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Résumé

L’oxyde d'antimoine est utilisé dans la fabrication de nouveau verre, puisque il caractérisé par
sa faible température de synthése, procédé de synthese classique a 1’air, durabilité chimique et
pas d’effet de toxicité, qualité optique optimale, et sa largeur de transmission infrarouge.

Dans ce mémoire, nous avons étudié la structure des verres dans le systéme quaternaire
(Sb,03- Li,O- WOs- PbO) par I’utilisation des spectres de diffraction DRX et les spectres
FTIR des pastilles de KBr des verres cristallisés. Le dépouillement des spectres de DRX a
révélé la présence de trois phases cristallines Li,PbOs, LigPbOs et Li,Ws016 en plus des
phases sénarmontite et valentinite de Sb,Os. PbO joue le role formateur et modificateur alors
que les ions de tungsténes occupent des sites hexagonaux. Par ailleurs, 1’analyse des spectres
FTIR des verres ayant un taux de PbO allant de 10 a 50 (% mol) a révélée que PbO joue un

role de modificateur de réseau seulement.
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Introduction générale:

Les verres d'oxydes de métaux lourds ou HMOG (Heavy Metal Oxide Glasses)
ouvrent des perspectives prometteuses par rapports aux verres classiques de silice, ces
verres se caractérise par une faible énergie de phonon, un indice de réfraction plus élevé
et un spectre de transmission infrarouge plus étendu; Ils possedent également des

propriétés optiques non linéaire pour étre utilisés comme matériaux pour 1'optique active.

Récemment, les recherches se sont orientées vers 1'étude des verres a base d'oxyde
d'antimoine au vue de ces qualités comme les verres d’oxydes lourd et dans ce contexte,

des verres quaternaires du systeme Sb,03-Li»O-WOs3 -PbO ont été étudiés.

Ce travail concerne 1’étude structurale de ces verres par utilisation de la spectroscopie
vibrationnelle infrarouge FTIR des pastilles de KBr et le dépouillement des spectres de

diffraction aux rayons X des verres recristallisés.
L’articulation de ce mémoire suit le cheminement suivant :

Le premier chapitre de ce mémoire effectue une présentation générale sur les verres et
donne une description aux oxydes formateurs de verre, on dressera un classement des
grandes familles de verres et donne une idée sur la transition vitreuse des verres basée
sur I'oxyde d'antimoine et les méthodes caractérisation de verre notament la diffraction

aux rayons X DRX et la spectroscopie infrarouge.

La premiére partie de ce chapitre est consacré présentée les différentes étapes de
préparation des verres de la composition Sb,O3-Li,O-WOs- PbO. Dans la deuxiéme
partie on expose les différents résultats tirés de notre travail avec des interprétations

mettant en lieu I’étude structurale de ces verres.

Enfin, une conclusion générale cloture ce travail.



CHAPITRE 01 : Généralité sur le verre

I-1 Définition d’un verre:

Le dictionnaire indique le mort « verre » vient du mot latin « vitrum » et
désigne « une substance minérale transparente et isotrope ».

Les verres sont des solides fragiles et généralement transparents préparés par fusion
d’un mélange complexe contenant de la silice. Ils se trouvent également sous forme
d’obsidienne, de tectites, de fulgurites a 1’état naturel. Le verre est une substance
amorphe composée principalement de silice fondue a haut température, a laquelle on
ajoute des silicates, des borates, etc. Il est refroidi jusqu’ a devenir rigide sans qu’il y
ait cristallisation. En général transparent, le verre peut également étre translucide ou
opaque suivant sa composition.

Les emplois du verre sont tres variés , de I’utilisation quotidienne a la haute
technologie :les verres de vitrages , les verres coulés (architecture), les verres creux
(bouteille ) , les fibres de verre (isolement électrique), les verre d’optique (lentille) ,
les verres a base de plomb (prisme , nucléaire ) , les verres photochimiques (flash
d’appareil photo ) , les vitrocéramiques , les fibres optiques , les verres au fluor

(plasma) , etc..... [1].
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Figure I-1 : Ve R o ‘ Structure

amorphe d’un verre.

Pour toutes ces raisons, le scientifique a abandonné le mot « transparent », et ne 1’a
remplacé, ni par un mot équivalent, ni par un mot général. Il a choisi une définition
basée sur la structure du verre : « le verre est un solide amorphe ».

Cette définition est :

-Nécessaire et suffisante pour caractériser les verres : tous les solides amorphes sont
des verres, et tous les verres sont des solides amorphes, les vitrocéramiques sont
considérés alors comme un matériau composé de deux phases, une phase dispersée,

formée de cristaux et une phase vitreuse qui sert a coller les cristaux.
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-Capable d’expliquer simplement les propriétés fondamentales du verre : nous verrons
dans le travée suivant, qu’un dehors de la conductibilité thermique et électrique et de
la transparence, toutes les propriétés du verre peuvent étre expliquée par la structure

amorphe [2].

I-2 Classification de verre :

I-2-1 Classification de verre celui les oxydes formateur :

Généralement, on classe les différents verres suivant le ou les formateurs principaux,
et donc, on peut avoir les verres suivant :

Les verres sodoclaciques ou de silicates : c’est la famille dont 1’usage est le plus
répondu (batiments, transports, éclairages), elle représente plus de 90% de verres
produits a cause de leur faible cout de matiéres premiéres et la température modérée d
élaborations.

Les verres de plomb : ces verres son largement utilisés dans la verrerie d’art, ainsi que
I’optique instrumentale. On exploite leur propriétés d’absorption des rayonnements
gamma ou X et on réalise avec des écrans de protection pour la radioscopie, les
hublots d’observation pour 1’industrie nucléaire, les enveloppes des tubes a rayon
cathodiques pour I’absorption des rayons X émis par 1’anticathode.

Les verres borosilicates du systeme SiO, —B,03-Na,O : sont employés principalement
en chimie et pharmacie (Pyrex, Vycor) a cause de leur de leur bonne résistance
chimique et de faible coefficient de dilatation (Grande résistance aux chocs
thermiques).

Les verres boroaluminates du systeme CaO-B203-Al203 : appelés verres « Cabal »
sans ions alcalins, ils possedent une résistivité élevée et trouvent une application en
électrotechnique.

Les verres de phosphates : Malgré leur fiable résistance hydrolytique, ils sont un
intérét économique a cause de leurs propriétés optiques. On peut leur introduire des
quantités importantes de fer dans leur composition, ce qui permet d’absorber le
proche infrarouge sans que leur transparence ne soit affectée dans le visible [3].Donc,
on réais avec ce type des verres, des filtres pour objectifs de projection
cinématographique qui ont 1’avantage d’éviter 1’échauffement de la pellicule. On
produit aussi avec des verres de phosphates sans inclusions des lasers de grande

puissance.
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I-2-2 Classification des verres d’oxydes selon Zachariasen :

IL existe plusieurs facons de classer les verres. Zachariasen s’est
particulierement intéressé aux oxydes. En effet, il a montré qu’un oxyde formant un
verre devrait satisfaire plusieurs regles :

-L’échantillon contient un pourcentage suffisant de cations entourés par des tétraedres
ou par des triangles d’oxygene.

-Ces tétraedres (cas du Silicium.....) ou ces triangles n’ont de commun que les
sommets.

-Certains atomes d’oxygeéne ne sont simplement liés qu’a deux de ces cations et ne
forment pas de nouvelles liaisons avec d’autres cations.

Ce tableau est donne la classification des principaux oxydes dans la pratique :

Oxydes formateur Oxydes intermédiaires Oxydes modificateurs
Symbol | Electronégativité | Symbo | Electronégativité | Symbo | Electronégativité
e du cation le du cation le du cation

SiO» 1.8 AlL,Os | 1.5 Li,O 1.0

B.0Os 1.9 PbO 1.8 Na,O ]0.9

P,0s 2.1 Zn0O 1.5 K,O 0.8

GeO; 1.8 CdO 1.4 Rb,O 0.8

As,0s5 2.0 TiO, 1.5 Cs,0 0.7

As;0s 1.6 CaO 1

VzO5 2.0 LE:1203 1.2

Tableau I-1 : classification des oxydes selon zachariasen et électronégativité du cation

correspondant.

Zachariasen définit trois types de cation selon role qu’ils jouent dans la structuration
du réseau vitreux :
- Les cations formateurs de réseau ont une électronégativité plus élevée que
celle du cation modificateur. La liaison entre un oxygeéne et un cation
formateur sera donc plus covalente que celle entre un oxygéne et un cation

modificateur. Ces cations ont un role de polymérisation du réseau.
- Les cations modificateurs de réseau ne constituent pas directement le réseau

vitreux. Ils le dépolymeérisent en rompant les liaisons entre les triangles ou les

tétraedres.
- Les cations intermédiaires peuvent avoir un role de formateur ou de

modificateur de réseau en fonction de la composition du verre.
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I-3 Relations propriétés-composition :

Du fait leur structure non cristalline, les verres possédent un certain nombre de
propriétés caractéristiques.
La dépendance de la température est typique, ils ne possedent pas de point de fusion
net, mais par élévation de la température ils se ramollissent progressivement en
donnant naissance a un liquide de moins en moins visqueux.
Ce sont des solides hors équilibre, ils possedent un excédent énergétique variable,
d’ou I’importance de I’histoire thermique et des conditions de stabilisation dans la
définition précise de certaines propriétés.
Les Propriétés sont de types :

- Celle qui sont liées a la structure et aux impuretés telles que les propriétés de
transport (conductivité électrique, conductivité thermique) et les différentes

« pertes » (diélectriques, viscoélastiques).
- Celles qui dépondent seulement de la composition c.-a-d. en premier lieu de la

nature des atomes et des interactions avec les premiers voisins : par exemple la
densité, les constantes élastiques, la chaleur spécifique, la permittivité, etc. ces
propriétés sont souvent peu sensible a I’ordre a longue distance et restent
voisines de celles des cristaux de composition analogue.
Pour des propriétés insensibles a la structure, des relations d’additivité ont été
proposées. Ces relations traitent le verre comme un mélange de composants qui
contribuent indépendamment a la propriété. Cette pratique est courante dans le cas des
d’oxydes ou pour des raisons pratiques on cherche souvent a prévoir parle calcul les
propriétés d’un verre complexe a partir de se composition :

Une propriété X est exprimée par exemple sous la forme :

Ci: coefficient de pondération qui déterminent la proportion de chaque composition.
X;: facteurs représentant la contribution d’un composant de chaque donné a la
propriété X.

