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A structural approach of glasses belonging to the Boos-SiOz-Lip0 system has been carried out by 
Raman spectroscopy. A complementary study of the boron environment by RMN was also realized. 
The glasses are formed by two separate phases containing respectively a borate and a silicate 
framework. This phenomenon has been confirmed by some SEM investigations. No presence of 
borosilicate chains has been established. 

Une approche structurale par spectroscopic Raman des verres du systeme B,O,-SiO*-L&O a et6 
effecttree. D’autre part une etude de l’environnement du bore par RMN a et6 entreprise. Les resultats 
obtenus semblent indiquer que ces verses sont constituQs de deux phases vitreuses distinctes, 
respectivement boratee et silicatee. Des phenomenes de demixtion ont d’ailleurs et6 mis en evidence 
par microscopic electronique B balayage pour certaines compositions. Des chaines borosilicatees ne 
semblent pas apparaitre . 

Dans un travail indkpendant certains 6levts en L&O celui-ci riagissait sur la 
d’entre nous ont CtudiC la variation de la &ice, provoquant la rupture de liaisons 
conduction ionique avec la composition de silicium-oxyghe avec formation d’un 
verres ( 1 - z) B203-zSi02-xLi,O (1). verre silicatk (1). 

L’addition de l’oxyde de lithium dans un Nous avons voulu confirmer ce com- 
mklange d’oxyde de bore et de silice en- portement en analysant les verres du sys- 
trahait prhfkrentiellement le passage de la t&me B,O,-SiO,-L&O, d’une part, par 
coordinence du bore de III B IV, le verre se spectroscopic Raman, d’autre part, par 
comportant alors comme un borate diluC l’ktude de l’environnement du bore par 
dans la silice vitreuse. Pour des taux plus RMN. 
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I. Etude des verres par spectroscopic 
Raman 

(A) Resume des travaux anterieurs 

Les silicates vitreux SiOZ-xMZO (avec M 
= Li, Na, K) ont deja fait l’objet d’etudes 
detaillees par spectroscopic Raman (2-7). 
11 apparait de nettes similitudes entre les 
spectres des phases cristallisees, metasili- 
cates (SiO,, lMzO) et disilicates (2SiO,, 
1M20) et ceux des verres de memes compo- 
sitions, traduisant de t&s sensibles analo- 
gies structurales. Ainsi a-t-on pu montrer 
dans ces verres la presence de tetraedres 
SiO, avec deux atomes d’oxygene non pon- 
tants inclus dans des chaines de type mita- 
silicate (S&O,)?-, caracterisees par deux 
bandes intenses vers 980 et 620 cm-l, ainsi 
que celle de tetraedres SiO, comportant un 
oxygene non pontant grace a la formation 
des couches de type (SiZOs)?ln-, caracteri- 
sees par trois bandes Raman a 1100, 950 et 
580 cm-‘. 

L’evolution du rapport d’intensite des 
bandes a 950-980 et 1100 cm-l en fonction 
de la concentration en MS0 est like aux 
proportions relatives de tetrabdres SiO, 
ayant un ou deux atomes d’oxygbne non 
pontants (6). Ces bandes sont absentes 
dans la silice vitreuse pure, constituee ex- 
clusivement de tetraedres SiO, mettant 
tous leurs atomes d’oxygene en commun. 

Les etudes Raman effectuees par ailleurs 
sur les systemes amorphes B203-xM20 
(avec M = Li, Na, K) (5, 8-12), ont 
conlirme que B203 vitreux etait constitue 
d’un enchainement desordonne de cycles 
boroxol (B,O,), on tous les atomes de bore 
sont a la coordinence III et 06 tous les 
atomes d’oxygene sont pontants. 

