faible tcncur
eD &Onde de métasilicate Si()l ~a:: répartis en domaines cDrobés dans
d'autres dOffiaines où règne l'excès de siliee sous forllle également cris­
talline.

Les rayons X ne peuvent !ournir qu'une géométrie de positions
moyennes, en quelque sorte statique, du réseau. Ponr 8,'oir des indi­
cations sur la dynamique, c'est-à-dire sur Ics forees de li8ison, nous
8uroos mailltenant recours au.x spectres infra-rouges qui dOll'cut eu
meme tempi'i nOllS fournir des informations supplémcl1taires sur Ics
arrangements.

SODIUW
5.WC;;A.It
GLAUtl

MI O. SolO

•
••

.. ,
_UN~1N''''CIlON'

Fig. 5. - 8pectres de r6thutiOll IR de siliee et Ililieatea (d 'aprèe Jr.LLYMAN).

La figure 5 rcprésente Ics spectres de réflexion l.R. limités à la
zone 7·14 !J de la silice "itreuse 1\ laquelle 011 Iljoute des doses crois·
santes d'alcali. Le spectre de la silice vitreuse montre un pie aux en­
virons de 9 ,u. Lorsque la dose d'alcali ajouté croit, ce pie pri.llcipal
se déplace vers les grandes IOllguenrs d'onde jusqu'à attcilldre 9,4 ,"
pour la eompositio.ll eorrespondant au métasilicate (Na~O, SiO~) ce qui
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correspond à un rclflchemcnt gélléral des forces de liaison, à une sorte
de dépolymérisation du réseau primitif. En meme temps apparait un
nouveau pie entre 10,5 et 11 ,u qui se précise eli meme temps que la te­
neur en soude augmente. Comme cetle bande uouvelle apparalt avec
la tran.sformatioll d 'o.xygènes Ou en oxygènes 0 1 il est norma! de }'at-.
tribuer au nouveau mode de vibration du tétraèdre clans lequel un ou
plusieurs sommcts ne sant plus liés aux tétraèdres voisinS.La bande
10,5 I-l a été tout d'abord considérée camme spécifique de la liaison
Si - 0 1 alors que la bande voisine de 9 ,u était réservée à la liaison
Si - 011 - Si, (6) (7); on préfère mainteuant considérer globalement
Ics deux bandes 9 et 10,5 I-l comme caractéristiques du mode nouvCAU de
vibration des tétraèdres enchainés comporta n! des sommets libres (Od.
STEPAKOV et PiUMA (8) ont pu calculcr Ics spectres th60riqucs dc vi­
bration nun plus de tétraèdrcs indépcndants Ics uns des autres, comme
Ic faisait IIIfATOSSI (9), mai.s de tétraèdres ellgagés dans des structures
('n chaine, en feuillet et tridimensionnelles. Z,>,KZYCKI et ~AUOIK (lO)
om moutré que c 'était I 'bypolhèse feuillet qui rendait le mieux compte
de la tete de spectre des verres silico·alcalins de collstitution Z SiO:t,
X:tO, il la coudition d'aillcurs de prcndre dcux constantes de farce
dans le l'apport K'jK = 1,23. Ceci siY'flifierait qll'n1t O, est ptus [&r­
t!tllent lu à '1m silicilun q,,'lC1t 0". E,~ d'ulttres termtls la distanctl
Si- O, serail plu$ courte qlUl la dislanu Si- O", renseignement que
les rayons X qui ne fOUMlisseut qu'une distanee moyenne ne peuvent
évidemment douner. C'est ce dernier point seulement que nous retien­
drons. TI semble indiqucr que la rupture d'un pont dal~s un cnc.liaine­
mCllt Si - O - Si entrallle 11\ l'étraction stérique du motif altéré, fa­
eilitant aillsi le logement dn cation.

Plus le cation est petit, plus la polarisation qu'il impose lÌ un 0 1

est forte et moins elle diffère de ce que lui imposait SiH , La. rétr'Rction
doit ètre plus faible et corrélativement le type de vibration plus sem­
b1able il. cclui qui caraetérisait le tétraoore Ilvaut quc Il 'illtervienne
la l'upturc. C'est ainsi quo la comparaisoll des spectres 2 Si02 , X20
de la fignre 6 montre en erfet que le lithiulll ne donne qu'une faible
importance il la bande 10,5 !'.