On utilise souvent les formules du type :
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On utilise aussi des expressions plus compliquées logarithmiques, etc.....

Le verre ne doit pas étre considéré comme un agrégat de ces différents oxydes qui
perdent leur individualité lors de la formation du verre mais comme une solution
solide complexe.

En réalité de telles expressions ne sont que des formules d’interpolation, les
coefficients Xi éteint établis a partir de séries importantes de verres, souvent d’ailleurs
la validité des coefficients Xi est limitée a des intervalles bien déterminés ou bien
subordonnée a une classe de verres déterminée (par exemple les borosilicates ou les

verres contenant PbO, etc....)

Oxyde | Volume Coefficient de Module Capacité Conductivité
Spécifique : | dilatation linéaire | D’Young Calorifique | Thermique
V 10°(m’kg™) | A 105k E10*(Nm? | C,(jkeg'k") | k 10*(wm’k™)

SiO 4.35 2.67 7.0 8 12.85

B.Os |5.26 0.33 - 9.51 6.66

P,Os |3.92 6.67 - 7.96 -

Li,O | - 6.67 - - -

Na,O | 3.85 33.3 6.1 11.2 5.40

K,O 3.57 28.33 4 7.78 2.44

MgO | 2.63 0.33 4 10.21 24.79

CaO | 3.03 16.67 7 7.96 13.27

BaO |1.43 10 7 2.81 1.93

AlL,O; | 2.44 16.67 18 8.668 15.57

TiO, - 13.67 - - -

ZnO0 | 1.69 6 5.2 5.22 8.46

PbO 1.04 13 4.6 2.14 3.18

Tableau I-2 : exemple de facteurs Xi pour le calcule des propriétés de verres d’oxydes

a partir de la composition [4].

I-4 Les compositions d’un verre :

Les verres d’oxydes sont des matériaux transparents en 1’absence d’impuretés.
Ils sont aussi trés résistants aux agents chimiques sauf a 1’acide fluorhydrique HF et a
certaines bases et sont de bons isolants thermiques (du fait de leur faible coefficient de
dilatation thermique) et électriques. Il existe des verres d’oxydes a 1’état naturel qui
sont issus de la fusion des roches volcaniques : les obsidiennes par exemple... Les
oxydes contenus dans les verres sont classés suivant leur fonction a I’intérieur du
réseau, il existe ainsi des oxydes formateurs, des oxydes modificateurs et enfin des

oxydes intermédiaires [5].
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I-4-1 Les oxydes formateurs :

Forment le réseau du verre, ce sont des oxydes qui donnent naissance a un
verre par refroidissement du composé fondu. Le composé le plus important est la
silice SiO, mais sont aussi formateurs GeO,, B,0s, As;O3 et TeO,. Dans un verre

composé uniquement d’oxydes formateurs de réseau, tous les oxygenes sont pontants.

I-4-2 Les oxydes intermédiaires :

Ont un comportement différent suivant la composition : soit ils s’inserent dans
le réseau vitreux tels des oxydes formateurs, soit, ils se comportent en tant que
modificateurs. Les oxydes intermédiaires les plus utilisés sont : Al,Os, Fe;Os, ZnO,
PbO, TiO; et ZrO,. Prenons I’exemple de la figure 1.4 et ajoutons de I’alumine Al,Os.
On a déja une rupture de pont et sachant que les rayons ioniques de Al** et Si** sont
proches, I'atome d'Aluminium s’insére dans le réseau vitreux (site tétraédrique) et
I’ion Na® sert d’ion compensateur de charge. Ainsi, pour qu’un oxyde intermédiaire
soit formateur de réseau, il faut qu’il trouve dans son environnement un compensateur
de charge (figure 2). De plus, a dans le cas ou il y a autant d’atomes Na que d’atomes

Al, il n’y a plus d’oxygénes non pontants.

i

0 o) | 0
00%5_0_ @ ‘0— Siéo — D%Si—()— AI—D—Si:%D
0 0 o) J) 0

/

Figure I-2 : Insertion d’Al,Ozdans le réseau

Dans le cadre de notre étude, nous étudierons notamment 1’introduction de 1’alumine
qui est un oxyde intermédiaire dans une matrice de silice sans compensateur de charge

: ’alumine se comportera comme un oxyde modificateur.

I-4-3 Les oxydes modificateurs :
Les plus courants sont les oxydes alcalins (Li.O, Na,O, K,O et Cs;0) et les

oxydes alcalino-terreux (MgO, CaO et BaO). L’introduction de tels oxydes provoque




CHAPITRE 01 : Généralité sur le verre

une rupture de ponts Si-O-Si par exemple pour un verre de silice pure ce qui engendre

la formation d’oxygenes non-pontants selon le principe suivant (figure 3) :

O
XN /° N o— siZ

Figure I-3 : Formation d’une paire d’oxygenes non pontants.

L’atome d’oxygeéne porteur de la charge — est fortement polarisable (sa polarisabilité
dépend du contre-ion), par conséquent, l’interaction avec la lumiere sera plus
importante donc 1’indice de réfraction d’un verre comportant des oxygénes non
pontants sera plus élevé.

Les oxydes modificateurs de réseau dépolymérisent le réseau vitreux, ainsi, le
verre sera moins visqueux, sa température de transition vitreuse sera plus faible et son

coefficient de dilatation sera plus important que celui de la silice pure [6].

I-5 Théorie cinétique (hypothése de TAMMAN) :

Cette hypothése développe les idées que le verre est une liquide surfondue
aptitude a la vitrification d’un liquide se détermine par la fonction thermique de la
vitesse de formation des germes des cristaux I et de la vitesse de croissance des
cristaux germés U (figure 4). Plus est la vitesse de refroidissement de la fonte plus est
la possibilité de vitrification.

TAMMAN a mis en usage les notions de 1’intervalle de transformation (vitrification)
et les températures Tg (température de transformation) et Tf température de fusion). Il
pensait que le ramollissement du verre et les variations des propriétés physiques dans
I’intervalle de transformation sont déterminés par le fait que les molécules du verre
commencent a bouger possédant de telle facon le caractére des mouvements propre a

I’état liquide et gazeux.(figure 4) :
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Figure I-4 : variation de la vitesse de germination I et de la vitesse de croissance U,

En fonction de la température.

Pour qu’un liquide forme un verre il faut qu’on puisse le refroidir assez
rapidement pour éviter la cristallisation. Lorsque le liquide entre en surfusion au
dessous de Tf. La croissance peut théoriquement se produire en Tf et T1; ce
cependant la formation des germes initiaux nécessaires avant que la croissance puisse
progresser se produit quant a elle est entre T1 et T2. Pour évite donc la cristallisation,

il faut refroidir dans I’intervalle [T1, T2] [7].

I-6 Les différents types de verres :
I-6-1 Verres naturels :

Les verres naturels sont formés dans la nature soit par des processus qui
engendrant une élévation de température suivie d’un refroidissement brutal soit
rarement, par des processus biologiques.

La vitrification naturelle se produit en général lorsque la lave éjectée par les
volcans arrive a la surface de la crofite terrestre et subit un refroidissement brutal ou
trempe rapide, on peut citer :

- les obsidiennes ayant une composition voisine de celle des verres industriels, ils sont
colorés en noir, gris, brun rouge, par des impuretés (Fe, Mn, etc.) et contiennent
moins de 3°/-d’eau.

-Les Pechstein sont colores en noir, vert bleu ou rouge et contiennent plus de 3°/

d’eau.
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I-6 -2 Verres industriels :
Les substances qui peuvent former des verres sont tres variées. Certains de ces
verres ont acquis une importance. Dans ce qui suit, nous passerons rapidement en

revue les principaux types des verres.

I-6-2-1 Verres d’oxydes lourds :

Il peut étre intéressant de remplacer les formateurs a bas d’oxydes légers tels
que SiO,, B,0s3, P,0s, par des oxydes lourds tels que GeO, , As,0Os [8],Sb,03[9], TeO,
[10].De tels verres posseédent un indice de réfraction plus élevé et une transmission
dans I’infrarouge plus étendue jusqu’a 6-7 um. Ils sont utilisés dans la mise en ceuvre
des instruments d’optiques (lentilles, objectifs), ou guides d’ondes pour Ila
transmission des signaux.

Lorsqu’ ils sont dopés avec des terres rares, les verres d’oxydes lourds sont

utilisés comme source laser ou comme amplificateur optique.

I-6-2-2 Verre d’halogénures :

Les verres d’halogénures (fluores et chlorures) forment une autre famille de
verres inorganique. La famille des verres constitués a partir de BeF, est connue
depuis fort longtemps. BeF, est un composé qui, a 1’état liquide, peut étre trempé
pour former un verre. Les fluorobrylates ne présentent pas d’industriel en raison de
leur réactivité vis-a-vis de 1’eau atmosphérique. Les fluorures étant fortement
ioniques, la cristallisation lors du refroidissement de la fonte est souvent inévitable.
Dans ce cas le liquide ne peut étre transformé en un verre. Cependant, 1’effet de
désordre structural occasionné par un mélange adéquat de divers fluorures entraine
une composition entre les especes cristallisations pouvant apparaitre lors du
refroidissement. Cette compétition peut étre mise a profit pour interdire la
transformation verre cristal. La mise en forme, et en particulier le fibrage en continu
des verres de fluorures nécessitent une optimisation des compositions.

