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Introduction générale

L’introduction d’oxyde de plomb dans la compositides verres remonte au X\l
siecle. A cette époque la verrerie anglaise étaitddficulté, car les foréts des iles
Britanniques étaient peu étendues et le bois étairvé prioritairement a la construction
navale. Le chimiste Thomas Perceval congut un fuurutilisait le charbon, qui, lui, était
abondant. Il était nécessaire, pour éviter que flasées réductrices ne provoquent la
coloration du verre, d'utiliser des creusets fermdsini et cet outil un verrier, George
Ravenscroft, s’efforca de mettre au point un vedremsparent pouvant rivaliser avec le
cristallin et le cristal de Bohéme, et moins trdotg des matiéres premieres. En 1675, il eut
I'idée d'utiliser de la litharge et du salpétre,langés a une pierre siliceuse gi®bO et KO.

Il s’élaborait sans difficulté dans le creuset féroar, grace a la présence du salpétre et a
'absence de contact avec des flammes réductricdemeurait dans un état oxydé ce qui
évitait la précipitation de plomb métallique au dodu creuset. On l'appela verre flint ou
cristal au plomb ! Il offrait beaucoup d’avantagBtus fusible que le verre soda-calcique, il
était plus facile a travailler a chaud. Sa résistaa I'eau était satisfaisante a condition de
limiter la teneur en potasse. En outre, son indeeéfraction élevé et sa grande densité lui

conférait une belle sonorité. Il s'imposa pour &sUies pieces de verrerie décorative.

La verrerie d’art n’est pas la seule a tirer pde verres au plomb. Ils sont largement utilisés
en optiqgue instrumentale. On exploite égalementr Iguopriété d’absorption des
rayonnementy ouy. On a d’abord réalisé avec ces verres des écmmsatection pour la
radioscopie puis des hublots d’observation pourdlistrie nucléaire. Les enveloppes des
tubes a rayons cathodique doivent aussi absorberalgons X émis par I'anticathode. Les
premiers tubes de télévision étaient entierememhde de verre au plomb. Mais comme
celui-ci jaunit Iégérement sous l'action des rayements, il a été remplacé, pour les écrans de

télévision couleur, par des verres d’autres oxylesétaux lourds ; baryum et strontium.

Les verres d’'oxydes métalliques lourds (HMOG, Hell\gtal Oxide Glasses) forment
un groupe important de verres spéciaux qui, spemfnent, sont libres de vitrificateurs
classiques tels que les oxydes de bore, de sili@urdu phosphore [1]. Bien que cette
définition conduise a une grande variété de fasm®1OG fondées sur le D5 [2-5] , GaOs
[1], M0O; [2-4], WGOs [3], BixOs3 [6], TeO, [7-9] et ShO;[10-15] en tant que créateurs de

1
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verre principal, la recherche générique se coneguititot sur les tellurites et antimonites. Les
verres de germanates -en particulier les germardgeglomb- ont été développés il y a
longtemps et se situent a la frontiére entre ¢$de@t HMOG [16]. Par comparaison avec les
verres d’oxydes courants, les caractéristiques rglas des HMOG concernent une faible
température de fusion, une basse énergie des phomoa large étendue de transmission IR,

un indice de réfraction élevé et une grande naalité optique [8, 11,17].

Les verres d’antimonites basés supont fait I'objet de diverses études, principaleten

les antimonites alcalins [10,18]. De plus nombrsustides ont été consacrées aux verres
d’oxyhalogénure. Les verres d’antimonites présdrde grandes analogies avec les verres de
tellurites qui ont été plus largement étudiés. Ersrures et halogénures métalliques peuvent

étre intégrés dans les HMOG pour constituer une-famille tres large [19].

Malheureusement, les verres contenant des halocggmuésentent généralement des
propriétés mécaniques et une stabilité thermiquelukefaible niveau que les verres d’oxyde.
Ces derniers présentent donc un avantage réelégaemt. Mais les verres d’oxydes classiques
(borates, silicates, phosphates) ont une énergighbmon assez grande qui limite les
rendements d’émission de certaines transition®utes rares [20]. C'est ce qui a stimulé les
études et le développement de verres d'oxydes dodapés avec des terres rares, en
particulier les antimonites [21, 24].

D’un autre coté, I'étude des verres d’oxychlorudess les systemes ternaires@pSrChb-
CdChk et ShO3-SrChL-CdCh+0.5ZnC} a été réalisée par lezid et al [25]. Il a été ddémdoque
cadmium possede une certaine capacité a formerethe vandis que le Znghgrandit le
domaine vitreux. L'influence des ions de tungstsmeles propriétés physiques du verre a été
étudiée par Krishna et Rao [26] qui ont incorpoeél'dxyde de tungsténe dans le systéme

Zn0-Sh03-As,03 ce qui conduit & un fort degré de déformation daméseau vitreux.

Les verres binaires gB3-PbCl présentent une bonne résistance a la dévitribicdfil], mais
peu d’informations semblent disponibles sur I'assoan ShOs;-PbO. L’'oxyde de plomb est
connu pour améliorer la vitrification et est supp@gir comme un modificateur de réseau,

mais il peut aussi entrer dans le réseau vitredk [2
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Notre travail est centré sur les verres ternaitesysteme ternaires gs-PbO-MnO, avec
une attention particuliére sur les propriétés miggess. L'oxyde de manganese a été choisi

comme le troisieme composant pour les futures reesuagnétiques et spectroscopiques.
Nous avons alors concentré nos efforts sur I'étlelmatériaux entierement oxygénés.

Ces travaux de these ont été réalisés dans le dadre cotutelle entre 'Equipe matériaux
photoniques de 'UMR 6226 Sciences Chimiques deiVersité de Rennes 1 et le laboratoire
de [I'Université de Biskra en Algérie. Les caradations physiques, thermiques,
spectroscopiques et magnétiques ont été effectlades cette UMR, principalement dans
'équipe Verres et Céramiques. Le C.M.E.B.A (le €ende Microscopie Electronique a
Balayage et micro Analyse) et le LARMAUR (mesuregcaniques) ont également été

sollicités.

Le manuscrit s’articule autour de 4 chapitres premier effectue une présentation générale
sur les verres et les verres d’oxydes lourds, ore#® chapitre regroupe les détails sur
'appareillage et les dispositifs expérimentaux guels nous avons en recours durant cette
thése. Le troisieme chapitre concerne les progriftérmiques du systéme vitreux. Apres
I'établissement des domaines vitreux du systemaif@nShOs-PbO, ShOs;-BaO et des
systemes ternaires £y-PbO-MO(M= Zn, Cd Mn, ..) et SB3-BaO-MO (M= Cd, Zn, Mn)

et le systeme $SB;-PbO-BaO des caractérisations thermigques ont éigcteées par
calorimétrie différentielle a balayage (Differemtacaning Calorimetry) pour déterminer les
températures caractéristiques de ces verre eesigwolution des propriétés thermiques et de
la stabilité suivant la composition vitreuse ettigafierement l'influence des meétaux de
transition. La suite de notre travail s’est axéelastabilisation du ternaire 8b;-PbO-MnO

qgui possede le domaine vitreux le plus large etmedlleurs critéres de stabilité. Enfin, le
guatrieme chapitre concerne I'étude des proprigi€saniques de ce systeme, I'évolution des
propriétés a été étudiée en corrélation avec lgosition vitreuse et en particulier suivant la

concentration en oxyde de manganese.

La these se terminera par une conclusion génqualsoulignera les résultats les plus

marquants et dégagera des perspectives pour dedutcherches et leurs applications.
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I.1 Introduction

Le verre fait partie depuis longtemps de notrequietidienne, et il forme aujourd’hui,
auprés des céramiques une classe a part entieselaldamille des matériaux. Les verres
représentent la catégorie la plus importante diédgesoamorphes, qu’on appelle aussi parfois

désordonnés ou non cristallisés.

Les solides amorphes ne sont pas des matériaueaoxycar des matériaux vitreux de
silice riche en fer ont été retrouvés sur la lums ldes missions Apollo et ils sont agés de
quelques milliards d'années. L’homme avait ausdbrifmé des matériaux vitreux,
principalement a base de silice depuis plusieudtiensi d’années. Cependant, il y a du
nouveau ; les études scientifiques sur les matériatreux ont explosés ces dernieres
décennies, et on s’intéresse de plus en plus adecaux matériaux qui peuvent donner la

forme vitreuse.

Dans un solide amorphe, I'arrangement des atontesree par diffraction X est aussi
désordonné que dans un liquide ; I'ordre a longstadce qu’on retrouve dans les cristaux
n'existe plus, il N’y a qu’un ordre a I'échelle tedistance interatomique. Pour le verre, la
cristallisation est toujours précédée de la tramsivitreuse, qui marque le passage de I'état

solide a I'état de liquide visqueux.

Les applications du verre sont innombrables et smrours en évolution. Elles ont été
rendues possibles par les diverses propriétés atotabre illimité de possibilités de

compositions qui caractérisent le matériau verre.

Aprés un bref historique, nous essayerons de damreedéfinition acceptable du verre.
Puis nous présenterons les systemes vitreux eatiffésentes méthodes conventionnelles et
non conventionnelles d’élaboration du verre. Notgppserons en dernier une classification

des verres d’oxydes.
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.2 Généralités sur les verres et leur formation :
|.2.1 Histoire :

Le verre a été I'un des premiers matériaux utiligg@sles hommes préhistoriques pour
réaliser des outils tranchants : I'obsidienne, e&forigine volcanique est composé a environ
80 pour cent de silice. La premiére fabricatiorveee par ’'homme date de 12 000 ans avant
J.-C.: il s'agit d’émaux décorant les céramiquesis vient I'élaboration de flacons par la
technique du noyau (sorte de moulage) 1500 ava@t, kt le soufflage au premier siecle.
Enfin, la fabrication du verre plat par coulée sne table métallique fut découverte en France
au XVII*™siécle. Ce procédé, modernisé et optimisé (laminpgbssage,...) fut utilisé
jusqu’a l'invention de la technique dite « floatquyi consiste a couler le verre sur un bain

d’étain. Cette technique rend inutile le laminagke g@olissage.

Dans le domaine scientifique, jusqu'au %X siécle, la recherche a porté
essentiellement sur la composition du verre. Entiqudier, I'invention d’instruments
d’optique a fortement contribué a I'avancée desamsances sur le verre (ajout d’'oxyde de
plomb pour augmenter l'indice de réfraction, diviezation des compositions des verres
d’optique par ajout d’oxyde de bore et de phosphdaretérét pour la structure du verre n’a
pris son essor, en revanche, que dans la secoritlé thoXXéme siecle, fortement stimulée
par I'apparition de technologies modernes mettanteeivre des verres (télécommunications

par fibres optiques, xérographie, par exemple).
[.2.2 Définition du verre :

Par verre, on désigne a un solide non cristalli@sgntant le phénomene de transition
vitreuse [1]. Cette définition est plus générale qgalle du langage courant ou I'on comprend
par verre un matériau fragile et transparent. &tiglobe les matériaux amorphes. C'est-a-dire
les matériaux obtenus par refroidissement, maikieles matériaux non cristallins qui n’ont
pas la stabilité interne requise. En effet, I'étititeux est un état solide métastable, qui peut
présenter un ordre au niveau des liaisons inteigtogga mais qui est désordonné, tout comme

les liquides a plus grande échelle.
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[.2.3 Systeme vitreux :

Pendant de nombreuses années on a cherché a défirerre de maniére simple,
notamment du point de vue de sa transparence, dapercela ne suffit pas. En effet, certains
verres sont non transparents dans le visible gloescertains cristaux (par exemple, le quartz)
le sont. Lorsque I'on compare les courbes d’andlysemique (ou enthalpique) différentielle
d'un verre et dun cristal (figure 1.1) on constak® présence de deux phénoménes

supplémentaires sur la courbe du verre :

» Une transformation endothermique : la transitidrevise

* Une réaction exothermique : la cristallisation

endo I [

—

AT

exo T

Figure 1.1 : Schématisation de I'analyse thermiqukfférentielle d’'un échantillon vitreux et

cristallin
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Le verre est élaboré de maniére classique pardefsement rapide d’un liquide. Lors
de cette trempe, lorsque I'on atteint la tempéeatie solidification Ts, deux phénoménes
peuvent avoir lieu. Si le liquide cristallise onsebve une discontinuité de certaines grandeurs

physiques (figure 1.2) telles que I'enthalpie olwne spécifique.

Si la vitesse de refroidissement est suffisanteir péviter le phénoméne de
cristallisation, le liquide passe dans un étatadil. De la baisse de température résulte un
figeage progressif de la structure par accroisseheha viscosité ou du temps de relaxation
vers un ordre de plus basse énergie libre. Lorgggi@atomes ne peuvent plus se réarranger
suffisamment rapidement pour que la structure esoiéquilibre avec la température imposée
(a I'échelle de temps de la durée de I'expérietygaguement 60s), le systeme se fige dans un
état désordonné métastable vis-a-vis de son érldygge I'état vitreux.

Liguide
1 en
surfusion /|

Vs (ou H)

liquide

cristal ;

e—— i i

Y

T, T Temp.

Figure 1.2 : Variation du volume spécifique V ou d&enthalpie H avec la température. T

au cours d’'un refroidissement d’un liquide [2]
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Zarzycki [2] donne donc la définition suivante d’'uerre : « le verre est un solide
non cristallin présentant le phénoméne de transitio vitreuse. L’état physique
correspondant est appelé état vitreuw. La température de transition vitreuse, notéeesy
la température ou interviennent des changemengz asstaux de diverses propriétés du verre
comme par exemple la densité, I'indice de réfraxtie coefficient de dilatation non linéaire,
la chaleur spécifique ou encore la viscosité. Edleespond par convention a une viscosité du

verre égale & 18Pa.s, soit 18 Poises.

La valeur de Tg dépend toutefois de I'histoirerigue du verre. En effet, plus la
vitesse de trempe est rapide, plus la transitiorewse a lieu a haute température. Ainsi, il
serait plus correct de parler d'un intervalle dapgérature Tg, dont les bornes seraient fixées
par les valeurs mesurées pour les vitesses dedisfement les plus élevées et les plus lentes.
En outre, en raison de sa nature instable, le yeue vieillir, c’est-a-dire voir varier dans le
temps certaines de ses grandeurs d’état. Ce phéeosera favorisé a une température

typiquement de l'ordre de 0,8-0,9 Tg [3].

Trés en dessous de Tg, on considére souvent gsteuleure du verre est celle du
liquide surfondu a la température de transitiorevise. C’est en particulier le cas des silicates
en plus généralement des verres d'oxydes qui pesedes transitions vitreuses a des

températures tres supérieure ambiante.

La transition vitreuse a été surtout étudiée duntpale vue cinétique par
l'intermédiaire d’'une propriété physique, la chalepécifique ou I'indice de réfraction par
exemple. La description relaxationnelle de la fitaors vitreuse conduit a admettre une
dépendance du point de transition avec la duréla deesure liée a un processus physique
d’étude déterminé.

[.2.4 Obtention du verre :
Un solide amorphe ou non cristallin peut étre obtear trois voies différentes :

» En conservant le désordre structural d’'une phasédie.
» En profitant du caractere désordonné d’'une phaseuga.

» En désorganisant une phase cristalline.

10
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[.2.4.a Formation a partir d’'une phase liquide :

* Trempe: C’est la méthode la plus ancienne établie poadyire du verre ou
des solides non cristallins a partir d'une phageidie. Elle consiste a refroidir suffisamment
vite un matériau fondu. Des verres industriels aebde silicates sont ainsi obtenus en
centaines de tonnes, par un simple refroidissedéair. Mais pour certaines compositions,
on utilise des moyens de refroidissement plus étienge, comme le refroidissement dans un
bain liquide (eau, mercure, azote liquide). De digeuttelettes des verres BBaO, ALOs-
Y.0s...etc. ont été préparées par trempe [4], mais & pleriméthodes de fusion particulieres,
tels que le chalumeau a plasma ou le laser degnasg5].

En 1959, Duwezt al [6] ont inventé la technique d’hypertrempe ou dite « Splat-
cooling » : le liquide est projeté par une ondecdec sur un support en cuivre froid, ou il
s’écrase en se figeant sous forme de fragmentsesiiride cette maniére a été produit le
premier métal vitreux AwSips par trempe par Klemeset al en 1960. Pietrokowsky[7] utilise
I'écrasement entre deux pieces métalliques quigerochent brusquement, et cette technique
a permis de vitrifier de nombreux verres MpOeQ, WO;, et V,O5[8]. Une trempe entre
deux rouleaux métalliques [9] a permis de vitriftlrs systemes d’oxydes réfractaires [10]
pour donner un ruban tres fin. Le tableau 1.1 suiv@sume les différentes techniques de
trempe et vitesse de refroidissement ou de tremmseneble en comparaison avec les

processus avec un recuit.

Technique Vitesse de refroidissement (K
Recuit

Large miroir de télescope 10°

Verre optique 3 x10*

Verre ordinaire 10° - 102

Trempe a l'air 1-10

Trempe liquide 107 - 10
Hypertrempe 10°

Melt-spining 10° - 10

Tableau I. 1 : Les techniques de trempe et leurtesses de refroidissement caractéristiques.

11
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» Synthese par Sol-gel :

Cette nouvelle technique a été décrite en 1845, [@tlepose sur les réactions de
polycondensation. Ensuite, Beaucoup d’autres étotées£té menés depuis 1980 sur cette
technique sol-gel qui est un procédé permettastytdhése de verres, de céramiques et de
composeés hybrides organo-minéraux, a partir deupséars en solution. Ce procédé
s'effectue dans des conditions dites de chimie €p@cdes températures nettement plus
basses que celles des voies classiques de synth&sg. principalement utilisé pour des
applications telles que I'encapsulation, I'élabmmatde matériaux poreux ou encore pour les
dépodts de couches minces. Ce procédé fait appes$ @reécurseurs moléculaires en solution
(essentiellement des alcoxydes métalliques). Casals sont polymérisés en deux étapes :
une réaction d’hydrolyse dans un premier tempsdaisant a une solution appelée sol, puis
une réaction de condensation conduisant a la fawmdtun gel. Selon le mode de séchage, la
transition sol-gel peut donner des poudres, degmaak denses, des aérogels, des fibres ou
des couches minces.

L’avantage principal de cette technique de desseehedu gel est que les matériaux
réfractaires, par exemple le systéme F8O, peut étre préparé avec une homogénéité a des
températures relativement basses par rapport ddeypérature de fusion. Dans le procédé
sol-gel pour I'exemple de gel de silice, on enchailes unités monomeres [JjGpour

construire le réseau désordonné de la silice \a&¢L2, 18].

» Dép6t électrolytique :

Cette technique utilise les solutions de matéridésirés pour I'électrodéposition ; les
solides non cristallins apparaissent sous formeadehe mince a la surface des anodes. De
cette maniere par exemple, un film de Ge amorphe §tee déposé sur une cathode de cuivre
par I'électrolyse de Gegldans le glycol et un film de (~gfh) peut étre préparé, mais le
probleme essentiel de cette technique est la camadion par la solution et par la réaction des
produits.

« Elimination du solvant (Réaction chimique) :

Dans ce cas, un précipité est expulsé d’'une solutieci est le résultat d’une réaction
chimique qui provoque une amorphisation. C’estae @e I'’AsS; amorphe qui est formé par
le passage du gaz,8l a travers une solution d'A3; dilué dans I'acide hydrochlorique. Le

produit montre le comportement de transition viéeobservé dans les verres trempés.

12
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» Réaction d’amorphisation :

Un film mince de silice vitreuse peut résulter dexydation anodique du Si,
I'utilisation des électrolytes non aqueux prévi¢gmtformation des films poreux s’ils sont
utilisés. Des systemes de silicates divers tels §i@®-P,Os ou SiGQ-B,Os; peuvent étre
formés en utilisant les solutions électrolytiquggprapriées. L'oxydation thermique de Si
avec de I'oxygene sec ou vapeur aux hautes tenpésgbeuvent amener a la formation d’'un

film mince dea-SiO..

[.2.4.b Formation a partir d’'une phase vapeur :

La formation d’'une structure désordonnée se fait lpacondensation d’'une phase
vapeur sur une paroi froide a une températuressuffiment basse pour réduire la mobilité des
atomes déposés. Les matériaux vitreux obtenus gmrpmcédés sont généralement sous
forme de couche mince ; ils sont appliqués aux axeta la silice, au germanium, et aux
alliages de métaux et métalloides. Deux types @étderéactifs et non réactifs, sont obtenus

a partir de diverses techniques :

[.2.4.b.1 Dépobts non réactifs :

* Evaporation sous vide :

Cette technique est simple, la vapeur des matédawdéparts vient se condenser sur un
support qui peut étre refroidi. L'évaporation si $aus vide pour éviter la contamination. La
figure suivante 1.3 montre un exemple typique d’'chambre d’évaporation. Le vide qui peut
étre créé dans la chambre est de I'ordre de&00° Torr. Les matériaux de départs peuvent
étre chauffés jusqu’a I'évaporation par plusieuoges, soit par effet joule, soit par haute
fréequence ou bombardement électronique [19]. Lélproe majeur de cette technique réside
dans les tensions de vapeurs différentes dans ldecplusieurs composants. On a cherché a 'y
remédier par I'évaporation « flash » & partir dagtipules de I'alliage ayant la composition

déja voulue, ce qui assure la constance de la caitigpode la vapeur émise [20].

13
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Figure I. 3 : Schéma d’'une chambre d’évaporationgimique

e Pulvérisation cathodique « Sputtering » :le processus de pulvérisation
cathodique est plus compligué que I'évaporationrntiggue ou sous vide, mais présente
'avantage d’étre plus flexible. Il consiste au dmardement d’'une cible par des ions positifs
avec une haute pression de plasma, provoquansikéralu métal, soit atome par atome ou
comme de clusters d’atomes, et ultérieurement @pegition d’un film sur un substrat. Lors
de I'évaporation, une pression de gaz résiduellendms de 16 Torr est désirable dans la
chambre. On peut également appliquer au substeatamsion haute fréquence pour éliminer
les charges électriqgues accumulées et faciliteléf@t des matériaux diélectriques [21, 22],
voir figure 1.4.

| RF I Ar

Figure I. 4: Illustration schématique d’'une pulvésation cathodique par décharge

a haute fréequence(R.F).
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* Implantation ionique : c’est une technique qui repose sur la productien d
plasma sous une pression de gaz, comme le procgssuslvérisation cathodique. Mais au
lieu des ions de plasma éjectés de la cible duriaatéc’est la décomposition chimique du
gaz lui-méme qui conduit a la déposition d’'un féwlide sur le substrat placé dans le plasma.
C’est ainsi que le bombardement par des ions fsitété utilisé pour insérer en particulier

des ions oxygene ou azote dans la surface dwsilif23].

[.2.4.b.2 Dépbts réactifs :

Le dépbt d’'une phase vitreuse nécessite une endegiivation suffisante (thermique
ou électrique) pour amorcer la réaction chimique.

 Dépots chimique a partir d'une phase vapeur: (Chemal Vapor
Deposition). Le processus CVD dépend de I'énergie thermiquer pamorcage de la
réaction. Un champ extérieur sera éventuellemeptica@ pour servir au chauffage du
substrat sur lequel des vapeurs se décomposetgmnirature utilisée habituellement est de
'ordre de 1000°K. Comme exemple de cette technique mélange de SiPH; et
d’oxygene déposera au contact d’une paroi chaute cauche mince de verre dgORSiO,
[24, 25, et 26]. Cette technique peut étre combinés I'utilisation d’'un plasma a micro-
ondes [27].

*  Pulvérisation réactive : c’'est une autre option offerte par le processus
Sputtering, qui introduit d’autres gaz pour réaguec la cible, c’est ce qu'on appelle
« pulvérisation réactive ». Si le gaz comprend0 N, la couche sera constituée par I'oxyde
ou le nitrure du métal vaporisé.

»  Dépbts massifs On peut obtenir des piéces massives de verrespilts et de
haute qualité optigue a partir de l'oxydation hoemog de mélanges de vapeurs
d’halogénures. Par exemple, on peut obtenir uneveer silice massif par frittage visqueux
[28], a partir de la réaction d’oxydation suivan®Cl, + O, — SIO, + 2Ch
Le matériau obtenu nommé « soot » entre 1300 “15@86t de haute surface spécifique, il est
ensuite densifié et converti en cylindre massifs Dalogénures tels que : GgCIiCl,, BCls,
et POC} peuvent étre utilisés. Ce procédé est utilisé gtalvorer des verres pour des fibres
ou guides d’onde optiques. L'oxydation de Jifar Q dans une torche oxyhydrique peut

conduire au dépbt massif de silice vitreuse [2%alate pureté.
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[.2.4.c Formation & partir d’'une phase solide :
L'ordre cristallin d’'un matériau solide peut étrmdemmagé ou détruit par un
processus d’amorphisation. Le désordre peut étrenabpar l'action des radiations ou les

actions mécaniques :

e Action des radiations : Le bombardement de cristaux par des particules de
hautes énergies (particue rayonf ou neutrons rapides) peuvent déloger de leur, gites
manieres irréversibles, les atomes du réseaulind0], avec formation de défauts dans le
réseau, qui par effet de cumul conduise a unetatei@amorphe. Les différentes variétés
cristallines de Si@ sont transformées en une méme phase amorphe L[81}ransition
cristalline-amorphe peut résulter d’une irradiati@turelle. Certains minéraux qui possedent
la forme extérieure des cristaux, sont en fait qies. Ces matériaux sont nommeés
« métamictes », ils possedent des éléments rado@acimme |'uranium et le thorium, et
quelquesfois a I'état de traces seulement. Au cdiuse ere géologique, ils sont rendus
amorphes par la décomposition radioactive de liuranou du thorium. Par exemple, la
thorite ThSIQ ou la gadolinite sont amorphes suite & un bomipaedé subi au cours des

ages.

e Action mécaniques :

- Amorphisation par cisaillement : Un solide critaest rendu amorphe par I'action d’'un
broyage mécanique ou les contraintes de cisailleaygpliquées peuvent conduire a un verre
[32]. Le quartz, la cristobalite, les chalcogénut&ssenic et de germanium(S, Se, Te), ou le
sulfure de germanium sont susceptibles de sulig é@mtme de transformation.

