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Résumé

Dans le contexte du présent travail, nous nous sommes concentrés sur I'étude des nouveaux
verres borovanadates, CaO-B203-V20s (CBV) et CaO-B203-V205-Mn203 (CBVM), de point
de vue synthése, caractérisation et propriétés physico-chimique.

La technique d'analyse thermique nous a permis de conclure que Mn.Oz et B>Os réticulent la
matrice du verre, ce qui est confirmé par la densité et le volume molaire ainsi que la durabilité
chimique.

L’analyse structurale de nos matériaux révele la présence de groupements BO4 et BOs, avec
VOq et/ou VOs ainsi que les diborovanadates [B2V20g]%. La conversion des unités BOs en
BO4 a été confirmée par les résultats des propriétés optiques, indiquant la création d'un plus

grand nombre d’atomes d'oxygeénes non pontants.

L'étude des propriétés magnétiques a montré des interactions antiferromagnétiques a basse
température. Un comportement paramagnétique a été observé pour tous les échantillons
étudiés, ainsi que la présence de contributions diamagnétiques pour les échantillons du
systtme CBV. Les propriétés diélectriques et électriques ont indiqué la nature semi-
conductrice de nos verres. Les deux systémes présentent des valeurs de perte diélectrique trés
faibles. Les mesures électriques montrent que I'ajout de V20s engendre des valeurs faibles
d'énergies d'activations.

Les verres CBV indiquent une grande réactivité photocatalytique de la dégradation du bleu

méthyléne.

Mots-clefs : Verres borovanadates, Spectroscopie IR et Raman, Propriétés magnétiques et

optiques, Propriétés diélectriques et électriques, Photocatalyse.



Abstract

In the context of this work, we have focused on the study of the new borovanadate glasses,
Ca0-B203-V20s (CBV) and CaO-B203-V20s5-Mn203 (CBVM), from the point of view of
synthesis, characterization and physico-chemical properties.

The thermal analysis technique allowed us to conclude that Mn,O3z and B2O3 cross-link the
glass matrix, which is confirmed by the density and molar volume as well as the chemical

durability.

The structural analysis of our materials reveals the presence of BOs and BOs groups, with
VO, and/or VOs as well as the diborovanadates [B,V20s]>. The conversion of BOs3 to BO4
units was confirmed by optical property results, indicating the creation of a higher number of

non-bridging oxygen atoms.

The study of the magnetic properties indicated antiferromagnetic interactions at low
temperatures. Paramagnetic behavior was observed for all the samples studied, as well as the
presence of diamagnetic contributions for samples from the CBV system. The dielectric and
electrical properties indicated the semiconducting nature of our glasses. Both systems exhibit
very low dielectric loss values. Electrical measurements showed that the addition of V20s

leads to low activation energies.

The CBV glasses indicate a high photocatalytic reactivity for the degradation of methylene
blue.

Keywords: Borovanadate glasses, IR and Raman spectroscopy, Magnetic and optical

properties, Dielectric and electrical properties, Photocatalysis.
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Introduction générale

Ce projet de these a éteé réalisé au sein du laboratoire de chimie appliquée des
matériaux, Département de chimie, Faculté des sciences, Université Mohammed V de Rabat.
Les verres sont couramment utilisés dans de nombreux domaines de la vie quotidienne, y
compris le secteur de la construction, l'industrie automobile, les appareils électroniques,
I’emballage des aliments et I'énergie nucléaire (confinement des déchets nucléaires). Les
progres technologiques ont également permis de développer son utilisation dans des secteurs
de pointe tels que les télécommunications et le transport de l'information. En conséquence,

I'utilisation du verre dans diverses industries continue a progresser et prendre de I'importance.

Les verres d'oxyde sont généralement considérés comme des solides non cristallins ou des
matériaux amorphes. Les borates sont bien connus pour étre I'un des meilleurs matériaux pour
la création des verres. L'utilisation de B>Osz en tant qu'oxyde formant un réseau de verre
présente de nombreux avantages, puisque B.Os forme deux unités structurales majeures dans
les réseaux de verres boratés, le triangle BOs et les unités tétraédriques BOa. Ces unités
permettent la formation de sites anioniques pouvant accueillir une variété de cations

métalliques modifiés.