Les composés ZrF., AlF; et GaF; se sont révélés étre essentiels a I’obtention de
verre lorsqu’ ils sont mélangés a d’autres fluorures. Dans les verres a bases de ZrF, on
constate que 1’ion zirconium est entouré d’un nombre variable d’ion F[11].

Cette disparité entre les polyédres et le fait que les distances Zr-F soient trés variables

occasionnent un désordre analogue a la mixité des liaisons (liaisons partiellement
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ionique et covalente). Ces derniers verres de fluorure a base d’atomes lourds
transparents dans le visible transmettent aussi dans 1’infrarouge (au moins jusqu’a
8um). Leurs principales applications résident dans 1’optique IR (fenétre spectrale de
I’atmospheére 3-5 um) et dans I’amplification optique pour les fibres optiques utilisées
dans les télécommunications. Le verre de fluorure commercialisé est le ZBLAN qui
est issu d’un mélange de fluorures de zirconium, baryum, aluminium et sodium.

Les chlorures de métaux de transition peuvent pour certaines compositions et vitesses

de trempe, donner lieu a des verres dont I’intérét est essentiellement scientifique.

I-6-2-3 Verres chalcogénures :

Les éléments chalcogenes tels que le soufre, le sélénium ou le tellure, associés
a des éléments des groupes IV et V sont a base des verres de chalcogénures. Le soufre
comme le sélénium forment des verres usuels sont formés a partir associations
d’éléments IV-VI ou IV-V. dans le ternaire Ge-As-Se le domine de vitrification est
trés étendu.

Les verres de chalcogénures sont, pour la plupart, opaques dans le domaine
visible et transparent dans 1’infrarouges. La coupure dans I’infrarouge est supérieure a
10um. Elle est repoussée vers les grandes longueurs d’onde lorsque la masse
atomique des éléments formant le verre augmente. Leur indice de réfraction est élevé
est la cause d’une transmission relativement faible en raison des pertes par réflexion.
Ce sont des matériaux de choix pour 1’optique associée a la fenétre spectrale de
I’atmosphere (8-12um) et pour le laser CO, dont la longueur d’onde d’émission est

située a 10.6um.

I-6-2-4 Verres métalliques :

Les verres métalliques peuvent étre classés en deux types : alliages métal
-métalloide (M:Mo....), et alliages métal -métal.

Les verres métalliques obtenus par trempe ultra-rapide d’alliages sont
fabriqués industriellement. Leur structure est essentiellement de type compact
désordonné. Ils possedent des propriétés mécaniques intéressantes ; leur résistance

mécanique est plus élevée que celle des phases parentes cristallisées.
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Les verres métalliques ont une forte résistance a la corrosion. Leur comportement est
soit ferrimagnétique. La supraconductivité a été observée dans certains cas avec des
températures de transition, soit plus élevées, soit plus basses que pur les phases
cristallisées.

L’utilisation de ces verres est limitée cas ils ne peuvent étre obtenus qu’ait a 1’état de
fils ou de rubans. Une vitrification superficielle de tels alliages par laser permet de les

utiliser comme revétement anti-corrosion.

I-6-2-5 Verres organiques :

Il s’agit de polymeres vitreux. Ils sont largement utilisés en pratiques. On en
connait I’appellation commerciale : *plexiglass *, *altuglass* et équivalents. Ce sont
des polyméthylmethacrylates. Il en existe beaucoup d’autres, comme ceux basés sur
les radicaux vinyles, les poly carbonates nombre de composés organiques forment

aussi des verres par refroidissement controlé. Ainsi le salol, le glycérol [12].

I-7 Formation d’un verre silice:

Verres d’oxydes :

C’est la catégorie la plus importante des verres inorganiques ; les principaux verres
sont les silicates, ils représentent plus de 95% du tonnage des verres produits

industriellement.

I-7-1 Verre a un composant (formateurs de réseau):

- Verre de silice (SiO,): la silice occupe une position remarquable du fait de sa

composition, parmi les formateurs a un constituant. Le verre de silice comme on a
déja décrit précédemment a une température de fusion tres élevée (1710°C) ce qui
rend son élaboration tres difficile, mais aussi surtout a cause de la viscosité trés élevée
( 10°Pa.s) du liquide a cette température, ce qui conduit pratiquement a des opérations
d’affinage tres laborieuses. La silice vitreuse appelée aussi « quartz fondu » a une
structure a base de tétraedre SiO4 formant un réseau désordonné ; elle a des propriétés
exceptionnelles, en plus de la réfractérité, une excellente résistance aux agents
chimiques (sauf 1’acide fluorhydrique et les alcalins), un faible coefficient de
dilatation (~0,5%10°) qui leur procure une trés bonne résistance aux chocs thermiques,

une bonne transparence aux rayonnements et de 1’inertie chimique.
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De part ses propriétés optiques, le verre de silice est utilisé pour les gaines d’éléments
chauffants, les ampoules de lampes halogene, les pieces d’optiques pour 1’ultra-violet
et le proche infrarouge, les récipients pour la préparation des semi-conducteurs et les
hublots de la navette spatiale.

La silice peut étre obtenue par fusion de matiéres premiéres telles que le sable ou des
grands cristaux de quartz naturels. Avec du sable, on obtient généralement un produit
translucide, puisque le liquide renferme des bulles tres difficile d’extraire, par contre,
si on utilise des cristaux de quartz purs, on obtient un verre non diffusant utilisé
particulierement en optique. Il semble que la production industrielle du verre de silice
ait connu un grand développement avec 1’élaboration des dispositifs de chauffage
électrique : arcs, résistors au carbone et fours a induction équipés d’inducteurs en
carbone, molybdéne, ou tungstene.

D’autres techniques nouvelles d’élaboration ont permis de remédier aux grandes
difficultés rencontrées avec les méthodes vues précédemment. Parmi lesquelles, on
peut citer celle de J.F.Hyde de la société Corning, crée en 1934, il a démontré qu’on
peut obtenir de la silice en vaporisant du chlorure de silicium liquide dans la flamme
d’une torche de soudeur, on peut ainsi récupérer « une suie » de silice extrémement
fine, et par un traitement thermique de cette poudre et frittage, on peut ultérieurement
produire des pieces massives. Avec une technique similaire, on a pu élaborer a partir
de I’état gazeux de la silice et de I’oxyde de titane les hublots de la navette spatiale
pour résister aux énormes chocs thermiques suite a la rentrée dans 1’atmosphere
terrestre. De méme qu’on a pu réaliser le miroir de télescope spatial Hubble ; mais la
principale application de verre de silice et surtout la silice ultra-pure réside dans la
production des fibres pour les télécommunications [13].

En 1939, une autre méthode tres différente de synthese de silice transparente a été
élaboré au sein de la méme société Corning par H.P.Wood et M.E. Nordberg appelé le
procédé VYCOR. Une fonte du systeme Si0,.B,03;Na,O donne deux phases
interconnectées en se refroidissant, 1’une riche en silice formée de la composition
suivante : 95%Si0,,4%B,03, 1%Na,0, 1’autre phase est un borosilicate de sodium qui
est facilement soluble dans 1’acide sulfurique. Le verre de ce systéme est élaboré
apres formage avec les méthodes conventionnelles d’élaborations. On traite ce verre
par ’acide pour extraire la phase soluble de borosilicate de sodium et la phase restante

riche en silice se consolide par le traitement de frittage qui se fait a des températures
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entre 900+1200°C. Cette technique ne peut étre utilisée que pour des objets a parois
minces.

- Verre de B,0s : L’anhydre borique est un oxyde qui donne facilement du verre au
refroidissement, mais au contraire, 1’état cristallisé est tres difficile a obtenir dans des
conditions normales. La structure de base de ce verre est I’unité triangulaire (BO3).
Des études du diagramme de rayons X [14,15] ont montré que I’enchainement de ces
trois unités(BO3) constitue des groupements boroxols (BsOg), ces derniers forment
alors un réseau irrégulier. Ce verre est cofiteux et hygroscopique : c’est pourquoi, il
n’est jamais utilisé seul mais entre dans de nombreuses compositions vitreuses
industrielles.

- Verre de P,Os : [’anhydre phosphorique montre une aptitude facile a la vitrification
au refroidissement et satisfait aussi aux conditions relatives aux réseaux de
Zakariasen. Sa structure est base de tétraedres (PO,) distordus, et I'une de ses quatre
liaisons est double. Il ne peut étre utilisé seul a cause de sa grande hygroscopicité.

- Verre de GeO, : Cet oxyde existe sous deux formes cristallines : la premiére est de
type rutile qui est stable jusqu’a la température de 1049°C avec une coordinance 6, et
une deuxiéme de type quartz avec une coordinance 4, qui est stable au dessus de la
derniere température jusqu’a la température de fusion1116°C. C’est avec le deuxieme
type qu’on obtient facilement un verre au refroidissement. La structure vitreuse se
fige en donnant une structure qui ressemble beaucoup a celle du verre de silice, qui est
a base de tétraedre (GeO,) et chaque tétraedre est relié a quatre autres tétraedres. La
distance interatomique

Ge-O est de 0,174 nm et I’angle Ge-O-Ge moyen est de 133° [16]. Ce verre solide a
une structure beaucoup plus solide que celle du verre B,Os;, mais moins solide que

celle du verre de silice, car la liaison Ge-O est plus faible.