- Transformation par onde de choc : Les ondes deschroduits par explosion peut causer
I'amorphisation. Les verres produits par un eff& dhoc sans fusion sont nommés
« diaplectiques », ils conservent les limites desstaux originels sans des points
d’écoulement. Les premiers verres de silice,Si@plectiques obtenus en laboratoire [33] ont
été soumis a des pressions supérieures a 350 Kipaune explosion, mais des pressions

supérieures entraineraient un effet de fusion 334,
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|.2.5 Structure du verre :

L’histoire du verre est paradoxale : bien gu'iltskiin des plus anciens matériaux
utilisés, sa structure n’est pas encore parfaiténeennue. Ce n'est qu’en 1932 gu’une
premiere théorie fut développée pas Zachariasen théorie du réseau aléatoire. Les

hypotheses sur la structure du verre sont ainsbopges en deux grands courants :

*les modeles atomistiques. Le plus connu est deludachariasen, qui définit le verre comme

un réseau continu.
* les modeles basés sur des considérations cieétapitransformation de phase.
*La théorie du réseau aléatoire

Cette théorie est basée sur un raisonnement emirige postulat de départ suppose
que le verre est un réseau tridimensionnel et guetrsicture est composé de liaisons de
polyedres. La structure de base du réseau estlddatraédre silicium-oxygene ; le silicium
est connecté a 4 atomes d'oxygene. Et Zacharias#éfiai des critéres pour joindre les
polyédres pour que ce réseau s'apparente a céuluicdistal. Un oxyde doit ainsi satisfaire

les regles suivantes :

1. Chaque atome d’oxygene est lié au plus a deuxratio

2. Le nombre d’atome d’oxygene autour de chaque cabtrois au quatre.

3. Le polyedre oxygéne ne peut avoir que des somneetgpes et non des arétes
ou des faces.

4. Au moins trois sommets doivent étre partagés aladres polyedres.

Outre ces quatre critéres, trois autres réglessayuti rappelées par Shelby, furent définies par
Zachariasen pour des verres plus complexes [36jtagaux furent complétés par ceux de

Warren pour aboutir a la structure du verre pré&sesur la figure 1.5 [37].
L’avantage de cette théorie est qu’elle permetpligwer de nombreuses propriétés du verre.

Elle se vérifie pour les verres a base d’'oxyde®{Smais par pour d’autres types de verres
comme les verres composés de titane. Néanmoine agfiroche a prévalu pendant de

nombreuses années dans le monde scientifique nsgrdanque de généralité.
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Figure 1.5 : Schématisation en deux dimensions d’'werre de formule AOsd’apres
Zachariasen a) Formule cristalline —b) verre monmmposant (Forme vitreuse)

—C) verre multicomposant ([39])

*La théorie cinétique

La seconde théorie, diinétique est basée sur les conditions de formation dievetrsur les
liaisons interatomiques, tout comme la théorie ¢déate, elle repose sur des regles

empiriques.

Le point de départ de cette théorie est la suivalge liaisons covalentes, qui définissent la

longueur des liaisons et I'angle ne sont pas coilrlpat avec les arrangements aléatoires
d’atomes dans le verre. Selon cette théorie, leprtés des silicates ne reposent pas sur la
nature des ions du réseau mais sur les liaisomsaipimiques. La connections entre la

vitrification et les liaisons interatomiques daastructure permet de déduire les propriétés du
verre [38].

Cette derniere théorie améne a conclure que ttegesibstances amorphes appartiennent a la

famille des verres.

En conclusion, ces deux théories ne sont pas chtesepar les mesures expérimentales et

permettent d’expliquer la variation des propriétés verres en fonction de leur composition.
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[.3 Généralités sur les verres d’oxydes :

La structure des verres peut étre étudiée a différ niveaux. Les méthodes
traditionnelles de diffraction et de spectroscamé permis de mettre en évidence un ordre a
courte distance au niveau de la premiére sphemeateination qui, dans la majorité des cas,
est similaire a celui des phases cristalliséesespondantes. Mais les verres sont dépourvus
d'ordre a longue distance: ils ne possédent pagahigement périodique des atomes
caractéristique du cristal. Entre ces deux limits,situe la zone communément appelée
« ordre a moyenne distance » sur laquelle portarjotirs beaucoup d’études. Cette échelle
de distance est déterminante dans la compréhedseomécanismes de diffusion ionique car
c’est dans ce domaine que les ions peuvent inter@yest également celle qui va voir
intervenir les mécanismes réagissant les proprigibgsiques du verre (optiques,

mécaniques).

La description microscopique la plus ancienne €ue/ proposée par Zachariasen et
introduite ci-dessus [40] a été reprise par Wari@hn Elle considere l'existence d'une
structure qui, pour des verres d’oxydes, supposenghainement désordonné des chaines de
formateurs et une distribution aléatoire des catimodificateurs. Pour cette raison ce modéle

est appelé Random Network Model.

Mais cette description a été, par la suite, misedéfaut sur les verres d’oxydes
contenant des modificateurs. En effet, des sinariatde dynamique moléculaire [41, 42] en
accord avec les données expérimentales de divegshaiques telles que I'absorption X
(XAFS) [43] et la RMN MAS [44] ont montré I'existea d’'une micro ségrégation des
modificateurs. Ainsi, les alcalins ou les alcalieoreux forment des canaux liés au réseau par
des oxygenes non pontants. Proposé par Greaveemdnp en compte ces résultats, ce
modele peut étre exploité pour décrire la conditétiwnique. Il s’applique dans le cas d'un
verre ayant un réseau silicaté et contenant deairec le modele du réseau modifié
aléatoirement (MRN : Modified Random Network) [45].

La figure 1.6, représentant ce réseau, met eneécigl I'existence de zones riches en
modificateurs. Des chemins de percolation dispesibh la migration des modificateurs
peuvent étre déterminés par connexion des oxygwrepontants. On peut ainsi identifier les

limites des chemins de conduction.
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Figure 1.6 : Représentation de la structure des &3 selon le modele de Réseau Modifié
Aléatoirement (MRN) [9] : les grands cercles sombmeprésentent les atomes d’oxygenes,

les petits les atomes formateurs et les grandslesrclairs modificateurs

1.3.1 De la silice au verre courant :

La silice peut donc avoir la structure d’'un ver@ependant il ne s’agit pas d’un matériau
d’'usage courant, car sa température de fusioneskfélevée : 1850°C. Un verre courant est

une silice modifiée de la fagcon suivante :

- Pour abaisser la température de fusion jusqueld€@ a 1300°C, on mélange la silice
(en fait du sable), & un « fondant ». en effetaihque I'ajout d’'un second matériau a souvent
I'effet d’abaisser la température de fusion (cassi que I'eau salée reste liquide au —dessous
de 0°C). ce second matériau, appelé « fondant jpast le verre a base d’alcalin, le plus
souvent de sodium Na, parfois de lithium ou de gmitem. L'ajout de soude, sous forme
NaO va donc permettre d’abaisser la température slerfldu mélange.
- Pour donner au verre de propriétés spécifiquediewr, de transparence, de durete,
de résistance mécanique, de résistance aux attahjmessjues (ou simplement a I’humidité),
etc.. on ajoute a la composition verriere le mgéaqui se retrouve au sein du verre sous
forme d’oxydes.
A titre d’exemple, la composition d’un verre courpourra étre la suivante :

SiO73% NaO: 13.7% 2K 0,4%

Ca0O: 10.6%  MgO: 0.3% ADs: 1,8%
Il s’agit la d’'un verre silico-sodocalcique car $ess principaux constituants sont la silice, la

soude et la chaux.
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1.3.2 Verres d'oxydes :C’est la catégorie la plus importante des vernesganiques ; les
principaux verres sont les silicates, ils représsinplus de 95% du tonnage des verres

produits industriellement.

[.3.2.a Verre a un composant (formateurs de réseau)

- Verre de silice (Sig): la silice occupe une position remarquable du e sa
composition, parmi les formateurs a un constitueatverre de silice comme on a déja décrit
précédemment a une température de fusion trese€lef0°C) ce qui rend son élaboration
trés difficile, mais aussi surtout & cause de $&asité trés élevée (Fa.s) du liquide & cette
température, ce qui conduit pratiguement a desatipés d'affinage trés laborieuses. La
silice vitreuse appelée aussi « quartz fondu »eagtinucture a base de tétraedre Smant
un réseau désordonné ; elle a des propriétés éxaeelies, et présente en plus de son
caractere réfractaire, une excellente résistance agents chimiques (sauf l'acide
fluorhydrique et les alcalins), un faible coeffitiede dilatation (~0,5x1) qui lui procure
une excellente résistance aux chocs thermiqueshamee transparence aux rayonnements et

une grande inertie chimique.

De part ses propriétés optiques, le verre de siigteutilisé pour les gaines d’éléments
chauffants, les ampoules de lampes halogene, éegid’optiques pour l'ultra-violet et le
proche infrarouge, les récipients pour la prépanaties semi-conducteurs et les hublots de la

navette spatiale.

La silice peut étre obtenue par fusion de matipresiéres telles que le sable ou des
grands cristaux de quartz naturels. Avec du safue,obtient généralement un produit
translucide, puisque le liquide renferme des butlés difficile d’extraire, par contre, si on
utilise des cristaux de quartz purs, on obtienveme non diffusant utilisé particulierement en
optique. Il semble que la production industrielle derre de silice ait connu un grand
développement avec I'élaboration des dispositif<iteuffage électrique : arcs, résistors au
carbone et fours a induction équipés d’inductenrsagbone, molybdene, ou tungsténe.

D’autres technigues nouvelles d’élaboration ontnperde remédier aux grandes
difficultés rencontrées avec les méthodes vuesedetnment. Parmi celles-ci, on peut citer
celle de J.F.Hyde de la société Corning, crééed8d.lll a démontré qu’on peut obtenir de la
silice en vaporisant du chlorure de silicium liquidans la flamme d’une torche de soudeur,

on peut ainsi récupérer « une suie » de siliceémement fine, et par un traitement thermique
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de cette poudre et frittage, on peut ultérieurenpeatiuire des piéces massives. Avec une
technique similaire, on a pu élaborer a partir 'deai gazeux de la silice et de I'oxyde de
titane, qui ont permis de faconner les hublotsadeavette spatiale, lui permettant de résister
aux eénormes chocs thermiques consécutifs a laéeentins I'atmosphere terrestre. De méme
on a pu réaliser ainsi le miroir du télescope gpatubble. Mais la principale application du
verre de silice et surtout la silice hyper-pureidésdans la production des fibres pour les

télécommunications [46].

En 1939, une autre méthode trés différente de egathile silice transparente a été
élaboré au sein de la méme société Corning parWbe&d et M.E. Nordberg appelé le
procédé VYCOR. Une fonte du systeme SiB303.NaO donne lieu a une séparation de deux
phases interconnectées en se refroidissant. L'iche en silice a la composition suivante :
95%SiQ,4%B,03, 1%Na0, l'autre phase est un borosilicate de sodiumestiifacilement
soluble dans l'acide sulfurique. Le verre de cdesyg est élaboré apres formage aves les
méthodes conventionnelles d’élaborations. On titgerre par I'acide pour extraire la phase
soluble de borosilicate de sodium et la phase mestache en silice se consolide par le
traitement de frittage qui se fait a des tempéestientre 900+-1200°C. Cette technique ne

peut étre utilisée que pour des objets a paroisesin

- Verre de BOs: L'anhydre borique est un oxyde qui donne facdemdu verre au
refroidissement, mais au contraire, I'état crigtéllest tres difficile a obtenir dans des
conditions normales. La structure de base de cee\est I'unité triangulaire (Bf). Des
études du diagramme de rayons X [47, 48] ont mogtré I'enchainement de ces trois
unités(BQ) constitue des groupements boroxol§g, ces derniers forment alors un réseau
irrégulier. Ce verre est hygroscopique, c’est poargil n'est jamais utilisé seul mais entre

dans de nombreuses compositions vitreuses indledrie

- Verre de POs : L’anhydre phosphorique montre une aptitude éa&ila vitrification au
refroidissement et satisfait aussi aux conditioeltives aux réseaux de Zakariasen. Sa
structure est base de tétraedresJRitordus, et 'une de ses quatre liaisons esbio Il ne

peut étre utilisé seul a cause de sa tres grargtesoopicité.

- Verre de Ge@: Cet oxyde existe sous deux formes cristallinspremiére est de
type rutile qui est stable jusqu’a la températueel@49°C avec une coordinance 6, et une
deuxieme de type quartz avec une coordinance 4gsfustable au dessus de la derniére
température jusqu’a la température de fusionll1l®&@st avec le deuxieme type qu’on
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obtient facilement un verre au refroidissement.straicture vitreuse se fige en donnant une
structure qui ressemble beaucoup a celle du versdlide, qui est a base de tétraedres (peO
et chaque tétraédre est relié a quatre autreedéts La distance interatomique Ge-O est de
0,174nm et l'angle Ge-O-Ge moyen est de 133° [4%. verre solide a une structure
beaucoup plus solide que celle du vers®8 mais moins solide que celle du verre de silice,
car la liaison Ge-O est plus faible.

[.3.2.b Verres a deux composants :

Des recherches poussées pour le développement tbehaologie des conducteurs
optiques (photoniques) ont conduit a préparer @ees binaires hyper purs dont l'indice de
réfraction encadre celui de la silice. Ces vermd synthétisés dans les systémes suivants:
Si0x-B,03, SIO-Ge, SiO-P.0s, et SiQ-TiO; ; et soit par fusion directe, soit par hydrolyse
en phase vapeur des halogénures correspondantsetres binaires du systéme %00,
présente un coefficient de dilatation voisin deozdls sont utilisés pour la confection des

miroirs de télescopes rigides et thermiquemeniestab
1.3.2.c Verres formés par I'association des formates avec d’autres oxydes :

Cette catégorie regroupe la grande majorité deevefoxydes usuels. L'association de
divers oxydes permet de modifier considérablemestructure des verres et obtenir ainsi des
propriétés tres différentes. La structure assaziées verres multi-composants est impossible
a définir, et les méthodes de caractérisation gigitent ne permettent que I'étude de certains
cas particuliers. On comprend donc, qu’on ajoutigst modificateurs de réseau, on ne connait
pas exactement la distribution des cations modéioz dans les trous du réseau, méme si des
indications existent et qu'elle n'est pas aléatooemme le voudrait I'hypothese de
Zachariasen. De la méme facon, les diverses mé&hmdployant des sondes donnent tres peu

de renseignements sur la coordinance d’autresnsatio

Il existe des verres technologiques qui contienm@nombre important de composants
souvent compris entre 10 a 20 ; ce nombre peutidtemtionnels ou bien provenir des
impuretés contenues dans les matieres premieres pMa souci d’interprétation et de
simplification, on utilise des verres modeles quitsformés par 2, 3, 4, etc composants. Ce
nombre réduit facilite I'étude de ces systémeseeimpt d’évaluer l'influence des différents

oxydes. C’est ainsi par exemple I'étude du diagrantennaire Si@Na,O-CaO présente des
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données trés précieuses sur les verres indussiiae-sodo-calciqgues qui dérivent de ce
dernier par adjonction de nombreux composants skei@s.

Généralement, on classe les différents verresstle ou les formateurs principaux, et

donc, on peut avoir les verres suivants :

- Les verres sodocalciques ou de silicates : daedamille dont 'usage est le plus
répondu ( batiments, transports, éclairages),refjeésente plus de 90% de verres produits a

cause de leur faible cout de matieres premierkestetnpérature modérée d’élaboration.

- Les verres de plomb : ces verres sont largeméisiés dans la verrerie d’art, ainsi que
I'optique instrumentale. On exploite leur proprggtBabsorption des rayonnementsu X et
on réalise avec des écrans de protection pourdiaseopie, les hublots d’observation pour
l'industrie nucléaire, les enveloppes des tubesydrr cathodiques pour I'absorption des

rayons X émis par I'anticathode.

- Les verres borosilicates du systéeme S8303-Na;O : sont employés principalement
en chimie et pharmacie et pour les arts culinajfdgex, Vycor) a cause de leur bonne
résistance chimique et de faible coefficient deatdiion (Grande résistance aux chocs
thermiques).

- Les verres boroaluminates du systeme CaOs\I,0;: appelés verres « Cabal »
sans ions alcalins, ils possedent une résistivie¥éé et trouvent une application en

électrotechnique.

- Les verres de phosphates : malgré leur faiblistegse hydrolytique, ils ont un intérét
économique a cause de leurs propriétés optiquespddih leur introduire des quantités
importantes de fer dans leur composition, ce quinpéd’absorber le proche infrarouge sans
qgue leur transparence ne soit affectée dans Ibl@ifs0]. Donc, on réalise avec ce type des
verres, des filtres pour objectifs de projectionéonatographique qui ont l'avantage d’éviter
I'échauffement de la pellicule. On produit auss@des verres de phosphates sans inclusions

des lasers de grande puissance.
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1.3.3 Classification des verres d’oxydes selon Zaahasen :

Il existe plusieurs fagons de classer les ve#ashariasen [51] s’est particulierement
intéressé aux oxydes. En effet, il a montré qu'upde formant un verre devrait satisfaire

plusieurs regles :

« L’échantillon contient un pourcentage suffisant aions entourés par des
tétraédres ou par des triangles d’oxygéne.

» Ces tétraedres (cas du Silicium...) ou ces trianglest de commun que les
sommets.

» Certains atomes d’oxygéene ne sont simplement li&s deux de ces cations et
ne forment pas de nouvelles liaisons avec d’autéens.

Le tableau 1.2 donne la classification des pringiaxydes dans la pratique :

Oxydes formateurs Oxydes intermédiaires Oxydes ficateurs
Symbole | ElectronégativittSymbole | ElectronégativittSymbole | Electronégativitg
du cation du cation du cation

SiO; 1.8 ALO3 1,5 LiO 1,0

B.O3 1,9 PbO 1,8 N£D 0,9

P>Os 2,1 Zn0O 15 KO 0,8

GeG 1,8 CdO 1,4 RO 0,8

As;05 2,0 TG 1,5 CsO 0,7

As;0O3 1,6 CaO 1

V705 2,0 LayO3 1,2

Tableau 1.2 : Classifications des oxydes selon Zaghsen et électronégativité

du cation correspondant [51].
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Zachariasen définit trois types de cations selenrdle gu’ils jouent dans la
structuration du réseau vitreux :

Les cations formateurs de réseau ont une élegabnéé plus élevée que celle des
cations modificateurs. La liaison entre un oxygebeun cation formateur sera donc plus
covalente que celle entre un oxygene et un catiodifinateur. Ces cations ont un réle de

polymérisation du réseau.

Les cations modificateurs de réseau ne constitp@stdirectement le réseau vitreux.

lIs le dépolymérisent en rompant les liaisons elasdriangles ou les tétraedres.

Les cations intermédiaires peuvent avoir un r@damateur ou de modificateur de

réseau en fonction de la composition du verre.
1.3.4 Classification des verres silicatés [41] :

Dans le composé Sioune méme unité de base es observée quelle gusadorme :
cristalline (quartz, tridymite, cristobalite, ca@sistishovite) ou vitreuse (silice). Tous ces
matériaux sont constitués de tétraedres ,Si@liés en leurs sommets par les atomes
d’oxygenes dits » pontants ». Rigoureusement omagtevoter Si (Q),)4 ces tétraédres pour
signifier que chaque oxygene appartient a deuaédtes (figure I.7. a). Leurs enchainements
forment un réseau vitreux a 3 dimensions, ordohpé&iodique dans le cas du cristal, (figure
I.7. ¢). La trempe opérée a partir de I'état liguitge la structure dans une configuration
spatiale désordonnée, (figure 1.7.b). Il en résulte distribution des angles Si-O-Si et des

longueurs de liaisons Si-O beaucoup plus largedaqne leurs analogues cristallins.

ot

g g
g (a)

Figure 1.7 : a) tétraedres Si (@,), reliés par des oxygénes pontant. B) Représentafilame
d’un réseau désordonné de SiQC) Représentation plane d’'un réseau ordonné d@Si

(Quartz).
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Lorsqu’on ajoute a la silice Syun oxyde non formateur tel que par exemple@b

les oxygénes supplémentaires introduits viennemticg@er au réseau en provoquant la
rupture d’'un certain nombre de liaisons (figur8)I

OxyEenes non-pontant
Oxygene pontant
Q\ - \o ';',
\ : \ Z '~.
L " | R L, \
b II S P ':
Sﬂ"""-a.x : f',-f 5 -1
" t | — e T R
9’ © =T e / S/
. 7 © Yo 7z /
o 2 [/
(o) F.b*

Figure 1.8 : Rupture d’un pont Si-O par adjonctiod’une molécule de modificateur R

Au cours de la fusion qui aboutit a la formatianvetrre, le réseau primitif de SiGe
trouve donc progressivement dépolymeérisé, et pesirdisons électrostatiques évidentes les

cations se logent au voisinage des liaisons romNmss sommes alors en présence de deux
types d’oxygéenes :

les uns liés a deux Si sondiggeénes pontantkes autres liés a un seul

Si sont dits oxygenason pontants (NBO pour Non-Bridging Oxygeiasis la nomenclature
internationale).

. Oxvoenes pontants
DoUsvzenes non-pontants

@ Formateurs de résean (S1)

@ \jodificateurs de résean (Cs Bh....)

Figure 1.9 : Schéma d’un verre de silicate ou legffdrents types d’arrangements
tétraédriques (Q @1, @, @ et Q) sont montrés.
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Généralement, la communauté des spectroscopigies pour décrire de tels réseaux
la notation « @». Une entité Q représente un tétraédre (PIQui posséde n oxygenes

pontants et 4-n oxygenes non-pontants (figure 1.9).

I.4 Composition et applications de quelques verredoxydes :

Les verres de silice sont les plus importants ¢olsstituent la majorité des verres pour
les applications usuelles (batiment, transport$airdge...,). Le tableau 1.3, contient les

compositions moyennes de quelques types de vasueards,

Les verres a base de borates ont un intérét théoriils ont fait I'objet de tres
nombreux travaux a cause de leur température dgdsbn moins élevée que celle des

silicates, ce qui les rend plus accessibles a déreuses technigues expérimentales.

SiG; | B:Os | AlLOs P,0s NaO K0 CaO | BaO | MgO| PbO| ZnO| s
- Verre plat: a glace et a vitre 72,5 15 13 0,3 9,3 3 0,1
- Verre & bouteilles 73 1 15 10
- Verre pour ampoules électriques| 73 1 16 0,6 5,2 3,6 0,05
- Borosilicate (Pyrex) 80,6 | 12,6 2,2 4,2 0,1 0,05 0,05
- Aluminosilicate (fibres) 54,6 | 8,0 14,8 0,6 0,6 17,4 4,5
- Verre «cristal» 55,5 11,0 33
- Verre d’optique (flint lourd) 28 1 1 70
- Verre pour lampes a sodium 36 27 27 10
-Verre protection contre radiations| 29 9 62
- Verre résistant a HF 18 72 10

Tableau 1.3 : Composition (en % padl) de quelques verres industriels

Les verres de borosilicates du systeme,B&D;-Na,O sont employés principalement
en chimie et pour un usage domestique (Pyrex, Jyaocause de leur bonne résistance

chimique et de leur faible coefficient de dilatati@ésistance au choc thermique).

Les boroaluminates du systeme Caf®BAl,O; verres « Cabal » sans ions alcalins

possedent une résistivité élevées et trouventgEgations en électrotechnique.

Les verres a base de phosphates seuls, n'ont paplidation pratique mais ont été trés
étudiés par chromatographie, cette technique ptanida séparation et I'analyse des divers

anions constituant le réseau.
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Les verres de germanates sont utilisés pour termession dans l'infra rouge moyen,
mais, du fait de leur colt, présentent surtout miérét théorique. Ills ont une structure

similaire a cette des silicates et sont étudiéaligdement.

Les verres de vanadates ont des propriétés sardisctrsices. Les verres de titanates,

molybdates ont un intérét académique.

Les verres tellurates et les verres d’aluminatésies propriétés de transmission dans

I'IR intéressantes.

La structure de ces différents verres est incomtauns le détail, les diverses méthodes
d’analyse connues ne permettent qu'une vue fragurentlL’association de plusieurs
techniques est nécessaire pour faire une apprdohetusale et identifier les groupements

chimiques présents.

La distribution des cations modificateurs dansrésrstices du réseau formateur n’est
pas bien connue. Cependant des renseignementsuandiqu’elle n’est pas aléatoire. Des
études par diverses méthodes employant des soedestfent de déterminer la coordinence

des cations.