Pousser l'aua1yse plus avant, par exemple pour les verres compor­
tant plllsieurs types de forrnateurs (Si, B, Pb, ...) ou plusieurs t)Tpes
de cations, maJgré l 'importanee illdustrielle des verres teruaires (Si, Na,
Ca outrc O), uous couduirait actuellcmellt il une image jnextricable;
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nous aUons nons contenter de ce qui a été dit SUI" les verres monaires
et binaires et essayer de brosser tul tableau de I 'bistoire cl 'un verre
eu le confrontant aw: faits expérimentaux et aux intcrprétations qu'eu
donnent les deux théories rivales.

W"VElENGTH' IoIICfl)lolI

N . 3

, SiO
'o

l SiO,

• Si<>,
o,

,,o. 25;

U,
I

N 5,
I, , , • •

En.ECTiO+l••

l'ig. 6. - Speet~ IU de différentll aiJieate alealins (d'aprè8 JELl.YXAl'l'
et PRoc!T.a).

La fusion d'un verre lÌ. base de silice s'effeetue toujours, eu tech·
nologie verrière, à partir de grains de sable de structure quartzique.
Eu l'abscnce de minéralisant la fusion de ce quartz est pénible
(> 168(0). La forme stablc à haute température est la cristobalite fJ
(point de fusioo 1713"'). la translormation se fait \ent.ement. La haute
vi.scosité de la masse fondue n'empeebe pas, comllle OD le dit souvent
eu prenant l'effet pour la cause, les réarrangements, mais est le reflet
de la difficulté de rompre les Iiaisons (distances) ou dc modifier des
augles. Voici (Fig. 7) une courbe de répartion radiale obtenue au la­
boratoire de Saint-Gobain à 1600", mettant eli é\'idenee ulle strueture
très si mila ire ÌI celle obscnée ii. froid.
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Les fluetnations partieulièremeut amples dues à l'agitll.tiou ther­
mique peuvent temporairement équivaloir à une franche rupture dans
le réseau. Mais si ceUe rupture est étroitement «ellcagée ~ dans un
environllement non altéré, elle va se réparer et redonner l'état anté­
rieur. Si l'eneagement est moins serré, la réparatioll se fera suivant le

SIO.

'0000

'000

,.
:'---;;,--~,--.:----c,:--c.:--c,:----c.

Fig. 7. - Speetres de haute temp6rature.

modèle correspondant il. l'énergie libre mllllmUlll lÌ. cette température,
c'est-à-dire suivant nn faciçs cristobalite fi. Statistiquement il y a à cba­
que instaut peu de liens rompus. La structurc cristalline n'est pourlant
plus reconnaissable par suite des altératiolls de fonne de la maille par­
ticulièrement au voisinage des ruptures: nons sommes à l'état fondu,
ntacroscopiquement isotrope et homogène.

Si l'on maintient le bain très longtemps à aette baute température,
(> 175()<.» les structures rémanentes quartziques seront remplacées par
des ébaucbes de structure cristobalitique, toujours nOlI reconnaissables
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à celte température mais qui se préciseroot au cours du refroidisserncut
(dévitrification en cristobalite). Sillon la structure rém8ncnte quartzi­
que persistera et l'analyse fine de la bande d'absorption iufra-rouge
12.15 ,u permettra de la recoonaitre (11).

Eu présence de minéralisauts les choses eD voot autrement. L'oxyde
alcalill est ionisé (bollile conductibilité), c'est-à..dire qu'un ion oxygène
libre peut se trouvcr aD voisinage du point au llloment où une f1uctua­
tion particulièrement ampie du réseau siliceux a momelltanément écarté
un ox:rgène pontant (Olt) de l'un de ses partenaires Si. L'ioD oxygène
libre le plnSi ,"oisin se trouve alors capté. Dès cct installt !lOns llOllS
trOUVOIlS eu préscnce de deux rragrncnts symétriques comportaut chacun
un silicium et un oxygène lié d'ull seui còté. Nous ne ferons plus de
diffél'enee entre ees dcux oxygèncs cl 'origine différcntc et désigllés
mllilltenant par 0 1 . Pour des questions de neutralité éleetrique il.
courte distullce, il y aura, ell moyenne, dCl1x cations alcalins dans le
voisinage de la rupture, c'est-à-dire un cation proche de chaeun des
oxygènes 0 1 ou situés symétriqucment dans un plan.l à la diree­
tion 00.