I-7-2 Verres a deux composants :

Des recherches poussées pour le développement de la technologie des
conducteurs optiques (photoniques) ont conduit a préparer des verres binaires hyper
purs dont I’indice de réfraction encadre celui de la silice. Ces verres sont synthétisés
dans les systemes suivants: SiO,-B,0s;, SiO,-GeO,, SiO,-P,0s, et SiO,-TiO, ; et soit

par fusion directe, soit par hydrolyse en phase vapeur des halogénures correspondants.
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Les verres binaires du systeme SiO,-TiO, présente un coefficient de dilatation voisin
de zéro, ils sont utilisés pour la confection des miroirs de télescopes rigides et

thermiquement stables.

I-7-3 Verres formés par I’association des formateurs avec d’autres oxydes :

Cette catégorie regroupe la grande majorité des verres d’oxydes usuels.
L’association de divers oxydes permet de modifier considérablement la structure des
verres et obtenir ainsi des propriétés trés différentes. La structure associée a ces verres
multi-composants est impossible a définir, et les méthodes de caractérisation qui
existent ne permettent que 1’étude de certains cas particuliers. On comprend donc,
qu’on ajoutant des modificateurs de réseau, on ne connait pas exactement la
distribution des cations modificateurs dans les trous du réseau, méme si des
indications existent et qu’elle n’est pas aléatoire comme le voudrait I’hypothése de
Zachariasen. De la méme facon, les diverses méthodes employant des sondes donne
trés peu de renseignements sur la coordinance d’autres cations.

Il existe des verres technologiques qui contiennent un nombre important de
composants souvent compris entre 10 a 20, ce nombre peut etre intentionnels ou bien
provenir des impuretés. Mais par souci d’interprétation et de simplification, on utilise
des verres modéles qui sont formés par 2, 3, 4, etc composants, ce nombre réduit
permet 1’étude de ces systéemes et de voir I’influence des différents oxydes. C’est ainsi
par exemple I’étude du diagramme ternaire SiO,-Na,O-CaO présente des données tres
précieuse sur les verres industriels silico-sodo-calciques qui dérivent de ce dernier par
adjonction de nombreux composants secondaires.

Généralement, on classe les différents verres suivant le ou les formateurs principaux,
et donc, on peut avoir les verres suivants :

- Les verres sodo-calciques ou de silicates : c’est la famille dont I'usage est le plus

répondu ( batiments, transports, éclairages), elle représente plus de 90% de verres
produits a cause de leur faible cout de matiéres premiéres et la température modérée
d’élaboration.

- Les verres de plomb : ces verres sont largement utilisés dans la verrerie d’art, ainsi

que D’optique instrumentale. On exploite leur propriétés d’absorption des
rayonnements y ou X et on réalise avec des écrans de protection pour la radioscopie,
les hublots d’observation pour I’industrie nucléaire, les enveloppes des tubes a rayon

cathodiques pour I’absorption des rayons X émis par I’anticathode.
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- Les verres borosilicates du systeme SiO,-B,0s-Na,O : sont employés principalement

en chimie et pharmacie (Pyrex, Vycor) a cause de leur bonne résistance chimique et de
faible coefficient de dilatation (Grande résistance aux chocs thermiques).

- Les verres boroaluminates du syteme CaO-B,03;-Al,O;: appelés verres « Cabal »
sans ions alcalins, ils possedent une résistivité élevée et trouvent une application en
électrotechnique.

- Les verres de phosphates : Malgré leur faible résistance hydrolytique, ils ont un

intérét économique a cause de leurs propriétés optiques. On peut leur introduire des
quantités importantes de fer dans leur composition, ce qui permet d’absorber le

proche infrarouge sans que leur transparence ne soit affectée dans le visible [17].

- Les oxydes dits formateurs de verre sont ceux qui sont aptes a la vitrification seuls ;
Le plus important de ces formateurs pour ces applications est la silice SiO,; sa
température de fusion est trés élevée 1725°C, et le liquide résultant a cette
température est tres visqueux, ce qui rend difficile les opérations d’élaboration et de
mise en forme. Pour diminuer la température de fusion et fluidifier le liquide, on sait
depuis longtemps qu’il faut ajouter un fondant. Considérant le cas de I’addition de
Na,O a la silice, on a donc un support d’oxygene supplémentaire, ce qui modifie et
provoque la coupure des chalnes —0O-Si-O-Si-O du réseau continu de la silice par
I’introduction d’oxygenes non pontants.

Ce processus est montré sur la figure N°5 et il n’est pas limité aux verres de
silice seulement, mais il peut se produire dans d’autres systémes d’oxydes. Les
oxygeénes non pontant amenent une charge négative qui est compensée par I’ion Na”
voisin. On appelle les oxydes qui produisent cet effet et affaiblissent le réseau des
modificateurs de réseau. Les oxydes alcalins introduisent des discontinuités dans le

réseau de silice, ce qui entraine une réduction de la viscosité [18].
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Figure I-5: Illustration schématique de 1’effet de 1’addition d’oxyde alcalin

(exp NayO) a la silice [19].

I-8 Les verres d’oxydes d’antimoine :

I-8-1 Rappel historique des verres de Sb,0;:

L'oxyde d'antimoine Sb,O; a été considéré comme formateur de verre d'apres
Zachariazen en 1928 [20]. En 1939 Kordes rapporte qu’il a obtenu un verre pur Sb,0;
sous certaines conditions : fusion en nacelle scellée et hypertrempe [21]. Hedden et
Kinde en 1956 [22] ont obtenu des systemes ternaires Sb,0s-Al,03-R,0 (R = Na, K),
les systémes ternaires virent le jour avec I’utilisation de 5% (mol) de bore tels que
Sb,03-B,0;:-R,0 (R=Li, Na, K) [23]. Les verres d'antimoine se caractérisent par une
large fenétre de transmission dans 1'infrarouge comme ont démontré les verres Sb,Os-
T1,05 ou Sb,0s- Cs,05 [24].

En 1984, Dubois et al. [25] sont, sans doute, les premiers a s’intéresser de tres
pres aux systémes vitreux a base d’oxyde d’antimoine. Un grand nombre de
compositions vitreuses a base d’oxyde d’antimoine et d’halogénures ont été mis en
évidence. L’ensemble des résultats obtenus par Dubois et al. Ont fait 1’objet d’un
brevet [26]. Ahmed et Holland ont obtenu des systéemes Sb,0s;PbCl,-ZnCl, [27].
M.Glémot présente les verres Sb,Os;-PbCl,-NaCl, et Sb,O3-PbCl,-MCl, (avec M=Sr,
Ba, In, BiO) [28].

Les verres d'antimoine se caractérisent par une large fenétre de transmission dans
l'infrarouge jusqu’a 8um et présentent des indice de réfraction supérieures a deux, une
stabilité thermique élevée. Ces verres sont caractérisé par de faibles duretés
(<300Kg/mm?) en comparaison avec celles des verres silicatés (500-700Kg/mm?) ou
boratés (300-500Kg/mm?) [29]. La température de synthese ces verres au alentour de
700-900°c suffisamment basse comparativement aux verres d’oxyde de silice

(1700°c) [30].
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I-8-2 Définition Les verres d'antimoine :

L’antimoine se distingue par un grand éclat et il possede une couleur blanc
d’argent tirant un peu sur le bleudtre et d’autant plus que le métal est moins pur.
Précipite par le zinc de ses dissolutions, il forme une poudre noire. L’antimoine fondu
présente, lorsqu’il s’est solidifié lentement, une structure grossiérement lamelleuse ; si
le métal s’est au contraire refroidi rapidement, sa structure est grenue et cristalline.
L’antimoine, comme ses isomorphes le bismuth, 1’arsenic et le tellure, cristallise dans
les formes du systéme hexagonal. Son poids spécifique serait entre 6,6 et 6,8. D’apres

Schroder il s’éleve a 6,697 (celui de I’eau a 4° étant 1) [31].
S|b
/ 0\
d | 0
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Trioxyde d'antimoine

Figure I-6 : la forme de trioxyde d’antimoine.

I-8-2-1 La structure d’oxyde d’antimoine:

Les études cristallographiques ont montré que l'oxyde d'antimoine Sb,Os,
existe sous deux variétés cristallines : la sénarmontite, variété cubique qui est stable
jusqu'a 570°c; et la valentinite, variété orthorhombique, qui est la phase de haute

température avec un point de fusion de 650°C [32]. Ces deux structures sont
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J( J J%) Sk o /
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schématisées sur la figure (7) :
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-
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Figure I-7: La structure d’oxyde d’antimoine.
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La variété cubique cristallise sous forme d'octaédre comme dans le cas de
l'arsenic, le réseau est analogue a celui du diamant dans lequel les groupes, Sb4Os
occupent les positions habituelles des atomes de carbones [33]. La variété
orthorhombique posséde une structure en chaines formées alternativement d'un atome
d'antimoine et d'un atome d'oxygene. Ces chaines sont pontées entre elles par des
atomes d'oxygenes, situés entre deux atomes d'antimoine.

Par chauffage a l'air, I'oxyde d'antimoine Sb,Os, est partiellement oxydé en
donnant un oxyde mixte Sb,O4 qui peut étre considéré comme un composé classique
d'inter valence Sb (III, V) [1]. Sb,O4 se décompose au-dela de 900°C en redonnant
Sb,0Os plus de l'oxyde. Cet oxygene sert d'agitateur gazeux permettant d'éliminer les

bulles présentes dans le bain fondu.