I.5 Relations propriétés- composition :

Du fait de leur structure non cristalline, les esrpossedent un certain nombre de propriétés

caractéristiques.

La dépendance de la température est typiquegilsosseédent pas de point de fusion
net, mais par élévation de la température ils seollssent progressivement en donnant
naissance a un liquide de moins en moins visqueasccaractéristiques mécaniques changent

progressivement et I'on passe sans discontinuité sblide élastique a un liquide visqueux.

Ce sont des solides hors équilibre, ils possadaeeixcédent énergétique variable, d’ou
'importance de I'histoire thermique et des coraiis de stabilisation dans la définition

précise de certaines propriétés.
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Les propriétés sont de deux types :

» Celles qui sont liees a la structure et aux im@srdelles que les propriétés de
transport (conductivité électrique, conductivitérthique) et les différentes « pertes »
(diélectriques, viscoélastiques).

» Celles qui dépendent seulement de la compositi@ad;,en premier lieu de la nature
des atomes et des interactions avec les premigsmso par exemple la densité, les
constantes élastiques, la chaleur spécifique, kmigesité diélectrique, etc. Ces
propriétés sont souvent peu sensibles a I'ordomgue distance et restent voisines de

celles des cristaux de composition analogue.

Pour des propriétés insensibles a la structues, mtlations d’additivité ont été
proposées. Ces relations traitent le verre commmélange de composants qui contribuent
indépendamment a la propriété. Cette pratiqueastaote dans le cas des verres d’oxydes ou
pour des raisons pratiques on cherche souventvaippar le calcul les propriétés d’'un verre

complexe a partir de sa composition :

Une propriété X est exprimée par exemple sousrtada X=. G X;

Ci : coefficient de pondération qui déterminent lagartion de chaque composant.
X : facteurs représentant la contribution d’un cosapd donné a la propriété X.
On utilise souvent les formules du type X=A€; X

On utilise aussi des expressions plus compliquégarfthmiques, etc,...).

Le verre ne doit pas étre considéré comme un agg ces différents oxydes qui
perdent leur individualité lors de la formation ®arre mais comme une solution solide

complexe.

En réalité de telles expressions ne sont que desufes d’interpolation, les coefficients Xi
étant établis a partir de séries importantes deeserSouvent dailleurs la validité des
coefficients Xi est limitée a des intervalles bagterminés ou bien subordonnée a une classe

de verres déterminée (par exemple les borosilicatdss verres contenant PbO, etc.,...).
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Volume Coefficient de, Module Capacité Conductivité
Oxyde | spécifique : v | dilatation linéairen | d’Young E | calorifique | thermique Kk
1P(m’kg?) | 10°(K™) 10% (Nm) | C, (J kg'’K™ | 10%(Wm'K™)
SiO, 4,35 2,67 7,0 8,00 12,85
B.Os 5,26 0,33 - 9,51 6,66
P,Os 3,92 6,67 - 7,96 -
Li»O - 6,67 - - -
NaO | 3,85 33,3 6,1 11,2 5,40
K20 3,57 28,33 4,0 7,78 2,44
MgO | 2,63 0,33 4,0 10,21 24,79
CaO 3,03 16,67 7,0 7,96 13,27
BaO 1,43 10,0 7,0 2,81 1,93
AlL,O; | 2,44 16,67 18,0 8,68 15,57
TiO; - 13,67 - - -
ZnO 1,69 6,00 5,2 5,22 8,46
PbO 1,04 13,0 4,6 2,14 3,18

Tableau 1.4 : Exemple de facteurs Xi pour le caleutles propriétés

de verres d’oxydes a partir de la composition
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I1.1 Introduction :

Ce chapitre est consacré essentiellement a laipisc de différentes techniques
mises en ceuvre pour caractériser les systemeanuiti®ans une premiere partie nous
détaillerons les techniques de caractérisationntiggres que nous avons utilisées : DSC,
TMA, MEB, EDS ...... la seconde partie de ce chapitezasconsacrée aux mesures
meécaniques : la dureté Vickers, les modules élaassigla densité. La troisieme partie décrira

les techniques de caractérisation optique
[1.2 Analyse thermique :

Le terme général d’analyse thermique désigne wershle de techniques qui
permettent la mesure, en fonction de la températigegrandeurs caractéristigues d’une
propriété physigue quelconque d'un échantillon. @ashniques présentent souvent un
caractére dynamique, c’est-a-dire que les mesteffetuent pendant I'échauffement ou le
refroidissement progressif de I'échantillon, géferent placé dans une enceinte dont le
programme de température est contrélé. Ellesaasdi appliquées d’'une maniere statique en
régime isotherme ou isobare, pour réaliser lesitiond les plus favorables a I'établissement

de I'équilibre thermodynamique.

L’'analyse thermique et la calorimétrie regroupeiffétentes techniques qui sont
généralement classées en quatre grandes familles :

» L’analyse thermique différentielle (ATD) ;

» La calorimétrie, avec en particulier la calorimétdifférentielle programmée
(DSC) ;

* Lathermogravimétrie (ATG) ;

* L’analyse thermomécanique (TMA) avec en particukedilatométrie.

La température constitue un parametre essentiet pbacune des meéthodes. Le
comportement du matériau est analysé au chauffagauorefroidissement. Les mesures
thermiques utilisées dans ce travail sont baséebAgalyse Enthalpique Différentielle ou
la Calorimétrie Différentielle a balayage (DSC) saimue I'’Analyse Dilatométrique. Le

principe en est détaillé ci-apres.
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[1.2.1 Analyse Enthalpique Différentielle (DSC) :

Les calorimeétres différentiels a balayage permetiendéterminer les enthalpies des
processus de changement d’état, en mesurant lelfohaleur différentiel nécessaire pour
maintenir & la méme température I'échantillon adiétuet une référence inerte : c'est

I'analyse enthalpie différentielle (DSC).

Nous pouvons aussi déterminer, a I'aide de la O&8Capacité calorifique, la pureté
d'un échantillon. Par ailleurs cette technique peuwtrnir des informations concernant les

diagrammes de phase et des paramétres cinétiques.

Figure I1.1 : DSC TA Instrument INC
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capsule de

référence : !
chamhbre capsule échantillon

achantilon

couvercle

thermocouples

Figure 11.2 : Schéma simplifié d’'une cellule DSC

» Principe d’analyse de la DSC :

Les analyses thermiques effectuées dans ce taev#ilese ont été obtenus d’un DSC
TA Instruments, (voir figure 1.1). L'appareil aé&préalablement calibré en utilisant des
matériaux standards dont les températures de fisiah connues. L'échantillon est pesé
(environ 10mg) et introduit dans une capsule emqmadium (pouvant résister a une
température de 600°C) scellée afin d’éviter toajue de contamination de la cellule du four
par des décompositions ou des dégagements gazeeraultre capsule vide de méme nature
est prise comme référence. Les deux capsules tadgs dans I'enceinte du four sur les
contacts hautement sensibles (thermocouples) figoire 11.2). Les mesures sont effectuées
en mode dynamique a une température de chauff@@&rin sous atmosphére inerte;N
entre 100 et 550°C. L'erreur estimée est de +2°Qr g et Ty et T,. L’écart de chaleur
détecté entre la référence et I'échantillon repriesséenthalpie associée a un changement
physique ou chimique (accident thermique) que stdxhantillon. Un flux thermique se
traduisant par un dégagement ou une absorptiomaew correspond respectivement a un

phénomene exothermique ou endothermique (voir digjus).

Au début du chauffage, I'échantillon et la réfémnme subissent aucune
transformation et absorbent la chaleur du four €’'vmaniere continue (en fonction de son
Cp). Comme il n'y a aucun flux thermique, le thegrammme présente un palier appelé ligne
de base.
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A une certaine température, on remarque une déwide la ligne de base qui s’étale
sur une plage de température. Cette déviation @duit un changement de capacité
calorifique (passage du,@u solide au gdu liquide) correspond a la « transition vitrewse
Le matériau devient mou et sa viscosité, quasni@fdans I'état solide, décroit rapidement a
mesure que la température augmente. La mobilitéquenest alors notable. De ce fait,
différents éléments pourront migrer a I'intériear cktte phase liquide pour donner naissance
a une ou plusieurs phases cristallisées plusestahin réarrangement de la structure est alors
possible. La recristallisation du verre est un gimé&ne exothermique qui se traduit par un pic
sur la courbe d’analyse calorimétrigue. On repextgthellement la température de début de
cristallisation T (onset) et la température du sommet du pic déeadlisation T,. Apres le pic
de cristallisation, la matiére se trouve de nouwv@dietat solide et le thermogramme présent
un palier correspondant ay, Ge I'état cristallisé. A une température plus éeves phases
cristallisées fondent a leur tour et le thermogranprésente alors un pic endothermique car
cette fusion nécessite une absorption de chaleaundi® T la température de fusion au début

de ce pic de fusion. Ces trois phénomenes peutrentobserves sur la figure 11.3 ci dessous.

14
127 l T Exothermigue
10 l Endothermique
5
o 8
]
>
T 5 Ta Tx TI
47 l xl \/’““H
2
200 250 300 350 40

Température

Figure 11.3 : Présentation d’'une courbe DSC caractétique d'un verre
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La détermination des températures caractéristigiyes,, Tr (quand la fusion apparait
sur le thermogramme) se fait a partir de I'intetisecde la ligne de base avec la tangente au

point d’inflexion de la courbe.

La stabilité thermique d’'un verre vis-a-vis decléstallisation peut étre évaluée par
différents parameétres numériques basés sur lasétatnpes caractéristiques. Le premier

d’entre eux, dit critere de Hruby, est calculé &ipde la formule suivante [1]

A0 11

Le facteur S, introduit plus tard [2] est donné lparelation suivante :

_ gp_Tx) (Tx_Tg)
=S Tg

1.2

Ce critere tient compte de la différence de tentpézaentre la transition vitreuse et le début
de cristallisation. Plus cette différence est gearpdus le verre sera stable. L'allure du pic de
cristallisation est prise en compte également. Riysic est large c’est-a-dire £T) grand,
plus le verre sera stable vis-a-vis de la déwiaiion.

Souvent, pour des raisons pratiques, on n'arra@® 3 avoir les quatre températures
caractéristiques. Un moyen plus simple pour estitaestabilité du verre [3] consiste a

prendre le domaine de stabilité thermique :

AT= (T, — Ty) 1.3

Pour cette différence et grande et plus le verrstable lorsqu’il est chauffé au dessus de la
Ty La stabilité des verres est un aspect d’'une gramgortance pour certaines opeérations

telles que le recuit ou le fibrage.
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T Te
Reference Echantillon

-_%‘-.{__.-'".
\ Capteurs de z
Flux de chaleur  température et de flux e

A,

e

Systeme de chauﬁe?gefrefroidissement

Figure 11.4 : Schéma du principe de la DSC

Tr : Température de I'échantillon de référence
Tk : Température de I'échantillon

Fr : Flux de chaleur

La difféerence de flux de chaleur, requise pour negim les températures de
I'échantillon (T¢) et de référence ) identiques, est mesurée et est proportionnella a
guantité de chaleur absorbée ou dégagée par uniahps par I'échantillon.

Les données une fois recueilles représentent ool du flux de chaleur intervenant
dans la réaction en fonction du temps ou de la ¢éeatpre.

Les tests sont réalisés sous atmosphere inertee(aa@rgon).
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[1.2.2 Analyse Thermomécanique (Thermo Mechanical Aalysis):

La dilatation thermique des matériaux est une aumesdce directe de 'allongement
des liaisons interatomiques provoqué par l'augntiemtade I'agitation thermique avec la
température. Dans le cas particulier des verredude de la dilatation thermique est
intéressante pour deux raisons principales. Toabaid pour I'élaboration des fibres
optiques, il est nécessaire d’accorder les vereesoelur et de gaine pour que leurs dilatations
soient les plus proches possibles. En effet, siveeses se dilatent trop differemment, des
contraintes mécaniques importantes vont apparaitieterface cceur/gaine et engendrer des
fissures voire des ruptures a cette interface. tBeqpart, I'étude de la dilatation au voisinage
de la transition vitreuse permet d’étudier le phméa@oe de relaxation structurale du verre. On
observe, juste avant lagTune diminution apparente de la dilatation quiregpond a une
relaxation structurale du verre qui conduit a unegensation de la dilatation. Il est donc
important de bien connaitre la dilatation des w&reatant pour la recherche fondamentale
que pour sa mise en ceuvre industrielle. On carsetda dilatation thermique par le
coefficient de dilatation linéaire. Expérimentalement, la détermination @eepose sur la
mesure de la variation de la longueur de I'échlantien fonction de la température suivant la

relation :

_L-L

a =
L, AT 1.4

Avec

L : longueur de I'échantillon a la température T

Lo: longueur de I'échantillon a la température amtgian

AT : différence de température entre T et tempésambiante.
La connaissance de ce paramétre physique se liel@egtante. En effet, il détermine d’'une
part la résistance du verre aux chocs thermiquesitrd part il influe sur la valeur du
coefficient dn/dT qui mesure la variation de I'ioeide réfraction avec la température. Il faut

noter que le coefficient de dilatation d’'un verrgt éaible, plus sa résistance aux chocs

thermique n’est grande.
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Les mesures du coefficient de dilatation ont éffectuées a Il'aide d'un analyseur
thermomécanique TMA 2940 (TA Instruments) qui mestallongement en fonction de la
température. (Voir la figure 11.4)

Figure 11.4 : Analyseur thermomécaniqué@ MA 2940(TA Instruments

» Principe de TMA :

Un soin particulier doit étre apporté a la prépamtdes échantillons qui doivent
présenter deux faces parfaitement paralléles @&.dats échantillons sont mis sous forme de
disques d’épaisseurs comprises entre 4 et 6 mrureidihmetre de 5 a 10 mm. L'échantillon
est placé sur une plateforme et son épaisseualiéist mesurée a l'aide de la sonde (en
silice). L’ensemble sonde-échantillon est chauffédgellement a une vitesse constante de
2°C/min qui permet d’obtenir des résultats fiables chauffage est effectué sous atmosphere
neutre d’argon (Ar) entre 'ambiante et une tempéeT-20°C, (avant ramollissement de
I’échantillon) puisque notre but n'est pas de déteer les températures de transition et de

ramollissement dilatométriques, mais seulementdesficients de dilatation thermique.

En fonction du chauffage, on suit le déplacementadsonde qui reste en contact

permanent avec la surface de I'échantillon. Ce abigphent correspond a I'allongement de
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I’échantillon sous influence du chauffage. Les H@s$s sont exprimés tels que le coefficient
de dilatation thermique représente la pente moyerte la section linéaire de la courbe

enregistrée correspondant a la variation du codpteension-températureAl(/Lo=f (T)) et
cela avec une erreur d’environ + 251%™

La figure 1.5 présente l'allure typique de I'égation d’'un verre fonction de la
température. Cette derniére n’est pas totalemegtilie, c’est pourquoi nous calculons le
coefficienta pour un intervalle de température déterminé. Brs glu coefficient, on peut

déterminer la température de transition vitreudatainétrique § et la température de
ramollissement dilatométrique T

A

o. = pente du segment
linéaire de la courbe

AL/Ly

A e e o o o e S P B A A YR Y e T

R § - AR ta & 4

Température Tg Tr

Figure 1.5 : Courbe dilatométrique d’'un matériauitreux avec ses températures
Caractéristiques

[1.2.3 Microanalyse et imagerie :

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) esbutil qui permet d’analyser la
matiere a I'échelle microscopique. Cet outil joegdle d’'une loupe offrant un grossissement
des objets observés allant d’une vingtaine de dgidusieurs centaines milliers de fois. Son

pouvoir de résolution est actuellement de I'ordiendnométre (1nm=0.000000001m).

Au dela de son aptitude a offrir une image agramtdim objet de taille nanométrique, la
microscopie a balayage, muni d’'un dispositif appgppermet également d’identifier et de
quantifier les éléments chimiques présents damatéere analysée.
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Cette loupe, offrant une résolution micrométrigienj=0.000001m), n’utilise pas la lumiére

pour voir la matiére mais les électrons. Dans urBMIEbbjet est bombardé par un faisceau

d’électrons tres fin et non pas par un faisceaurlenx. L'interaction entre ces électrons et

les atomes de la matiere entraine alors une émisbédectrons secondaires. Ces électrons
sont alors analysés dans un détecteur. On obiiesitdes informations sur la morphologie et

la composition chimique de la matiere analysée.

Le MEB est un outil d’investigation de la matiénelispensable a un grand nombre
d’activité de recherche (Science de la matiérdadge et de la terre...). La compréhension
des phénoménes nécessite I'observation de la matiéme échelle de plus en plus petite.

C'est le cas, par exemple en microélectroniqueaocatactérisation de motifs de trés faibles
dimensions.

6400

que a Balayage
'analyse EDS

Figure 11.6 : Microscope Electronique a Balayage EDL JSM 6400)

» Principe de fonctionnement :

La microanalyse électronique est effectuée graae anicroscope électronique a
balayage par le Service Central d’Analyse du CNRS uhiversité de Rennesl (voir figure

6). Cette technique consiste & bombarder un édloanpiar un faisceau d’électrons.
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L'impact provoque I'émission de rayons X caractégises des éléments constituant
I’échantillon. Le rapport de I'intensité d'un pitédhission de I'échantillon & celle d’'un étalon
donne la concentration pondérale de cet éléemerst ltEahantillon.

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) de mardeOL JSM 840 fonctionne
sous 35 kV avec une résolution de 5 nm, et peetoduplé a un microanalyseur x KEVEX
série Delta.

Ce microscope « JEOL » utilisé possede 3 détecteursl’électrons secondaires, un
d’électrons rétrodiffusés et un de photons "X". Eesissions non détectées se dissipent en
chaleur dans les parois de la chambre de I'éclhamtiu sont mises a la terre.

Le fonctionnement du microscope électronique aylaga est basé sur l'interaction
d’un faisceau d’électrons (énergie de I'ordre delques eV) avec I'’échantillon a analyser et
la détection de signaux provenant de cette interact

Les électrons du faisceau qui irradient la surfate I'échantillon pénetrent
profondément dans le matériau et affectent un veluiinteraction électrons-échantillon
appelé « poire de diffusion ». Le volume de cetteéepdépend essentiellement du numeéro
atomique moyen de I'élément en question et de igeaedes électrons incidents. Dans ce
volume d’interaction, les électrons vont perdrer [énergie par collisions multiples avec les
atomes du matériau générant plusieurs phénomenesdsgres parmi lesquelles nous citons
la réémission d’électrons et de photons :

L’émission d’'un photon X permet a un atome ionigiss 'impact du faisceau
d’électrons, de revenir a I'état fondamental (dégakon). Quand un électron d’'une couche
interne d’'un atome a été éjecté, un électron damuehe plus externe va combler la lacune.

La différence d’énergie entre ces deux couchegaeguer I'émission d’'un photon X.
Les photons X possedent une énergie caractérigtiqpm@e a chaque élément qui les a émis.
Ces photons sont recueillis et classés suivant deergie (EDS) ou leur longueur d’onde
(WDS) pour donner des informations sur la compaositde I'échantillon. lls sont trés

pénétrants et sont émis d’'une poire d’interactiom d¢olume de I'ordre du micron cube.

Dans notre cas, la microanalyse X a permis de igériet de comparer les

compositions nominales aux compositions obtenuessdps synthéses.
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[1.3 Analyses mécaniques :

Les propriétés élastiques et mécaniques sont desmp@res importants dans la
caractérisation des matériaux. Dans notre cas,dsure de la dureté a été faite par deux
méthodes : la premiére la microdureté Vickers (Sndentation) pour le systeme 8h-PbO-
MnO et la dureté Vickers pour les autres systetnes.modules élastiques ont été déterminés
par échographie ultrasonore. On a eu égalementin®éola nano indentation pour évaluer la
dureté et le module élastiqgue qui rendent comptendedes de plasticité et d’élasticité du
verre, respectivement. Ces essais nous ont peemsa&lix comprendre le comportement des

verres sous sollicitation. Les différentes techagjutilisées sont détaillées dans ce qui suit.
[1.3.1 Masse volumique :

La masse volumique d’'un verre appelée aussi dereptésente la masse de ce verre
par unité de volume. Cette grandeur est souventregp en g/crf) d’'une maniére générale la
masse volumique d’'un verre est directement infléengar la masse volumique des éléments
qui le composent. Par ailleurs elle permet de otertrde fagon simple la constance de la
composition d’'un verre. Ce dernier contient souvied défauts intrinséques, des bulles ou
encore des inclusions qui peuvent modifier les waledle sa masse volumique. C’est une
donnée physique importante et nécessaire pour lealdiverses caractéristiques des
matériaux, notamment le module d’élasticité.

Les masse volumique de nos échantillons vitreuxténdéterminées par la méthode
du pycnometre a Hélium.

L'appareillage utilisé est un ACCUPYC 1330 (MICRERITICS a déplacement
d’hélium (He)) (voir figure 11-7). Cet appareil lie usuellement trois volumes de chambre
(1cc, 3.5cc, 10cc).

Le gaz est introduit avec une pression de 19.5aPsia température ambiante.
L’échantillon pesé (masse > 1 g) est introduit dEenghambre hermétique ou cellule de
mesure, accompagné d’'une (ou de deux billes) tilet le volume est initialement connu.
L’appareil permet de mesurer le volume de I'enserdtl de déduire donc le volume de
I'échantillon. La précision usuelle de la mesuredes+ 0.001 crf) soit 0.01% du volume

maximum de la chambre.
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Figure 1.7 : Pycnometre a hélium modéle ACCUPYC3@BMICROMERITICS

11.3.2 Microdureté :

La dureté est un parametre qui caractérise lata@dsis mécanique d’'un matériau vis-
a-vis d'une sollicitation qui peut étre soit unedentation par application d’'une charge
concentrée via un indenteur (indentation hardness)n rayage effectué par une fine pointe

suivant une vitesse donnée et pour une chargedéféme (scratch hardness).

D’une maniere générale, la dureté d’'un matériadé&mit comme la pression qu’exerce une
charge sur la surface du matériau et se mesurée papport de cette charge sur l'aire de

contact formée entre I'indenteur et la surface imée du matériau.

H==t 1.5
A

H: la dureté du matériau (Pa)
P : la charge appliquée (Newton)

A I'aire de contact entre I'indenteur et la surfacematériau (19

Dans notre cas, la dureté des verres a été évame® méthodes distinctes : la

microdureté Vickers et l'indentation Vickers. Lardi¢ Vickers notéddy, dite microdureté
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s’est imposée dans la détermination de la dureté&elees pour sa simplicité d’exécution et la
rapidité d’acquisition des résultats. Cette méthodmporte I'application d’'une chardge a
'aide d’'un pénétrateur (indenteur) qui consiste wre pointe en diamant sous forme
pyramidale a base carré avec un angle au somnig6GielLe pénétrateur exerce une pression
perpendiculairement a la surface de I'échantillomadt un temps t (temps de charge) sous
I'action de la charge® en imprimant sur cette surface une empreinte quoiedee aprés
décharge. Les dimensions de I'empreinte caractwiggar lesles diagonaleti et d

permettent de déterminer la valeur de la dureté.

Nous avons utilisé la méthode de microdureté fkké] pour la mesure de la dureté

de nos échantillons vitreux.

» Principe de fonctionnement

Le principe consiste a appliquer sur la surfacdepet plane d’'un échantillon une force
constante pendant un temps t a l'aide d'un poingppelé indenteur. Dans la méthode
Vickers que nous avons employée, I'indenteur estpymamide en diamant a base carrée dont

I'angle au sommet entre deux faces triangulairas 126°.

L’'appareil utilisé est un microdurometre MatsuzavidT a lecture directe. Les essais
gue nous avons réalisés avec une tres faible ci{argb0 et 100g) sont appelés essais de
microdureté. L’empreinte de quelques dizaines deroniétres de coté et fissures obtenues
aprés une mise en charge de durée t=10s sont ragsuf@ide du microscope dont est équipé

le microduromeétre. Cet appareil permet une étugkeltrcalisée de la surface (voir figure 11.8).
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Figure 11.8 : Microduromeétre Matsuzawa MXT

Diagonales de

Pyramide de diamant Charges appliquées (50 - 100g) I"empreinte

a base carrée: angle
entre les  faces
opposees 136° F

N

il g

ey
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Figure 11.9 : Micrographie d’une déformation sousihdentation d’'un verre

La mesure de la longueur d de la diagonale de da barrée de I'empreinte permet
d’accéder a la valeur de la dureté Vickers (Figu®. En pratique, la valeur moyenne des

longueurs det ¢ des deux diagonales est mesurée, ce qui pernerametre de calculer

directement la microdureté Vickers :

. (6
Hy = P/S _ 2PS;TZL(2) _ 1.(2524-P 1.6
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Dans cette relation, P est la charge d'indentgfi)n S est la surface de 'empreinte (R
est la valeur moyenne arithmétique des diagonale®tdd(mm) de la diagonale de
I'empreinte,6 est la valeur de I'angle au sommet du diamant({186Hv la dureté Vickers
exprimée en Kg/mf

Plusieurs facteurs (surface mal polie, humidignpgérature du milieu) peuvent
affecter les mesures. Une valeur moyenne a étéléal@ partir d’'une dizaine de mesures
successives realisées pour chaque échantillon.relierrelative sur les valeurs de la
microdureté est due principalement a I'erreur auetture des valeurs des diagonales qui est
estimée a envirodd = +0.5um.