En choisissant des modificateurs et des oxydes intermédiaires appropriés pour les verres de
borate, il est possible d'obtenir des changements considérables dans la structure locale, la
bande interdite optique et diverses propriétés physiques et chimiques. En outre, I'ajout du
vanadium V205 aux verres de borate a attiré plus d'attention en raison de leurs vastes
applications dans l'industrie, la science et la médecine [1] y compris la commutation de
mémoire optique et électrique, le matériau de cathode active pour la construction de
dispositifs a semi-conducteurs et I'assemblage de fibres optiques [2,3]. Ces verres présentent
de bonnes propriétés semi-conductrices [4]. Les propriétés semi-conductrices des verres
contenant V20s résultent du saut de 1’électron 3d* entre les états V4* et V°* [5,6]. Les verres
contenant de grandes quantités d'ions de V20s présentent des propriétés électriques,

diélectrique et optique intéressantes [2,7].

En effet, les verres de borovanadate possedent des propriétés importantes, telles qu'une faible
température de fusion, une grande rigidité mécanique, une grande durabilité chimique, une
résistivité thermique et une transmission optique élevée dans la région infrarouge, ce qui en

fait des matériaux attrayants pour diverses applications [8].

Le manganese a également été ajouté pour améliorer les propriétés de nos verres, car il s'agit

d’un métal de transition qui peut étre utilise comme modificateur, apportant des propriétes
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électriques, optiques, thermiques et magnétiques intéressantes et modifiant la structure du
verre. Les ions de manganese existent dans différents états de valence avec différentes
symétries locales dans les verres, par exemple, sous forme de Mn?* avec une coordination
tétraédrique et octaédrique et/ou sous forme de Mn*' avec une coordination octaédrique
[9,10]. La teneur en manganese dans différentes coordinations et états de valence existants
dans le verre dépend des propriétés quantitatives des modificateurs et des formateurs du verre,
de la taille des ions dans la structure du verre, de leur force de champ, de la mobilité du cation

modificateur, etc. [9,10].

Nous avons concentré nos objectifs sur le développement de nouveaux matériaux vitreux a
base de borovanadate en élaborant et en analysant le systéme ternaire 40CaO-(60-x)B20s-
xV20s et le systeme quaternaire 20Ca0-50B203-(30-X)V205-xMn203. L’étude de ces
systemes peut offrir des propriétés thermiques, optiques, magnétiques et diélectriques
intéressantes, tout en faisant preuve d'une réactivité de ces matériaux dans le domaine de

I'environnement par la dépollution des eaux usées (la photocatalyse).
Notre travail de these est composé de cing chapitres présentés comme suit :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique afin de situer ce projet dans

son contexte actuel.

Le deuxiéme chapitre fait le point sur la description des différentes méthodes expérimentales

et les techniques de caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail.

Le troisieme chapitre décrit la préparation de nos matériaux vitreux, et présente les résultats
des caractérisations physico-chimiques, telles que la diffraction des rayons X, la microscopie
électronique a balayage MEB-EDS, les spectroscopies Infrarouge et Raman, la densité,

I'analyse thermique DSC, et la durabilité chimique.

Le quatrieme chapitre de ce manuscrit se concentre aux résultats des propriétés

magnétiques, diélectriques, électriques et optiques des deux systéemes de verres étudiés.

Le dernier chapitre sera concentré aux propriétés photocatalytiques des matériaux preparés
dans le systéeme 40Ca0-(60-x) B203-xV20s.