Ces edifices sont caracterises par une 
bande fine a 806 cm-‘. L’addition progres- 
sive de l’oxyde M,O provoque le passage 
de la coordinence III a IV des atomes de 
bore, avec apparition de groupements cy- 
cliques a six chafnons di-, tri- ou tetra- 
borate en concentrations variables selon le 

taux de M,O; ces divers groupements sont 
caracterises par une bande intense, dont la 
frequence se situe entre 780 et 750 cm-‘. 
Aux fortes concentrations en M20 (x > 
0,6), il se forme igalement des groupements 
metaborate cycliques B,OB-, pyroborate 
B,Oz- et orthoborate B0,3-, caracterises 
respectivement par des bandes a 630,820 et 
940 cm-l et constitues de groupements BO, 
avec un, deux ou trois atomes d’oxygene 
non pontants (5, 8, 10). 

Enfin, on observe de larges bandes, ma1 
definies a 500, 650-700, 950 et 1400-1500 
cm-’ correspondant a des vibrations in- 
ternes du reseau bore-oxygene, mais dont 
l’attribution n’a pu etre faite. 

Les verres binaires (1 - z)B20s-zSiO* 
ont CtC caracterisb par spectrometrie de 
vibrations. L’existence de ponts B-0-Si a 
CtC invoquee pour expliquer de faibles ab- 
sorptions infrarouges observees a 930 et 
1125 cm-l (13, 14). Les spectres Raman de 
verres de ce type ont par ailleurs CtC in- 
terpret& en supposant l’existence de 
groupements BOsSi, (15); notons toutefois 
que les raies carackistiques de ces der- 
niers sont tres peu intenses et peu visibles 
sur les spectres obtenus pour des Cchantil- 
lons a faibles taux de B,O,. 

Les borosilicates vitreux (1 - z)Bz03- 
zSiOz-xMzO (M = Na, K; x 5 0,43) ont 
Cgalement fait l’objet d’etudes par spectros- 
copie Raman (5, 10). Les spectres observes 
ont it& interpret& comme caracterisant la 
superposition de borates et de silicates. 

(B) Partie experimentale 

Les echantillons vitreux ont et6 tailles en 
forme de parallelepipedes d’environ 10 x 
10 x 5 mm3, dont les faces ont Cte soig- 
neusement polies avant chaque enregistre- 
ment. Tous les ichantillons etudies etaient 
incolores et, aprks polissage, parfaitement 
transparents. 

Les spectres Raman ont ite enregistres a 
l’aide d’un spectrombtre Jobin-Yvon, de 
type Ramanor HG2S (double monochroma- 
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teur a reseaux holographiques concaves) 
couple a un laser h argon ionise Spectra 
Physics modele 165. Nous avons toujours 
utilise la raie d’emission a 5145 A avec une 
puissance incidente de l’ordre de 500 mW. 
Les largeurs spectrales de fente etaient de 3 
a 4 cm-l selon les cas. La detection Ctait 
assuree par un photomultiplicateur tlec- 
tronique RCA type C 310 34 04 refroidi 1 
- 20°C et couple a une unite de comptage de 
photons CPH 200 Coderg. 

(C) Resultats et discussion 

Nous avons enregistre les spectres Ra- 
man des verres (1 - z)B,O,-zSiO,-xLi,O, 
dont les compositions sont indiquees par 
des Croix sur le diagramme de composition 
de la Fig. 1. Sont exclues de cette etude les 
compositions correspondant a la fois a x 5 
0,30 et a z > 0,40, pour lesquelles on 
obtient, dans nos conditions de prepara- 
tion, des Cchantillons opaques. Pour de tels 
verres nous avons mis en evidence un 
phenombne de demixtion par microscopic 
Clectronique a balayage (Fig. 2). 

D’une man&e g&kale, tous les spec- 
tres Raman des verres Ctudies sont tres 
fortement polarisis. Seuls seront repre- 
sent& les spectres IVV, les spectres IvH 

&ant t&s peu intenses. On en deduira que 
toutes les bandes observees sur les spectres 
IVY sont dues a des vibrations totalement 
symetriques. 

Lip0 

A + + + + + + + + + + + 
f 

+ 0 0 0 

\  

a203 Si 02 

FIG. 1. Domaine vitreux mis en 6vidence dans le 
systkme B,O,-SiO,-L&O. +, verres analyses par 
spectroscopic Raman; 0, verres prksentant une d& 
mixtion. 