A titre d’exemple, un verre sodo calcique posséae dureté Vickers d’environ 550

Kg/mn? alors que pour les verres de chalcogénures, Hiegiérdre de 130 & 200 Kg/nfm

[1.3.3 Echographie ultrasonore :

Tout corps solide se déforme sous l'action dunatrainte. Si la déformation
disparait aprés suppression de cette contraintpada alors de déformation élastique, c’est-
a-dire complétement réversible. Le corps solide agtelé élastique ou fragile et son
comportement mécanique suit la loi de Hooke [5n®eae cas, la déformation notéeest
alors proportionnelle a la contraintgle facteur de proportionnalité est dit modulestitpie.

Selon le type de déformation, il existe différemtsdules dont les valeurs dépendent
de la composition du matériau, c’est-a-dire quermnedules sont des constantes du matériau.
Si la contrainte est une traction simple uni axildedéformation se produit sous forme d’'un
allongement caractérisé par le module d’élastioiiéd’allongement ou encore module de

Young notéE et donné par la relation suivante :

o=Ee .7

Une relation similaire existe en cisaillement akeemodule de cisaillement no@ou module
de glissement ou de torsion, et dans le cas d’alieitation hydrostatique (pression exercée
sur toutes les faces), on utilise le module de cesgork.

Lors de I'étirement, il se produit dans la direntiperpendiculaire a I'allongement une

contraction transversale. Le rapport entre la emtitsn transversale relative et I'allongement
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relatif correspond a un facteur appelé coefficamtPoissorv. Tous ces modules sont reliés

deux a deux par les relations suivantes :

E/G=2(1+) 1.8
E/K= 3(1-2) 11.9

Les modules d'élasticité et le coefficient de Paiss ont été mesurés par échographie
ultrasonore. Cette technique est basée sur larmdesg vitesses de propagation longitudinale
V., et transversalgrd’'une onde ultrasonore dans le matériau étudié.

L’onde ultrasonore est une vibration mécanique tfittquence peut étre comprise entre 10
KHz et quelques centaines de KHz.

Tout matériau peut étre schématisé par un réseawadses é€lémentaires (atomes) reliées les
unes aux autres par des ressorts (forces interg@s). Si les liaisons sont rigides, le
mouvement de I'onde sera transmis d’'une manieranienée et 'ensemble temporel qui
augmente avec la distance et fait apparaitre uesse de propagation de 'onde directement

liée a la rigidité des liaisons interatomiques [6].

La technique utilisée est une méthode non destridtia propagation d’ondes longitudinales
(ondes de traction-compression) et transversalede®@de cisaillement) est mesurée dans le

matériau

» Principe de fonctionnement :

Le principe de la méthode est basé sur la mesusevidesses de propagation
longitudinaleV, et transversal¥t de I'onde ultrasonore générée a partir d’'une difiée de
potentiel dans un transducteur piézoélectriquedé&aier qui joue le réle d’émetteur et de
récepteur a la fois, transmet une impulsion mécenar I'intermédiaire d’'une graisse.
L’onde se propage dans le verre et est réfléchitasiace opposée de I'échantillon en suivant
les lois de Snell-Descartes.

La présence de liaisons élastique au sein d’unriaat@rovoque un retard temporel
dans la réponse, qui s’accroit en fonction de ktadice parcourue. Ainsi, la vitesse de

propagation de I'onde dépend directement de ldit@gdes liaisons du matériau [7].
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On visualise alors sur I'écran de l'oscilloscopa, signal constitué d’'une séquence d’échos
d’amplitudes décroissantes correspondant aux iéfiexsuccessives de I'onde ultrasonore,
sur la face de I'échantillon opposée a celle enamravec le transducteur (figure 11-10).
L’intervalle de temps entre deux échos successfsneesuré et nous permet de
calculer la vitesse de propagation des ondes latigiiles et transversales (figure 11-11).
Connaissant I'épaisseur e de I'échantillon, on mee$el retard temporel temps mis
par I'onde pour effectuer un aller-retour) entreuxdeéchos successifs. La vitesse de

propagation de I'onde est alors déduite de laicgleguivante :

vonde:zf 11.10

Dans un matériau isotrope tel que le verre, nous/quas calculer le module élastiqke le
module de cisaillemert, le module de compressi#f le coefficient de Poissona partir de

la vitesse de propagation des ondes selon :

_ 1,0 3VE-aVf
E=V; Ve n
GpV? 1112
2 2
3V2—4y
K=p —Lt——TL 5 T 11-13
=, Vi=2Vr I-14

V=PavE-v)

Avec,
p : Masse volumique du matériau (kgjm
VL, Vr: Vitesses de propagation des ondes longitudirelgansversales (m/s)
E : Module d’Young (Pa)
G : Module de cisaillement (Pa)
K : Module de compression

v : Coefficient de Poisson (sans dimension)
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Figure II.11 : Différents types de propagation d’nonde dans un milieu homogéne et

infini : (a) onde longitudinales, (b) ondes transksales
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1.4 Analyse optique :
[1.4.1 Mesure de I'indice linéaire de réfraction f@r la technique M-Line :

De par sa structure continue, un verre est un matéansparent en dehors des bandes
d’absorption. Cette propriété est habituellememtye comme la qualité la plus importante
gue possede un verre. Ceci signifie qu’'un verréafiament pur et homogene est capable de
transmettre des radiations dans le domaine dul@isib
Pour quantifier la maniere dont la lumiere se pgepdans le verre et son comportement a
I'interface entre deux milieux différents, on failuvent appel a une grandeur importante en
optique qui est 'indice de réfraction.

L’indice de réfraction est une grandeur importaetda premiére propriété optique
mesurée dans la science des verres. C'est un paeaqeé détermine la propagation de la
lumiére dans un milieu quelconque et qui dépenectbment de la vitesse de la lumiere dans
ce milieu par rapport au vide. Il est défini comieerapport de la vélocité de la lumiére

(vitesse de la lumiéere dans le vide) sur la vitels lumiere dans le milieu.

n(k)=% 1115

n : Indice de réfraction du milieu
c : Vitesse de la lumiere dans le vide

v : Vitesse de propagation de la lumiere dans leemd’indice n

L’indice de réfraction n’est pas une constante rniaépend de la longueur d’onde de
la lumiére incidente a la laquelle s’effectue lasore. Usuellement, l'indice linéaire de
réfraction d’un matériau est notg at correspond a la raie jaune du sodiarbg89.31m). On
peut également mesurer ce parameétre a la raie @iéngssion de I'hélium (He)Me587.6
nm) qui donne une valeur sensiblement proche de oblienue & la raie jaune d’émission du
sodium [8]. La méthode de détermination la plusigeede I'indice de réfraction est celle de
la mesure de la déviation d’'un rayon lumineux ieaiddans un prisme dont I'angle au
sommet est de 60° [5]. Néanmoins, il est diffidefaconner des échantillons vitreux ayant la

forme de prisme.
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Dans notre travail, la méthode utilisée pour masiee indices linéaires de réfraction des
échantillons vitreux étudiés est la technique Meliha spectroscopie M-Line permet une
mesure fiable de l'indice de réfraction mais égaetde I'épaisseur d’'une couche mince
ainsi que l'identification des différents canaux tansmission de cette couche mince en

fonction de I'angle d’'incidence.

» Principe de fonctionnement
Cette technigue se base sur le couplage d'un prerac la surface du matériau que
I'on veut analyser. Il faut impérativement que laface de I'échantillon soit parfaitement
plane pour assurer un contact total avec la sudaqaisme.
L’interface prisme-échantillon est le dioptre sé&pdrles deux milieux réfringents. La
photodiode sert a mesurer l'intensité du rayonéo#ii. L’ensemble prisme-échantillon peut
effectuer des rotations d’'un angl@our modifier I'angle d’incidence; (voir figure 11-12).

Faisceau
incident

L
LY

Vela{nalysé
n2

Figure. Il. 12 Montage expérimentale d’'un spectragee M-Line :

Les angle®; et0, sont respectivement formés entre le rayon incidetd normale au dioptre

séparant I'échantillon a mesurer du prisme, eedetrayon réfracté et cette méme normale.
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Les indices net np sont respectivement les indices de réfraction dsnye (connu) et de
I'échantillon (valeur a mesurer). Les angles inoidet réfracté vérifient la loi de Snell-

Descartes :

N1Sin 01=n,SiNd> 11.16

Suivant la valeur de I'angle d’incidend® et des valeurs des indices de réfractipetrm, il

se produit soit une réflexion totale, soit uneaéfion (voir figure 11-13).

dioptre

rayon _ A

refraction reflexion totale

Figure 11.13 : Schématisation des phénoménes deraéfion et de réflexion totale selon la

loi de Snell-Descartes

Si I'on se déplace d’'un milieu moins réfringentramilieu plus réfringent (n1<n2), I'angle de
réfraction est toujours inférieur a I'angle d’inertte, on a un phénomeéne de réfraction pour

lequel on définit un angle critique de réfraction :
. 1
O<h<arcsin{) <0< 6, <m/2 .17

Par contre, si I'on se déplace d’'un milieu plusingfent a un milieu moins réfringent, alors
I'angle de réfraction sera supérieur a I'angle citience et on réflexion totale dont I'intensité
est mesurée par la photodiode.

Dans le cas particulier ou I'angle de réfractiern n/2 alors la loi de Snell-Descartes s’écrit :

N, =mSind, 11.18
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A partir de I'équation 1I. 14, on peut déduire keur de pconnaissant I'angle d’incidenée

et I'indice du prisme n

[1.4.2 Transmission optique :

La transmission optique est aussi l'une des prtgsi@ssentielles des verres. Elle
dépend entierement de la composition chimique &taments présents dans le verre.

Le domaine de transmission d’un matériau est lirait& courtes longueurs d’'onde par la
barriere ultraviolet-visible et aux grandes longged’onde par la barriere infrarouge. Entre
les deux on peut observer une absorption d’inténsitiable et qui provient d’impuretés telles
que l'eau (OH-) ou des ions paramagnétiques : kg, NO, Cu, Cr dont I'étude optique
présente par ailleurs quelques intéréts.

Dans les verres de silicates ou d'oxydes, la lindtabsorption en ultraviolet dépend
généralement de I'état de liaison des ions oxygeBieles verres renferment des éléments de
transition, on remarque alors des bandes d’absorgkans le visible du spectre se traduisant
par une coloration de ces verres qui demeurerspeaents.

La silice est un des meilleurs matériaux pourréngmission UV. Elle transmet
eégalement bien dans I'infrarouge moyen, jusqu’alongueur d’onde de 4 abn. Les verres
d’oxydes lourds ont une transparence dans l'infrgeoqui s’étend jusqu’a 548m sous une
épaisseur de quelques millimétres. La frontiérdosbaption infrarouge est repoussée a 7-8
pum pour les verres fluorés et jusqu’a 2Qt@bpour certains verres de chalcogeénures.

Les spectres de transmission des échantillonsuxitééudiés dans ce travail de thése, ont été
enregistrés dans un domaine de longueur d’'onde 08-800 nm dans l'ultraviolet-visible-
proche infrarouge et jusqu'a de @b dans le moyen infrarouge. Nous avons utilisés pou
cela, les spectrophotométres VARIAN CARY 5 opémamte 200-2000 nm (UV-Vis-NIR) et
BOMEM FTIR MICHELSON (MIR) pour la transmission é#V-Visible-NIR (ultraviolet-
visible-proche infrarouge) et la transmission efframmuge moyen respectivement. Les
échantillons vitreux ont nécessite un polissageireim» et ont des épaisseurs moyennes
d’environ 2 mm. Ces techniques d’analyse sont empidt peu contraignantes. Elles se
caractérisent par une précision de I'ordre de 1%.

Ces spectrophotomeétres permettent un enregistreimemédiat et direct de la transmission

(ou de I'absorption) en fonction de la longueurrdie du faisceau incident.
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I11.1 Introduction :

L'objectif de ce travail est d’élaborer de nouveagxres a base d’antimoine et de les
caractériser. Cet oxyde a toujours été ajouté dassmatrices vitreuses auparavant comme
agent d’affinage, pour éliminer les bulles de ddais, ainsi que I'a signalé Zachariasen [1],
cet oxyde est un oxyde formateur, qui peut exseit sous forme vitreuse [2, 3, 4], et il peut
donner des verres binaires ou multi composantsieadjoignant des oxydes alcalins [5, 6]. A
la suite des travaux pionniers de Portier et DulpnisB], différents verres oxyhalogénés a
base de SiD; ont été étudiés [9,10] ; ces verres sont souvepelas verres d’antimoniate,
alors que cette appellation doit concerner beauptugples composants basés sur I'antimoine
(V) sous forme d’oxyde SBs. Récemment, les mesures d’optique non linéairecegavec
un laser pulsé a 80 ps a 532 nm montrent un laogéficent d’absorption non linéaire
supérieur a 20 cm/GW. Ce qui indique la possibititétiliser ces verres d’antimonite,

spécialement les verres oxyhalogénés de plomb, eolinmitateurs optiques [11].

Notre but étant de synthétiser de nouvelles matrickreuses a base d’oxyde
d’antimoine, nous avons choisi pour cela d'y assodes oxydes modificateurs tels que
I'oxyde de manganése MnO, I'oxyde de plomb PbOxyide du zinc ZnO, celui d’oxyde de

cadmium CdO, et 'oxyde de baryum alcalino-terr&a0.

Nous avons, en un premier temps, combiné I'oxydmtithoine avec l'oxyde de
plomb, et 'on a rencontré des difficultés pour estit un verre stable parce que cette
composition cristallise facilement, ce qui ne pdrpes d'aboutir a des échantillons massifs.
C’est pourguoi on a aussi ajouté divers oxydesxylde de manganése, I'oxyde de zinc, puis
un autre oxyde de métal de transition CdO de massmique plus élevée. Un domaine
vitreux a été déterminé dans des systémes terrtzasess sur le binaire Sby-BaO avec les
autres oxydes de métaux de transition, ce qui aqaesmis de faire une comparaison, puisque
les cations de ces derniers appartiennent a la noéioane 1B du tableau de Mendeleiev.
Certaines compositions du ternaires ;(PbO-MnO ont été choisies pour des

caractérisations mécaniques, thermiques, optiguesueturales.

Tous les échantillons obtenus, que ce soit dasgsme binaire ou ternaire, ont fait
I'objet d'une analyse thermique. L’objectif de la@gse thermique est double : déterminer les
températures caractéristiques des échantillonswitet évaluer la stabilité vis-a-vis de la
dévitrification. La densité de ces verres a égatemi&é mesurée en fonction de la
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concentration en S0z pour le binaire et en fonction de la concentratean métaux de

transitions pour les ternaires.

Plusieurs parameétres importants doivent étre prisansidération avant de passer a
I'étape de I'élaboration d’'un verre : le type dereeque nous souhaitons obtenir, le choix des

produits de départ et leur pureté, le creuset quj@ro

Dans ce chapitre, les domaines vitreux de nouvearnes a base d’oxyde d’antimoine
sont présentés. Quelques propriétés thermiguesedniques de ces verres sont également

rapportées.

[11.2 Généralités sur 'oxyde d’antimoine (SkO3) :

L’antimoine posséde un teint gris argenté d’'unatchétallique. Il fut découvert
probablement par I'alchimiste allemand Basil Valemten 1450. On le trouve a I'état naturel
sous forme de minerai, la stibine ;.8 et sous forme d'oxyde 3Ds;. Au moyen age,
I'antimoine était apprécié comme remede miraclee Bérie de techniques de préparations de
I'antimoine et de ses composés est décrit dansru€tniomphalis antimonii» (le triomphe de

I'antimoine) un manuel publié vers 1470 par ce m&asil Valentine.

Cet élément, relativement peu connu, est principaid utilisé en alliage avec le
plomb et I'étain. Pour la soudure, on utilise déisges contenant de 75 a 84% de plomb, de
14 a 20% d’antimoine et de 2 a 5% d’étain. L’adudiitd’antimoine augmente la dureté tandis
que le point de fusion reste suffisamment bas. Démey au plomb des plaques
d’accumulateurs, on ajoute de I'antimoine en unantjté d’environ 4% pour augmenter la
dureté et la résistance a la corrosion. L'antimoiaetre aussi dans la composition de
différents semi-conducteurs. Les semi-conducteargtichoine de galium et d’indium (GaSb,
InSb), sensibles a la lumiere sont utilisés comtealeurs infrarouges. Certains composés
organiques de I'antimoine sont des antiparasitalreplus ancien est 'émétique, préparé par
dissolution du trioxyde d’antimoine dans du tadrale potassium, qui est également un
dépresseur du systeme nerveux central. Finalenoentirouve aussi des applications de

I'antimoine dans les peintures et la fabricatiomdsériaux ignifugés.

Le tableau IIl.1 résume les principales caraciéusts de I'antimoine.
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Antimoine Sb
Numéro atomique 51
Masse atomique 121.75 u.a. (2,02*1Kq)
Densité 6,692 g.cm
Température de fusion 830.74°C
Structure électronique (Kr) A%s5p°

Tableau IIl.1 : Principales caractéristiques de Irdimoine.

[11.2.1 Historique :

En 1923, 'oxyde d’antimoine était encore utilisgup la coloration des verres de silice
et des borosilicates en l'introduisant a hauteurl@ea 30% et comme opacifiant pour les
émaux sur porcelaine et sur verre [12]. Ce n'e®md951 que Kosteet al font une étude
sur le systeme $0s-ShS; et découvrent que ce systeme forme un eutectigpes de ce
dernier se forme un verre solide de couleur rod@g A partir de cette découverte des verres
transmetteurs dans l'infrarouge ont été synthgimeéKing et al en 1958 avec le systeme
ternaire KO-SBO3-ShS; [14]. Dans la méme année, d’autres verres composéeShO;
comme formateur sont développés par la méme éq@pe.été préparés d'autres verres
transmetteurs en IR a une température de fusiof°€5@vec de I'oxyde d’antimoine (52
+80%) et I'oxyde de I'aluminium (7+22%) et des diga tels que NgZCO; et KNO; [15]. Ces
verres formés contiennent £ a une hauteur supérieure a 78% en masse. La issiem

infrarouge atteint des longueurs d’ondes supérsai® 2um [16].

En 1960, Heddeet al[17] développerent des verres d’antimonites cartedu MnQ,
C0O304, As,0O3 pou l'utilisation comme dosimetre avec intégratitmhaut dosage de radiation
y. L'année suivante, ce furent Nielset al qui étudient les verres transmetteurs dans le
systeme Ge®PbO-ShO; [18]. L'oxyde d’antimoine a été ajouté comme afiditdes verres
d’oxydes pour améliorer la transparence dans #noluge [19] et aussi comme formateur
pour des verres de typest&-M,0O,) [20,7,21]. Les travaux de Hasegaetaal [20] et de
Cody [21,23] concluent que la préparation de(glvitreux -seul sans ajout- est impossible,
alors que Bednarikt al[24] ou Miller [22] prétendent le contraire.
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En 1984, Duboist al [25] furent les premiers a déposer un brevet R26]les verres
oxyhalogénés a base de,Ohk lls remlarquent que ces verres présentent dderpemces
supérieures par rapport aux verres d’oxydes loulelsr coupure infrarouge intervient a une
longueur d’'onde légérement supérieure, et leur éatpre de fusion plus faible méne a une
élaboration et une mise en forme plus aisée ea.fibes fibres optiques operent entre 2,5 et 3

um ou l'atténuation théorique est de 'ordre d&dB /Km.

[11.2.2 Caractéristiques générales de SiD;:

L’oxyde d’antimoine peut exister sous la forme deCs ou ShOs. Il est de couleur
blanche, il est largement utilisé comme retardasymergique de flamme pour les produits
d’'usage courants, comme agent de finition danadewes de verres et comme catalyseur dans
les usines des différents types de polyméres stiglees. Un autre intérét est qu’il permet de
solubiliser les oxydes de terres rares dans leev¢R7]. Le tableau 3 présente les variétés
d’oxyde d’antimoine avec leurs caractéristiquesspiyes [28]. Le sesquioxyde d’antimoine
ShOz-improprement nommé trioxyde- est un oxyde tréblstal est insoluble dans l'eau,
dans les acides nitrique et sulfurique [28].

Nom Formule Masse | Propriétés de la Densité | Ts Te
| forme cristalline et = . .
Molaire index de réfraction (g/cnT) (°C) (°C)
tétra oxyde| Cervantite, nat | 307,5 Poudre blanche, | 5,82 -0,930| -
2,00
SO, ?2?7??
(SO3.SkOx)
trioxyde Sénarmontite, ngt291,5 Poudre blanche, |5,2 656 1550
2,087 subl
szOg(OU Sb,Os)
trioxyde Valentinite, nat | 291,5 Colore ; 2,18, 2,35| 5,67 656 1550
ShO3(ou ShOg) 2,35

Tableau IIl.2 : Constantes physiques des constittgmorganiques.

L’'oxyde d’antimoine Il existe sous deux formes stailines polymorphes: la

sénarmontite est de forme cubique, qui consiste mokecules de SBs a une basse
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température et la valentinite de structure orthorbigue, qui est composée de chaines de
pyramides trigonales de [SBIOAu chauffage, la structure sénarmontite monsudrela figure
9(a) [29] présente une transition de phase solildesa une température élevée pour donner
la forme valentinite stable figure 9(b) [30].

a b c
Figure IIl.1 : Les structures de : (ap-SkpOs3, sénarmontite [29], (bp-Sk,Os, valentinite
[30], et (C)a-Sk,O,, cervantite [31].

Le produit industriel d’oxyde d’antimoine utiliseur notre travail au laboratoire est la
forme cristalline orthorhombique (valentinite) ; saurbe de diffraction rapportée a la figure

[11.2, telle que recueillie dans la littérature [t la suivante :

[

| . R | . m_fglk_.,x:kh..,fx. S S

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65 70
28 (degrees)

Figure I11.2 : Courbe DRX de I'oxyde d’antimoine idustriel

Le SbOs participe dans le réseau verre avec l'unité strateé SbQ qui peut étre
considérée comme un tétraédre a trois oxygenes amgkes et une paire d’électrons
d’antimoine § (SB"") dans le quatriéme angle, localisée dans la &mwisidirection équatoriale

de I'atome Sb. La déformation de cette paire s@aesidn d’'un champ électrique peut amener
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probablement des verres basés sur cet oxyde anpFesgne susceptibilité optique non

linéaire [33].
[1l. 3 Procédure expérimentale :

[11.3.1 Produit de départ :

Les oxydes utilisés dans la synthese des verreiéstsont des produits chimiques
commerciaux ; ils sont livrés sous forme de poundligtallisée, et ils proviennent de diverses

origines. lIs sont présentés dans le tableau III.3.

Produit Origine Qualité
ShO3 Across organics 99.6%
MnO Alfa Aesar 99%

PbO Alfa Aesar 97-99%
CdO Merck 99%
ZnO Merck 99%
BaO Alfa Aesar 99%
WOs3 Alfa Aesar 99.8%

Tableau I11.3: Origine et pureté des produits de qkit.

111.3.2 : Choix du creuset :

Etant donné la nature des produits de départnfairie, plomb, baryum, manganése,
zinc, cadmium), le creuset utilisé doit avoir uaeue chimique satisfaisante. L'or et le platine
sont facilement endommagés en présence de métdPkSEd), ce qui peut survenir a la suite
de processus oxydo-réducteurs incontrélés. En qoesée, la synthese des verres d’oxyde

d’antimoine est effectuée dans deux types de creuse

Tubes de verre soda calciqueCes creusets sont utilisés généralement datapéé
d’exploration de nouveaux domaines vitreux. Sidaidn du mélange n’est pas atteinte on
aura recours aux creusets de silice, qui peuvesisteé a des températures de fusion

supérieures a 1200°C, température que ne poueiad la flamme du bec Mecker.

Tubes de silice Ces creusets sont utilisés selon la compositionelte a savoir la

température de fusion du mélange et le temps denfus
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[11.3.3 Synthése des verres :

Les produits de départs sont pesés dans les pimporsouhaitées et broyées
intimement dans un mortier. Le mélange entre 5@tans la plupart de synthése des verres,
'erreur commise sur les pesées étant 1 mg. L'ebkensreuset-mélange est chauffé
graduellement jusqu’a fusion a la température 8WM°C (environ). Le temps de chauffe de
5 minutes est compté dés que la fusion du baivigible a travers le creuset. Le tableau 111.4

présente les températures de fusion des produitsqeres utilisés pour la synthése.

Produits Température de fusion (°C)
ShOs 656
BaO 1920
PbO 888
ZnO 1975
CdO 900
MnO 1246

Tableau 111.4: Températures de fusion des produithimique de départ.

L’homogénéisation du mélange fondu est assuréarpangitation mécanique pendant
guelques minutes. Le temps d’homogénéisation dtimité pour éviter toute évaporation
de 'oxyde d’antimoine et de plomb et aussi pounimiser I'attaque superficielle des parois
du creuset. Le mélange est coulé a la températoipgaate sur un moule en laiton sous forme

de petites gouttelettes de 2 ou 3mm de diamégeréilll.3)

Figure 111.3 : Echantillon verre sous forme de gotglettes.