300 °C, O, 900 °C
Sh,0;  ———»Sh,0, 7 3,0, +0,[34]..... (I-3)

Le Sb,0s participe dans le réseau verre avec 'unité structurale SbOj; et peut
étre considéré comme des tétraédres a trois oxygeénes aux angles et une seule paire
d’électrons d’antimoine (Sb*") dans le quatriéme angle, localisée dans la troisiéme
direction équatoriale de 1’atome Sb. La déformation de cette paire peut amener
probablement des verres a base de cet oxyde a présenter une susceptibilité optique

non linéaire [35].

I-8-2-2 Les propriétés physiques et chimiques d’oxyde d’antimoine :
[-8-2-2-1 Les propriétés physiques:

Le trioxyde d'antimoine se présente sous la forme d'une poudre blanche trés
fine sans odeur. Le produit commercial contient comme impuretés des traces
d'arsenic (moins de 1 %, pouvant étre ramené a moins de 0,1 % dans certaines
qualités). Le trioxyde d'antimoine est insoluble dans les solvants organiques et trés
faiblement solubles dans l'eau (0,014 g/l a 30 °C). Il se dissout dans les solutions

acides et les bases fortes. Ses principales caractéristiques physiques sont les suivantes :

v Masse molaire : 291,52.
v Point de fusion : 656 °C (en I'absence d'oxygene).
v Point d'ébullition : 1 425 °C (la substance se sublime partiellement avant

d'atteindre Cette température)
v Densité : 5,2 (cubique) ; 5,67 (orthorhombique)
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v Tension de vapeur : 133 Pa a 574 °C
v Densité de vapeur (air = 1) : 19,8 a 1 560 °C [36].

I-8-2-2-2 Propriétés chimiques:

Le verre s'altéere au contact d'une solution aqueuse. L'altération dépend de la
composition du verre et de la solution altérante. Ce mécanisme est lent a température
ambiante.

Le trioxyde d’antimoine est amphotére. Dans les solutions acides il se dissout en
donnant des acides polyantimoniques complexes ; dans les solutions basiques, il se
dissout avec formation d’antimoniates. C’est un réducteur, il est cependant facilement

réductible en antimoine ; et en trihydrure d’antimoine SbH3, gaz trés toxique [37].

I-8-3 Caractéristiques générales de Sb,0;:

L’oxyde d’antimoine peut exister sous la forme de Sb,Os;ou Sb,Os, il est de
couleur blanche, il est largement utilisé comme retardateur synergique de flamme
pour les produits d’usage courants, comme agent de finition dans les usines de verres
et comme catalyseur dans les usines des différents types de polystéres et plastiques.
Un autre intérét est qu’il permet de solubiliser les oxydes de terres rares dans les
verres [38]. Le tableau N°3 suivant présente les variétés d’oxyde d’antimoine avec
leurs caractéristiques physiques [39]. Le trioxyde d’antimoine Sb,Os; est un oxyde

trés stable, il est insoluble dans I’eau, dans les acides nitriques et sulfuriques [40].
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Nom Formule Mol Propriétés de la | Densité Ty Te
wit forme cristalline (°C) (°0)
et index de
réfraction
tétraoxyde Cervantite, nat 307,5 Poudre blanche, | 5,82 -0,930 | -
Sb,04 2,00
(Sb,03.Sb,05)
trioxyde Sénarmontite, nat | 291,5 Poudre blanche, | 5,2 656 1550
szO3(OU Sb406) 2,087 Sllbl
trioxyde Valentinite,  nat | 291,5 Coloré; 2,18, | 5,67 656 1550
Sb203(011 Sb406) 2,35, 2,35
Nom Formule Mol Propriétés de la | Densité T; Te
wt forme cristalline (°O) (°O)
et index de
réfraction
tétraoxyde Cervantite, nat 307,5 Poudre blanche, | 5,82 -0,930 | -
Sb,0, 2,00
(Sb,03.Sb,05)
trioxyde Sénarmontite, nat | 291,5 Poudre blanche, | 5,2 656 1550
Sb203(01.1 Sb406) 2,087 Sllbl
trioxyde Valentinite, nat | 291,5 Coloré; 2,18, | 5,67 656 1550
szOg(Ou Sb406) 2,35, 2,35

Tableau I-3 : Constantes physiques des constituants inorganiques
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II Rappels sur Les Méthodes de caractérisation des verres :
Divers méthodes physiques sont mises en ceuvre pour caractériser les verres.
Dans la plupart des cas, la diffusion des rayonnements est le moyen le plus fructueux.

Le tableau suivent présente ces méthodes et leur type de caractérisation.

Méthode Type de caractérisation

diffraction X FDR, cristallinité, nature des produits de cristallisation
diffraction de neutrons FDR, cristallinité, nature des produits de cristallisation
Infrarouge, Raman symétries locales

Microscopie électronique |ordre a moyenne distance, texture

RMN symeétries locales, propriétés dynamiques

Mossbauer symeétries locales, déplacement chimique

EXAFS Déplacement chimique, FDR

RPE impuretés paramagnétiques, défauts paramagnétiques
spectroscopie UV, visible |[transitions électroniques, sondes locales

ATD, DSC Températures caractéristiques, capacité thermique.

Tableau II-1 : Quelques méthodes de caractérisation des matériaux non cristallins.

(FDR) Fonction de distribution radiale [41].

I1-1 Les Méthodes physiques :

I1-1-1 Diffraction aux rayons X:

Cette méthode de routine, facile a mettre en ceuvre ne s'applique qu'a des
systemes a I'état cristallin (arrangement périodique, ordonné et dans des plans
réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs). Les atomes s'organisent donc en
plans réticulaires (d), plus ou moins denses, qui sont désignés par leurs indices de
miller (h, k, 1). Avec un rayonnement de longueur d'onde suffisamment petit, on peut
obtenir des diffractions par les plans réticulaires (de la méme maniére que les rayons

lumineux sont diffractés par les petites fentes d'un réseau en optique)
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Figure II-1: Diffractométre a rayons X de type Bruker D8 ADVANCE

Le verre contrairement au cristal présente un désordre qui peut étre observé en
diffraction x (voir Figure II-1). En effet, les spectres de DRX présentent des larges
bosses (halos) crées par des distributions de raies liées au désordre structurale, avec

I'absence de raies discretes caractérisant une substance cristalline.




CHAPITRE 02 : Les Méthodes de caractérisation des verres

Cette technique est utilisée pour caractériser les matériaux cristallins. Un
rayonnement X de longueur d'onde A lorsqu'il entre en collision avec un matériau
cristallin, il se diffracte dans la direction du méme angle d'incidence selon la loi de
Bragg définie par:

Si A est la longueur d'onde de la radiation et d est la distance interriticulaire du plan
cristallin diffractant, alors les directions 26 de l'espace dans lesquelles on aura des

pics d'intensité (le O pour 26 étant la direction du faisceau incident) vérifient :

2dsin®=nA...........c.oeiiiiiiiiniiinnnn. (II-1)

Avec :

d = distance interréticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques ;
0, angle de Bragg = demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau
incident et la direction du détecteur) ;

n = ordre de diffraction (nombre entier) ;

A = longueur d'onde des rayons X [42].

I1-1-2 Les Propriétés optiques :

La propriété optique la plus connue est l'indice de réfraction ainsi que toutes
les notions de transmission et réflexion qui en découlent. Si l'on y ajoute 1’absorption,
la diffusion et la dispersion de la lumiére, on a une description assez complete de
l'interaction entre le verre et la lumiere. Certains composants du verre peuvent
absorber sélectivement une ou plusieurs longueurs d'onde de la lumiere blanche : la

conséquence en est la couleur des verres.

I1-1-3 Transmission Infrarouge :

Le rayonnement infrarouge (IR) est un rayonnement électromagnétique d'une

longueur d'onde supérieure a celle de la lumiere visible mais plus courte que celle des

micro-ondes. La longueur d'onde de l'infrarouge est comprise entre 700nm et 1mm.

L'infrarouge est subdivisé en IR proche (PIR : de 0,7 pm a 1,4 pm), IR moyen (MIR :



http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayonnement_%C3%83%C2%A9lectromagn%C3%83%C2%A9tique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Micro-onde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Lumi%C3%83%C2%A8re
http://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_d'onde
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de 1,5 a 3 pm) et IR lointain (de 3 pm a 1 000 pm). Leurs limites approximatives sont

mentionnées dans le tableau suivant :

<

énergie
fréquence (v) 3x 10" 3x 10" 8x 10" 4x 10" 6x 10" 10° Hz
rayons-—y rayons-X | ultraviolet visible infrarouge |microondes |ondes radio
(transitions (transitions (transitions (transitions {transitions de
électronigques) | électroniques) | vibrationnelles) | rotationnelles) | spin nucléaire)
longueur 0.01 nm 10 nm 400 nm +,?D'D nm ;' 50 pFﬁ‘«_1 30 cm
d'onde () s
nombre r J; N AN
d'ondes(v) 14002~ 4000 4Bp 200 cm™
IR proche IR moyen IR lointain
lengueur 07 25 25 50 pm
d'onde (%)
spectre IR

Tableau II-2 : Domaines spectraux dans L'IR.

Les groupes moléculaires ou les réseaux constituant de verre possedent un
certain nombre de modes de vibration caractéristiques qui sont déterminés par les
masses des atomes constituants, les forces interatomiques et la géométrie des
arrangements, c’est-a-dire la structure. Les vibrations modifient le moment électrique
dipolaire, ce qui entraine I’absorption des ondes électromagnétiques dans la région 1
a 100 pm qui corresponde au domaine de la spectrographie infrarouge.

Ces absorptions sont quantifiées; la coupure multiphonon dépend des masses des

atomes X, Y et de la force du lien:

A =2mc \/%

Avec c : célérité de la lumiere.
f : constante de force de la liaison.