FIG. 2. Photographie obtenue par microscopic ilec- 
tronique B balayage pour un verre de composition 
0,20B,03-0,80Si02-0,2.5Li~0. 

(I) Compositions 0,80Bz03- 
0,20SiO,-XL&O 

Sur la Fig. 3 sont representes les spectres 
de ces vet-r-es, pour des valeurs de x allant 
de 0,25 a 1,5. A faible taux de L&O (x = 
0,25), le spectre obtenu est celui d’un bo- 
rate de lithium (1 I-12) caracterise par la 
bande a 780 cm-’ due a des groupements 
cycliques triborate ou tetraborate, et par 
l’absence totale de la raie fine i 806 cm-’ 
correspondant aux cycles boroxol. 

La composition de ce borate correspond 
done a Bz03-x,L&O avec x1 > 0,30 (12). Ce 
resultat implique qu’au sein du materiau 
L&O a reagi uniquement avec B203, puis- 
que le rapport molaire LizO/Bz03 corres- 
pond a la composition B,03-0,32Li,O, en 
bon accord avec le spectre observe. Ce 
resultat confirme done les conclusions ti- 
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FIG. 3. Spectres de diffusion Raman I,.V des verres 
de composition 0,80Bz03-0,20Si02-xLi,O. 

r&es de l’itude electrique anterieure, ainsi 
que celles relatives aux borosilicates de 
sodium vitreux de meme composition et 
selon lesquelles l’oxyde alcalin reagit un- 
iquement avec B203, le borate ainsi forme 
&ant “dime” par de la silice pure (5, 10). 

Lorsque x = 0,43 (Fig. 3) on observe 
essentiellement un glissement du pit princi- 
pal a 775 cm-‘, traduisant un enrichisse- 
ment de la composition du borate, avec 
formation de groupements cycliques plus 
riches en bore de coordinence IV (12). Le 
spectre observe correspond approximative- 
ment a la composition B,O,-O,SOLi,O, 
alors que dans notre ichantillon le rapport 
molaire Li,O/B,O, est egal a 0,54. D’autre 
part aucune bande intense attribuable a la 
formation d’un silicate n’a ite observee. 11 
semble done que dans ce materiau aussi 
L&O a reagi totalement avec B,O, . 

Pour x = 0,67 et x = I,0 apparaissent 
progressivement deux bandes a 950 et 870 
cm-l qui ne correspondent a aucune vibra- 
tion de borates connus (Fig. 3) (5). 
L’intensiti de celles-ci par rapport a celle 
obtenue avec des edifices cycliques de bo- 
rates (765 cm-‘) augmente avec le taux de 
SiOz (Fig. 3 et Fig. 4 pour x = l,O), sug- 
g&ant qu’elles sont dues A un silicate ou a 
un borosilicate. 

Compte tenu de ce qui est generalement 
admis pour ces systemes (5, 10, 16) et en 
accord avec les observations faites apres 
recristallisation (I), il est peu probable 
qu’un borosilicate puisse se former dans 
cette zone de composition. Nous les attri- 
buons done plutot a la formation d’un sili- 
cate. Les bandes a 950 et 870 cm-l peuvent 
Ctre attribuees, par analogie a ce qui peut 
itre observe pour le m&silicate vitreux 
SiOz , IN&O (6), aux vibrations totalement 
symetriques, Vsj-o-si et Ysi-0, respective- 
ment, de chaines du type ( SizOs)pln- (4). Le 
rapport d’intensitis des bandes a 870 et 950 
cm-’ est cependant plus eleve ici que dans 
le vet-t-e SiO,, lN%O (6), ce qui suggere 
une contribution plus importante des vibra- 
teurs Si-0 non pontants, et par consequent 
l’existence de chaines relativement 
courtes. Le silicate ainsi form6 aurait done 
pour composition Siq-x,Li,O avec x2 > 
1,O et pour valeur limite superieure de xz 
celle correspondant i la chaine la plus 
courte possible c’est-a-dire le pyrosilicate 
Si@- ( xp = 1,5). En consequence, lorsque 
x = l,O, L&O rtagirait avec SiOz plus 
facilement qu’avec B203. 