65



Chapitre Il Systémes vitreux a base d’oxydatimoine

Selon la vitesse de trempe requise, la méthodefo®dissement sera différente. Pour
des verres a forte tendance a la cristallisatierhdin sera refroidi par trempe rapide entre
deux pieces meétalliques (en laiton) (quenched g ssvec des vitesses de trempe de I'ordre

de quelques milliers & quelques centaines de °K/s.

Les verres obtenus dans ce cas, se présentenfames de lamelles transparentes
dont les épaisseurs ne dépassent pas le millim@gecontre pour des compositions plus
stables, le refroidissement se fait par coulée ain bbondu dans un moule en silice (ou en
laiton) chauffé a une température proche de la éeatpre de transition vitreuse. Cette

méthode conduit a des échantillons massifs (vouré 11I. 4).

Figure 1.4 : photographie des échantillons versepolies.

Ensuite, les échantillons dans leurs moules samégl dans un four et maintenus a cette
température (Tg-20) dite « température de recpigndant 6 heures.

[11.4 Exploration des domaines vitreux :

La formation de verres a base d'oxyde d’antimoinété explorée dans plusieurs
systemes binaires et ternaires. Dans tous ledesaserres sont synthétisés dans des creusets
de tube de verre sodo calcique. Le changementedsetr est mentionné selon le besoin.
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[11.4.1 Systeme d’oxyde d’antimoine et les oxyde adificateurs :

1.4.1.a Sb,05-MO (M: Ba, Sr):
BaO 2 9 9 9 99 Sho;
°ro 0—0—0 990 s,

% mol de Sb,0;

Figure I11.5: Domaine vitreux dans les systemes hiines ShO3;-MO (M= Ba, Sr).

On remarque sur ces diagrammes, que le domaireuxits’élargit en descendant le
long de la colonne des éléments alcalino terrews ions les plus lourds tendent a bien
vitrifier avec l'oxyde d’antimoine. C’est en pauier le cas de l'oxyde BaO qui
s’accommode des sites d’accueil du réseau vitreukostyde d’antimoine. Les échantillons
vitreux de ces compositions paraissent jaune orarigdumiere ambiante. On n’observe pas

de phénoméne d’hygroscopie sur les échantillormoéds.

[11.4.1.b Systeme d’oxyde d’antimoine et d’oxydesntermédiaires :

Une exploration de domaines vitreux binaires a @ténée sur des oxydes
intermédiaires cités dans la littérature, plus iséoent les oxydes suivants : ZnO, CdO, PbO,
WOs;, MnO, MoQ;. L'étude a été faite en utilisant le mode préparatprécédent, et la
synthese est pratiquée dans les tubes sodo calcaijli@ fusion des composants est atteinte
facilement ; sinon on aura recours aux tubes deesiLes systemes binaires possibles sont

schématisés sur la figure III.6.

Les verres contenant M@@ont d’'une couleur rouge trées sombre. La transoms$e
la lumiere s’affaiblie en allant vers les forteoportions de Mo@ Par contre, les verres
contenant MnO a paraissent plus transparents antéeite puisque leur couleur passe de
I'orange au rouge sombre. La formation du verrevisuat lorsque 10% en mole de MnO est
ajouté a I'oxyde d’antimoine, alors que 20% sorteas8aires pour la formation d’'un verre

contenant I'oxyde de tungstene (\WCEn outre, Mo@ peut étre introduit jusqu'a 70%

67



Chapitre I Systemes vitreux a base d’oxy@atimoine

molaire alors que seulement 50% (mol) d’'oxyde degaaéese pourra étre introduite dans la
matrice vitreuse de 90s. Leur couleur tres sombre traduit la limitationtcensmission de la
lumiére dans le visible, ce qui limite leur domaid&@pplication. L’utilisation d’autres

composants sera requise pour les applicationsldamnsible.

CdO } o o @ L ._Q_Q_Q_O_.Sb203

MoOs—e—e—9—9—0— 0002 5h0;

»
»

% mol de Sb,0;3

Figure Ill. 6 : Zone vitreuse dans le systeme binaiSbO3-MOy
(MOn= ZNnO, PbO, CdO, W¢) MnO, Mo(G)

Les oxydes Mog) WO; et PbO sont classés comme étant des oxydes irtiztines
[13] puisque ils ne forment pas de verre a eux smds, mais en revanche leur addition a
I'oxyde d’antimoine contribue a la formation d’'uéseau vitreux. L'incorporation d’oxyde de
tungstene W@dans le réseau d’oxydes formateurs Si®0;, B,O3; et NaPQ a été signalée
dans la littérature [14]. D’autres travaux ont niéstl’'existence de verre WGP;0,4 [15].
Par ailleurs, lesysttme binaire $0;-MoO; est étudié par Soltani [34] et I'oxyde de

molybdene a souvent été associé aux verres de fpdtespou de borates [16].
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Le domaine vitreux dans les binaires@H(WO3z;, MnO, MoQ;) est large par rapport
aux binaires Sis-(Zn, Cd) O. L'incorporation des ions W Mo*® et Mn'? est plus aisée que

celle des ions Zi et Cd? dans le réseau vitrificateur de,Sk.

Les verres binaires 3bBs;-PbCL présentent une bonne résistance a la dévitriicati
[35], mais peu d’informations semblent étre disptes sur les verres oxygénés,SpPbO.
L’oxyde de plomb est connu pour améliorer la \itéfion et est supposé agir comme un

modificateur de réseau, mais il peut aussi entias de réseau vitreux [36].

Le systeme binaire 903;-PbO a été étudié par Dubois qui a trouvé que itend
d’oxyde de plomb a I'oxyde d’antimoine conduit awerre qui cristallise rapidement. J'ai été
amenée a faire les mémes constatations en vowast des échantillons de quelques mm
d’épaisseur. La température de la plaque métallgurelaquelle on effectue la coulée doit

donc étre ajustée avec soin.

Parmi les oxydes de métaux de transitions, leesystSbOs;-MnO présente le plus
grand domaine vitreux, ainsi qu’'on peut le voiraafigure II.5 qui représente les résultats
dans les binaires 80s- (ZnO, PbO, CdO, W& MnO, MoQ). Les concentrations sont

exprimées en pourcentage molaire deCzb

L’obtention d’échantillons vitreux de plus de 1mmmhisseur est trés difficile dans le
systéme binaire $S03:-PbO. On peut obtenir du verre dans ce systemepaaisempe rapide,

ce qui indigue que la vitesse de cristallisatianres élevée.
[11.4.2 Systemes ternaires a base d’oxyde d’antinioe :

Il est bien connu que 'addition d’'un élément ourdtomposé dans un verre de base a
pour effet de modifier ses propriétés chimiquegspjues et sa stabilité. Les oxydes@au
KoO sont par exemple souvent ajoutés dans les vealeesilice pour abaisser leurs
températures caractéristiques [37]. Afin d’obtedes verres suffisamment stables vis-vis de
la cristallisation, les verres de fluorures dévpksp pour le fibrage ont toujours des
compositions assez complexes [37, 39]. Bien queelee de chalcogénure le plus connu
As,S; soit trés stable, des adjuvants tels que le &lliiode, ou le germanium y sont associés
dans le but d’en faire varier les propriétés [48]. 4.es verres de chalcogénures ont été
développés pour la transmission de faisceaux lasd@.qum, avec des pertes raisonnables
(2-3 dB/m). Ces verres multicomposants appartienagr systemes Ge-Se-Te [43] ou Ge-
Se-Te-As [8-44].
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D’aprés les résultats observés dans les systemasds, plusieurs combinaisons de
systemes ternaires sont possibles. Le choix st$é gur les binaires 8b;-MO (M=Cd, Zn,
Mn, BaO, PbO) comme base. Un troisiéme constitoantribuera certainement a la stabilité
vitreuse. Nous rapportons ici des ternaires comapbrPbO et BaO. L’incorporation des
meétaux de transitions a ces deux systemeg®saBaO et SKO3;-PbO nous a permis d’obtenir

une multitude de compositions vitreuse.
[11.4.2.a Systeme ternaire SbO3-BaO-MO (M= Cd, Zn, Mn) :

On s’est intéressé a l'influence des oxydes de umétke transition sur le systéme
Sh03-BaO. Les domaines vitreux des systemegOsBaO-CdO, SE0O3;-BaO-Zn0O et SEO;-
BaO-MnO sont représentés respectivement sur lasekgll.6, 7 et 8.

Ces verres sont obtenus par coulée. Notons queldaystéme a base de cadmium
les vitesses de cristallisation sont tres élevéesapport a celle d’'un systéme ternaire a base

de zinc et manganese.

Généralement, on observe que I'étendue de la zitmeeise de ces systemes contenant
des métaux de transition augmente avec le rayoiguendes ions Z#, Cd? Mn*
Cependant, dans le cas de la présente étude, davitoguse du ternaire gb;-BaO-MnO est
plus large que celle du ternaire,8p-BaO-ZnO. On peut donc conclure que dans les verres
d’'oxyde d’antimoine, le manganése constitue un éfénad’association plus favorable a la

vitrification que le zinc.

Werre
wtrocé_ramlque
cCeramigue =

Figure 1.7 : Domaine vitreux du systeme ternaire
Sh03-BaO-CdO
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Sb203
100
90 10
/. \20
80¢- -\
/L \30 verre
708 -8 ) X 40 vitrocéramique
60X @ - & -&-- céramique »

10090 80 70 60 50 40 30 20 10
ZnO BaO

Figure 111.8 : Domaine vitreux du systeme ternaire

Sk0O3-BaO-ZnO

/. .\ .20 verre
/N N\ 30 |verre trempé

N, ,

10090 80 70 60 50 40 30 20 10
MnO BaO

Figure 111.9 : Domaine vitreux du systeme ternaire
Sk03-BaO-MnO
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[11.4.2.b Systeme ternaire ShOs-PbO- M'O (M’'= Cd, Zn, Mn, Ba):

Dans I'étude précédente on a montré I'existenaa domaine vitreux pour le systeme
Sh0O3-PbO, mais ce verre se révele peu stable et ¢tigstahpidement. On peut escompter
gue l'adjonction d'un troisieme élément permettealal stabiliser. C'est dans ce but que nous
avons exploré les systemes suivants,0e#?bO-CdO, SiD;-PbO-Zn0O, SEO;-PbO-MnO et
SkOs-PbO-BaO.

Les figures I111.10, 11, 12,13 représentent lesegovitreuses pour les quatre systemes
ternaires.

Quand on compare ces quatre systemes ternairesngtate que celui du manganése
présente une zone vitreuse beaucoup plus largdanseles autres. Par ailleurs, on remarque
que l'incorporation de PbO donne lieu a des donsauiteeux assez étendus lorsque le rayon
ionique de I'ion de transition est le plus large. fpourcentage molaire de PbO peut atteindre
70% avec MnO, tandis que la composition 6BHB0OPbO-10BaO conduit a un verre trempé.

Les vitesses de coulée nécessaires pour la synttesges verres ternaires sont
inférieures a celles requises dans le cas dessvpréeédents. La stabilité des verres dans les
systémes a base de plomb et manganése paraiteaupéicelle des verres ternaires a base du
zinc.

Cette étude nous a permis de mesurer l'influemdative de chacun des oxydes

intervenant dans la préparation des verres d’oxyient été synthétisés.

Sb203
100
90/ - 10 verre
. /\ 20 vitrocéramique
80/\\”/ AN céramique *

10090 80 70 60 50 40 30 20 10
PbO ZnO

Figure 111.10 : Domaine vitreux du systeme ternaire
SOs-PbO-ZnO
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Sb203
l;)/\ 10
90 - -3 Verre
80 ,)/i>\20 Vitrocéramique
/7 \ 30 Céramique -

= - lall ot -
SN N N N N
C ®--®-W M- NN
P X b AN N N
NN N N N N N
> N M \/ N/ N

10090 80 70 60 50 40 30 20 10
PbO MnO

Figure 111.11 : Domaine vitreux du systeme ternaire
SkO3-PbO-MnO

90/ \ 20 verre
(- ®--- verre trempé
/. \30 |vitrocéramique

NN NN N

10090 80 70 60 50 40 30 20 10
PbO CdO

Figure 111.12 : Domaine vitreux du systeme ternaire
SkOs-PbO-CdO
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Sb203
91000 10
s0e w20
- - - - verre
20 /S e N3O vitrocéramique
/0 o\ 40 [céramique »

/ /
, AN Ny, NN NN

10090 80 70 60 50 40 30 20 10
PbO BaO

Figure 111.13 : Domaine vitreux du systeme ternaire
SkOs-PbO-BaO

[11.5 Quelques propriétés thermiques et physiques

Il est bien connu que lintroduction d’'un élémelains un verre peut en faire varier les
propriétés et parfois méme les changer de facanalad Afin d’essayer de mieux quantifier
l'influence de Baryum et le plomb avec un nombrisaanable d’expériences, nous avons
procédé de facon suivante : en partant d’une contposiu systeme SB;-MO (M= Cd, Zn,
Mn), on a ajouté des quantités variables d’oxydbatgum ou de plomb.

[11.5.1 Caractéristiques de systeme ternaire SfD3;-BaO-MO (M= Cd, Zn, Mn) :
[11.5.1.a Propriétés thermiques :

L’influence de la température sur les verres eantjfi€e en pratique par la mesure de
leurs températures caractéristiques : températaréramsition vitreuse Tg, température de

début de cristallisation Tx, température du somhgbic de cristallisation Tp.

Dans les tableaux lll. 4. a, b et ¢, sont rassémlas Tg, Tx, Tp, ainsi que les facteurs
de stabilité (Tx-Tg), et S des verres8pBaO-MO (M= Cd, Zn, Mn).
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Les données thermiques des verres ont été obtgmaresnalyse calorimétrique
différentielle (DSC), dont le principe est décréng le deuxieme chapitre. Pour ces mesures

on a utilisé un Calorimetre Différentiel a Balayad2SC 2010 (TA Instruments).

ShOs BaO CdO Tg Tx Tp Tx-Tg | S (K
80 10 294 389 414 95 8
70 10 20 320 356 363 35 1
60 30 366 405 416 39 1
70 10 319 351 363 32 1
60 20 20 353 439 472 86 8
50 30 373 436 462 63 4
60 10 364 409 416 45 1
50 30 20 384 483 / 99 /

40 30 376 395 / 19 /

Tableau Ill.5.a :

Taux de BaO constant

Températures caractéristiques desrres SpO3; -BaO-CdO.

ShOs; BaO Zn0O Tg TX Tp Tx-Tg S (K)
90 5 5 268 382 420 114 16
80 10 289 432 469 143 18
70 10 20 308 433 483 126 20
60 30 342 436 / 94 /

70 10 327 396 / 69 /

60 20 20 354 467 / 113 /

50 30 364 468 / 104 /

60 30 10 337 403 / 66 /

50 40 10 382 456 / 74 /
Tableau I11.5.b : Températures caractéristiques desrres SkO; -BaO-ZnO.

Taux de BaO constant
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Sb,O, BaO MnO Tg(°C) | ™x (O] Tp(C)[ TxTg| SK)
80 10 309 448 >500 (14(1:3 /
70 10 20 334 457 >500 123 /
60 30 347 456 >500 110 /
50 40 385 487 >500 102 /
70 10 338 466 >500 128 /
60 20 20 362 458 >500 96 /
50 30 379 / / / /
40 40 404 / / / /
60 10 367 454 >500 87 /
50 30 20 382 410 >500 28 /
50 40 10 385 486 >500 101 /

Tableau IIl.5.c: Températures caractéristiques desrres ShO3; -BaO-MnO.
Taux de BaO constant

L’écart entre la température de transition viteelig et celle du début de cristallisation

Tx constitue un moyen simple pour évaluer I'élakiorade la stabilité d’'un verre a I'autre.

Parmi les compositions étudiées, la compositiarpogsente I'écart Tx-Tg le plus
élevé (143°C) est la suivante : 8g8p10Ba0-10Zn0.

La figure 11.14 : Représente la courbe DSC powdemposition 80SiD;-10Ba0-10Zn0O

/
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Figure 111.14 : Courbe DCS du verre de compositi@Sh0;-10Ba0O-10Zn0O

On a aussi pu calculer des facteurs numériquesinexpt la stabilité du verre

synthétisé, ce sont les factetB = Tx-Tg et S.

Les températures sont exprimées en degrés Keébaai tient compte de la différence
de température entre la transition vitreuse etéleuti de cristallisation. Plus cette différence

sera grande, plus le verre sera stable.

[11.5.1.a.1 Température de transition vitreuse :

La figure 111.15 montre linfluence de l'additiodes métaux de transition sur la
température de transition vitreuse des verre®$BaO-CdO, SEO;-BaO-Zn0O, SkO;s-BaO-
MnO. Ces températures sont obtenues avec une thaidfe de 10°C/minute. L'introduction
des métaux de transitions dans ces verres a petirdeugmenter la température de verre de
facon quasi-linéaire. Cette augmentation resteréégaand la teneur en métaux de transition
augmente. Typiqguement, les Tg des verreg0&BaO-Zn0O, SkO;-BaO-CdO, SHOs;-BaO-
MnO, sont respectivement de, 289°C, 294°C, 310°C p€éut aussi remarquer que, de fagon
générale, les verres contenant I'oxyde de mangaogsaine Tg plus grande que ceux
contenant du Zinc.
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[11.5.1.a. 2 Influence de la composition sur la terpérature :

Afin de quantifier l'influence de la teneur en Sigus avons été amenés a suivre
I’évolution de Tg dans les systémes ternaires, amtenant constant le pourcentage molaire
en BaO et en réalisant les substitutions suivar@@Sh, Zn/Sb, Mn/Sb.

On représente graphiquement, sur la figure Ill.L4. température de transition
vitreuse du verre en fonction de la teneur des uxédia transition selon la loi de composition
(90-x)Sk0O3-10BaO-x MO (M= Cd, Zn, Mn).

La température de transition vitreuse marque $sgge de I'état solide a I'état liquide
c’est —a-dire le début de rupture des liaisons M-O.

L'examen de cette figure ci-dessus montre la savise réguliere de la température de

transition vitreuse, dans le cas ou I'oxyde d’awiime substitue CdO, ZnO, MnO.
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Figure I11.15 : Variation de la température de tragition vitreuse Tg
dans les systémes (90-x}Ek-10BaO-xCdO(ou ZnO et MnO)
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Nous avons aussi suivi la variation du facteustddilité AT (Tx-Tg) en fonction du
pourcentage d’oxyde de métaux de transition (figlre6). Il marque une diminution brutale.
Les verres les plus stables ne devront pas compuae de 10 % MO, puisque au dela de
cette teneur les verres ont tendance a dévitrifies. verres avec MnO et ZnO paraissent plus
faciles & synthétiser comparativement a ceux de.@HD contre, dans les systemes (80-
X)Sk03-20BaO-xMO (ou M=Cd, Zn, Mn) on note une augmentatorsque le taux d’oxyde
MO augmente jusqu'a 20% pour CdO et ZnO, apres gleidiminue. La situation est

différente pour MnO qui conduit a des verres phablgs (voir les tableaux Ill.5.a, b, c).

140 - //” \\ —m— % CdO
] / . —@— %Zn0O
120 ] “\ % MnO
0 100—- - \.
’,37 80-
|>_< B
~ 601
404 n
| LN
20—

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
% molaire de MO (M= Cd, Zn, Mn)

Figure I11.16 : Variation des facteurs de stabilit€Tx-Tg)
dans les systemes (90-x}8-10BaO-xCdO(ou ZnO et MnO)

Comme le montre la figure II.16, les températucasactéristiques varient de fagon
assez importante avec la composition. L'effet éis$ pnarqué avec le cadmium. Cependant
I’évolution n’est pas monotone, et I'on s’écartelaeariation quasi linéaire que I'on observe

souvent.

On notera par ailleurs que les différentes tempézat Tg, Tx, et Tp semblent assez

étroitement corrélées avec la teneur en Ba. Etl@ssent régulierement avec elle.

C’est ce qu'illustre la figure I11.17: l'augmeniaih de la teneur en oxyde de baryum
fait s’élever d’'une fagcon notable la températurdadgansition vitreuse Tg, puisqu’elle passe
de 298 a 380°C d’'une facon presque linéaire lorégteux de BaO augmente.
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Figure 111.17 : Variation de la température de tragition vitreuse Tg dans les systemes

(90-x)ShO;-10MO-x BaO(ou M= Cd, ZnO et MnO)
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Figure 111.18 : Variation des facteurs de stabilitéTx-Tg) dans les systemes

(90-x)ShO;-10MO-x BaO(ou M= Cd, ZnO et MnO)
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[11.5.1.b Propriétés physique : la masse volumiquet le volume molaire :

111.5.1.b.1 Présentation :

La masse volumique d’un matériau est directeméstdila compacité de la matiére et
aux masses atomiques des éléments constituantexBaple, l'introduction d’oxyde de

métaux de transition ZnO au sein du verreg(ziBaO peut s’effectuer de diverses fagons :

1. Le ZnO remplace I'antimoine en s’insérant danshiairee d’antimoine.

2. Il peut aussi s’intercaler entre les chaines ecdesectant I'une a l'autre.

D’une facon générale, les deux mécanismes aurentateséquences différentes sur la

masse volumique, selon les changements structgndils induisent.

Nous avons utilisé la méthode du pycnometre domtrilecipe est décrit au chapitre
précédent.

111.5.1.h.2 Résultats :

Pour les verres préparés sous forme d’échantilimassifs, nous avons étudié
I'influence de métaux de transitions sur la massienique et le volume molaire (tableau
l1l.6.a, b, c)

ShO; BaO | CdO densité|  Volume molaire Nombre de molecpar(*10°)

80 10 5,228 11,36 8,8

70 10 20 5,352 11,16 8,96
60 30 5,500 10,94 9,14
70 10 5,298 11,39 8,78
60 20 20 5,339 11,39 8,78
50 30 5,392 11,39 8,78
60 10 5,220 11,78 8,49
50 30 20 5,308 11,70 8,55
40 30 5,290 11,88 8,42

Tableau Ill.6.a: Variation de la densité et le value molaire des verres SBz:-BaO-CdO,
Taux de BaO constant.
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ShO; BaO | znO Densité| Volume molaire Nombre de mole par ch{*107?)
glent cm®

80 10 4,994 11,68 8,56

70 10 20 5,241 10,96 9,12

60 30 5,210 10,84 9,22

70 10 5,213 11,36 8,80

60 20 20 5,244 11,13 8,98

50 30 5,150 11,14 8,98

60 30 10 5,137 11,73 8,52

50 40 10 5,078 12,11 8,25

Tableau Il1.6.b: Variation de la densité et le value molaire des verres 8B3-Ba0O-Zn0O,
Taux de BaO constant.

ShO; | BaO| MnO| Densité| Volume molaire Nombre de mole par cm
glent cm’ (*107)
80 10 4,932 11,78 8,49
70 20 4,951 11,50 8,69
60 10 30 4,965 11,21 8,92
50 40 5,050 10,72 9,33
70 10 4,985 11,83 8,45
60 20 20 5,093 11,35 8,81
50 30 5,096 11,08 9,02
40 40 | 5,090 10,78 9,27
60 10 5,035 11,91 8,39
50 30 20 5,144 11,44 8,74
50 40 10 | 4,704 13,00 7,69

Tableau I11.6.c: Variation de la densité et le valne molaire des verres Sbz-BaO-MnO,
Taux de BaO constant.
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Les tableaux 1ll.6.a, b, ¢ montrent bien l'influende métaux de transition sur la
masse volumique et le volume molaire des verre©$sBaO-MO (M = Cd, Zn, Mn), De
facon générale, elle augmente quand la teneur etauméde transition augmente,
Corrélativement, on remarque une diminution dangoleme molaire avec I'augmentation

d’oxyde de métaux de transition selon la relationante :

d=— 1.1

M
Vin
M : Masse molaire

Vm : Volume molaire

D’apreés les calculs (voir les tableaux 111.6.ach,'augmentation du nombre de mole

par cnf compense & peu prés la diminution du nombre det 8h.

5.50 1 n

] —=—Cd%
5.45 —8—7n0%
5.40 ] MnO%

5.35 .

5.30
5.25 I

5.20 4 .
5.15
5.10
5.05
5004 =
4,95
o

10 15 20 25 30 35 40

%molaire de MO (M= Cd, Zn, Mn)

Densité (g/cm %)

Figure 111.19 : Variation de la masse molaire en fiction de la concentration
molaire de MO dans le systeme (90-x)}8k10BaO-xMO (M= Cd, Zn, Mn).
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Figure 111.20 : Variation de volume molaire en fonwon de la concentration molaire
de MO dans le systeme (90-x}€h-10BaO-xMO (M= Cd, Zn, Mn).