H =MxMy/ (Mx+My): masses réduite des vibrations.
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Les vibrations de liaison de faible fréquence de phonon repoussent la limite de
transmission vers les grandes longueurs d’ondes. La présence d’éléments lourds
(faible et p élevée) [9,10] dans une matrice vitreuse déplace cette limite vers les
grandes longueurs d’ondes.

A- Rappels sur la spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie infrarouge permet d’obtenir des informations moléculaires
car les bandes d’absorption sont directement reliées a la constante de force de liaison
entre noyaux atomiques. Ce mode de caractérisation découle de la modification du
moment dipolaire électrique des atomes induisant des modes de vibration

caractéristiques des groupements moléculaires du réseau.

Figure II-2 : modes de « strecthing » symétrique (a gauche) et anti-symétrique (au
centre) et mode de « bending » (a droite) pour une molécule d’eau. Les fléches
blanches indiquent le déplacement des atomes d’hydrogene (clairs) par rapport a

I’atome d’oxygene (foncé).

Dans le cas de matériaux vitreux, 1’interprétation des spectres infrarouge
s’appuie sur I’attribution des spectres de phases cristallines voisines a condition que
les unités structurales, existant dans le cristal, soient de méme type que celles
présentes dans les verres. Dans ce cas, les spectres des verres sont généralement

similaires mais avec un élargissement des bandes.

B- Le dispositif théorique :

L’analyse par infrarouge est une méthode d’analyse structurale qui révele la
nature des liaisons entre atomes dans une molécule. Les composés organiques ont en
effet la particularité de posséder des liaisons inter-atomiques qui entrent en vibration

sous 1’action d’un rayonnement infrarouge a des longueurs d’onde caractéristiques.
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Ce phénomeéne s’accompagne d’une consommation d’énergie lumineuse a la longueur
d’onde considérée. L’ IRTF permet de mesurer les absorbances d’énergie des liaisons
chimiques (fonctions alcool, acides, méthyles, méthylene...) de tous les composants
présents dans les produits analysés et de les corréler a leurs concentrations, puisque
I’intensité de I’absorption est directement proportionnelle a la concentration de la
molécule considérée. La longueur d’onde d’absorption va dépendre de la liaison elle-
méme(C-H, C-0O, C-C,...) mais aussi de I’environnement moléculaire dans lequel elle
se trouve. Ainsi, une molécule donnée va présenter plusieurs longueurs d’onde
d’absorption caractéristiques dans le spectre infrarouge. Le spectre infrarouge d’une
solution organique comme le vin ou le moiit présente donc des absorptions, a
certaines longueurs d’onde, caractéristiques des différentes molécules présentes. Cet

appareil permet la détection de nombreux parametres.

C- Le dispositif expérimental :

Il existe deux sortes de spectromeétres Infrarouge : les spectrometres a balayage
et les spectromeétres a transformée de Fourier. Au laboratoire, nous disposons d’un
spectromeétre Infrarouge Perkin Elmer GXFT-IR (figure 1I-3) a transformée de Fourier

(interférometre de Michelson) dont le principe est schématisé ci-dessous.

mi
ﬂ?_ Source Infrarcuge

mpm B-Stop Iris

E=== J-stop Inis

Polariseur

m& | _ mi
__________________ | echantillon
Echantillon sur =
platine XYZ mT 1 8
N |
. \ - E m3 1
m2 ™ p @
TR
mé

Figure II-3 : Spectromeétre Infrarouge : ce dispositif permet d’obtenir des spectres

d’absorption Infrarouge.
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Il est possible aussi de sélectionner la zone sondée grace a I’objectif du microscope et
de faire soit des mesures en réflexion soit en transmission.

Deux types de sources étendues sont disponibles :

Une lampe halogene tungstéene protégée par du quartz qui produit le rayonnement
proche Infrarouge. Un filament chauffé a 1350 K qui fournit le rayonnement dans le
moyen et lointain IR.

Le faisceau Infrarouge émis par la source est réfléchi sur le miroir fixe m1 puis passe
a travers le B-Stop (beamsplitter stop) dont 1’ouverture (21,2 mm) définit I’énergie du
faisceau qui arrive sur I’interférométre de Michelson et empéche ainsi la saturation du
détecteur. Puis, il passe par le J-Stop (Jacquinot stop) qui joue sur la résolution de

I’appareil. Dans le cadre de notre étude, le J-stop a un diametre de 12,5 mm, ce qui

correspond a une résolution de I’interférometre de 4 cm_l. Apres I’interférometre, le
faisceau peut étre soit dirigé vers le microscope soit vers le détecteur MIR (Medium
Infra-Red) ou FIR (Far Infra-Red). Dans le premier cas, il est possible de choisir la
taille de la surface que 1’on veut analyser puis d’effectuer des mesures en réflexion et
en transmission. Dans le second cas, le miroir mobile m5 tourne afin de rediriger le
faisceau sur I’échantillon : la configuration est macroscopique car le faisceau n’est pas
focalisé sur la surface.

En ce qui concerne le détecteur, 1’appareil dispose d’un détecteur pyroélectrique
(composé d’un cristal de sulfate de triglycérine), le DTGS (Deuterated TriGlycerine
Sulfate) refroidi par effet Peltier. Le signal transmis au cours du temps par le détecteur
est traduit sous forme d’interférogramme. Cet interférogramme est ensuite traité par

transformée de Fourier [41].

I1-2 Méthodes thermiques :
Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC):

La DSC est un instrument qui permet de déterminer le comportement
thermique des matériaux. Cette technique est basée sur le principe de mesurer le flux
thermique pour que la température de 1'échantillon augmente d'une fagon réguliere.
(vitesse de chauffe =10°C); ce flux thermique est directement proportionnel a la
capacité calorifique du verre Cp a une température donné.

Comme le verre est définit comme un liquide surfondu figé. Le passage de

1’état solide a I’état liquide s’effectue a une température donnée, appelée température




CHAPITRE 02 : Les Méthodes de caractérisation des verres

de transition vitreuse T,. La connaissance de cette température est importante car au-
dela de celle-ci, le verre est mou. La mobilité ionique est alors négligeable. De ce fait,
les différents constituants du verre pourront migrer dans la phase liquide pour se
réarranger et donner naissance a une structure plus stable: les cristaux. Le début de
cette transformation verre - cristal a lieu a une température donnée notée Ty. La
cristallisation est un phénomeéne qui s’accompagne d’un dégagement de chaleur. La
température correspondant au maximum de ’exotherme enregistré sera notée T,.
Apres la cristallisation vient la fusion. La température a laquelle s’opeére cette

transformation est notée T; [48].

Exo

Flux exotermique (u.a.)

,_|'————

]
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X Tf

Temperature®C

Figure 1I-4 : Courbe de DSC d’un échantillon d’un verre.

A une certaine température, le verre atteint la température de transition
vitreuse Tg, traduite par un phénomene endothermique ce qui signifie que
'échantillon doit absorber la chaleur. On enregistre donc sur le thermogramme une
déviation par rapport a la ligne de base sur un palier plus bas que celui de départ et le
verre se trouve dans un état mou ou la mobilité atomique devient importante et les
atomes constituant le verre peuvent donc migrer les uns par rapport aux autres. On
atteint alors une température pour laquelle le réarrangement cristallin devient possible
et le verre se cristallise. On observe alors un pic exothermique caractérisé par deux
températures importantes : La température de début de cristallisation Tx et la

température de cristallisation Tp au sommet du pic.
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Apres le pic de cristallisation, la matiere se trouve dans un état solide et le
thermogramme se présente en un palier correspondant au Cp de l'état cristallisé.
L'augmentation de température conduise a la fusion de I'échantillon qui se manifeste
par un pic endothermique, car cette fusion nécessite une absorption de chaleur. On
définit alors la température de fusion Tf au début de ce pic de fusion.

| faut par ailleurs préciser que les températures Tg, Tx et Tf sont déterminées par

l'intersection de la ligne de base avec la tangente au point d'inflexion de la courbe.

O Echantillon ©  Echantillon deréférence

R RN Thenncco}desindi\'iduds
Tol]l [Tell o H\ o ]
.|
Thermocouples individuels Elément chauffant
avec des éléments chauffants
1-DSC 2-ATD

Figure II-5 : descriptif des appareils thermiques différentiels DSC et ATD [22].

Quand un matériau subit un changement d’état physique tel qu’une fusion ou
une transition d’une forme cristalline en une autre, un échange de chaleur
accompagne ces transformations. Ces changements peuvent étre reproduits en
augmentant la température du matériau. L’enregistrement de ces expériences peut
avoir lieu grace aux techniques ATD ou DSC. La description de ces deux techniques
sera comme Suit :

Le but des systémes thermiques est d’enregistrer la différence entre les changements
des enthalpies que subissent un échantillon et une référence inerte quand ils sont
chauffés en méme temps.

La différence entre les deux techniques réside dans le fait que la DSC est pourvu de
deux éléments chauffants, I’un pour la nacelle renfermant 1’échantillon et 1’autre pour
la nacelle renfermant la référence (Figure II-5). Ainsi la température de la téte de
mesure de référence 1’échantillon est maintenue constante jusqu’a ce que la

température de la téte de la référence s’ajuste de facon continue et automatique.
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Les échantillons de 10 a 20mg sont mis dans des nacelles en aluminium avec des
couvercles scellés. La détermination des différentes températures caractéristiques des
verres ne nécessite pas de mettre d’échantillon référence dans la deuxiéme nacelle.
L’analyse s’effectue par I’enregistrement du changement de chaleur exothermique ou
endothermique en élevant la température avec une loi de chauffe bien déterminer
(souvent la vitesse de montée de la température est de 10°C/min). La température
maximale utilisée est 600°C limitée par utilisation de nacelles en aluminium. La
courbe de DSC d’un échantillon de verre aura la forme décrite dans la figure 4, Ou
I’on remarque qu’il y a différentes inflexions de la courbe dans plusieurs régions.