Pour x = 1,5 (Fig. 3) l’allure des spectres 
est encore modifiee: se superposant au 
spectre precedemment d&it, apparaissent 
trois nouvelles bandes a 840, 930 et 1250 
cm-‘. On peut les attribuer sans ambiguite 
(5, 10) a des groupements orthoborate 
BO$- (930 cm-‘) et pyroborate B,Oi- (840 
et 1250 cm-l) dans lesquels les atomes de 
bore sont a la coordinence III et ou existent 
respectivement trois et deux atomes 
d’oxygene non pontants par unite BO,. Le 
borate ainsi forme a done une structure 
complexe contenant Q la fois des ions BOZ-, 

B,0,4- et des edifices cycliques a six 
chainons, ou le bore est simultanement aux 
coordinences III et IV, comme l’atteste la 
presence de la bande intense a 765 cm-’ 
(Fig. 3). Une telle structure n’avait jamais 
eti: rencontree jusqu’a present dans les 
borates vitreux B&-xLi,O ( 12). 
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En resume, pour les compositions 
0,80B,O,-0,20SiO,-xLi,O on observe une 
reaction preferentielle de L&O avec B,O, (x 
= 0,25; x = 0,43); L&O riagit ensuite avec 
la faible quantite de SiO, prbente dans le 
melange (x = 0,67, x = l,O). Pourx = 15 ce 
phenombne se poursuit et de plus apparais- 
sent de nouvelles especes de borates com- 
portant des oxygines non pontants. Ce 
comportement confirme l’evolution obser- 
v&e par mesures electriques pour les com- 
positions respectives des borates et des sili- 
cates en fonction de x (1). 

(2) Compositions 
0,60B30&,40 SiOZ-XL&O 

La Fig. 4 represente les spectres de ces 
systemes, dans lesquels x varie de 0,43 a 
l,o. 

Sur tous ces spectres on remarque la 
presence a 760 cm-l de la bande caracteris- 
tique des cycles berates a six chainons et 
celle d’une bande nouvelle et relativement 
intense a 680-700 cm-l. Sur la base de 
travaux anterieurs cette demiire a et& attri- 
buee a des chaines m&borate (BO,):- 
contenant uniquement des atomes de bore a 
la coordinence III et ou chaque motif ren- 
ferme un oxygine non pontant (5, 10). 
Pour x = 1,0 on retrouve en plus les raies 
du silicate (880 et 950 cm-l) precedemment 
observees. Pour x = 0,67 les bandes a 760 
et 680 cm-l du borate persistent, semblant 
indiquer que sa composition est sensible- 

- Frlqurnce km') 

FIG. 4. Spectres de dilYusion Raman Ivv des verres 
de composition 0,60Bz03-0,40Si02-xLi*O. 

ment la m2me que pour x = 1,O; en re- 
vanche l’intensite du spectre du silicate 
diminue, celui-ci presente un Cpaulement 
vers 1040 cm-’ (dont la presence est 
confirmee par l’examen des spectres ob- 
tenus pour z variable) (Fig. 6), alors que la 
bande a 880 cm-l [vsI+, dans (S&O,)“,“-] a 
disparu. La bande a 1040 cm-l doit 2tre 
attribuee a la presence de groupements 
SiO, avec un seul oxygene non pontant 
(4, 6). 

Pour x = 0,43 les raies du silicate (950 et 
880 cm-‘) s’estompent completement et la 
bande a 680 cm-’ des groupements mita- 
borate a fortement diminue d’intensite. 

Pour les verres de composition 
0,60Bz03-0,40Si02-xLi~0 on observe la su- 
perposition des spectres correspondant a 
des borates de lithium-borate cyclique a 6 
chainons (760 cm-l) chaine metaborate 
680-690 cm-l-et i des silicates de lith- 
ium-metasilicates (880-950 cm-l), SiO, 
avec un oxygbne non pontant (1040 
cm-‘). On detecte toujours les vibrations 
du reseau borate (1440, 1000 et 520 
cm-‘). Les evolutions des intensites 
s’expliquent par les variations des compo- 
sitions respectives des borates et des sili- 
cates. 

