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Résumé. 2014 Les spectres de frottement interne des verres de borates alcalins ont été étudiés en fonction 
de la tem-

pérature. Ces spectres, contrairement à ceux des silicates et phosphates alcalins, ne montrent pas de second 
maxi-

mum (haute température). Il en est de même pour certains borosilicates alcalins. L’étude structurale de ces maté-
riaux et en particulier du type de groupements hydroxyles qui peuvent y être rencontrés, nous incite à penser
que le second maximum de frottement interne est dû à la présence simultanée d’ions alcalins et de liaisons hydro-

gène s’établissant entre l’eau et les oxygènes non pontants du verre.

Abstract. 2014 The internal friction spectra of alkali-borate glasses have been studied as a function of temperature.
These spectra, contrary to those of the alkali silicates and phosphates, do not show the second maximum (high

temperature peak). The same feature was noted for some alkali-borosilicates as well. The investigation of the
structure of these glasses, in particular the type of hydroxyl groupings which can exist, made us think that the
second maximum of the internal friction spectra is due to the simultaneous presence of the alkali ions (Li+, Na+,
K+) and the hydrogen bonding established between the water and the non-bridging oxygens present in these

glasses. 
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1. Introduction. - Le frottement interne est un

moyen permettant la mise en évidence des phénomènes
de relaxation mécanique. Dans les verres d’oxyde, ces

phénomènes se traduisent sur les spectres de frotte-
ment interne en fonction de la température par la
présence de maximums qui sont liés à la structure du
verre. En effet, la cristallisation du verre entraîne
leur disparition [1].
Deux importantes revues [2, 3] démontrent l’intérêt

des mesures de frottement interne dans les verres.

A une fréquence voisine de 1 Hz, et, dans l’intervalle
de température compris entre 100 K et la température
de transition vitreuse, les verres contenant des ions

alcalins présentent, pour la plupart, deux maximums
dans le spectre de frottement interne. L’interprétation
du premier d’entre eux Tl (basse température) ne
semble plus controversée. Ce maximum est attribué
à la diffusion sous contrainte des ions alcalins. Sa

hauteur est proportionnelle à la teneur en ions alca-
lins du verre. D’autre part, l’énergie d’activation

régissant ce processus de relaxation thermiquement.
activé est identique à celle découlant des mesures de
conductivité électrique.

Ajoutons encore que la relaxation de la contrainte
mécanique et celle du champ électrique s’effectuent

avec des paramètres cinétiques identiques (valeurs et
fonction de distribution des temps de relaxation) [4].
Un deuxième maximum de frottement interne T2,

situé à des températures plus élevées, a été diverse-
ment interprété. Deux modèles ont été plus particu-
lièrement retenus pour rendre compte de ce phéno-
mène.
Le premier modèle, connu sous le nom de modèle

des oxygènes non pontants, a été proposé à la suite
des études effectuées sur les verres d’alumino-silicates
alcalins [5].

Lorsque de l’alumine est ajoutée à un verre de
silicate de sodium, l’ion aluminium est situé au centre
d’un tétraèdre dont les sommets sont occupés par des
oxygènes. Il se comporte ainsi comme un ion silicium,
et peut être, à ce titre, qualifié d’ion formateur.
Avec l’augmentation d’alumine, le nombre d’oxy-

gènes non pontants diminue pour s’annuler lorsque
le rapport Na/Al devient égal à 1. A cette composition,
le maximum T2 n’apparaît plus sur le spectre de
frottement interne et pourrait en conséquence être dû
à la diffusion sous contrainte des oxygènes non pon-
tants du verre.

Cependant, le mécanisme diffusionnel ainsi envisagé
ne pourrait expliquer le fait que T2 soit très sensible

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/rphysap:0198000150110157900

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/rphysap:0198000150110157900


1580

à la teneur en eau du matériau. De plus, la liaison
Si-0- est relativement forte ; rompre une telle liaison
demanderait une énergie supérieure à 50 kcal. [6].