Le champ de ce cation remplace celui de I 'nutre atollle de siUcium
mainteuollt écarté. L'oxygèlle n'est plns équilibré et se trouve forte­
meut polarisé par le noyall Sit+ auquel il est attaché. La Iiaison Si - O,
s'est r"enforcée (Cf. ci-dessus) et est devenue plU$ stabie que la liaison
Si - O - Si. La rupture du pont, au contraire de lo rupture thermique
évoquée préeédemmellt, est devenue irréversible. Aillsi très rapideme.nt
toutes Ies ruptures thermiques survenues et qui se réparaiwt pour la
plupart en l'absellce d 'oxydes ionisés, vont devcnir pcrmanentes en
fixant ces oxygènes supplémcntaires. Le réseau quel qu'il soit, ordonné
ou aléatoire, se morc€lIe, ce qui va provOQncr l'effondrement de la visco­
sité (700" d'écart potlr la meme viscosité log. 7j = 6 elitre le verre de
silice et le "erre Il 16% de Na20.

Lorsque la teneur en cations alcalins augmente nong ne nons re­
préscntons pas immédiatement la distance moycllne qui doit les séparer
dans I 'hypothèsc d'une l'épartition homogènc dans le verre. Si 1'011 re­
présente respcctivement par x et 1-x la teneur en Na20 et Si02 (.)

comllle le font la plupart des lLuteurs, si d'autre part on admct un em-

(-) Du bit que les mllSlleS molC'Culaitell de Na'O et de SiO' &aut trèl voi.'linl'll,
nOUI ne prédserons pas s'il S'llgit de % molaire ou eu poids.
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pilage cubique (ponr les autres empilages la distance reste du mème
ordre de grandeur) la dist.ance moyenne entre cations alcalins dans un
verre silico-sodique de densité 2,5 est en première approximation:

Dans un verre à 15% de Na20, d = 5,1 A. Cette distance s'abaisse
à 3,4 A pour le verre Si02 , Na20, et s'élève à 8,7 A. pour un verre à
370. Attendu qu'il y a une rupture du réseau seulement pour deux 50­,
diums apportés, la distance moyenne des ruptures est d X ti 2, soit
respectivement, 6,4--;-4,4-et 11 À.

Comme nous avons vu que le trajet moyen pour passer d'un motif
à un autre (d'un aIvéole à un Rutre dans le réseau continu) est de
l 'ordre de 5 lÌ. 6 A, nous pouvons conciure de la comparaisoll de ces
chiffres qu'un ion sodium dans un verre à 15% d'alcali et davantage~

a la possibilité, lors d'une migration, de passer d'un site à un site
voisill sans rencontrer Ics barrières de potentiel que constituerait un
motif intact. Par contre, dans un verre à moindre tenenr en alcali l'ion
sodium doit en moyenne franchir un motif intact. En fait l'étude de
le conductibilité électrique aux moyennes et aux hautes températures
ffiontre que s'il y a dans un large domaine proportionnalité entre cette
conductibilité et le pourcentage des ions alcalins, cette couductibilité di­
minue plus fortement aux basses eOllcelltrations.

C'est la difficulté de se représenter dans un réseall continu la ré­
partition des ruptures et leur répcrcussion sur le reste du réseau qui
a contribué au succès de l 'hypothèse «cristallites» sons sa forme pri­
mitive. Le traitement mathématique des interactions dans un réseau
distordu est inextricable et il était plus commode de supposer la co­
existence de dornaines classiquement cristallisés et de domaines mor­
celés ignorants Ies premiers. Pourtant ·une approehe grossière peut
etre tentée.

Si nous déeollpons par la pensée dans un corps homogène DJI élé­
ment de volume que nons appellerons «cellule» contenaut une struc­
ture de base semblable à celle qui se retrollve dans tout le volume, nous
pouvons étudier le comportement de cette cellule et en particulier Jes
différents types de vibrations dont est capable la structure de base
qu'elle contient. En allant dn plU:S simple aU: plus complexe la cellule
peut ne contenir qu'un ion, ou qu'un tétraèdre, ou qn 'une maiUe ou
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qu 'une pbase. Katurellement son oomportement Y8 dépendre de son
contcnn, li de IO/li ce qui l'eJlmrQn.ne. Xous admettolls que plus la cel­
lule est gl'alide moins l'cllvirollllemcnt aura d'acliolI SUI' SOli compor­
tement interne global. Cela revicllt il considérer (Ille le comportement
est guidé par le cOlltelilt de la. cellule \equel eroit comme le volume,
alors (Itle les actiollS étrallgères se lllllllifestent au travers de la surface
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Fig. 8. - Vibrauons ealeuléell de différcDteII atruetures.