Finalement, nous présentons une conclusion genérale et quelques perspectives ouvertes pour

la continuité des recherches dans le cadre de ce travail.
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1.1. Introduction

Le verre est I'un des matériaux les plus anciens que lI'on connaisse. Il existe depuis des
millions d'années et est employé par I'hnomme depuis pres de 5 000 ans. Les premiers verres
étaient des verres naturels, produits par les volcans, ces verres étaient des obsidiennes (Figure
1.1). Aujourd'hui, le verre fait partie intégrante de notre vie quotidienne. Connu en raison de
la variété de ses applications (bouteilles, ampoules, vitrages de batiments ou de voitures, etc.),
les matériaux vitreux ont plus récemment fait Il'objet d'un grand développement
technologique, affectant de nombreux domaines, ils constituent un ensemble extrémement
varié de produit dont les propriétés sont innombrables. Cette évolution technologique est la
conséquence des travaux de recherche fondamentale menés depuis plusieurs années, qui ont
fait progresser la connaissance structurale de ces matériaux complexes. Ces recherches ont
également permis de diversifier les compositions et les procédés de fabrication et d'obtenir de
nouveaux types de verres. Bien qu'il existe de nombreuses variétés de verres (verres d'oxydes,
d'halogénures, de chalcogénures, métalliques, organiques...), nous nous intéresserons dans ce

travail seulement aux verres d'oxydes.

Figure 1.1: Verres d'obsidienne

Dans ce premier chapitre, il sera question de faire un état de I'art de ce qui a été vu sur les
verres. Nous rappellerons dans un premier temps quelques genéralités sur les verres, telles que
la définition du verre, la transition vitreuse, les conditions de vitrification, etc., puis nous
donnerons un apercu sur les verres de borovanadates afin d'avoir une bonne compréhension
de leur structure. Nous présenterons ensuite leurs applications, puis nous terminerons ce
chapitre par une mise au point bibliographique de quelques systéemes de verres de

borovanadate.
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|.2. Définition d’un verre

Avant de tenter de définir le "verre", il faut noter que le verre est un matériau amorphe [11]
dont la répartition du parametre physique est d'une maniére aléatoire en fonction du "site"
atomique. Ce phénomeéne est lié a I'existence d'un désordre qui se caractérise par un manque
de périodicité a long distance dans la structure des atomes. C'est le contraire d'un matériau
cristallin ou il y a une structure élémentaire qui est reproduite périodiquement par une

translation & grande échelle (Figure 1.2).

s R

(a) Réseau cristallin (b) Réseau vitreux

Figure 1.2: Différence d'arrangement des atomes entre un réseau cristallin (a) et vitreux (b).

Le terme verre peut revétir plusieurs significations. Si dans le langage courant le terme est
utilisé pour indiquer une substance solide, transparente et fragile. Dans le langage
scientifigue, Il  correspond généralement a un matériau inorganique, état
thermodynamiquement métastable, obtenu par un processus de trempe qui consiste a refroidir
rapidement la phase liquide afin d’éviter toute cristallisation. 1l est caractérisé par le
phénomeéne de transition vitreuse. L’accroissement brutal de la viscosité a pour résultat a la

température de transition vitreuse, un figeage du liquide surfondu [12,13].

Bien connu depuis l'antiquité, en termes scientifiques la définition d'un verre est encore sujet
de discussion, Il y a plusieurs facons de définir le verre. Selon Zarzycki [14], la définition la
plus appropriée est la suivante : "Le verre est un solide non cristallin présentant le phénomene
de transition vitreuse". Cette définition est parfois simplifiée en une définition opérationnelle :

« Le verre est un solide obtenu par figeage d’un liquide surfondu qui n’a pas cristallisé ».
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1.3. Transition vitreuse