L’interpretation des spectres suivants 
n’est commode que si on considbe 
l’influence du taux de silice dans des verres 
de compositions (1 - z)B,O,-zSiOz-xLi,O 
pour x = 0,43 et x = 0,67. 

(3) Verres de compositions (I - z) 
B,O,-zSiO,-xLi,O (x = 0,43 et 0,67) 

Sur la Fig. 5 sont represent& les spec- 
tres correspondant aux verres de composi- 
tions ( 1 - z)B,O,-zSiOz-0, 43LiZ0. 

Lorsque z = 0; 0,20; 0,40 on retrouve les 
spectres caracteristiques des borates prece- 
demment decrits. Le silicate pur (z = 1) est 
caracterise par trois bandes a 1080, 950 et 
600 cm-‘. Pour z = 0,80 on retrouve les 
trois bandes precedentes ligirement dica- 
lees en frequence. Pour z = 060 on observe 
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FIG. 5. Spectres de diffusion Raman IVv des verres 
de composition (1 - z)B,O~-zSi02-0,43Lip0. 

la disparition de la bande I 950 cm-l, tra- 
duisant l’appauvrissement en L&O du sili- 
cate toujours caractCris6 par des bandes k 
1030 et 530 cm-l (L&O rCagit prefkrentielle- 
ment avec B,O,). La bande de faible inten- 
sit6 A 760 cm-’ traduit la prtsence de 
borate. 

La Fig. 6 donne les spectres de verre 
encore plus riches en L&O (x = 0,67): 

-pour z = 0,80 presence de silicate 

FIG. 6. Spectres de diffusion Raman 1,” des verres 
de composition (1 - z)B,O,-zSiO,-0,67Li,O. 

(1060, 950, 630 cm-l) et d’une faible quan- 
tit6 de borate (760 cm-‘); 

-pour z = 0,60 et 0,40 on remarque 
l’emichissement du silicate en L&O (Liz0 
rkagit avec SiO,), qui se traduit par 
l’augmentation du rapport I,,, cm-~/Z104,, cm-l 
(0 

Dans ces deux cas kgalement prksence de 
borate en faible quantitk (760 cm-l). La 
bande B 645 cm-’ est due B la superposition 
de la bande 1 680 cm-l des chaines m&a- 
borate et de la bande B 630 cm-l du silicate 
(4, 0 

Les spectres de ces verres peuvent done, 
eux-aussi, 8tre interprktts comme rksultant 
d’une superposition de silicates et de bo- 
rates. 

II. Etude par RMN de I’environnement du 
bore llB 

Parallklement aux mesures de conduc- 
tivitk klectrique et afin d’itablir une cork- 
lation entre les propriGs Clectriques et 
structurales, nous avons Ctudit par r&o- 
nance magnktique nuclkaire l’environ- 
nement du bore dans les verres apparte- 
nant au systtme Bz03-L&O-Si02. En ef- 
fet, l’isotope llB d’abondance naturelle 
81,17%, posskde du fait de son spin Z = 
3/2 un moment quadripolaire Clectrique 
susceptible d’interagir avec le gradient de 
champ klectrique qui apparait lorsque la 
symktrie de l’environnement s’tcarte de 
la symktrie cubique. 11 en resulte au pre- 
mier ordre une nondquidistance des ni- 
veaux d’knergie qui entraine l’apparition 
de 21 = 3 raies de rksonance Cquidis- 
tantes, au second ordre un dkplacement 
de la raie centrale (transition1 ++> 
+I-*>) qui dCpend g la fois de la fr& 
quence Zeeman v,, et de l’orientation du 
polykdre de coordination par rapport au 
champ magnktique Ho ( 17). Pour une 
poudre ou un verre le spectre obtenu est 
la superposition des spectres individuels 
correspondant h chaque orientation des 
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(b) 