La température de transition vitreuse Tg est déterminée par 1’intersection du palier de
la ligne de base et la ligne oblique de I’inflexion endothermique. Elle décrit le
changement d’état du verre par le passage de 1’état solide a 1’état semi liquide. Ces
deux états sont caractérisés par des chaleurs spécifiques différentes ce qui explique
I’inflexion endothermique observée au passage de la température Tg. Dans 1’état semi
liquide, le verre est dans un état mou. La viscosité du verre atteint des valeurs
permettant la mobilité d’ions qui constituent le verre, ce qui facilite le réarrangement
structural pour donner naissance a une structure stable thermodynamiquement : c’est
le cristal. Cette formation s’accompagne d’un dégagement important de chaleur, le
sommet de ce pic détermine la température de fin de cristallisation Tp, alors que la
température de début de cristallisation Tx est déterminée par |’intersection de la ligne
horizontale et la ligne oblique du pic exothermique. L’augmentation de la température
permet d’atteindre la fusion de I’échantillon qui se manifeste par un pic
endothermique. La détermination de la température de fusion Tf par 1’intersection du

palier de cristallisation et la ligne oblique de 1’inflexion endothermique [2].
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II1-1 Préparation de verre :

Le verre est préparé par un mélange de 3g des produits de départ selon les
compositions choisies et mixés dans des creusets sodocalcique (chauffé a température
voisinant 800°c). L'oxyde d'antimoine et les autres oxydes sont pesés selon leurs
pourcentages steechiométriques a 1'aide d'une balance automatique de type KERN
PLS360-3 Figure (II-1), de précision 10°g. Le mélange est ensuite mis dans les
creusets pour ensuite procéder a la synthese du verre. Les oxydes alcalins ajoutés
sont sous forme de carbonate qui donne lieu a des composés oxydes par dégagement

de CO, lors de la fusion du verre.

Figure III-1: Balance KERN PLS360-3.

II1-1-1 Les compositions de verre : (Sb,O3- Li,O- WO;- PbO)

La série de verre du systéeme quaternaire Sb,O3- Li,O- WOs- PbO choisie pour
notre étude ont des concentrations molaires selon le tableau III-1. Le rapport
Sb,03/WO3=6 est maintenu constant et les différents verres élaborés ont un taux de
PbO variable de 10 (% mol) en substituant Sb,Os alors que I’oxyde alcalin reste

constant 10 (% mol).
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Verre FRACTION MOLAIRE%

Sb,05 Li,O W03 PbO
SLWP1 68.57 10 11.43 10
SLWP?2 60 10 10 20
SLWP3 51.43 10 8.57 30
SLWP4 42.86 10 7.14 40
SLWP5 34.29 10 5.71 50

Tableau III-1 : les pourcentages des oxydes formateur de systeme de verre (Sb,Os-

Li,O- WO:s- PbO).

: 90
10 ( %) Li20 10 vere @

Ceramique

Figure III-2 : Formation de systéme de verre dans le systéme : (Sb,Os- Li,O- WOs3-
PbO).

IT1I-1-2 La synthése des verres:

Le creuset est chauffé a température voisinant 900°C sur une flamme d'un bec
benzeéne. L'oxyde de lithium qu'est ajouté sous forme de carbonate donnant lieu a des
composés oxydes par dégagement de CO,, visible sous forme de fumée apres
barbotage dans le bain de fusion. La durée de chauffe est environ de 4-5 minutes
compté dés la fusion totale du bain — visible a travers le creuset- cela permet
I'homogénéisation du fondu et la disparition des bulles d'air visibles et dissolution de
toute la poudre collées sur les bords du creuset. Le fondu est ensuite coulé sur une

plaque de laiton
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L'obtention des matériaux vitreux dépend de la vitesse de refroidissement du bain
fondu, pour cela, deux modes de trempe sont généralement utilisées:

a. le liquide fondu est coulé sur une plaque de laiton puis rapidement laminé
par une autre plaque. Le verre obtenu sera sous forme de lamelle de 0.5 mm
d'épaisseur.

b. Le liquide fondu est coulé sur une plaque de laiton préalablement chauffé a
une température voisinant la température de transition vitreuse (Tg), suivie
instantanément d'un recuit dans une étuve; La durée de chauffe est environ quatre

heures a une température égale a Tg-20°C.

Figure III-3 : Procédure de synthese des verres.

I1I-1-3 Recuit du verre:

Le recuit pendant plusieurs heures a la température voisinant a température de
transition vitreuse (270 ‘C) est le traitement thermique qui permet d'éliminer les
contraintes résiduelles dans le verre.

La méthode consiste a réchauffer le verre a 1'état solide (c'est-a-dire au dessous de
Tg), pondant un temps suffisant pour permettre 1'élimination des contraintes
initialement présentes. Puis on refroidi avec une vitesse suffisamment lente jusqu'a
atteindre I'ambiante. On a utilisé une étuve de type Heraeus qui a une température

maximale de 310°C voir la Figure (III-2).
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Figure I1I-4: Etuve recuit des verres de type Heraeus.

111-2 Températures caractéristiques :

Les températures caractéristiques et le critere de stabilité thermique des
échantillons des verres élaborés dans le systéeme (Sb,Os- Li,O- WOs- PbO) ont été
déterminés par I’utilisation de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Ils sont

présentés dans le tableau II1-2.

Composition Tg Tx Tc Tx-Tg densité
SLWP1 287 382 428 95 5.443
SLWP2 290 390 420 100 5.67
SLWP3 290 363 420 70 5.899
SLWP4 286 366 394 80 6.149
SLWP5 280 351 394 71 6.384

Tableau III-2 : Températures caractéristiques des verres étudiés.

I11-4 Recristallisation des verres:

Les verres sont mis dans le four avec réglage de température
et temps défini pour provoquer la recristallisation de verre. La
température choisie est inférieure a la température de cristallisation
Tp pour provoquer une cristallisation homogene et pas subite. Pour
se faire, les verres sont dévitrées a la température 405°C avec un
temps de maintient égale a 4 heure. Cette opération est effectuée
dans un four a moufle du type Nabertherm B170 tel qu’il illustré
dans la figure IlI-5.
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Figure III-5: four Nabertherm 30-3000 ° C controllers B170.

Percentage (%) 50% 40% PbO 30% PbO 20%PbO 10%PbO

Avant la
recristallisatio
n

Apres la
recristallisatio
n

|

Tableau III-3: recristallisationdes échantillons des verres (Sb,0s-10Li,O-WOs-
PbO).

IT1-4 Résultats et discussions :
IT1-4-1 Spectre de diffraction aux rayons X :
A- Spectre de Sbh,0; :

Les diffractogrammes X obtenus pour la poudre d’antimoine commerciale et
I’antimoine fusionné et refroidie sont représentés sur la figure III-6. La poudre
commerciale se cristallise dans une structure appelée sénarmontite, tandis-que la
poudre ayant subit la fusion se cristallise dans une structure dite valentinite. De ce

fait, la structure du verre de Sb,0Os étant similaire au verre cristallisé est similaire a la
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valentinite qui est constituée par une double chaine infinie formant un empilement

lamellaire bidimensionnelle.

1000

valentinite
sénarmontite

800

600 +

Intensité (u.a)

400

oo, L:@. M

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

20

Figure III-6 : Spectre de diffraction de Sb,O3; sénarmontite et valentinite.

B- Spectres des verres élaborés :

Sur la figure III-7, on représente les spectres de diffraction aux rayons X DRX
des verres recristallisés contenant 10 et 20 (% mol) de PbO. On peut constater que les
pics les plus intense correspondent a Sb,O; dans ces deux forme cristallines :
Sénarmontite (traits noirs) et valentinite (traits rouge). La présence des formes de
I’oxyde d’antimoine pourrait bien traduire la transition de la sénarmontite vers la
valentinite au cours du traitement thermique subit aux verres. L’influence des autres

composés (PbO, WOs et Li,O) est infiniment observée.
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Figure II1I-7 : Spectre de diffraction de Sb,O3; sénarmontite et valentinite.

L’analyse des phases cristallines observées dans les spectres est effectuée par

’utilisation du logiciel PCPDFWIN des données de diffraction aux rayons X.
Sur les spectres de DRX des verres nommées 10Pb et 20Pb, le dépouillement a été fait
sur les possible phase composées des contributions de tous les oxydes du verre a
savoir Sb,0s, Li.O, WOs3, PbO et en plus possibilité d’incorporation des molécules
d’eau dans le verre. Notre analyse a mener a identifier les phases suivantes : Li>PbOs,
LigPbOs et Li;WsOs6. Les fiches PCPDF des trois phases sont illustrées dans les
figures I11- 9, 10 et 11.

Dans la premiére phase Li,PbOs de structure monoclinique, 1’oxyde de plomb
occupent des sites tétragonaux de la sorte [PbO4], signifiant un réle formateur de PbO.
Alors que dans phase LigPbOs de structure rhomboidale ou les ions Pb sont entourés
de six oxygenes et occupent des sites hexagonaux. Dans ce cas I’oxyde de plomb joue
le réle de modificateur de réseau par la création d’unités hexagonales [PbOs].

Par cette analyse on peut conclure que 1’oxyde de plomb entre dans le verre par la
création d’unités [PbO4] et [PbOg].