Lorsque I'on maintient le taux des métaux de tt@rsiconstant et que I'on varie la

teneur en oxyde de Baryum en obtient les tableaivastes :

ShOs BaO Cdo Densité | Volume molaire | Nombre de mole par cn

glent cnt (*10?
80 10 5,228 11,36 8,80
70 20 10 5,298 11,39 8,78
60 30 5,220 11,78 8,48
70 10 5,352 11,16 8,96
60 20 20 5,339 11,39 8,78
50 30 5,308 11,39 8,78
60 10 5,500 10,94 9,14
50 20 30 5,392 11,70 8,55
40 30 5,290 11,88 8,42

Tableau Ill.7.a: Variation de la densité et le value molaire des verres SB3-BaO-CdO,

Taux de CdO constant
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ShOs; BaO ZnO | Densité| Volume molaire Nombre de mole par cm

glent cnt (*10%)
80 10 4,994 11,68 8,56
70 20 5,213 11,36 8,80
60 30 10 5,137 11,73 8,52
50 40 5,078 12,11 8,26
70 10 5,241 10,96 9,12
60 20 20 5,244 11,13 8,98
60 10 30 5,210 10,84 9,22
50 20 5,150 11,14 8,98

Tableau Ill.7.b: Variation de la densité et le value molaire des verres SB3-BaO-CdO,

Taux de ZnO constant

Sb,0O, BaO MnO Densité Volume molaire Nombre de mole par ¢cm

glent cm® (*10?)
80 10 4,932 11,78 8,48
70 20 10 4,985 11,83 8,45
60 30 5,035 11,91 8,39
50 40 4,704 13,00 7,69
70 10 4,951 11,50 8,69
60 20 20 5,093 11,35 8,81
50 30 5,144 11,44 8,74
60 10 4,965 11,21 8,92
50 20 30 5,069 11,08 9,02
50 10 40 5,050 10,72 9,33
40 20 40 5,090 10,78 9,27

Tableau I11.7.c: Variation de la densité et le valoe molaire des verres bz -BaO-CdO,

Taux de MnO constant
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111.5.1.b.3 Discussion :

Pour I'ensemble des systemes,@GHBaO-MO (M= Cd, Zn, Mn) on remarque qu’'a
taux d’'oxyde de baryum constant (par exemple 10&6nasse volumique augmente
avec la teneur en métal de transition pour unedéoicomposition (90-x) $SOs-
10BaO-xMO (M= Cd, Zn, Mn). On observe aussi quédasité des verres du systeme
Sh03-BaO-CdO est plus grande que celle des verresydésnses SiD;-BaO-Zn0O et
Sh03-BaO-MnO. Cette constatation est logique dans lsumeou la masse atomique
du cadmium est plus grande que celle du zinc ehahganése.

Par ailleurs, la masse volumique augmente loradribstitution de SB3; par CdO,
ZnO, MnO. Cette tendance ne peut s’expliquer padifférence entre les masses
atomiques des cations (Sb est en effet un catiord)oPar contre, deux éléments
viennent rendre compte de 'augmentation de laiteens’une part la diminution du
rapport anion/cation qui conduit & une plus gracaolecentration relative en cations ;
d'autre part, la concentration en paires libresociges a l'antimoine diminue
également. Or on sait qu'une paire libre occupevoinme équivalent a celui d’'un
anion oxygene pour une masse nulle.

On a étudié des séries d’échantillons pour lesqleelsaux d’oxyde de métal de
transition est constant, par exemple 20-30 % enemoé qui correspond a la
substitution Ba/Sh. Pour les deux systemegO$BaO-MnO(ZnO) on remarque que
la densité augmente avec la concentration en baryusqu'a 30%. Elle diminue
ensuite au-dela de cette valeur. Par contre, ppusystéeme Sk;-BaO-CdO, la

densité diminue lorsqu’on augmente le pourcentagBaD.

[11.5.2 Caractéristiques du systeme ternaire Sg0;-PbO- M'O (M'=Cd, Zn, Mn, Ba) :

Dans les précédents systemes on a montré I'egsstde domaine vitreux pour le

systeme SiD3-PbO, Par comparaison il est donc intéressant eerdiéner la zone vitreuse du
systeme SiDs;-PbO-MO (M= Cd, Zn, Mn).

Le systéme contenant du manganése présente uringowitaieux plus vaste que les

autres. On peut introduire jusqu’a 70% de PbO darsystéme, mais I'incorporation d’oxyde

de manganese reste limitée : au dela de 30 a 40¥n@ele verre cristallise.
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[11.5.2.a Systeme binaire : SbO3-PbO :

Le tableau 1.8 rassemble les températures caisiities des verres élaborés dans le

systéme binaire $S03-PbO.

Sb,0O; PbO Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C)| Tx-Tg(°C S (K
80 20 275 423 460 148 20
70 30 279 427 473 148 24
60 40 287 461 / 174 /
50 50 290 411 443 121 13

Tableau 111.8 : Températures caractéristiques desrkes (100-x)SEOs -x PbO

292
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Tg ()
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% molaire de PbO

Figure 111.21 : Evolution de Tg en fonction du % mlade PbO dans le binaire
SkOs-PbO

La figure .21 représente I'évolution de la teéngture de transition vitreuse Tg en
fonction de la teneur de PbO (% mol). L'examen etecfigure montre une évolution de la
température de transition vitreuse, qui augmengx d& % de PbO, elle atteint sa valeur
maximale (290°C) a une concentration de 50% de Blm@hme nous I'avons déja mentionné,
on ne peut pas obtenir des pastilles plus de 1népadsseur pour ce systéeme binairgCgb
PbO. Il a donc été nécessaire d’ajouter un troisief@ment pour étudier plus précisément les

propriétés physiques, aboutissant ainsi a un systemaire.
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[11.5.2.b Systeme ternaire : ShO3-PbO- M'O (M'= Cd, Zn, Mn, Ba)

Les tableaux Ill. 9, 10, 11,12 rassemblent lesptnatures caractéristiques et les
valeurs du facteur de stabilité S, calculées ewtion de la composition pour les différents

systémes. L'incertitude sur les valeurs des tentpéra mesurées Tg et Tx, est estimée a 1°C

et celle suAT a 2°C.

ShO; | PbO | CdO | Tg(°C)] Tx(°C)] Tp(°C] Tx-Tg(°C) S (K
80 10 10 273 324 336 51 2
70 20 262 319 338 57 4.13
70 10 277 318 322 41 0,6
60 20 20 279 375 472 96 33

Tableau I11.9 : Températures caractéristiques desrkes ShO3 -PbO-CdO

Taux de PbO constant

ShOs; PbO Zn0O Tg TX Tp Tx-Tg S (K)
80 10 263 358 374 95 6
70 10 20 282 423 452 141 15
60 30 278 432 492 154 33
70 10 273 377 399 104 8
60 20 20 276 431 492 155 34
50 30 278 428 / 150 /
60 10 273 362 375 89 4
50 30 20 272 404 442 132 18
40 30 282 430 461 148 16
30 40 281 472 / 191 /
50 10 274 363 380 89 6
40 40 20 270 380 399 110 8
30 30 289 476 / 187 /
40 50 10 264 309 342 45 6

Tableau I11.10 : Températures caractéristiques desrres SbO3; -PbO-ZnO

Taux de PbO constant
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Sh0O, PbO MnO Tg TX Tp Tx-Tg S
80 10 280 407 440 127 15
70 10 20 304 470 >500 166 /
60 30 335 449 / 114 /
70 10 292 450 482 158 17
60 20 20 302 492 543 190 32
50 30 320 466 501 146 16
60 30 10 299 425 480 126 23
50 20 302 402 >500 100 /
50 10 290 391 441 101 17
40 40 20 305 487 >500 182 /
40 50 10 288 375 401 87 8
30 20 304 487 510 183 13
20 60 20 309 508 / 199 /

Tableau Ill.11 Températures caractéristiques desres SbO; -PbO-MnO
Taux de PbO constant

Sh0O, BaO PbO | Tg(°C)| Tx(°C) Tp (°C)| Tx-Tg (°Q) S (K)
80 10 279 402 428 123 11
70 20 10 317 447 / 130 /
60 30 346 484 / 138 /
70 10 279 3677 400 88 10
60 20 20 313 484 / 171 /
50 30 346 443 / 97 /
60 10 283 374 414 91 13
50 20 30 303 378 474 75 24
50 10 282 345 372 63 6
40 20 40 298 365 / 67 /
40 10 50 287 356 390 69 8

Tableau I11.12 Températures caractéristiques desres ShO; -PbO-BaO
Taux de PbO constant
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D’une maniere générale, on observe d’apres lesdakl précédents que la substitution de
ShO3 par CdO, ZnO, MnO, BaO entraine une augmentat@fadempérature de transition

vitreuse.

Pour étudier I'influence de la composition sur ¢éampérature de transition vitreuse et le
facteur de stabilité Tx-Tg, on a choisi la loi damposition (90-x)SiD3:-10PbO-x M’O (ou

M'= Cd, Zn, Mn, Ba). Les évolutions de la transitivitreuse Tg et du facteur de stabilité
thermique Tx-Tg de ces verres sont illustrées demdigures 111.20 et 21. On remarque que
I'addition du 3eme élément a pour effet d’augmeritgrtandis que le facteur de stabilité

présente un maximum pour un taux de 20% (mol) de.M’

36

—u—CdO
—m—Zn0O =
340 MnO
—u—BaO

320

300

n
289 -é. — = "

260

T9(T)

24

0 5 10 15 20 25 30
% molaire de CdO, ZnO, MnO et BaO

Figure 111.20: Variation de la température de trangon vitreuse Tg dans les systémes

(90-x)ShO03-10PbO-x MO(ou M= Cd, ZnO, MnO,Ba0)
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Figure I11.21 : Variation des facteurs de stabilit€éTx-Tg) dans les systémes

(90-x)ShO5-10PbO-x MO(ou M= Cd, ZnO , MnO,Ba0)

[11.5.2.c Propriétés physique : masse volumique atolume molaire dans le systeme

Sb,03-PbO-M'O (M'= Cd,Zn,Mn,Ba)

111.5.2.c.1 Résultats:

Pour les verres préparés sous forme d’échantillmassifs, nous avons étudié
l'influence de I'oxyde de métal de transition samhasse volumique, le volume molaire et le
nombre de moles par unité de volume (tableaux4).15, 16, 17).

ShO; | PbO| CdO | Densité| Volume molaire] Nombre de mole par cn*10)
glent cnt®
80 20 0 5,580 11,94 8,38
80 10 | 10 5,427 11,23 8,90
70 20 5,674 10,83 9,23
70 10 5,646 11,29 8,86
60 20 20 5,782 11,16 8,96

Tableau 1l1.14 : Variation de la densité, le volummolaire et le nombre molaire des verres
ShO3-PbO-CdO, Taux de PbO constant
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ShO; | PbO| ZnO | Densité| Volume molaire| Nombre de mole par chi*107?)
gl/ent cm®
80 20 00 5,580 11,94 8,38
80 10 5,447 11,00 9,09
70 10 20 5,415 10,93 9,15
60 30 5,305 10,99 9,10
70 10 5,654 10,07 9,93
60 20 20 5,642 11,00 9,09
50 30 5,474 11,21 8,92
60 10 5,918 11,11 9,00
50 30 20 5,972 10,95 9,13
40 30 5,864 11,08 9,02
50 10 6,213 11,18 8,94
40 40 20 6,229 11,14 8,98
30 30 6,239 11,11 9,00
40 50 10 6,510 11,34 8,82

Tableau 111.15 : Variation de la densité, le volummolaire et le nombre molaire des verres
Sh0O5-Pb0O-Zn0O, Taux de PbO constant

ShO; | PbO| MnO | Densité| Volume molaire] Nombre de mole par ch*10)
glent cnt’
80 20 00 5,580 11,94 8,38
80 10 5,395 10,06 9,94
70 10 20 5,272 11,13 8,98
60 30 5,263 10,92 9,16
70 10 5,599 11,14 8,98
60 20 20 5,600 10,98 9,11
50 30 5,605 10,78 9,27
60 10 5,707 11,48 8,71
50 30 20 5,745 11,28 8,86
40 30 5,894 10,85 9,22
40 40 20 6,051 10,40 9,61
40 10 6,392 11,50 8,69
30 50 20 6,343 11,20 8,93
20 60 20 6,514 10,92 9,16

Tableau 111.16 : Variation de la densité, le volummolaire et le nombre molaire des verres
Sh0O5;.PbO-MnO, Taux de PbO constant

92



Chapitre I Systemes vitreux a base d’oxy@atimoine

ShO; | PbO| BaO| Densité Volume molaire] Nombre de mole par ch{*10?)
glent cnt’
80 20| 00| 5,580 11,94 8,38
80 10 | 5,425 11,34 8,82
70 10 | 20| 5,427 11,55 8,66
60 30 | 5,343 11,97 8,35
70 10 | 5,634 12,75 7,84
60 20 | 20| 5,615 11,72 8,53
50 30 | 5,529 11,42 8,75
60 10 | 5,870 11,52 8,68
50 | 30 | 20 | 5,787 11,25 8,88
50 10 | 6,114 12,41 8,06
40 | 40 | 20 5,88 11,49 8,70
40 50| 10| 6,291 12,09 8,27

Tableau I11.17 : Variation de la densité, le volummolaire et le nombre molaire des verres
Sh0O5;.PbO-Ba0, Taux de PbO constant

111.5.2.c.2 Discussion :

 Pour les systéemes #Eh-PbO- MO (M= Cd, Zn, Mn, Ba) on a étudié des
échantillons dans lesquels la teneur en oxyde amipla été maintenu constante. Les

observations suivantes ont été faites :

» Pour ShO3-PbO-MnO :
- A 10% en mole de PbO la densité diminue lorsquiagnaente la teneur en
oxyde de manganése aux dépends de I'oxyde d’antanoi
- De 20 a 60% de PbO, la masse volumique augmentel@aw®ncentration
de manganese.
» Pour ShO3-PbO-ZnO :
- De 10 a 20% de PbO la densité diminue avec la ctrat®n de ZnO
(diminution de SEOs).
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- De 20 a 50% de PbO, la densité augmente avec &etration de ZnO.
» Pour ShO3-PbO-CdO :
- La masse volumique augmente avec la concentratoxyae de cadmium,
mais cette augmentation reste toujours limitée.
» Pour ShO3-PbO-BaO :
- La masse volumique diminue avec la concentratiaxydle de baryum
jusqu’a 50% PbO.

[11.6 Conclusion :

Dans cette étude, nous avons exploré les domasmésrmhation vitreuse de plusieurs
systemes binaires et ternaires. Ce qui nous a pelestimer l'influence d’'oxydes de métaux
de transition sur I'aptitude a la vitrification. 8&lément vitrificateur majeur reste I'oxyde
d’antimoine, le réle de modifier est assuré, sait foxyde de plomb PbO, soit pas celui de
baryum BaO. Les éléments de transition, Mn, Zn, ®®, W, apparaissent comme
intermédiaires. Les propriétés physiques majeune®t@ étudiées, et permettent de préciser

les relations propriétés/compaosition.

L’introduction d’alcalino-terreux (baryum) a pouifed d’augmenter la température de
transition vitreuse. On a vu que le domaine vitraugc le manganése était plus large qu'avec
le zinc, ce qui laissait prévoir une plus largéfite pour les verres contenant du manganése.
En effet, pour une méme composition en pourcentagéire, les verres contenant du
manganese sont plus stables thermiquement queetessvcontenant du zinc. Néanmoins,

I'introduction de métaux de transition reste limeité

Le verre a base d'oxyde d'antimoine le plus stabigenu est le verre suivant
60Sh03-20Pb0O-20MnO. C’est précisément sur ce system®s:8SPbO-MnO que nous allons
nous concentrer dans le chapitre suivant, afinudiét I'évolution des caractéristiques

physiques avec la concentration.
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Chapitre IV Propiétmécaniques et optiques des verres dans le g/stem
£RB-PbO-MnO

IV.1 Introduction :

Les verres d'antimonites basés sur,@&Gbont fait I'objet de diverses études,
principalement les antimonites alcalins [1, 9]. Udus grand nombre de verres
d’oxyhalogénures d’antimoine a été rapporté. Taswerres présentent d’étroites similarités
avec les verres de tellurites qui ont été pluselargnt étudiés. De facon générale, beaucoup
de chlorures ou d’halogénures métalliqgues peuviati@corporés dans les verres d’oxydes
lourds (HMOG, Heavy Metal Oxide Glasses) pour alv@utine sous-famille trés large [10].

Malheureusement, les verres contenant des halog@muésentent généralement des
propriétés mécaniques et une stabilité thermiquelutefaible niveau que les verres d’oxyde.
Ces derniers présentent donc un avantage reelé@gaet. Mais les verres d’oxydes classiques
(borates, silicates, phosphates) ont une énergig@htmon assez grande qui limite les
rendements d’émission de certaines transition®es rares [11]. C’est ce qui a stimulé les
études et le développement de verres d'oxydes dodapés avec des terres rares, en

particulier les antimonites [12, 15].

Les propriétés physiques des verres dépendenudsttecture et de leur composition.
Il nous a donc paru essentiel de suivre I'évolutignces propriétés suivant la composition
pour en extraire les régles générales, a partguies, il est possible de conférer a un verre
une propriété souhaitée par un simple ajustemesa @emposition.

Les verres binaires 3Ds;-PbCL présentent une bonne résistance a la dévitribicati
[2], mais peu d’informations semblent disponibles Kkassociation SjiDs-PbO. L'oxyde de
plomb est connu pour améliorer la vitrificationest supposé agir comme un modificateur de
réseau, mais il peut aussi entrer dans le réseeuxi[16]. Ce chapitre est centré sur les
verres ternaires du systéme ternairegOs#bO-MnO.

On aborde dans ce chapitre les propriétés physiguesecaniques des échantillons
vitreux dans le systeme Sl-PbO-MnO, avec pour objectif de mettre en éviddieftet de
'oxyde de manganese sur les propriétés. A ceftd, efeux séries d’échantillon vitreux ont
été préparées suivant la formule générale : (88:85$20PbO-x MnO et (70-x)Ss-(30-
X)PbO-2xMnO avec (x=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40).

Les échantillons seront soumis a des mesures plegsigariées. Nous présenterons
d’abord I'ensemble des températures caractérigtiqueé peuvent nous renseigner sur la
stabilité des verres vis-a-vis de la dévitrificatiddne analyse chimique de quelques verres a
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permis de confirmer la concordance entre la comagah nominale et I'analysée. Nous
quantifierons linfluence de la substitution de ,8p par MnO sur les principales
caractéristiques physiques, a savoir la températeansition vitreuse, la masse volumique,
le coefficient de dilatation, les modules élast&jee la microdureté Vickers. Des mesures de
transmission optique dans les domaines UV-visiblafearouge ont également été effectuées

afin de délimiter le domaine de transparence deckantillons vitreux.

IV.2 Etude expérimentale :

IV.2.1 Préparation des verres :

Nom % molaire en | % molaire en| % molaire en

(1) (80-x) SBO3-20PbO-x MnO SkOs MnO PbO
(2) (70-x) ShO3-(30-X)PbO-2xMNnO

SPMO00 80 0 20

SPMO05 75 5 20

SPM10 70 10 20

(1) SPM15 65 15 20

SPM20 60 20 20

SPM25 55 25 20

SPM30 50 30 20

SPM35 45 35 20

SPMO0O 70 0 30

(2) SPM10 65 10 25

SPM20 60 20 20

SPM30 55 30 15

SPM40 50 40 10

Tableau IV.1: Compositions des échantillons analgsé

Les verres sont synthétisés par la méthode comrerdile détaillée dans le chapitre
précédent. Les matériaux de départ utilisés somydtle d’antimoine, I'oxyde de plomb et
'oxyde de manganese. Les poudres sont mélangéssdis proportions appropriées pour
donner une masse de 7g dans un tube de silice.flsnmen rapide a été réalisée par

chauffage a la flamme jusqu'a ce qu’un liquide $prent soit obtenu. Suite a cela, la
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masse fondue a été coulée sur une plaque de @it@aplatie entre deux plaques de métal.
Le moule de coulée est habituellement préchauffdeasous de la température de transition
vitreuse (Tg -20°C). Un recuit thermique des édhant vitreux est réalisé pendant six

heures afin d’éliminer les contraintes mécaniquessiltants des gradients de températures
induits lors de la coulée. Enfin, les verres saiispa I'eau avec des papiers abrasifs pour les

mesures physiques.

Le tableau IV.1 ci-dessous rassemble les compasitimolaires et les noms des

échantillons étudiés tout au long de notre travail.

Figure IV.1: Photographie des échantillons de vesrgolis du systeme

(80-x)S03-20PbO-x MnO

La série des échantillons de verres du systemex)@GOs;-20PbO-x MnO pour
lesquels I'oxyde d’antimoine est remplacé par I'deyle manganese apparait a la figure IV.1.
Les échantillons sont partiellement transparenex aine couleur qui change graduellement
avec de la quantité de manganése substitué. émteit, le verre de base 89Sp20PbO est
de couleur jaune, puis donne une couleur orangedriplus en plus foncée. Tous ces verres

sont stables dans I'atmosphere ambiante, méme leumid
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IV.2.2 Microanalyse chimique :

La microanalyse chimique a été faite par I'équip®l.E.B.A (Centre de Microscopie
Electronique a Balayage et microanalyse) a l'ursitérde RENNES 1. L’appareil utilisé un
microscope électronique a balayage JEOL JSM 84@titomant sous 35kV avec une
résolution de 5 nm et qui peut étre couplé a urrcaitalyseur x KEVEX série Delta. Les
échantillons de verre ont été rendus conducteursipaépot de carbone. Plusieurs séries de

mesures ont été effectuées pour chaque échardilidans différents sites (figure 1V.2).

BOprm ' SPMOS5 phato

Figure IV.2: Micrographie de I'échantillon verre 75b,03-20PbO-05MnO

Nous avons voulu comparer la composition chimigiotique de quelques
échantillons verres de celles issues de la fuSeals les cations ont été pris en considération,
puisque la précision sur la concentration de I'@ng est limitée. En outre, la teneur en
oxygene est reliée a la stoechiométrie et peutiéttaite de celle des cations.

Sur le tableau IV.2 apparaissent des différences faibles entre les compositions
cationiques théoriques et analysées. Ces résdiaiglyse indiquent que les pertes induites
par I'évaporation, au cours de la fusion sont lirdgées. Des traces de silicium apparues a

moins de 1% sont observées dans tous les échastilbd sont originaires du creuset.
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£RB-PbO-MnO
Sb Pb Mn
(80-x)SB0O3-20PbO-x MNO Théo %| Ana% | Théo % Ana% | Thé % Ana%
5 85,7 87 11,4 10,28 2,86 2,7
10 82,35 83,68 11,76 10,31 5,88 5,90
15 78,78 80,15 12,12 10,80 9,09 9,08
20 75 76,6 12,5 11,21 12,5 12,18
25 70,96 72,47 11,90 12,20 16,13 15,87
30 66,66, | 69,05 13,33 12,8 20 18,11
35 62,07 64,10 13,79 13,21 24,14 22,68

Tableau IV.2: Compositions théoriques et analysées échantillons verres du
systeme (80 —x)$03-20PkO- x MnO (x= 5, 10,15, 20, 25, 30 et 35).

La concentration porte sur les cations, soit tréléments analysés seulement,

L’incertitude relative aux résultats de la micrgsiecélectronique a balayage est de 1%.

» Analyse thermique :

Les températures caracteristiques des échantiflaritsmpérature de transition vitreuse

Tg, la température de cristallisation Tx et la ténagpure de pic de cristallisation Tp) ont été

mesurées par l'analyse calorimétrique différerdgiell balayage (Differential Scanning

Calorimetry), son principe est donnée dans le ¢reaprécédent Il. Les mesures sont réalisées

par un appareil DSC 2910 (TA Instruments) entrietapérature ambiante et 500°C avec une

vitesse de montée en température de 10°C/min smasphere neutre d’hélium. L'erreur de

mesure est estimée a moins de +2°C. Les écharstilldreux sont broyés en poudre, puis

introduit dans une capsule en aluminium.

Les résultats obtenus par analyse DSC de nos didramsont reportés dans le tableau

IV.3, et ils incluent un facteur de stabilité resérpar la littérature [17]. Ce dernier est donné

au tableau V.3 lorsqu’il est calculable :

AT

=Tx-Tg
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£R-PbO-MnO
S=(Tx-Tg) (Tp-Tx)/Tg V.2

Composition Tg(°C) | T™X(°C) | Tp (°C) | Tx-Tg Tp-Tx S(K)
(80-x)Sh,03-20Pb0O-x MnO (°C) (°C)

00 274 424 458 150 34 17

05 280 402 432 122 30 13

10 291 444 484 153 40 21

15 298 458 498 160 40 21

20 310 496 >500 186 44 26

25 312 467 / 155 / /

30 317 467 >500 150 / /

35 332 441 / 109 / /

Tableau IV.3 : Températures caractéristiques desaatillons vitreux du systeme

(80 -x)Sh0O3s-20PbO-x MnO (x=0, 5, 10,15, 20, 25, 30 et 35).

Le résultat le plus important suggéré par le tableaqu’on retrouve dans tous les
verres ayant la composition (x> 20) est que ledaiccristallisation n’est pas observé, ce qui

implique que la cristallisation ne se produit paa @itesse de 10°C/min.

