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Le omportement dynamique des verres est relié al'amplitude des fluctuations de densité, que I'on peut obtenir
a partir de mesures de SAXS en fonction du \edeur de diffusion, g, en extrapolant a g=0. Le but des
expériences présentées ici est d'étudier I'évolution avec la température des fluctuations de densité dans des
verres plus ou moins fragiles. Dans une précélente expérience[1,2], I'évolution thermique des fluctuations de
densité dans une série d'échantill ons de sili ce de températures « fictives » diff érentes (stabili sés a diff érentes
températures) a mis en évidence le fait que I'amplitude des fluctuations dans I'état vitreux augmente avec la
température fictive. Nous avons auss observé une relaxation structurale dans la gamme 12061500°C pou les
échantill ons de température fictive devée(>125CC).

Le but de lanouwelle série d'expériences présentéedans cerappart était d'observer cequi se pass dans un verre
moins fort: le verre float. Ce verre aun indice de fragilité m=38, alors quil est de 17 pou la slice La
température de transition vitreuse initiale de ceverre float éait de 550°C. Diff érents échantill ons ont été traités
entre 480 et 620°C. Pour chague température, la duréede traitement nécessaire a éé estimée apartir de donrées
de viscosité (dort on peut déduire des temps moyens de relaxation).

Les mesures ont été rédisees a 18keV, avecun temps d'aaquisition de 200s par température. Nous utili sions une
nouwelle version dufour, mise au pant a partir du four initial du laboratoire de Cristall ographie de Grenole.
Cette version corrigedt les inconvénients mis en évidence lors de notre premiére série d'expérience [3],
permettant en particulier une mise en paceplus reproductible du four aprés chaque dhangement d'édchantill on,
ainsi que la mesure de la transmisson ce I'échantill on. D'autre part, elle a ¢ concue de maniére apouvar
accéler aune plus grande gamme en q que lefour initial, afin de fadlit er I'analyse des verres multicomposants.
Les courbes de diffusion en fonction de g, mesurées pou plusieurs températures, et pour un échantill on traité a
53C°C sont présentées figure 1. On observe quelles sont nettement plus bruyantes que cdl es enregistrées dans
lasilice[1], et que leur analyse est beaucoup pdus complexe. Une remontéedu signal de diffusion a petits g due
a des inhamogénéités de mmpasition vient se superposer au signal plat ou croissant avec g qui est lié aux
fluctuations de densité. La présence de ces inhamogénéités de compasition restreint la gamme d'extrapolation
vers g=0 (0.77-1A™), rendant nécessaire un trés bonrappart signal  sur bruit. Les pedres ont été analysés dans
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un pemier temps en regardant I'évolution du signal avec la température a différentes valeurs de g, sans
extrapadation. Un exemple dune telle analyse ag= 0.8 A™ est présenté figure 2, pour plusieurs échantill ons de
verre float. On olserve le méme mmportement que pour lasilice

-I'amplitude des fluctuations de densité dans I'état vitreux augmente avec la température de traitement. Les
variations observées corresponcent a environ 6 en amplitude a 450°C (juste en desous de la zone de
relaxation structurale), pour une variation de température fictive d'environ 1®. Pour comparaison, dans la
silice les variations d'amplitude sont environ 3fois plus grandes, mais pour une variation ce température fictive
également 3 fois plus grande.

-un régime de relaxation structurale vers 500-600°C, qui se manifeste pour les échantill ons traités a 590 et
600°C sous la forme d'une décroissance de I'amplitude des fluctuations de densité dans cet intervalle, lorque la
température de mesure aigmente. Ces deux résultats ont a prédser aprés une anayse mpléte par
extrapadation ag=0 de I'ensemble des donrées.

-comme dans la silice apres un changment de pente dans la zone de transition \itreuse, I'amplitude des
fluctuations de densité est quasiment indépendante de I'histoire thermique dans I'état liquide surfondu
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Figure 1 (gauche): Amplitude diffusée aix petits anges en fonction de q pou un verre float traité 1mois a 530°C, pour
diff érentes températures de mesure. Figure 2 (droite): Amplitude diffusée aix petits angles, a q=0.8A", pou plusieurs
édhantill ons de verre float traités aux dff érentes températures indiquées, tracée a fonction de latempérature de mesure.

Nous avons également chercher a observer I'évolution des fluctuations de densité en fonction e I'avancement
du traitement thermique. C'est ce qui est présenté sur la figure 3, pour un verre vieilli a480°C. On olserve une
diminution ce I'amplitude des fluctuations de densité lorsque la duréede traitement augmente. Ced montre que
les échantill ons traités un jour et une semaine ne sont pas gabili sés a 480°C. Une mmparaison ce |'échantill on
traité huit semaines a 480°C avec ceix de la figure 2 montre que cedernier non gus n'est pas traité &s®z
longemps pour étre stabili sé a céte température.
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Figure 3 (gauche): Amplitude diffusée aix petits angles pour un verre float traité 4480°C, pou des duréesde 1 jour &8
semaines, tracée a fonction de latempérature de mesure. Figure 4 (droite): Amplitude diffusée ax petits angles, 4 g=0.8
A, enfonction e laduréede traitement a550°C, pou un verre float trempé apartir de 640°C et vieilli in situ a550°C .

La figure 4 présente les premiers résultats de mesures de I'évolution des fluctuations de densité au cours d'un
vielllisement in situ a550°C. On olserve une déaoissance rapide ai début, qui ralentit aprés 15min. On peut
noter que cedte duréede stabili sation est beaucoup pus courte que céle observéesur des mesures de viscosité
au cours d'un \eilli ssement ala méme température (quelques heures).
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