FIG. 7a. Spectre thCorique d’absorption (a) et sa 
d8riv6e (b) du bore llB en coordinence tktrakdrique 
(e2qQ cc 700 kHz). 

polyedres constituant l’environnement du 
bore. 11 semble done possible de distin- 
guer le bore en coordinences tetraedrique 
et triangulaire, compte tenu des differ- 
ences de gradient de champ ilectrique db 
a ces deux environnements. Bray et 
0’ Keefe ( Ia), itudiant le domaine vitreux 
du systeme B,O,-L&O ont Cvalue les 
constantes de couplage quadripolaire 
e”qQ pour llB dans un environnement 
tetraedrique (<;OO kHz) et dans un en- 
vironnement triangulaire (- 2,5 MHz). 
Divers programmes de calcul ont CtC mis 
au point pour simuler l’allure de la deri- 
vee de l’absorption en fonction de la con- 
stante de couplage quadripolaire. Nous 
avons utilise celui de Taylor et Bray (19), 
modifie aux fins d’adaptation a un ordina- 
teur CII IRIS 80 et un traceur de courbes 
Benson. 

Les spectres simules pour e”qQ = 600 
kHz et e2qQ = 2,45 k 0,05 MHz sont 
represent&, a titre d’exemples, aux Figs. 

FIG. 7b. Spectre thkorique d’absorption (a) et sa 
d&rivBe (b) du bore *lB en coordiience triangulaire 
(e'qQ = 2,5 MHz). 

7a et b, faisant appara?tre la diEerence de 
comportement du bore en coordinences te- 
traedrique et triangulaire. 

La determination des proportions respec- 
tives du bore dans chaque type de site s’est 
effectuee en deux temps: tout d’abord nous 
avons determine les parametres caracteris- 
tiques de chacune des deux raies, puis nous 
avons compare les spectres expirimentaux 
a ceux obtenus par simulation en superpo- 
sant les signaux des deux types de bore 
&ecu% d’un poids variable. C’est ainsi que 
le spectre obtenu pour le verre de composi- 
tion B203-0,57 Li,O est represent6 B la 
Fig. 8. 

Nous avons determine les taux de bore 
en coordinence IV pour les divers verres de 
composition (1 - z)B,03-zSiOZ-xLi,O, qui 
sont portes sur la Fig. 9 en fonction du 
rapport Li20/B203 (xl 1 - z) d’une part et 
de z d’autre part. 

Les resultats obtenus par Yun et Bray 
(20) pour les verres du systeme B,O,-SiO,- 
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FIG. 8. Wriv~e du signal d’absorption du bore llB 
dans le verre de composition BZ03-0,57Li,O. 

N&O sont port& a la Fig. 10 a titre de 
comparaison. 

Systtmes binaires B,O.,-M,O (M = Li, 
Na) 

Pour le borate pur le pourcentage de bore 
IV augmente darts les deux cas suivant une 
droite de pente 1, indiquant que tout 
l’oxyde alcalin se combine avec B,O, en- 
trainant ainsi la modification de la coor- 
dinence du bore. Pour un rapport 
M,O/B,O, supkieur a 0,5 le pourcentage 
de bore en coordinence tetraedrique dimi- 
nue; Yun et Bray attribuent cette evolution 
a la formation d’unitks asymitriques BO, 
(comportant des oxygines non pontants) au 
detriment d’unites BO, (20). 

SystSmes ternaires B203SiOz-M20 (M = 
Li, Na) 

Lorsque la silice est introduite dans le 
systeme vitreux Na&-B,O, le pourcentage 
de bore IV augmente toujours suivant une 
droite de pente 1. Dans un premier 

FIG. 9. Evolution du pourcentage de bore IV en 
fonction du rapport Li20/B,0, pour des verres de 
composition (1 - z)B,O,-zSiO,-xLi,O. 

temps, la silice ne riagirait pas avec 
N&O, le borate serait simplement dissous 
dans SiOz vitreux (20). 