En général, on sait que la température de transitilreuse Tg dépend de la
composition chimique. Un premier ensemble de mesare&té effectué en augmentant la
concentration x de l'oxyde de manganése. La terelay@nérale est la croissance de la
transition vitreuse avec l'incorporation de la qitégnde MnO, de 280°C (x=5) a 332°C
(x=35). Curieusement I'évolution de la températude transition vitreuse suivant la
composition n’est pas monotone. La températureraesition vitreuse est plus basse que
prévu pour x=0 et plus grande pour x= 35. Les valexpérimentales sont confirmées par des
mesures additionnelles, et des compositions intdiaités sont caractérisées [18, 24].
Comme on peut le voir sur la figure IV.3 qui illtestI'évolution de la température de
transition vitreuse en fonction de la compositiargtte derniere augmente pour une

concentration en manganése 0 < x < 35% molaire.
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£h-PbO-MnO
500 - e
b /,/// ~e o__

— 450—- ////.———/’"""//. —o
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Q@ 3504
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Figure IV.3 : Evolution des températures caractéigues en fonction de la concentration
molaire de MnO (80-x)SiDz-20PbO-x MnO

La stabilité d'un verre peut étre appréciée palifirence (Tx-Tg) ou avec le facteur
de stabilité S, une valeur élevée correspondamtedbonne stabilité. La figure V.3 met en
évidence les compositions les plus stables, a saethes dont la teneur en MnO est comprise
entre 5 et 35%. La stabilité maximale, S, est olgseipour une teneur de 20% MnO, elle
correspond a un maximum aussi bien pour le facdeque pouAT. Le maximum des deux

valeurs définit la composition la plus stable.
» Coefficient de dilatation thermique

En général, le verre, comme tous les matériaugesyl subit une dilatation lorsque la
température augmente. On caractérise la dilatétiermique par le coefficient de dilatation
cubique ou volumiqup ou encore par le coefficient de dilatation linéair C’'est a ce dernier

gue nous nous intéressons. Il est défini comme suit

(I—lo)

Q= V.3
10 AT
Avec

| - longueur de I'échantillon a la température T
lb: longueur de I'échantillon a I'ambiante

AT: différence de température entre T et 'ambiance
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Le coefficient de dilatation est déterminé parlgs®thermomécanique, a lI'aide d’un
appareil TMA2940 (TA Instruments) mesurant la vdoia de dimension d’'un échantillon,
sous une contrainte négligeable, en fonction deetapérature ou du temps. Nous avons
apporté un soin particulier a la préparation debasgtillons, leurs faces doivent étre
parfaitement paralleles et polies car elles sont@ract avec la canne de quartz, le support
permettant de mesurer I'élongation. La loi de cfeauégissant la montée en température de

I'échantillon est de 2°K, mihjusqu’a une température Tg-20°C, sous atmosphéreei

Une loi de chauffe plus rapide altérerait les riéds) car la température de I'échantillon ne

sera pas homogene.

30

25+

AR

15+

(L-L L

10

0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (°C)

Figure 1V.4 : Courbe TMA d’un verre du systen&03-PbO-MnO

La figure IV.4 montre l'allure générale de I'élonigm d'un de nos verres étudiés.
Comme I'élongation ne suit pas une loi linéairef@mction de la température, le coefficient
de dilatation thermiquen est déterminé entre 100°C et 250°C pour la ménme sé
d’échantillons. La courbe qui permet de comparaifllience de la composition sur les

parametres étudiés est présentée sur la figure IV.5

La mesure du coefficient de dilatation thermigaeamhérente avec le comportement

du volume molaire en fonction de la concentratiomMEn effet, comme le montre la figure
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IV.5, le coefficient de dilatation augmente pouls dmncentrations faibles en MnO, puis

diminue a mesure que la teneur en MnO augmente.

16.0 ;
15.51 E/ \E

15.0 \

14.5- E\E
14.04
1351
13.0-

CTE 10°K™

12.5 1

12-0 T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35

Concentration molaire de MnO(mol%)

Figure IV.5 : Variation du coefficient de dilatatio thermique du systeme
(80-x)SBO3-20PbO-x MnO

IV.3 Résultats d’essais mécaniques et optiques :
Tandis que les composeés cristallins ont une stredbien définie avec des positions
atomiques définies par le type structural, lesesysts vitreux sont sujets a des modifications

de structure lorsque les concentrations molairasgént.

Les propriétés mécaniques du verre dépendent derfjiie de cohésion, elle-méme
liée aux forces de liaison chimique. Afin de véiifi'effet de la concentration molaire de
chaque composant du systeme vitreux sur le compertemécanique, nous avons réalisé des
mesures du module de Young, de la densité, du wwluomlaire, de la dureté et de la
résistance a I'écaillage. Le tableau V.4 rasserdderopriétés mécaniques correspondant a
chacune des compositions utilisées. Deux systéitresix ont été étudiés :

» (80-x)SB0Os-20PbO-x MnO (x= concentration molaire en MnO)

» (70-x)SBOs-(30-x)PbO-2xMnO
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Composants densité (g/dmmasse molaire (g/mole) dureté Vickers (NAnmvolume molaire (ciimol)
PbO 6,64 223,2 60 23,15
MnO 5,37 70,94 530-820 ,AB
ShOs 5,75 2914 60-100 50,68

Tableau IV.4 : Caractéristiques des produits de dép

IV.3.1 : Etude du systéme (80-x)SiD3-20PbO-x MnO

> Densité et volume molaire

Le tableau IV.5 : regroupe les mesures de la enaskimique et le volume molaire
sur les échantillons décrits dans le tableau IV.1.

Echantillons Densité en g/cm Volume molaire cn/mol
SPMO 5,580 11,94
SPM5 5,308 11,82
SPM10 5,313 11,74
SPM15 5,384 11,51
SPM20 5,542 11,09
SPM25 5,557 10,97
SPM30 5,564 10,86
SPM35 5,565 10,76

Tableau I1V.5: Valeurs de la densité et volume mo&ades échantillons étudiés.

Les figures IV. 6, 7 donnent la densité et le wodumolaire en fonction de la
concentration molaire de MnO. La densité a étéralgeen utilisant un pycnomeétre a hélium.
Le pourcentage molaire de PbO est constant etagaPb6 pour toute concentration molaire
de MnO. Quand x augment de 0 a 5%, la densité skérsye diminue (la densité du.8h est

106



Chapitre IV Propiétmécaniques et optiques des verres dans le g/stem
£RB-PbO-MnO

plus élevée gue celle de MnO, tableau 1V.5). Loesiguconcentration de MnO augmente dela
de 5% (5% <x<40%), la densité augmente. Ceci ptet épligué comme un processus
d'intercalation d’espéces ioniques (Mret &) entre les couches de &h. L'interaction

électrostatique entre les anion$ & les cations M augmente la stabilité du systéme.

5.80
5.754
5.70
5.65
5.60—:E
5.55

5.50 E
5.45

5.40 1 i
5.35

5.30 ] E/E/
5.25
5.20
5.151
5-10 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Concentration molaire de MnO (mol%)

L

Densité (g/crﬁ)

Figure IV.6: Variation de la densité de systemenaire
(80-x)ShO3-20PbO-x MNO

Corrélativement, la figure 1V.7 trace I'évoluti@ontraire du volume molaire, puisque

le volume et la densité varient de fagon inversesasi la relation:

. masse molaire
Volume molaires — V.4
densité
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Figure IV.7: Variation de volume molaire de systénernaire
(80-x)ShO3-20PbO-x MNO

> Microdureté

Le verre possede une dureté d’environ 6 sur I'éetde dureté de MOHS. Cependant
cette méthode de mesure, basée sur le test deerf3dg est beaucoup trop imprécise. Parmi
les nombreuses méthodes proposées, nous avonspoptéa détermination de la dureté par
empreinte de diamant ou microdureté avec pyrami@K¥RS. Pour caractériser la dureté et
le mode de déformation de la surface du verreedartique d’'indentation a éte utilisée. Quand
un pénétrateur pointu, tel que l'indenteur Vickes, appliqué sur un matériau, une empreinte
résiduelle est observée apres le déchargemeantderété du matériau peut alors étre calculée
a partir de la surface projetée de I'empreinte .[253] déformation de la surface dépend du
temps de maintien de l'indenteur Vickers sur |dase du verre, de la température et de la
charge appliquée.

Les essais d’indentation ont été effectués avemdenteur diamant Vickers a pointe
pyramidale. La dureté Vickers a été déterminéeratique en mesurant la longueur moyenne
des deux diagonales de I'empreinte a forme de twsgmoduite par le pénétrateur d’'une
pyramide a base carrée ayant un angle de 136° lkestiaces de la pyramide opposée. La

dureté Vickers K est donnée par I'équation :
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0.1891F

H, = - (N /mm®) V.5

F : est la charge appliquée

d : est la longueur moyenne de la diagonale dunfgesgui est imprimé par 'indenteur.

Bien que la diagonale d, dans I'’équation IV.2 && mesurée aprés le retrait de la
charge, il s'est avéré que la variation de la gdoméle I'empreinte au moment du
déchargement est trés faible [26] pour les vertéisas et que les longueurs des diagonales

de I'empreinte restent quasi-constant apres déehwegt.

Figure 1V.8 : Micrographie d'une déformation d’un erre

aprés indentation Vickers.

Les mesures ont été effectuées a I'aide d’un mioadetre Matsuzawa MXT 70. On
applique une faible charge de 50 g pendant un tedepsing secondes, Pour le méme
échantillon, les valeurs de dureté présentent twsjaine certaine dispersion. Il est donc
indispensable de prendre la moyenne de la zonduedle de 9 empreintes. Le tableau 1V.6
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suivant rassemble les valeurs de la microduret® Hie la composition. L'incertitude de

mesureAH, est égale a 1%, (voir figure IV.6).

Echantillons Micro dureté Hv (N / mm°)
SPMO 211
SPM5 208
SPM10 206
SPM15 205
SPM20 194
SPM25 182
SPM30 188
SPM35 202

Tableau I1V.6 : Valeurs de la microdureté des échidlohs étudiés,

D’autre part, I'essai d’'indentation est réalisédeux reprises afin de vérifier la
reproductibilité de la courbe de charge (figure9)VLa tangente a la courbe de décharge au

début du déchargement donne la valeur de moduléodeg. La figure 6 montre que le

maximum de la charge appliquée pour les échangilést d’environ 1N.
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Figure IV.9 : Courbe typique de charge-décharge damne expérience de nanoindentation
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D’apreés les résultats du tableau, on peut notemgseverres sont tendres par rapport a
la silice. La figure IV. 10 est relative au changeinde la microdureté £ en fonction du
pourcentage de MnO substitué. D’une maniere géndealaleur de cette propriété augmente
d’abord avec I'élévation de la quantité de Mri®ur les verres, la microdureté est tres
sensible aux caractéristiques de la liaison chimiffi¥], Yamane et Mackenesie [28] ont

estimé le nombre de microdureté par la relationasue :

VHN =_/afG IV.6

Ou

C : est une constante

a : facteur de résistance de la liaison
B : le module volumique

G: le module de cisaillement
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Figure IV.10: Evolution de la dureté Vickers en fonction de lar®entration molaire de
MnO du systéeme (80-x)$03-20PbO-x MnO

Les oxydes de manganese ont un niveau assez é&evdureté (dureté Vickers

comprise entre 530 et 820 MPa, tableau IV.1), cecquespond a une dureté de Mohs
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comprise entre 5 et 6 (la limite est de 10 pouwlidgenant). L’augmentation de la concentration
en MnO conduit a une augmentation de la microdwetgussi du module d’Young (figure
V.10 et 11).

» Modules élastiques :

Le tableau I1V.7 montre 'influence de I'incorpa@at de I'oxyde de manganese sur les
propriétés élastiques de verres (80-xI%B20PbO-x MnO, ou E, G, K, etsont les modules
élastiques définis précédemment (chapitre Il)ndertitude sur les valeurs des modules

élastiques est + 0,1 GPa.

Composition du Verre L (GPa) | G(GPa) | K(GPa) | E(GPa)| B (pPal) | v(Gpa)

75Sh05-20PbO-05MNnO | 41,77 13,47 23,81 | 34,00 0,042 0,262

70Sh05-20PbO-10MNO | 42,47 13,88 23,27 | 34,53 0,043 0,266

65Sh0;-20PbO-15MnO | 41,80 14,06 23,05 | 35,05 0,043 0,246

60Skh0;-20PbO-20MNO | 47,60 15,65 26,72 | 38,75 0,037 0,277

555b20-20Pb0O-25MnO | 50,07 15,36 29,58 | 39,03 0,034 0,255

50Skh0;-20PbO-30MNO | 49,48 15,52 29,84 | 39,69 0,033 0,279

455B0;-20Pb0O-35MnO | 53,81 17,28 30,72 | 43,79 0,032 0,267

Tableau IV.7 : Modules élastiques des verres duéyse (80-x)SE03-20PbO-x MnO.

En comparaison avec les constantes d’élasticité didice [29] qui sont : E = 72GPa, K
= 37GPa, G = 30,5GPa gt= 0,17, les constantes d’élasticité de nos veepgesentent des
valeurs plus petites, dans un rapport de moing2iedr nos valeurs se situent aux alentours
de E =37 GPa, K = 27GPa, G = 15GPa et0,26. En général, les valeurs faibles sont dues
I'introduction des modificateurs dans le réseais: @n occupent le volume libre mais

I'affaiblissent en réduisant les interconnexions.

Toutefois, pour ces verres, on observe un compertersimilaire a celui d’autres

propriétés physiques précédentes comme la micret@&uSi, par exemple, on considére
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I’évolution du module de Young, on aura une augmai#or de ce dernier avec 'augmentation
de la quantité de MnO. Ce que 'on peut bien oleesur la figure 1V.11. L’explication de
cette anomalie s’avére délicate, mais on peuteFpréter comme toutes les autres propriétés

en relation avec le changement structural.

42
41

~ .
$ 0] o
S E/

S 38-

_>O. 37—- E/

E 36—: /

§ 35-_ E/E

S 349

5 10 15 20 25 30 35
Concentration molaire de MnO (% mol)

Figure IV.11 : Evolution du module de Young en fonction de la cemtration molaire de
MnO du systéme (80-x)$03-20PbO-x MnO

L’'oxyde de manganése est sans doute le compgaéseourant du manganese. Il est
mécaniquement fragile car il résiste mal aux camiea de traction. Lorsque la concentration
de MnO dans le verre augmente, la fragilité du neiévitreux augmente aussi, ce qui se
traduit par un plus grand nombre de fissures legi@digure IV.12).
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Figure IV.12 : Micrographie d’'une déformation d’urverre du systeme
(80-x)SB0O3-20PbO-x MnO apres indentation Vickers.

Une fissure radiale apparait sur le bord de I'enmpe du pénétrateur et conduit a une
fissure latérale sur les cotés de I'empreinte.ifgaré 1V.12 montre une fissure latérale sur un
seul bord de I'empreinte pour 5% MnO, tandis quitiserve des fissures latérales sur tous
les bords pour une teneur en MnO de 35%.

L’augmentation de la teneur en MnO ne provoque gegrandes fissures latérales
(toutes les fissures latérales ont une forme aimrilavec un rayon d’environ @) mais
produit un plus grand nombre de fissures latérajes entourent I'empreinte. On peut
supposer que la ténacité diminue avec la tenelr&D, conduisant a des fissures internes,

qui peuvent se connecter, et produire ainsi desries latérales importantes.

» L’indice de réfraction

La mesure de l'indice de réfractiog de chaque échantillon est effectuée a I'aide d’'un
Metricon model 2010. La longueur d’'onde utiliséeup@es mesures est 1551 nm. Les
échantillons vitreux a vitreux a caractériser sswigneusement polis et séchés avant chaque

mesure.

Les valeurs obtenues, rassemblées dans le talMeégipermettent de déterminer
I'influence de manganése sur I'indice de réfraction
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Composition de verre o

75Sb03-20PbO-05MnO 2,0148
70Sb03-20PbO-10MnO 2,0162
65Sh03-20Pb0O-15Mn0O 2,0267
60Shb03-20Pb0O-20MNnO 2,0345
555b20-20Pb0O-25Mn0O 2,0330
50Sh05-20Pb0O-30MNnO 2,0332
455h05-20Pb0O-35MNn0O 2,0225

Tableau 1V.8 : Evolution du I'indice de réfractiomp en fonction de la concentration
molaire de MnO du systéme (80-x)&k-20PbO-x MnO

Les valeurs de l'indice de réfraction mettent eidévce une augmentation avec la
concentration en oxyde de manganese jusqu’a 20%imoAu-dela de cette concentration,

en remarque une diminution de 'indice de réfractio

D’une facon générale, on remarque que les valéerrtindice de réfraction des
verres d’'oxyde d’antimoine dans le systeme (80-x)5{20PbO-x MnO (x= 05, 10, 15, 20,
25, 30, 35% molaire) sont comprises entre 2,01084%. La présence de cations lourds va
plutdt avoir tendance & augmenter les valeursideide de réfraction. Les valeurs de l'indice
de nos verres sont bien supérieures aux valeursdiegs de réfraction des verres d’oxydes
classiques tels que le verre de silice pw=([n46) ou RPOs vitreux (b=1,49) alors que les
verres comportant des concentrations élevées embp(BE") ou en bismuth (Bi) possédent
des indices de réfraction de I'ordre de=2,0-2,5 [30].
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Figure 1V.13 : Evolution de l'indice de réfractiorinaire en fonction de concentration
molaire de MnO du systeme (80-x)&-20PbO-x MnO

» Domaine de transparence :

La transparence est une des propriétés les plusriampes du verre. Les verres
d’'oxydes laissent passer largement les rayonnemendss souvent, deux meécanismes
d’absorption sont rencontrés : les transitionst&d@iques et les vibrations moléculaires. Les
premiéres limitent la transparence du coté deréufolet et les secondes du coté de
l'infrarouge.

% Les transitions électroniques : La limitation detfansparence du coété de
I'ultraviolet vient des transitions des électroresld composition vitreuse et qui peuvent étre
de nature trés différentes: Dans un verre d’oxpde exemple, les électrons sont liés
généralement a leurs atomes. Les électrons deshewuinternes ont des mouvements
extrémement rapide dont la fréquence est la mémeecqlle des rayonnements X ti8z).
Par contre, les électrons de valence absorbeniHetns dont I'énergievhest égale a la
différence de niveau entre la bande de valencéuetdes états inoccupé de la bande de
conduction. L'absorption dans la silice se faites réquences supérieures a 1,% Hx, soit
a des longueurs d’onde inférieures a 160 nm, & tetite varie avec l'intensité du champ du
cation. Des transitions électroniques se manifessrssi, lorsque le verre contient des
alcalins dans sa composition, car les électronsoadggenes non-pontant sont liés moins
solidement que ceux des oxygenes pontant. Un sexdecalcique par exemple absorbe dés

300 nm. Certaines transitions concernent des catiden spécifiques comme le*TPE",
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Bi®*: s'ils sont présents dans le verre, ils provoqliebsorption du rayonnement ultraviolet.
Un autre facteur important est qui dépend des @tEs des oxygenes qui entourent le cation,
si ces derniers ont tendance a partager leurs@hscavec le cation, donc la fréquence de la
bande d’absorption diminue fortement. La basiciffique d'un verre est une notion
introduite par Duffyet al [31], et qui est proportionnelle au déplacemené qubit la
fréequence d’absorption dans le verre par rappoella de I'ion libre.

La coupure aux courtes longueurs d’onde qui esergéement située dans le domaine
UV-Visible est appelée band gap optique. On geatiiner par son coefficient d’absorption
linéairea, et on le détermine par la loi de Beer-Lambert :

| =bexp (-ax) V.7

Avec « : coefficient d’absorption linéaire (¢t
b : intensité du rayonnement incident a une longdémde donnée
| : intensité du rayonnement transmis

X : distance parcourue par le rayonnement dansrle v

Le verre est absorbant s’il contient des colordatplupart des colorants sont de nature
ionique. Les teintes sont produites aussi par diégsides ou par des solutions moléculaires.

Le pouvoir d’absorption dans ce cas est définipaelation suivante :
a =6C V.8

Avecs : coefficient d’extinction molaire, (L. mdlcm™).

C : concentration du colorant.

% Les vibrations moléculaires : I'absorption du rayement infrarouge pour un
verre donné est due aux vibrations de groupes milaiées dipolaires. Dans un verre de
silicate, le tétraedre Si(peut interagir avec le champ électromagnétiquejeetx modes
principaux de vibration de ce dernier apparaissém, est caractéristique de I'élongation,
l'autre de la rotation des liaisons Si-O. Dans\eres, la limite de transmission infrarouge
appelée coupure multiphonon est donc due aux Wdmaides liaisons chimiques ou a leurs
harmoniques, c’est-a-dire a des énergies qui seatmultiples des énergies de vibration
fondamentale de ces liaisons.
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On peut déplacer la coupure multiphonon vers lesdgs longueurs d'ondes, en
réduisant la fréquence de vibration des groupestentdires. Ceci se produit lorsqu’on
remplace I'oxygéne d'un verre d’oxyde par des éldselus lourds tels que : S, Se ou Te
(Verres de chalcogénures), on peut aussi dimiraufarte de liaison anion-cation, c’est le cas
des fluorures.

La silice est un des meilleurs matériaux pourdagmission UV, en deca méme de 200
nm sous faible épaisseur. Dans l'infrarouge uneesilltra pure (faible teneur en OH) peut
transmettre jusqu'a dm. Pour les verres d’oxydes lourds, la frontierabdorption se situe
vers 5-6um, ce qui interdit leur utilisation comme fibre dala de 3-4uim. Les verres fluorés
sont encore transparents vers @8 sous faible épaisseur, et jusqu’a gy sous forme de
fibres. Par contre la frontiere d’absorption deseg& de chalcogénures (spécialement a base

de Se et Te) peut atteindre 20+2B sous un mm.

% Spectre UV- visible :

Les mesures dans le domaine UV-visible ont étecefées a I'aide d’'un spectrometre
variant opérant entre 200 nm et 3000 nm. La figuré4 présente la limite de transmission

dans ce domaine en fonction de la composition.

1.0

05% MnO
0% MnO
15% MnO
% MnQ
25% MnO)
30% MnO
35% MnO

0.8 -

0.6 1

0.4 4

Transmission 100%

0.2 4

0.0

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.14 : Spectres de transmission UV-visildles échantillons vitreux du systeme

(80-x) ShO3-20PbO-x MnO
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A partir des résultats de la figure 1V.14 on a mien la longueur d’onde pour laquelle la
transmission est égale a 50%. Celle-ci semble évdinéairement avec la concentration
molaire de MnO (figure IV.15).
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Figure IV.15 : Longueur d’onde en fonction de cono&ation molaire en MnO pour

longueur d’onde de suspension UV-visible a 50% dmsmission.

Le spectre UV (figure 1V.14.) montre le décalagdaléontiere d UV-visible lorsque
la teneur en manganese augmente. Ceci découlalmsoiption induite par les éléments de
transition 3d sous leffet du champ des ligandsnddes oxydes, les ions Kfnsont
classiqguement situés dans les sites octaédriqeeshamp local conduit a différents niveaux

d’énergie, qui donne lieu a trois bandes d’absonpirincipales entre 300 nm et 600 nm.

+« Transmission infrarouge :

La transmission infrarouge est généralement limité¢ela coupure multi phonon, qui
est du principalement aux vibrations fondamentades liaisons chimiques ou a des

harmoniques de vibrations. La longueur d’'onde dghtsonA de ces énergies s’exprime par
la relation suivante :
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A=2nc | V.9

Avec :
c : La vitesse de la lumiere dans le vide
w: La masse réduite des vibrateurs ou des groupsmrhiques concernés.

K : la constante de force des liaisons interatoesqu

Les figures IV. 16 donnent la courbe de transmissiofrarouge. Pour une
concentration molaire de 5% MnO, sur la figure M4 on peut observer les bandes
d’absorption extrinséeques dans le spectre infrasou@H et SiO. Les conditions de
traitement, a savoir 'atmosphere ambiante et Euset de silice, rendent compte de la
présence de ces impuretés. Ce méme comportementisest/é a toutes les concentrations de
MnO.

=Y
o

o
(00]
|

o
(o3}
|

o
N
|

OH Sio

Transmission (100%)
o
R

0-0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
' -1
Nombre d'onde (cm?)

Figure IV.16 : Spectres de transmission infrarougkel systeme
(75-x) SBO3-20PbO- 05MnO

IV.3.b Etude du systeme (70-x)SiD3-(30-X)PbO-2xMnO:

Dans ce systeme (70-x)$&1-(30-x)PbO-2xMnO, I'oxyde de plomb PbO et I'oxyde
d’antimoine ShO3 sont simultanément substitués par I'oxyde MnO.
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La densité des verres de ce systeme diminue quandgmente, en raison de la valeur
plus élevée de la densité de PbO (tableau IV.igetd IV.16).

5.8
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Figure IV.16 : Evolution de la densité du systeni@{x)Sh0s-(30-x)PbO-2xMnO

en fonction de la concentration molaire de MnO.
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Figure 1V.17 : Evolution du volume molaire du systee (70-x)SbhOs-(30-x)PbO-
2xMnO en fonction de la concentration molaire der®.
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En outre, le tableau V.1 rappelle que@Gbet PbO ont une masse molaire élevée (par
rapport a celle de MnO). Ainsi, lorsque la tenearMnO augmente, cela provoque une
réduction sévere de la masse molaire du verre.ial, fc’'est une diminution du volume
molaire qui est observée (figure IV.17).

Comme dans le cas du systeme (80-x08{20PbO-x MnO, la haute valeur de dureté
Vickers du MnO (Tableau IV.1) conduisent a une aegtation de microdureté ainsi que

d’'une augmentation du module de Young proportidenant a la concentration molaire de
MnO (figure 1V.18 et 19).
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Figure 1V.19: Evolution de module d’Young du systeme (70-x36k(30-x)PbO-
2XMnO en fonction de la concentration molaire de Nn

La longueur de la fissure radiale diminue lorsqaecdncentration molaire de PbO
diminue, puis ces fissures radiales disparaissgatjlie la concentration molaire de PbO est

égale ou inférieure a 15% (x=15%) (figure 1V.20).