<le la cellule. Cela revient encore H dire que lorsque les dimensions de
la cellule sont suIfisantes Ics actiol1S extérieut'eS sont du secolld orore
palo rflpport aux actions intérienres.

C'est ainsi que si nons considérons les Yibrations fondamentales
du tétraèdre SiO·' clans une cellule engagée clan!! une cristoblilitc {i Oli

llll qllartz {i, nOlls reconnaissons une étroite parenté. Bicn miellx, nOliS

POUVOIlS dissocier le réscau eristallill tridimentiollnel eli feuillets et
ecux-ci CII ebaines tOnt en notsnt eneore ulle certaine ressemblallcc
malgré une modificatioll profonde de l'envirollnement. Il faut arriver
au tétraoore isolé (ortho) pour qu'une difCérenee dé!initi'·e soit notée.
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IJa figure 8 repl·éscnte les spectres calcltlés par STEPANOV et PRIMA
[Ioc. cit. 8] et la Fig. 9 les spectres expérimentaux dus à Smo:-: & i\L.c
~L\Ho~ [Ioc. cito 6] pOur difrérelltes formE'!! de sii ice Oll de silicates. Le
lien de parenté demeure é,·ident. Xous pouvons elI conclure que le COffi­
portemellt d'une cellule est surtout iu[1uellcé par les eelluJes voisines
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Fig. 9. - Speetres IR de difflirentes IItrueturell (d 'lIprès SU.lON &:;

:MAc ~ON).

et que le nombre de celles-ci peut etre restreint tout eu tlSSuraut. sa pro.
tection efficace eontre les actiolls plus lointailles. Si les cellules voisines
80nt du méme type (Ille la cellule centrale, formant ainsi une sorte de
grappe, le coeur de cette grappe se eomportc sensiblemeut de la méme
manière quelle que soit sa dimension, ou son environnemellt.

Le eristal présente le cas sous la forme idéale; chaque cellule est
entourée de eelll1les identiques, ayant un comportement identique sauf
peut-etre aux frontières chaque maillc se comporte comme si elle par-
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ticipait à une structure infinie. Mais c'est un infini de courte distance.
et il sulfit qu 'une malie peroue dans une strueture vitreuse soit eu·
tourée de mailles qui ne lui 80icnt pas trop dissemblables ponr que de­
vienue indiscernable l'apparteuanee de cette maille à un eristal ou A
un l'erre.

Tontes Ics actions à conrte distance (diffrllction X, infra-rouge.
Raman) 00 les phéllomèncs macroscopiques dus à des actictlls à conrte
distance (viscosité, collductibilité, frottemellt interne, densité, illdice)
seront sensiblemcnt les mèmes dans Ies dellx caso Si la cellule considérée
ne concerne qu'un tétraèdre nons ne mettrons sans donte un compor­
lement emnmltn eu évidence que ponr les vibrations fondamentales du
tétraèdre et la distance llloyenne de ses constituants. C'est bieu ce que
nous 8VOll.8 vn. Si la cellule est plus importante et correspond à une
ma.ille cristalline nous pourrons déjà reconnaitre si un enchainement
de 6 siliciums se fait c. en chaise. ou en c. bereeau., Tous les motifs

c. chaise. auront un comportement commun et nous dooneront l'im­
pressioo que nous avolls à faire à une cristobalile, ct lOUS Ies motifs en
c. berceau. il. une tridymite, Tous Ics phénomèlles caractéristiques d'une
cristobalite Oli d'une tridymite sont supportés par le motif correspon­

dant et CII particulier une transltion exigée par une adaptation de
l'énergie libre A une agitatioll thermique donnée se manifestera sur le
motif autant qu'il est suffisamment protégé de trop grosses perturba­
tions extérieures par 1lIl éc:ran de motiIs très semblables, TI Il 'est done
pas surprenant qu'un "erre puisse refléter certaines propriétés des
cristaux qui ltlilisent le, mim~, nwtifs, sans pour cela que 1I0US ayons
récessa.irement à parler de cristal.

C'est ainsi que les observations de TUDOROVSKVA (12) SUl' Ies chan­
gements d'indice des verres dans le rang des températures 85-120", 145­
1650 et 180-21l» qui sont attribués par elle aux transitions tridymite
a -+ fJ et fJ - y et cristobalite a _ p ne sont à notre avis pas opposa­
bles li. la théorie du réseau continuo

Par le biais de l'interprétation que nous venous de donner, nous­
voyons que 1l0US échappons lÌ la question: à partir de quelle dimensiOll
d'un domaine ordollllé peut-on parler d'un cristal' De méme il devient
académique de savoir si aux limites de ce cristal il ya des discontinuités
et si ces discontinuités conduisent iL un mème cristal différemmellt.
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<onenté ou lÌ. un autre type de cristal, ou bien si nous passons progres­

sivement d'Une orientation lÌ. une autre ou d'un type ii.. l'autre. Eu

.quelque sorte nous ideutifioDs Ics cOllceptions du eristal et du réseau.