1.3.1. Définition de la transition vitreuse

En ce qui concerne la transition vitreuse, elle est citée dans la définition de Zarzycki [14], un
phénomene caractéristique des verres, qui est bien illustré par la variation du volume
specifique V du systeme en relation avec la température (Figure 1.3). Soit un liquide chauffé
a tres haute température : en se refroidissant, il subit une contraction linéaire continue jusqu'a
une température de fusion observée. A ce moment-13, le liquide fondu peut cristalliser ou
passer a un état de surfusion. Le phénoméne de cristallisation se caractérise par la
discontinuité de V(T), qui traduit une contraction brutale du matériau, lequel effectue une
transition de phase du premier ordre de type liquide-solide. Dans le cas de la création d'un
verre, il n'y a pas de discontinuité dans la variation du volume spécifique. Le liquide surfondu
se contracte de facon continue et linéaire, en gardant un coefficient de dilatation thermique

similaire a celui du mélange fondu [15].

|""I‘»"I
{ou H) Liguide stable /

Liquide métastable

Domaine de
transition vitreuse

am g

Figure 1.3: Evolution du volume molaire Vm avec la température [16].

D'un point de vue thermodynamique, la transition vitreuse n'est ni une transition du premier ni
du second ordre. En outre, le verre possede le paradoxe de Kauzmann [17]: il ne respecte pas
la troisieme loi de la thermodynamique, ce qui signifie qu'a zéro kelvin, il dispose d'une
entropie non nulle. Le verre est comme un liquide figé a forte viscosité qui se comporte en

tant que solide a température ambiante et qui est par conséquent meétastable [15].

A pression constante, La valeur du point de transition Tg n'est pas fixe, contrairement a Tr,
mais change Iégerement en fonction de la vitesse de refroidissement du liquide. La vitesse de

refroidissement est un facteur déterminant de la Tg [14,16,18]. Un refroidissement rapide a

7
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pour effet de déplacer le coude définissant Tg dans la direction des tempeératures plus élevees,
car les éléments structuraux du verre auront eu peu de temps pour se réorganiser et le liquide
passera plus rapidement a I'état de non-équilibre. En revanche, un refroidissement lent amene
Tg vers des températures plus basses (Figure 1.4). C'est dans ce contexte qu'il est souhaitable
de remplacer Tg par la notion d'intervalle de transition ou de transformation Tg, dont les
limites supérieures et inférieures sont respectivement établies par les vitesses de

refroidissement les plus élevées et les plus lentes appliquées a la détermination de Tg.

Vi t

Liquide
surfondu

ng ng Tg1 T

|'(M1 ’

obtenus pour les différentes vitesses de refroidissement :

VMZ' VMS indiquent les volumes molaires respectifs des verres
Vy > V> vy

Figure 1.4: Influence de la vitesse de refroidissement sur la position du point de transition Tg

[6].

1.3.2. Température de transition vitreuse

De nombreuses techniques expérimentales sont utilisées pour déterminer la température de
transition vitreuse (Tg) d'un verre, le principe consiste & étudier I'évolution d'une grandeur
physique en fonction de la température. Parmi ces techniques on peut citer : la dilatométrie,
la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), l'analyse thermique différentielle (ATD) ou

les mesures de conductivité électrique [14,19].

Le procédé de la dilatométrie permet d'étudier la dilatation d'un échantillon de verre par
rapport a la température. En représentant les droites relatives a la dilatation du verre avant et
apres la transition vitreuse, la Tg est indiquee sur I'axe des abscisses par l'intersection des

deux droites (Figure 1.5).
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=T
T

g

Figure 1.5: Variation de V= f(T) d'un matériau vitreux.

La technique de la conductibilité électrique consiste a suivre la résistance R d'un matériau en
fonction de la température T. La variation logarithmique de la résistance par rapport a

I'inverse de la température présente une courbure qui permet la détermination de Tg (Figure
1.6).

Log R

1Tg T

Figure 1.6: Variation de Log R = f(1/T) d'un matériau vitreux.

La technique de I'analyse thermique différentielle est une mesure de la variation de AT entre
le verre et un témoin inerte en fonction du temps. La température augmente de maniére
linéaire. Lors du réchauffage, un effet endothermique est noté en raison de l'augmentation de

la capacité calorifique (Cp). Ceci permet de déterminer Tg, qui correspond au début de
I'accident [20] (Figure 1.7).
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Figure 1.7: Variation de AT=f (T) d'un matériau vitreux.