Lateral #Radial

crack ™, ¢ cpack

2X=0% 2X=20% 2X=30%

Figure IV.20 : Micrographie d’'une déformation d’urverre du systeme

(70-x)SB03-(30-x)PbO-2xMnO apres indentation Vickers.
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Contrairement au systéme (80-x)Sp20PbO-x MnO pour lesquels le taux est resté
constant en teneur de PbO, pour le systeme (70:@8B0-x)PbO-2xMn0O, la concentration
molaire de PbO (et aussi celle de,@) diminue lorsque le parameétre x augmente.
L’augmentation de la teneur en MnO correspond aaenoissement de I'énergie moyenne de
liaison interatomique, ce qui explique assez biaugmentation de la température de
transition vitreuse et de la microdureté. On notpra les deux composants,Sp et PbO ont
un volume molaire plus élevé que celui de MnO @ablIV.1) qui résulte en partie de la

présence de paires libres aussi bien sur le plarelsgr I'antimoine.
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IV.4 Conclusion :

De nouveaux systemes vitreux basés sur I'oxydetid@ine ShO; ont été étudiés.
Des verres binaires sont obtenus a la fois avetyde de plomb et 'oxyde de manganese.
Les variations des propriétés physiques, notammeéctiniques, ont été étudiées en fonction
de la composition dans les séries de verres (88,8:20PbO-x MnO et (70-x)Ss-(30-
X)PbO-2xMnO. Le module de Young ainsi que la dusigmente avec la concentration de
MnO.

Pour le systeme (80-x)8D;-20PbO-x MnO, la densité varie avec la concentnatio
MnO de fagcon non monotone. Elle augmente d’aborsl gicroit, ce qui pourrait s’expliquer
par un processus d'intercalation des espéces imifMrt" et &) entre les couches Kby
La température Tg augmente de facon quasi-linédée270°C a 332°C, c’est-a-dire la
transition vitreuse se produit lorsque I'énergierthique est suffisamment importante pour
briser les liaisons chimiques du réseau. Maisracsire globale a un effet significatif : une
connectivité élevée donne une grande températurdrahsition vitreuse et une grande
microdureté, la force liaison dépend non seulerdenta nature des éléments, mais aussi du
nombre de coordination (CN).

Ainsi, on peut penser que les changements dan®r#ne de coordination et la
connectivité expliquent la croissance et la désanise des parameétres physiques mesurés

pour toute la série des compositions.

Une diminution de transmission dans I'UV est ob&enavec I'augmentation de la
concentration en MnO. Les essais d’'indentation neontque le nombre de fissures latérales
autour de I'empreinte du pénétrateur augmentert Eveeneur en MnO, tandis que la dureté
du verre croit également. Pour le systeme (70-Q8(80-x)PbO-2x MnO, on observe une
augmentation du nombre de fissures latérales aveorcentration en MnO et aussi de la

longueur des microfissures radiales, ce qui ttathe augmentation de la ténacité de verre.

Cette étude montre donc lintérét de lincorporatide MnO dans les verres
d’antimonites pour en améliorer la stabilité etdaistance mécanique. Ceci peut conduire a
des verres optimisés pour diverses applications
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Conclusion générale

Cette thése a porté sur de nouvelles compositibreises pouvant servir de matrice
d’accueil pour des éléments actifs. Pour atteim@teobjectif notre étude a été consacrée a
I'obtention de verres a base d’oxyde d’antimoindeetmanganése assez stables vis-a-vis de la
dévitrification. En premier lieu on a rappelé dedions de base sur les verres et les verres
d’oxyde lourds, les techniques de synthese et §aaahimique, thermique et physique. De

plus, I'évolution des propriétés physiques avemlaposition a également été étudiée.

A lissue de ce travail les résultats obtenus plasr matrices vitreuses étudiées

peuvent se résumer comme suit :

Nous avons mis en évidence de nouveaux verresedaxyde d’antimoine et on a
pu déterminer dans une phase préliminaire leungrggt@s thermiques, leur masse volumique,
et leur volume molaire. Plusieurs systemes teraarg été explorés en commencgant par les
systemes suivants : g-BaO-MO avec M= Cd, Zn et Mn. lIs présentent uner®stabilité
thermique s’ils contiennent peu de baryum et ilst sbélaboration facile. Des synthéses ont
ete effectuées dans des systemes binaires, eiréstnan combinant $0s-PbO et d’autres
oxydes de métaux de transitions. Leurs caractguissi thermiques traduisent une grande
stabilité vis-a-vis de la dévitrification.

D’importantes teneurs en métaux de transition @mtétre incorporées pour des
compositions riches en oxyde d’antimoine. En paligc nous nous sommes concentrés sur
les séries (80-x) S03-20PbO-x MnO et (70-x) SB;-(30-x)PbO-2x MnO. Des échantillons
massifs ont été obtenus ce qui a constitué un lextgdoint de départ pour notre recherche.
Les résultats ont mis en évidence une évolution monotone des propriétés physiques en
fonction du paramétre de composition, et une prexr@gplication était mise sur le compte du

changement de coordinence cationique.

Les propriétés thermiques et optiques de systdtreux dépendent fortement de la
composition vitreuse et plus particulierement dedacentration en MnO. L’incorporation du

manganese s'accompagne d'une augmentation des regomed de transition vitreuse
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(Tg~333°C pour les échantillons contenant de fortagcentrations en oxyde de manganese)
et d’'une diminution de coefficients linéaire deathition thermique. Ce comportement traduit
une augmentation des énergies de liaison et dalénsgité dans le réseau vitreux. De plus, on
peut affirmer de par les valeurs de coefficientslithtation thermique que les verres d’oxydes
d’antimoine et de manganese sont des verres rigigle$ortes concentrations en manganese.
Les analyses thermiques de ces verres montrergelele de pic de cristallisation dans les
conditions et les intervalles de mesure, ce qusgmé d’'une bonne stabilité thermique, et

d’'une grande facilité de mise en forme de ces sgyoair des applications futures.

Les variations de la densité et du volume molaibat quasi-linéaires suivant la
concentration en MnO. Les valeurs de la densitduetrolume molaire diminuent avec la

concentration en oxyde de manganese.

Les variations de l'indice de réfraction sont mmmas suivant la concentration en
MnO. On note une diminution des indices de réfatilorsque la concentration en
manganeése augmente. D’'une maniere générale, less\@antimoine possedent des indices

linéaires de fraction élevés~>2) par rapport au verre de silice.

Les propriétés mécaniques et élastigues sontnferie corrélées a la composition
vitreuse. Les valeurs des modules élastiques dagretide glissement augmente, lorsque la
concentration d’oxyde de manganese augmente. Cdenmedule d’Young, les valeurs de la

dureté Vickers augmentent avec la teneur en MnO.

L’ensemble des résultats obtenus dans cette duesigne l'intérét de MnO qui, dans

ce type de verre, peut conduire a des verres ag@smpour diverses applications photoniques.
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Annexe

|. Introduction de la microindentation :

L'indentation est une méthode assez ancienne retueoqui permet de mesure les
propriétés mécaniques des matériaux. De facon &tygtte, il s'agit d'appliquer sur la surface
du matériau un cycle complet de charge/déchargdisécet d'observer sa réponse, a la fois
plastique et élastique. La transposition de cetaiess I'échelle nanométrique ou
submicronique, a donné naissance a la nanoindemtdgchnique qui permet, grace a une
méthode développée notamment par Oliver et Phgrrldlmesure a I'échelle locale du
module élastique réduit et de la dureté du matelau effet, il est possible dans certains
systemes d’avoir recours a des charges de I'ordne Mewton et d’obtenir en réponse, des
enfoncements de I'ordre du nanométre ou de I'Agstpouvant étre mesurés avec précision
et avec une bonne résolution spatiale. Les testsadeindentation ainsi effectués, donnent
acces directement aux résultats (dureté, modusegile réduit...) sans avoir a visualiser les
empreintes faites par le pénétrateur. L'étude dasbes de charge-pénétration (voir figure 4)
enregistrées suite aux tests de nanoindentatiogbed’obtenir un certain nombre de
données et de remonter aux résultats afin de comiggde comportement élasto-plastique du

matériau mis sous contrainte.

holding

loading 3

Load, P

unloading

|

Displacement, h

Figure 1 : Courbe typique de charge-décharge dameexpérience de nanoindentation

La nanoindentation qui s’'est développée dans laigle décade, est couramment
utilisée dans I'étude des propriétés mécaniquescdeshes minces déposées sur différents

substrats et modifiées ou non par implantationgoai L'intérét de cette méthode est
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grandissant dans le cas de la caractérisation noggeades revétements puisqu’elle permet
d’obtenir une réponse locale a une sollicitatiorcaméque donnée.

Une classification des techniques de nanoindemtadi été faite suivant le type du
pénétrateur utilisé dans les tests. En générafplases usuelles de l'indenteur sont de deux
types: conique ou sphérique. Le choix du type @mdur est déterminant quant au résultat
que l'on veut obtenir. La réponse du matériau valefgent dépendre de la forme de
I'indenteur. Les indenteurs coniques sont les plleptés pour mesurer le module élastique, la
dureté et la ténacité qui sont les trois paramedégsivant les modes fondamentaux de la
déformation dans les solides, a savoir I'élastidaeplasticité et la rupture, respectivement.
Dans le cas de matériaux fragiles (par exemplevksses), la nanoindentation permet
d’obtenir une sollicitation mécanique trés locaisBe cette maniére, en s’affranchissant des
phénomeénes liés a la rupture (propagation de #s3uil est possible d'accéder a des
informations sur le comportement en déformationstuj@e de ces matériaux. On peut
également obtenir une cartographie trés fine deprigtés mécaniques de surfaces, encore

faut-il que les surfaces indentées soient exengeakefauts

[I. pdureté Vickers :

La dureté est un parameétre qui caractérise latedgie mécanique d’un matériau vis-a-
vis d’'une sollicitation qui peut étre soit une intiion par application d’'une charge
concentrée via un indenteur (indentation hardness)n rayage effectué par une fine pointe
suivant une vitesse donnée et pour une chargedifémie (scratch hardness).

D’une maniére générale, la dureté d’'un matériaudéknit comme la pression
gu’exerce une charge sur la surface du matériaa etesure par le rapport de cette charge sur

I'aire de contact formée entre l'indenteur et ldace indentée du matériau.

*
e

Equation 1

H : Dureté du matériau (Pa)
P : Charge appliquée (N)

A Aire de contact entre I'indenteur et la surfacenthtériau (rf)
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Dans notre cas, la dureté des verres a été évphréadentation Vickers. La dureté
Vickers notéeH, s’est imposée dans la détermination de la dureg w#eres pour sa
simplicité d’exécution et la rapidité d’acquisitides résultats. De plus cette méthode est non
destructive et n’exige pas l'usinage des éprousetette méthode comporte I'application
d’'une chargeP a l'aide d’'un pénétrateur (indenteur) qui consisteune pointe en diamant
sous forme pyramidale a base carrée avec un angleramet de 136°. Le pénétrateur exerce
une pression perpendiculairement a la surface atddntillon durant un temps t (temps de
charge) sous l'action de la chaf@en imprimant sur cette surface une empreinte quietee
aprés décharge. Les dimensions de I'empreinte tésis®e par les diagonales et d,
permettent de déterminer la valeur de la dureté& figure 2 et figure 3). La profondeur de
pénétration de l'indenteur dans la surface du naatéest notéeh (voir figure 3). Il faut
impérativement mesurer les diagonales immédiatenagmés décharge car I'empreinte
devient plus petite avec le temps, méme a températmbiante. Ce phénoméne est appelé
déformation résiduelle [2].

i L‘;:l Dperating
Position

Figure 2 : Pénétrateur Vickers utilisé dans la déteination de la microdureté
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AN

d1

=

136°

W

Figure 3 : Dimensions de I'empreinte laissée par imdenteur Vickers sur la surface

indentée

La valeur de la dureté Vickers est déduite de Fegpion suivante :

H= 1,8544':—!:: Equation 2

P : Charge appliquée (kg)
d : Valeur moyenne arithmétique des diagonalest d, (mm)

Hy : Dureté Vickers en kg/mm

La dureté Vickers peut étre également calculéata pa la relation suivante :

1,8544%0,102 %P
H= = x 10° Equation 3

Quant a la profondeur de pénétratigron peut la déduire de I'expression suivante :
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h= /5 Equation 4

d : Moyenne arithmétique des diagonalesetd, (um).

h: Profondeur de pénétratiopng)

Dans notre cas, les tests d’'indentation Vicketsetdé effectués sur un microindenteur
Fischerscope (de chez Ficher), modele HC 100. h@snitations ont été faites a une charges
(P= 50g) pour un temps de charge de 15 secondes s@w&a une humidité relative de 60%.
La valeur de la dureté est le résultat d’'une mogeristenue suite a une dizaine de mesures
successives réalisées pour chaque échantillorrelierelative sur les valeurs de la dureté est
due principalement a l'erreur sur la lecture dekewa des diagonales qui est estimée a
environAd=+0,5pm.

La rupture des matériaux fragiles survient parppgation catastrophique d’'une
fissure. La ténacité qui est un parametre importamactérisant le processus de rupture,
permet de quantifier la résistance d’'un verre @todit autre matériau, face a I'ouverture ou a
I'extension des défauts et en particulier des fissulLa propagation de la fissure est initiée
aux coins de I'empreinte laissée par indentatiair figure 4).

Vickers
indentation

radial __ 3t | ]

cracks

Figure 4 : Représentation schématique des fissutadiales se propageant a partir des
coins d’une empreinte Vickers [3]
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En utilisant les dimensions des fissures radidlasyn et al [4] ont montré qu’il est
possible de mesurer la ténacité a partir des edsadgentation. D’ailleurs, Anstis et al [5] ont

mis en équation la ténacité not€gpar calibrage empirique de la relation suivante :

K.= z = Equation 5

P : Charge appliquée en indentation (Newton)
c : Demi-longueur moyenne des fissures radiai@gYoir figure 4)

y . Paramétre sans dimensions intrinseque au matiédanté et qui dépend du rapport
élasto-plastiqueE/Hy.

—
X=0016 X [— Equation 6

.
Hy,

La valeur finale de la ténacité est une moyenneml® pour une dizaine d’indentations
successives réalisées sur chaque échantillon. Catan®le cas des diagonales, la longweur

est mesurée immédiatement apreés décharge.

L’erreur relative sur les valeurs de la ténacitéodée de I'erreur sur la lecture des valeurs de
la demi-longueur de la fissure estiméAcE +0,5um et des erreurs relatives sur les mesures

du module de Young et de la dureté Vickers.
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Résumé

Des études récentes sont faites sur les verregaksxa base d’antimoine et notre but
est d’étudier I'effet des oxydes alcalino-terretixes métaux de transition sur les propriétés
physiques des verres a baseCsb

En premier lieu, les domaines de composition ugeeont été établis pour divers
systemes binaires ainsi que pour les systemesiresrahO;-BaO-MO (M= Zn, Cd, Mn) et
SkO3-PbO- MO (M’= Zn, Mn, Cd, Ba). Le caractere vitredes échantillons a été confirmé
par l'observation microscopique, et l'analyse dab@trique mettant en évidence le
phénomene de transition vitreuse. Les températaextéristiques ont été mesurées pour un
tres grand nombre d’échantillons. Elles concerneuatie la transition vitreuse, le début de
cristallisation, et la cristallisation et ainsi fiegées. L’évolution de ces températures avec la
composition a été menée suivant des lignes séhed@as dans le diagramme ternaire. Par
ailleurs, les facteurs de stabilité calculés aipags températures ont permis de définir les
compositions les plus stables vis-a-vis de la dégdtion.

Ensuite I'étude se concentre sur I'étude des petaw physiques et optiques de verres
appartenant au systeme ternairgCeEPbO-MnO en définissant deux lois de composition de
formule générale : (80-x)903-20PbO-x MnO et (70-x)SD:-(30-x)PbO-2xMnO. Cette
étude a permis de déterminer linfluence de la uere manganese sur la température de
transition vitreuse, le coefficient de dilataticvetmique, la microdureté Vickers et le module
d’Young, l'indice de réfraction. Cette évolutiont @expliqué par I'accroissement de I'énergie
de cohésion du verre, elle -méme liée aux valeaspactives des énergies de liaison

chimiques.

Mots clés: verres d’oxydes, domaines vitreux, propriété&sriiques, transmission, indice de
réfraction, coefficient de dilatation thermiquendig€¢, module d’Young.



Abstract
Recent studies are made on the oxide glasses lbasadtimony and our aim is to
study the effect of alkaline earth oxides and titaors metals on the physical properties of

glasses bases $%by.

First, the glass composition ranges were estaaisbr various binary system and for
ternary systems $0s- BaO-MO (M = Zn, Cd, Mn) and $03; PbO-M'O (M’ = Zn, Mn, Cd,
Ba). The glassy nature of the samples was confirtmgdmicroscopic observation and
calorimetric analysis highlighting the phenomendngtass transition. The characteristic
temperatures were measured for a large numbemgblea. These include, besides the glass
transition, the beginning of crystallization, angistallization and thus formed. The evolution
of these temperatures with composition was conduateng lines selected in the ternary
diagram. Moreover, the stability factors calculatemn these temperatures have helped to

define the compositions of the most stable vissathe devitrification.

Then the study focuses on the study of physical aptical properties of glasses
belonging to the ternary system ,88-PbO-MnO by defining two composition laws of
general formula (80-x)S,O3 -20PbO-x MnO and (70 -x) 90s-(30-x) PbO-2xMno. This
study determined the influence of manganese cowteihe glass transition temperature, the
thermal expansion coefficient, Vickers micro haskand Young's modulus, the refractive
index. This evolution is explained by the increasé¢he cohesive energy of the glass, itself

linked to the respective values of chemical bindingrgies.

Keywords: oxide glasses, glassy areas, thermal properti@ssmission, refractive index,

thermal expansion coefficient, density, Young's oiosl.



uadla
L8l Golaall 2T e IS i Al 50 58 Lo 5 () saiia¥) 2T Gl 3 2l 3l e ) A e el il o @l
O e 1ozl 30 A8l 5l il e ZEY) (pabad) 5 Gl 3

LD ekl 5 Al dadail) Calidad wla 3l (e e (L) a3 ¢V
ShOs-PbO-M'O (M= Cd, Zn, Mn, Ba)Sh,0s-BaO-MO (M= Cd, Zn, Mn)

Joaill 3 el o o suall by (g pnsall Jalaill 5 3 seaal) Aaadlall JMA (e daala 3l Clial) dada e S
sooskl Ay aladll Jeadll e Jadiy Cliell e 5aS 22el 3 el 351 all Gila jo (Wl S ala )l
Gacle 8 @l Jle s dle 5 SO Jaldall 3 saaas Jagladl Ly () Sall w550 all cila jn sl g oyl
gl sale Y as ol Lea s 1ol i) Y S all apan e 038 51 sl Cila 53 e Ay sl 1Y) Jal e

3 SbO3-PbO-MnQ20EN alaill 4l #la 51 45 jeaall 4300 i) Gaibadll Al 3 e Al jall S 55 &3
ralall dapall (5l 8 (e () S 5 naad YA
(70-x) ShO4-(30-x) PbO-2x MNG  (80-X)-ShOs-20PbO-xMnO
(sl aaadl Jelae calasl Jontll 550 pm Aajy 8 Suikia) (s gina L daady i Ll ol
poity Adadi e 02 5zl Sl lulas dla 30k JA (e skl 18 ey s LS dalaa g6 & 50 dalaae 430al)
ALl Lyl ) s

6".5)\‘);“ il dAL’.A cJL.nS.'\\J\ dAL’.A cdﬁﬁi\c%\)\)ﬂ\ ua\)ﬂ\c 3.:\:1.:‘)&\ él:\..ud\ ccl.:‘)&\ J:\.mS\ : &\3&4 Cilalg
C"ﬁ Jalaac 25155.“}



Résumé

Des études récentes sont faites sur les verreydbsxa base d’antimoine et notre but est d’étudier
I'effet des oxydes alcalino-terreux et les métaextdnsition sur les propriétés physiques des seirbase
Sb0Os.

En premier lieu, les domaines de composition ugtesont été établis pour divers systéemes binainss a

que pour les systémes ternairesGBEBa0O-MO (M= Zn, Cd, Mn) et S0;-PbO- M'O (M'= Zn, Mn, Cd, Ba).
Le caractére vitreux des échantillons a été cosfipar I'observation microscopique, et I'analyseodatétrique
mettant en évidence le phénomeéne de transitioaust. Les températures caractéristiques ont étdréssspour
un trés grand nombre d’échantillons. Elles conagrrautre la transition vitreuse, le début de atis@ation, et la
cristallisation et ainsi formées. L'évolution descempératures avec la composition a été menéarguiles
lignes sélectionnées dans le diagramme ternaire.aMaurs, les facteurs de stabilité calculés @ipaes
températures ont permis de définir les compositieaplus stables vis-a-vis de la dévitrification.

Ensuite I'étude se concentre sur I'étude des pEtgmE physiques et optiques de verres appartenant a
systéme ternaire 30;-PbO-MnO en définissant deux lois de compositiorfaenule générale : (80-x)30s-
20PbO-x MnO et (70-x)S;-(30-x)PbO-2xMn0O. Cette étude a permis de détemtiimfiuence de la teneur en
manganese sur la température de transition vitrdaseoefficient de dilatation thermique, la midueté
Vickers et le module d’'Young, l'indice de réfractioCette évolution est expliqué par I'accroissemeat
I'énergie de cohésion du verre, elle -méme liéeamlaurs respectives des énergies de liaison chisiq

Mots clés: verres d'oxydes, domaines vitreux, propriétésrrtiiques, transmission, indice de réfraction,
coefficient de dilatation thermique, densité, meddilY oung.

Abstract

Recent studies are made on the oxide glasses basadtimony and our aim is to study the effect of
alkaline earth oxides and transition metals orpthgsical properties of glasses baseggb

First, the glass composition ranges were estaddlisbr various binary system and for ternary system
Sb,O;s- BaO-MO (M = Zn, Cd, Mn) and $6; PbO-M'O (M’ = Zn, Mn, Cd, Ba). The glassy naturétbe
samples was confirmed by microscopic observatiah aaorimetric analysis highlighting the phenomerdn
glass transition. The characteristic temperaturesevimeasured for a large number of samples. Timetade,
besides the glass transition, the beginning oftalyzation, and crystallization and thus formedheTevolution
of these temperatures with composition was condugleng lines selected in the ternary diagram. ldoee, the
stability factors calculated from these temperaturave helped to define the compositions of thet ratable
vis-a-vis the devitrification.

Then the study focuses on the study of physical egtical properties of glasses belonging to the
ternary system SBs-PbO-MnO by defining two composition laws of geddoammula (80-x} SkO3 -20PbO-x
MnO and (70 -x) Sjs-(30-x) PbO-2xMno. This study determined the infloe of manganese content on the
glass transition temperature, the thermal expanstafficient, Vickers micro hardness and Young'sloios,
the refractive index. This evolution is explaingdthe increase in the cohesive energy of the glessdf linked
to the respective values of chemical binding emsxgi

Keywords: oxide glasses, glassy areas, thermal propertiassrhission, refractive index, thermal expansion
coefficient, density, Young's modulus.
UASJA

Oabaall 5 Al i) A Sl obaall aauST e ISl Al 50 8 a5 ) a1 ST Gl 3 zla 51 e 1A e i sal il o ollia
O e s e il zla 50 400 5l pailadll e dusy)
A5 Aakasl) 5 350N AadasY) Calind zla 5 e e 2L a3 Y
Sb,0s-PbO-M’O (M’= Cd, Zn, Mn, Ba)Slh0;-BaO-MO (M= Cd, Zn, Mn)
Gl & bl Jsadl) soat e gual) Taludiy (5 jmaall Jaladl) 5 4 jeaal) daadall P& o dala ) clipall dapha e U
5 (0 sSall e Bl pall s ja jghai 55kl 5 e hall lay o ala 3l Jsatll toda Jadiy Sliall (e € 23215 jpaall 351 all Gl )0
Y1 LS all s e o3 5l all a5 (e gl )Y Jal e carel 3 dlld e 3 e 5 S abadall i 30n0 Lo ghal
el ale Y an sl a1l
Ol S i aaas PIA ge - SBO3-PHO-MNQAN pUaill dalil) =la 3 4y el 5 450 58l (aliliadd) Al ja e Al jall 38 5 a3
Aalall Lasall (il sy
(70-x) SBO3-(30-x) PbO-2x MnQ  (80-x)-Sk05-20PbO-xMnO
96 @ﬁ Jalaac MM\ sé‘)\‘)a.“ !l Jalza s‘_e\A‘)ﬂ d,;:d\ EJ\); :19‘)& ‘_g ):u:u.d\ S $aa ‘).A.SU RERENT] g;\wfubﬂ\ oda
ALl agl g5l s iy Adai ya 038 5 crla 311 et 2l 50l ) ONA (o shail) 138 ey s ¢ LS Jalae

@ﬁ da\.:.ns 43135“_5 sé‘)\‘)a.“ aaail) dAL!.A s‘)LmSiY\ da\.:.n sduﬁ“aa”‘)\‘)a.“ u.a\_,i.“‘ 43\;1;)3\ é.}a\.\.d\ ‘CIAJM J:\.msi : @3&.& Clals