Nous devolls pourtant convenir que le réscau déformé ne cor­

-rcspond pas à la strueture ayant l'entropie maximum. Cette structure

tend, 10r'Sque la température s'élève et si on lui en laisse le temps à ac­
-quérir un ordre de symétrie plus simple. Cette adaptatiou de la struc­

ture aux eoDditions thermodYDamiques appelle certaines redistribu­

tions d'ions.

Dès que Ics verres sont quelque peu oomplexcs et eD particulier si
<OD introduit des éléments à plusieurs degrés de coordinatioD eomme B,

AI, on accMit Ics possibilités de réarrangements. Des domaines pellvent
-dès lors sc strllctnrer et atteindre l'échelle maeroscopique. La dévitrifi·

-cation d'un verre est une mauifestation extreme de cette structuration.
Mais avant d'atteindre la cristallisation ccs domaincs commeneent à
s'orienter vers la structure la plus eompatible avec leur contenu, au
besoill eo refoulant "ers ses frolltièrcs, ,ers Ics domaines yoisills, Ics

éléments eli SllrDombre. Ces éléments rejetés serollt Ics ions Ics plus
libres, les plus mobiles, cssclltiellement les cations. Ainsi s'effectuent

pour eertaines eompositions des séparations de phases consécutives à
un traitemellt thermi{IUe adéquat. L'histoire thermique du vene a donc

-une importance essentielle SUI." l'apparition du phénomène et eertaillS
Tésultats aberrants peuvent s'expliquer par Ics différenees du passé
thermique de l'échantillon étudié. POtir s'en affrallchir certains cher­

eheurs ont la manie de c stabiliscI." * leurs verres par une longue re­
-cuisson. C'est sans doute la pire des choses ear, lÌ. part Ics verres d'op­

tique, aucun ,,"erre industriel n'est réellemep.t stabilisé et e'est daDS

leur état c "ivant * que Ics structures sont les plus intéressantes lÌ eon­
na.itre. La séparatioll des phases peut ètre mise en é"idence par une

.attaque chimique ménagée pou"ant alleI." jusqu'à. l'élimination complète
de l'une d'elle (Vycor).

VOOEL (13) a mis en évidence par microscopic électronique sur des
verres de béryllium.fuor et SUI." des verres au phosphate des zones de
-démixiOIl sou"ent ell [orme de gouUes qu'iI interprete comme étant

-constituées par une strueture c pré-cristalline *. Il considère cet état
.intermédiaire entre le désordre statistique et l 'ordre cristallin comme
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indépClldallt dc la naturc dc I 'organisation 1l1ll0rcée: ce pCllt etre des
chaines. des auneaux, des ilols, etc... II cOllSidère qu'une telle structure
est commune ii la plupart des verres simples et aux verres a;r8Jlt
séjourné assez longtcmps il une température élevée. Elle Il 'apparait
pa.s dans le vefl"es aYllnt su bi lIne trempe structuralc (qucnching).

M.lCHE.'n:R (14) Il reeonllU aux Irès forts gl'ossissemcnts du micro­
scope électroni<lue eu travaillant SUI' des {'paisseurs de "erre extrème­
ment [aibles des grallulations qui semblent Jiées ì\ des micro-hétérogé­
néites, Mais il s'agit là de verres en géuéral complexes dont l'étude
structurale est il peine amorcée et meme Ìl pei.lle COllcevablc, Nous y
verrons seulcmellt une indiclltioll {'Il l'uc d'une étudc plus IlI'oronde des
verres dils de silicatcs.