Pour un rapport N&0/B203 > 03 le taux 
en bore IV continue a augmenter suivant la 
m&me droite de pente 1. N%O reagit done 
toujours avec B,O, avec changement de 

% B” 

1 

SiOn 
82’33 

3 

2 

a5 

0 

FIG. 10. Evolution du pourcentage de bore IV en 
fonction du rapport Nh0/B203 pour des verres de 
composition (1 - z)B20s-zSi02-xN%O (20). 
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coordinence des atomes de bore. Yun et 
Bray attribuent cette augmentation au fait 
que les atomes de bore IV sont stabilises 
par la formation de groupements 
[BS&0,,14- constitues d’un tetraedre BO, 
entoure par 4 tetraedres SiO,. 

Le comportement du borate de lithium en 
presence de silice est identique a celui du 
borate de sodium lorsque le rapport 
Li,0/B,03 < 0.5; le borate est simplement 
dissous dans SiO, vitreux. Pour un rapport 
LiZ0/B203 > 0,5 le comportement est quel- 
que peu ditferent. Le maximum du taux en 
bore IV augmente et s’eearte de la droite de 
pente 1. Il faut alors admettre qu’une partie 
de L&O present reagit avec la silice, pheno- 
mbne qui a Cte observe pricedemment (par- 
tie Raman et (1)). Nous avons pu deter- 
miner a partir des mesures electriques la 
proportion d’oxyde de Liz0 ayant reagi 
avec Bz03: x1 = Li,O/B,O, (1). Ceci nous 
permet de retracer les courbes de la Fig. 9. 
La Fig. 11 montre l’evolution du pourcen- 
tage de bore IV en fonction de x1. Le 
maximum de bore IV suit une droite de 
pente 1 faisant apparaitre maintenant 

f-0 0 (ref.20) %B= 
t I 

s'o2 
l 0.25 

B2°3 
0 0.66 

A 1.50 

1 A4 

L1 L’20 
0 0.5 1 1.5 2 9 c&i E,O, 

FIG. 11. Evolution du pourcentage de bore IV en 
fonction du rapport Li,O/B,O, dans la phase boratke, 
pour des verres de composition (1 - z)BZO1-zSiOZ- 
xLi,O. 

clairement la similitude de comportement 
des oxydes de sodium et de lithium sur le 
melange B,03-Si02. 

Nous n’avons pas pu mettre en evidence 
comme Yun et Bray la presence de groupe- 
ments [BSbOJ4-. L’accroissement de la 
proportion de bore IV au-deli de x1 = 0,5 
ne peut alors etre expliquee que si l’on 
admet la presence de groupement de type 
di-triborate, cycle a six chainons conte- 
nant deux atomes de bore IV pour un atome 
de bore III. 

Le verre de composition 0,80Bz0,- 
0,2OSiO,-1,5Li,O (Li,0/B,03 = 1,87) est le 
seul point s’icartant nettement de la droite 
de pente 1. Dans ce demier cas la presence 
de groupement BO, asymetrique a et6 mise 
clairement en evidence par effet Raman. 

L’etude des verres (1 - z)B,O,-zSi02- 
xLi,O par spectroscopic Raman et RMN a 
done permis d’atteindre l’ordre a courte 
distance existant dans ces systemes. Nos 
risultats montrent qu’il se forme indepen- 
damment des borates B,03-x,Li,O et des 
silicates SiO,-x,Li,O, pour lesquels x1 et x, 
varient en fonction de x et de z. Les valeurs 
obtenues s’accordent bien avec le modele 
propose anterieurement pour expliquer les 
proprietes electriques de ces verres (I), 
conlkmant l’hypothese d’une demixtion, a 
l’echelle microwopique, entre phases bo- 
rate et silicate (J, 10). 

En ce qui conceme la structure des 
edifices form&, la RMN a permis de deter- 
miner les proportions respectives de bore 
IV et III. Ces resultats difT&ent de ceux 
obtenus avec les borosilicates de sodium 
vitreux. La spectroscopic Rjtman, de son 
cot6 a permis d’identifier les divers groupe- 
ments berates et silicates constituant ces 
verres (2!). 
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