Plus récemment, un deuxième modèle a été élaboré
par Van Ass et Stevels [7] qui proposent un mécanisme
faisant intervenir un mouvement coopératif des pro-
tons et des ions alcalins. Ce mécanisme est analogue
à celui existant dans les verres contenant deux sortes
d’ions alcalins (effet d’alcalin mixte). Ce modèle
explique parfaitement la variation du second pic de
frottement interne en fonction de la teneur en eau du
verre. En effet, le spectre de frottement interne d’un
verre de métaphosphate de sodium totalement déshy-
draté ne présente plus le maximum T2 [8]. Selon ce
modèle, le facteur prépondérant pour l’apparition du
maximum T2 serait la teneur en eau du matériau.
Cependant, certains verres étudiés dans ce travail,
tels que les borates alcalins et certains borosilicates
alcalins, bien que contenant des quantités non négli-
geables d’eau de structure, ne donnent pas lieu à
l’apparition d’un pic T2.

Les verres de borates, comme les verres de silicates
ou de phosphates présentent l’effet d’alcalin mixte [9].

Si le modèle de Van Ass et Stevels est actuellement
le plus accepté en raison du rôle essentiel de l’eau de
structure, il est possible, comme le notent Perez et
Gobin [3] que les ions oxygènes non pontants du verre
agissent plus ou moins directement et participent à
l’apparition du maximum T2.

Les mesures de frottement interne dans les verres
de borates et de borosilicates alcalins font l’objet de
la présente étude. Les spectres de relaxation obtenus
seront analysés en relation avec la structure de ces
matériaux.

2. Technique expérimentale. - 2.1 PRÉPARATION
DES ÉCHANTILLONS. - La préparation des verres du
système Si02-B203 a été décrite antérieurement [10].
Les composés chimiques Li2CO3, Na2CO3, K2CO3,
Si02 (quartz), Na2B407-10 H20, H3B03, de qualité
pour analyse sont les produits utilisés pour effectuer
la synthèse des divers verres. Ceux-ci sont préparés
par fusion en creuset de platine à une température
de 1 200°C, pendant le temps nécessaire à un affinage
complet.
Deux méthodes d’étirage ont été utilisées suivant

la nature et la composition des verres :
- Etirage au moyen d’un fil de platine à partir

du bain fondu ;
- Etirage au moyen d’un appareil de fibrage.

Celui-ci est constitué d’un creuset en platine chauffé
par effet Joule, muni d’un orifice inférieur par lequel
la fibre est étirée mécaniquement à une vitesse cons-
tante.

Dans certains cas, une partie du verre restant subit
un traitement thermique de recuisson. L’échantillon
est ensuite optiquement poli pour l’examen en spec-
troscopie IR par transmission. L’épaisseur de l’échan-
tillon varie entre 20 03BCm et 1 mm, suivant la teneur en

eau du matériau. Le polissage est effectué en utilisant
un lubrifiant inerte, exempt d’eau (huile de paraffine).

2.2 APPAREILLAGE. - Le pendule de torsion uti-
lisé est un pendule direct travaillant sous un vide
primaire. L’enregistrement des oscillations s’effectue
grâce à un suiveur de spot, selon la méthode de
Poggendorf’, le pinceau lumineux étant réfléchi par
un miroir solidaire de l’équipage mobile du pendule.
Le frottement interne Q -1 est déduit de la mesure du
décrément logarithmique :

où Ao représente l’amplitude initiale et An l’amplitude
de la n-ième oscillation. Les caractéristiques techni-
ques de l’appareil ont été reportées antérieurement [11].
Le spectromètre infrarouge utilisé est un appareil

à double faisceau (Perkin Elmer modèle 577).

3. Résultats. - 3.1 VERRES DE BORATES ALCA-
LINS. - Les spectres de frottement interne des verres
du système Na20-B2Q3 dont la teneur en Na20 est
inférieure à 32,3 % molaire ont été étudiés [12]. Seul
le maximum Tl est apparent.
L’augmentation de la teneur en eau du matériau

ne provoque pas l’apparition du maximum T2. En
effet le verre Na20-2 B203, obtenu par fusion à
1 000 OC pendant 30 min. possède un spectre de frot-
tement interne où le maximum T2 est absent (Fig. 1 a).
Ce même verre réduit en poudre, hydraté pendant
12 jours en atmosphère humide, puis refondu à la
même température, ne montre toujours pas de maxi-
mum T2 sur le spectre de frottement interne (Fig. 1 b).

Les verres de borates de sodium ont pu être élaborés
jusqu’à une composition molaire en Na20 égale à
37 %. Le spectre de frottement interne de ce verre
(Fig. 1 c) est analogue aux précédents. On peut donc
affirmer que ni la teneur en eau du matériau, ni sa
composition ne sont des paramètres déterminant
l’apparition du pic T2.