I~ croissaLlce de cristaux en phases différeneiées a collduit récem­
ment à Ull matériau nOllveau: les vcrres-cérame. La dé\·itri[icatioll des
verres classiqucs a l'inconvénicnt de prcndre pIace dans un rang de
Icmpémturc supérielll' au poillt de nlll1011issclllent. T..1l pcrmanencc cles
fOrllles n'est pas obtelltle sauf pré<:autiollS spéciales (porcelll.ines de
Réaumur). Daus Ies verres-urume un s«uelette cristallin est iuitié par
des nucléi provenant de la précipitation d "éléments tels que l'or ou
l'argcllt par effet photochimique - c'est alors le photocerame - ou de
titane pal' effet ther'miquc - c'est alors le p~TOCCl'lunc. Dllns les céra­
miques proprement.<litcs nous retrouvons il ulle éehelle beaucoup plus
grande une strueture el des phénomèlles de transition de slruclure <lui
rappellent ce que nous avons signalé COlllllle possiblc pour Ics verres à
l'échelle de quelques dizaincs d "angslroms seulement.

Nous pal'tons d'une stl"llCture cr'istalline {illi va devoir se modifier
au eOllrs de la cuisson parce qu'il y a éliminatioll d'un de scs consti­
tuants. L'un des matériaux de base les plus courallt.!; conduisant 8UX
céramiques est la kaolinite de composition stoec.hiomélriflue 2 SiO: ,
A120 3 , 2 H 20, Sa structure corres!>OlId à la superpositioll de deux
feuillets l'un contclIllllt les cations silicium <'n coordination tétraédri­
que, 1'811tre les catiollS aluminium, da.ns une structure oclaédrique AIO,
dont 4 oxygènes ont capté cles prolons. Yers 550'> une partie des hy­
droxyles s'élimine SOllS forme d'eau un réarrangement des oxygènes
devient clollc nécessaire et comme il y a un dé!ieit d 'oxygène un grand
Ilombre de <,cux-ci doivent etre mis en comlllUIl. Deux octaédres AlOe qui
avaient une arete commune doivent avoir maintenant une face commune.
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La eoordinonce 6 outour de AI était imposée por la polarÌsabilité
des oxygènes atté.nuée l'al' lo. présence dcs protons. Après le départ

de ccux-ci les oxygènes c1cvcnus plug polarisables pourraiclIt satisfai)'c
cn nombre plus réduit lo demande de screenillg de l'iotl AI+! (15). Mais

la température n'est pas ellcore assez éle\"ée pour que les ions 0 2 - lHiis­
sellt se redistribuer en coordination tétraédriquc autonr de AI. Il faut

atteindre Ics températures de l()()()O pour quc cette redistribution se
fasse, alors l'aluminium CII coordinance tétraédrique petlt s'insinuer

dans Ics chaincs tétraédriqllcs dc silicium. On aboutit pCll à peu ;\ lo.

constrnction de dcux échafandages imbriqués, la mullitc 3 A 20 3 , 2 Si02

ct la cristobalite résorbant J'excès de SiO:, ct le plns sou\"cnt SOliS lo.
forme d'un \'erre contenant d 'antres catiollS au titTe d'impuretés, Dès
l{X)()O Ics speetres de rayons X accuscnt 1'8pparition d'allllooux de plus

eli plus Dets a\"ec l'élé\"atiOll de température et earaetérisant la mullite.
Un spectre atténué et parrois fort flotl de cristobalite 8'y superpose.
Entre la destruction de la kaolite et lo COllstruction de la mullite Ics

speclrcs sont dcvenus très flous, ll.ccusant ainsi le boulcversemcnt des
structures en eours.

Nou8 l'oyoo8 ai08i apparaitre Ics ressemblances et Ics différences

entre verres et céramiques. Dans Ics \'erres la strueture cristalline du
qllartz est détruite par une baute température seule, car il Il 'y a rieu

à élimillcr. La coustructiOIl d'Un réseau cristallisé ou la telldance l'ers
cettc reconstructiOIl prend pIace au cours de températures décroissantes,
eu phase liquidc,

Dans les céramiques la dcstruction du cristal préexistant sc produit

à relativement basse température par départ d'un des constituants du
eristal: l'eau d 'hydratation. La reeol1strnction se produit au long de

températures croissantcs, t1! phase solide. Aiusi l'étude des céramiques,

qui peut porter sur Ics pa.ramètres de l'état solide facile à appréhellder:
densité, dilatatioll, distance, permet de saisir les possibilités ct Ics pro·
ceSSllS de )'cdistl'ibutioll des ions, inaecessibl<'S SUI' Ics ven·es. lles cé­
rami(IUCS rcstcnt ainsi un excellcnt auxiliaire des étudcs cles l'cn'es,

plus parce qu'ellcs sont soumises aux memes lois d'interaetion des ions
que parce qu'elles auraient un hypothétiquc grand-père commun: Ics
silicates.

l'artll, le 3 Octobre 1959.
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