L’oxyde de tungsténe, bien que son taux est trés bas pourra bien former une
phase cristalline Li,Ws06. Cette phase pourra étre écrite de la sorte Li,O-5WOs. Dans
ce cas, les ions de tungsténe sont de valence 6 (W°®) et occupent des sites

hexagonaux.
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Figure II1-8: Spectres de DRX des verres cristallisés 10Pb et 20Pb.
37-0906 Wavelength= 154058 .
Li2Pb03 28 Int h k 1
Lithium Lead Oxide 176568 100 0 0 2]
18893 25 1 1 0
20611 25 0 2 1
23799 15 1 1 2
Rad.: Cuka & 154178  Filter: d—sp: Guinier gg;?? lg é % ﬁ
Cut off: Int.: Film 1/lear.: 33.160 60 2 0 0
Ref: Brazel, B.. Hoppe, Z. Naturforsch., B: Anorg. Chem., Org. gg;gg 28 } g }
Chem., 38, 661 (1983) Biovn 40 2 0 B
35471 15 0 0 4
Sys.: Monoclinic 8.G.: C2/e (15) 38.008 5 2 2 1
a: 5.4860(16) b: 9.4051(22) o 102735(27) A 05778 ¢ 10820 oot 5 0 41
a: g: 100.11(3) = Z: B mp: 40498 30 2 0 2
- 40606 50 1 3 3
Rel: Ibid. 42006 2 0 4 2
43.082 5 1 1 4
. . —— . 44497 20 1 3 3
Dx: 6.785 Dm: 6.800 SS/FOM: Fgp = 25(.0175 , 45) e a0
48923 2 0 2 B
Heating of mixtures of Rb2 Pb 03 and Li2 O in Ag—cylinders at o 2R

600 C, 100 days. High temperature form. C.D. Cell: a=10.274,
b=8.485, c=5488, p=100.11, a/b=1.0820, ¢/b=0.5778,
8.G.=A2/a(15). Quartz. PSC: mC48. Mwt: 269.08. Volume[CD]:
526.84.

‘HL.:CBTLW 1997 JCPD3-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

FPCPDFWIN v, 1.30

Figure II1-9 : Fiche PCPDFWIN Li,PbOs.
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36-1348 Wavelength= 1.54056 *
LiBPbO6 28 Int h k 1
Lithium Lead Oxide 16.971 50 0 0 3
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- S Eanr - i —— 32211 25 1 1 0
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Figure III-10 : Fiche PCPDFWIN Li,WOQOs.

28-0600 Wavelength= 1.54056
Li2W5016 ) Int h k 1 %o Int h k 1
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T Y- T — 24780 10
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o . i . . 30.484 <2
Ref: Parmentier et al., Bull. Soc. Chim. Fr., 1743 (1972) 33028 p
35.597 2
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Sys.: S.G.: 37.120 7
. . . . . 38.268 <2
& b © A ¢ 609 <2
o p: Z: mp: 46.283 <2
Ref: 49.496 5
. 50.077 10
54.231 <2
. _ 55.294 <2
Dx: Dm: SS/FOM: F = 57166 2
57.953 5
5
Mwt: 118912, BB763 <2

Figure III-11 : Fiche PCPDFWIN Li;W50s.

IT1-4-2 Spectroscopie infrarouge :

Les spectres ont été réalisés en transmission infrarouges a 1’aide d’un
spectrométre Brucker. Le domaine de mesure s’étend de 4000 a 400 cm™ avec une
résolution de 4 cm™.

En pratique, on prépare des pastilles a base de bromure de potassium KBr, ou une
petite quantité de matiére est dilué afin d’avoir un bon signal et éviter sa saturation,
donc, pour ne pas observer une accumulation de bandes d’absorption. On pese une
quantité de 200mg de fine poudre de KBr et 2mg de 1’échantillon de verre étudier.

Le mélange est d’environ 1% en masse d’échantillon a analyser pour 99% en masse

de KBr. On broie le mélange bien finement dans un mortier en agate puis en met le




Chapitre 03 : Techniques expérimentales et résultats

mélange dans une pastilleuse qui est introduite dans un appareil de compression ;
Apres avoir fait le vide, la pression appliquée est de 8 tonnes. La pastille obtenue est
translucide d’environ 10mm de rayon pour 1mm d’épaisseur, elle est introduite dans
I’appareil de mesure d’absorption dans I’infrarouge pour déterminer sa transmittance

dans la région de longueur d’onde colore fixer.

A. Spectre infrarouge d’antimoine :

Les spectres FTIR de Sb,Os; (poudre de départ) et Sb,O; trempé sont

totalement différents, le premier correspond a la variété cristalline sénarmontite et le
second a la valentinite. Toutes ces deux variétés ont été décrites au chapitre I. Puisque
au cours du chauffage, Sb,O; subit un changement de structure a une température
supérieure a 600°C, soit une transition de structure de la sénarmontite a la valentinite.
Les verres a base de Sb,O; ont une structure vitreuse similaire a la valentinite.
Les spectres FTIR des deux variétés de 1’oxyde d’antimoine Sb,Os; et ’oxyde de
plomb, sont représentés dans la figure III-12. La variété de Sb,Os; sénarmontite
présente les modes de vibration vl (952cm™), v2 (600cm™), v3 (750cm™) et v4
(500cm™). Alors que le spectre de la variété valentinite présente un changement vers
les petites longueurs d’ondes vl (690cm-1), v2 (539cm-1), v3 (590cm-1) et v4
(463cm-1).

= Sb,0, sénarmontite
— Sb203 valentinite
= PphO

Transmittance (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Nombre d'onde(cm™)

Figure III-12 : Spectre FTIR de PbO, Sb,0; valentinite et Sb,O; sénarmontite.

B- Spectre infrarouge les échantillons de verre: (Sb.0s-Li,0-WQO;-PbO) :
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Spectres infrarouges dans I’intervalle [4000-1000 cm™] :

La figure I1-13 illustre les spectres FTIR dans I’intervalle [4000-1000_cm™] des
verres élaborés On constate la présence d'une large bande d'absorption autour de 3400cm™,
qui est assignée au mode de vibration des ions hydroxyle (OH)". Cette bande provient de la
contamination par l'eau durant le procédé de syntheése. Une seconde bande d'absorption
intense est observée alentour de 1624cm™ qui correspond aux groupements de H,O et sa
présence est due essentiellement a 1’eau adsorbée a la surface des pastilles de KBr lors
des mesures. Une autre bande centrée vers 2400 cm™, est attribuée aux vibrations de
la molécule CO; et qui provient généralement de 1’atmosphere de la cellule de mesure

du Spectrophotometre.
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Figure I11-13 : Spectres infrarouges dans ’intervalle [4000-1000 cm™] des verres

étudiés.

Spectres infrarouges dans ’intervalle [1100-400 cm™] des verres étudiés :

La figure I1I-14 illustre les spectres FTIR dans I’intervalle [1100-400 cm™] des
verres élaborés. On observe la présence de trois bandes d'absorption située a 450, 590
et 700cm™ qui sont attribués a variété valentinite de Sb,Os. L’effet d’insertion de PbO
est manifesté par le déplacement du centre de la bande a 590 cm™ vers les petits
nombre d’onde. On peut suggérer que ce déplacement est du a I’effet de la taille de
I’ion Pb supérieure a celle de 1’antimoine. L’insertion de Pb dans des sites

substitutionnels de Sb par création des liaisons Pb-O moins fortes et donc de faible
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énergie. Le nombre de ces liaisons augmentent avec le taux de PbO, ce qui se
manifeste par le déplacement de cette bande vers les nombre d’ondes inférieurs.

La bande située vers 930 cm™, est attribuée Si-O (Creuset).

L’effet d’incorporation de PbO est manifesté par la présence d’une bande d'absorption
centrée vers 800 cm™. Au fur et a mesure que le taux de PbO augmente, 1’intensité de
cette bande augmente. D’apres les spectres de la figure des produits de départ, 1’oxyde
de plomb présente des bandes d’absorption dans la région inferieure a 600 cm™
attribuées aux unités tétragonales [PbO,]. Dans ce cas on peut suggérer que la bande
d’absorption vers 800 cm™ pourra étre attribuée a la présence de liaisons Sb-O-Pb.
Les ions d’antimoine sont de valence +5 et occupent des sites hexagonaux
accommodés a un environnement hexagonal créé par la présence des ions de plomb.
Les ions Pb*" occupent dans ce cas les sites hexagonaux. Donc I’oxyde de plomb joue
un role modificateur par la création d’unités [PbOg].

Par ailleurs les bandes d’absorption liées a la présence du tungsténe ne peuvent pas

étre identifiées dans cette étude du au faible taux de WO3 présent dans le verre...
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Figure I11-14: Spectres infrarouges dans I’intervalle [1100-400 cm™'] des verres

étudiés.
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Conclusion générale :

Cette étude nous a permis d’expolrer la structure des verres quaternaires dans

le systeme ((90-x)Sb,0s-10Li-O-WOs;-xPbO). Dans ces verres le taux de Li,O est
constant et égale a 10 (% mol), le taux Sb,Os/ WO; =6 est maintenu constant alors que
I’oxyde de plomb varie de 10 a 50 (% mol). L’étude de la dévitrification a été
effectuée sur les verres contenant 10 et (20 % mol) de PbO seulement pour faute de
moyens.
Cette étude a été menée par des analyses de diffraction aux rayons X et les spectres
FTIR des pastilles de KBr pour clarifier la structure de ces verres et surtout savoir le
role des PbO et WOs; dans ces verres. Le dépouillement des spectres de DRX a révélé
la présence de trois phases cristallines en plus des phases sénarmontite et valentinite
de Sb,0s. Elles concernent les phases. Li,PbOs;, LigPbOgs et Li,Ws016. La structure
cristalline de ces phases a révélé que PbO joue le réle formateur et modificateur alors
que les ions de tungsténes occupent des sites hexagonaux.

Par ailleurs, I’analyse des spectres FTIR des verres ayant un taux de PbO
allant de 10 a 50 (% mol) a révélée que PbO joue un réle de modificateur de réseau

seulement.
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