Fig. 1. - Spectres de frottement interne des verres de borates de
sodium : a et b Na20-2 B203 [13] ; c 37 Na20-63 B203.

[Internai friction spectra of sodium borate glasses : a and b
Na20-2 B203 ; c 37 Na20-63 B203.]
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Fig. 2. - Spectres de frottement interne du verre 40 Li20-60 B203.

[Intemal friction spectrum of 40 Li20-60 B203 glass.]

L’absence de ce maximum est un phénomène par-
ticulier des verres de borates alcalins. Dans le système
Li20-B203, des verres dont la composition molaire
en Li20 est égale à 40 % ont été élaborés. Le spectre
de frottement interne est identique à ceux obtenus
pour les verres Na20-B203. On peut noter cependant
que le premier maximum est plus intense et se trouve
déplacé vers les basses températures (Fig. 2).

Les verres de borates de potassium ont pu être
élaborés jusqu’à une teneur en K20 égale à 35 %
molaire. Leur spectre de frottement interne ne pré-
sente pas de maximum T2 (Fig. 3). Cependant,
contrairement aux verres de borates de sodium pour
cette composition, un épaulement apparaît du côté
haute température du maximum Tl. Quoique très

faible, cet épaulement est encore décelable pour le

verre contenant 30 % en K20. En effet, le premier
maximum de frottement interne est habituellement

dissymétrique et présente généralement un élargisse-
ment du côté basses températures [11]. Ce n’est mani-

Fig. 3. - Spectres de frottement interne des verres de borates de
potassium : a 30 K20-7Q 82O3 ; b 35 K20-65 B203.

[Intemal friction spectra of potassium borate glasses : a 30 K20-
70 B203 ; b 35 K20-b5 B203.]

festement pas le cas de Tl des borates de potassium.
Cet épaulement est situé à des températures anor-

malement basses. Son emplacement en température
n’est pratiquement pas affecté par la composition du
verre. Si on se souvient que l’augmentation en oxyde
alcalin déplace Ti vers les basses températures, ce
n’est que pour les fortes teneurs en oxyde alcalin que
ce nouveau maximum ne sera pas totalement masqué
par le premier.

Franz [14] a montré que la solubilité de la vapeur
d’eau dans les borates de potassium, contrairement
aux borates de sodium et de lithium augmente pour
une teneur en K20 supérieure à 25 % molaire. La
teneur en eau de nos verres de borates de potassium
est donc plus grande que celle des borates de sodium
et de lithium et l’épaulement observé sur le spectre
de frottement interne de ces verres est probablement
dû à l’eau de structure. De la même façon, l’eau, dans
le verre d’anhydride borique provoque l’apparition
d’un maximum de relaxation à température ambiante
pour une fréquence de 20 MHz [15].

3.2 VERRES DE BOROSILICATES DE SODIUM. - Deux
séries de borosilicates ont été étudiées par frottement

interne, en conservant constante la teneur en oxyde
alcalin. Sur la figure 4 on peut voir que le maximum
T2 de frottement interne, très apparent pour le verre
dont R (R = Na/B) est égal à 1 disparaît lorsque ce

Fig. 4. - Spectres de frottement interne des verres de borosilicates
de sodium 35 Na20-(65 - x) B203-x Si02 : a x = 5, R = 0,58 ;
b x = 10, R = 0,64 ; c x = 20, R = 0,78 ; d x = 30, R = 1.

[Internai friction spectra of sodium borosilicate glasses 35 Na20-
(65 - x) B203-x Si02 : a x = 5, R = 0.58 ; b x = 10, R = 0.64 ;
c x = 20, R = 0.78 ; d x = 30, R = 1.

rapport a pour valeur 0,58. La même remarque peut
être faite sur les spectres de frottement interne des
verres dont la teneur en Na20 est égale à 20 % molaire
(Fig. 5). Ces résultats sont aussi en accord avec ceux
de Konijnendijk [16]. Il apparaît donc que la compo-
sition est un des éléments déterminants de l’apparition
du maximum T2 dans les verres de borosilicates de
sodium. 
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Fig. 5. - Spectres de frottement interne des verres : a 20 Na20-
20 B203-60 Si02 ; b 20 Na20-40 B203-40 Si02.

[Intemal friction spectra of the glasses : a 20 Na20-20 B203-
60 Si02 ; b 20 Na20-40 B203-40 Si02.]

4. Discussion. - Les spectres de frottement interne
des verres de borates alcâlins, contrairement aux
verres de silicates et aux verres de phosphates ne.

présentent pas de maximum T2. Cet effet est indépen-
dant de leur teneur en oxyde alcalin. Tous les borates

, étudiés, obtenus dans des conditions usuelles de fusion,
contiennent de l’eau de structure. Le mécanisme pro-
posé par Van Ass et Stevels ne peut donc rendre
compte de l’absence du maximum T2, ou bien il faut
penser que le proton, dans les verres de borate, ne
joue pas le même rôle que dans les verres de silicates
et de phosphates. Dans les verres de silicates, l’eau
dissoute dans le verre forme des groupes silanols
¿Si-oH. Ces groupements silanols sont de deux
types :
- Les groupes silanols libres, qui sont le seul type

apparaissant dans le verre de silice, et dont la bande
d’absorption IR est située à 2,73 gm [17].
- Les groupes silanols liés, qui apparaissent dans

les silicates alcalins.

Ces groupes silanols liés sont ainsi dénommés en
raison de l’établissement d’une liaison hydrogène
entre le groupe silanol et un oxygène non pontant
du réseau : ( jSi-0-H... -0-Si). La bande d’ab-
sorption IR correspondant à la vibration de ce groupe
est située à 3,6 pm [17].
Dans un verre- de silicate alcalin on trouvera les

deux types de groupes silanols que le spectre IR
mettra en évidence. Le déplacement en fréquence :
dv (cm-1) = v (Si-OH libre) - v (Si-OH liée)

est relié à la distance séparant les deux atomes d’oxy-
gène entre lesquels s’établit la liaison hydrogène [18].
Dans les verres de phosphates alcalins on retrouve

ces deux types de groupements hydroxyles. Ils don-
nent lieu aux bandes d’absorption IR situées aux
longueurs d’ônde 2,94 gm et 3,43 gm. La bande
d’absorption située à 2,94 gm est mal résolue et se

présente en général sous la forme d’un épaulement
de la forte bande d’absorption à 3,43 gm [19].

L’analyse de l’eau dans les verres de borates peut
être réalisée par comparaison des spectres IR avec
ceux obtenus sur des matériaux cristallins.
Le spectre de vibration IR de l’acide borique pré-

sente une forte bande d’absorption à 3,12 pm qui
correspond à la vibration due à la liaison hydrogène.
La structure de l’acide borique est constituée de
triangles B03 liés ensemble par des liaisons hydrogène,
dont la distance entre les deux atomes d’oxygène est
de 2,71 Á. Le spectre de vibration IR du pentaborate
de potassium hydraté présente deux bandes d’absorp-
tion à 2,94 pm et 3,29 pm dont la dernière correspond
à une liaison hydrogène courte 2,52 Á. On peut donc
situer la bande de vibration IR de la liaison hydrogène
dans les borates entre 3,12 et 3,29 pm.
Dans le cas des matériaux vitreux, seuls les verres

B2O32013x H20 (x variant entre 0,3 et 0,6 mole) éla-
borés, à partir d’acide borique à basse température
(200 °C) et contenant une quantité très importante
d’eau, présentent des liaisons hydrogène [20, 21]. Le
déplacement de la bande IR de 2,80 à 2,89 pm dénote
la présence de liaisons hydrogène de très faible énergie,
ce qui a conduit les mêmes auteurs à penser, à la
suite de mesures de diffusion RX, que ces matériaux
sont hétérogènes et sont probablement constitués de
régions, de forte densité de liaison hydrogène de
composition HB02 et de régions de compositions
voisines de B203 [21].
Dans les verres B203 élaborés à des températures

supérieures à 900 °C, la bande due à l’eau résiduelle
est située à 2,80 gm. Une bande d’absorption à 3,1 gm
et qui évolue avec le temps dénote lâ présence d’acide
borique qui se forme en surface par réaction du verre
B2O3 avec la vapeur d’eau (Fig. 6). Il n’y a donc pas
de liaisons hydrogène dans ce verre.

Fig. 6. - Spectre IR d’un verre B203. Evolution en fonction du
temps de la bande due à la formation en surface d’acide borique
(épaisseur 0,14 mm).

:IR spectrum of B203 glass. Variation of the absorption band,
iule to boric acid formation on the surface of the sample, with
time.]
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Fig. 7. - Spectres IR des verres : a 90 Si02-10 B2O3 (épaisseur :
1 mm); b 20 Na20-40 B203-40 Si02 (épaisseur : 0,17 mm);
c 20 Na20-20 B203-60 Si02 (épaisseur : 0,17 mm).

[IR spectra of the glasses : a 90 Si02-10 B203 ; b 20 Na20-
40 B203-40 Si02 ; c 20 Na20-20 B203-60 Si02.]

La bande d’absorption située à 3,6 03BCm correspond
à une vibration B-0 [22] et se retrouve dans tous
les spectres des verres contenant de l’anhydride
borique. Elle apparaît sur le spectre IR du verre
90 Si02-10 B203 (Fig. 7 a) qui ne contient que 10 ppm
d’eau [10].
Dans les verres de borates alcalins, Franz [14]

confirme que si la bande B-OH s’élargit avec la
teneur en oxyde alcalin, on ne voit jamais apparaître
une bande due à l’eau liée dans ces verres. On doit
donc penser qu’il n’existe pas dans les verres de
borates de liaisons hydrogène. Ceci reste vrai pour
les plus fortes teneurs en oxyde alcalin, composition
. pour lesquelles des oxygènes non pontants sont pré-
sents dans la structure [23, 24].

Il est donc. probable que la présence de liaison

hydrogène soit le paramètre qui détermine l’apparition
d’un maximum T2 sur le spectre de frottement interne.
Seuls les groupes hydroxyles liés participent à l’éta-
blissement du processus relaxationnel, les groupes

hydroxyles libres ne jouant aucun rôle. L’apparition
du maximum T2 de frottement interne serait liée à la
présence simultanée dans la structure du verre des
espèces suivantes :
- ions alcalins,
- ions oxygènes non pontants,
- ions hydroxyles, provenant de l’eau dissoute

dans le verre, liés par une liaison hydrogène aux

oxygènes non pontants voisins. Le modèle présenté
prévoit l’existence, dans certaines cavités du réseau
des entités structurales

où M+ est le cation modificateur et Z l’atome for-
mateur. Le mécanisme diffusionnel serait analogue à
celui présenté par Van Ass et Stevels, mais ne pourrait
s’établir- qu’avec les seuls groupes hydroxyles liés.

L’ajout de silice dans un borate alcalin modifie la
structure du verre. Ces borosilicates alcalins contien-
nent de l’eau, et leur spectre IR (Fig. 7 b et c) fait

apparaître un large massif situé entre 2,75 et 3 gm.
La présence de groupes hydroxyles liés ne peut être
mise formellement en évidence par cette technique.
Toutefois on peut noter que la bande d’absorption
située à 3,6 pm est nettement plus prononcée dans le
verre 20 Na20-20 B203-60 Si02 que dans le verre

20 Na20-40 B203-40 SiO2. Il est possible que se

développe une bande d’absorption due aux groupe-
ments hydroxyles, qui se superposerait à celle due à
la vibration des liaisons B-0.
Ces suppositions sont en fait confirmées par les

résultats obtenus par RMN [25, 26]. Pour les boro-
silicates de sodium, les oxygènes non pontants n’appa-
raissent que pour un rapport R = Na/B supérieur à
0 ;5. Cette limite varie quelque peu avec la composition
du verre. Dans les verres de borosilicates il ne pourra
y avoir de groupes hydroxyles liés que pour autant
qu’il y aura des oxygènes non pontants.
En conséquence, les spectres de frottement interne

des borosilicates alcalins présenteront un second
maximum de frottement interne lorsque la composi-
tion du verre correspondra à un rapport Na/B supé-
rieur à 0,5.

L’entité chimique proposée, pour rendre compte de
l’apparition du maximum T2 existe réellement, du
moins dans les verres de silicates alcalins. Il a été
montré en effet par RMN du proton [27] que l’ion
alcalin se trouve préférentiellement situé au voisinage
d’une liaison hydrogène.

5. Conclusion. - On a pu montrer que le deuxième
maximum de frottement interne dans les verres

d’oxydes contenant des ions alcalins est lié à la pré-
sence dans la structure du verre d’une entité structu-
rale composée d’ions alcalins et d’atomes d’oxygène
non pontants établissant une liaison hydrogène avec
les groupes hydroxyles voisins. Le mécanisme relaxa-
tionnel s’effectue par un réarrangement diffusionnel
local, analogue à celui décrit antérieurement [7], mais
où seuls les ions hydrogènes des groupes hydroxyles
liés participent.
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