La technique la plus couramment utilisée pour les matériaux vitreux est la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). Elle consiste a analyser thermiquement un verre en
quantifiant la modulation du flux de chaleur lorsque le matériau est soumis a une variation de
température définie en fonction du temps. En utilisant cette méthode, nous évaluons
empiriqguement la capacité thermique (Cp), du systeme, qui est une fonction essentielle du
matériau, liée a ses caractéristiques thermiques. En outre, les mesures DSC nous permettent
d'évaluer d'autres caracteres thermiques spécifiques d'une matrice vitreuse. Il s'agit
notamment de la température du début de cristallisation (Tx), qui indique le début de la
cristallisation du matériau vitreux obtenu lorsque la température de I'échantillon augmente, et
de la Température de fusion (T), correspondant a la fusion des cristaux qui se forment au
cours de la mesure DSC. La détermination de la Tg se fait de la méme maniére par la méthode
ATD, elle correspond au point d'inflexion de la courbe (Figure 1.8) [21].

T Exothermique

l Endothermique

C, /K]
(Capacité calorifique massique []/g/K])

1, T, r, TEK

Figure 1.8: Thermogramme théorique de la Cp d'un matériau vitreux [21].
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1.4. Eléments constitutifs de la formation d’un réseau vitreux

Les discussions précédentes indiquent notamment que tout liquide fondu peut théoriquement
former un verre et que la formation ou la non-formation de la transition vitreuse ne serait

gu'une question de cinétique liée a I'histoire thermique du matériau.

Le verre est un assemblage complexe de plusieurs composants. A partir de 1932, sur la base
des critéres de Zachariasen et Rawson [12,13], il est possible de classer les oxydes utilisés
dans la fabrication du verre en trois catégories suivant le réle qu'ils occupent dans la
structuration du réseau vitreux. Chacun des composants du verre est susceptible de jouer un

role dans la modification d'une propriété spécifique.

Les oxydes sont classifiés en fonction de leur aptitude a la formation d'un réseau vitreux [13]
des oxydes appelés formateurs de réseaux, des oxydes appelés modificateurs et des oxydes

intermédiaires.

1.4.1. Oxydes formateurs

Les oxydes formateurs de réseau sont des composants capables de produire facilement du
verre par eux-mémes via un refroidissement rapide. Par exemple : SiO2, B203, GeO2, As20s,
P20Os, V205, etc. 1l s'agit d'éléments a valence relativement élevée (généralement 3 ou 4), et la
température de fusion est élevée. Leurs groupes structuraux élémentaires, constituent des
polyédres, des tétraedres dans le cas de SiO4 et des triangles dans le cas de BOz [13]. Ces
polyedres sont reliés par leurs sommets dans un arrangement aléatoire pour former le réseau

vitreux. Le verre est alors constitué¢ d’association de polyedres [22].

1.4.2. Oxydes modificateurs

Les oxydes modificateurs de réseau sont des composés a caractére ionique, incapables de
former du verre par eux-mémes, mais qui peuvent facilement réagir avec les formateurs et
s’intégrer a leur réseau [14,23]. Les liaisons existantes entre les polyedres du réseau vitreux
sont rompues par l'introduction des oxydes modificateurs, ce qui entraine le désordre de ce
réseau. Ceci conduit a la conversion des oxygenes pontants, qui relient deux cations formants
le réseau, en oxygénes non pontants, associés a un seul élément formant le réseau. A titre
d'exemple, l'introduction d'un alcalin M2O dans un verre de silice pure conduit a la création
d'oxygénes non pontants. La diminution du nombre d'oxygéne pontant, qui permet d'assurer la

rigidité du réseau, provoque des changements dans les propriétes du verre [14,24].

11
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Ces oxydes modificateurs sont généralement alcalins : Li>O, Na;O, K20... ou alcalino-terreux
: MgO, CaO, SrO etc...

1.4.3. Oxydes intermédiaires

En général, les oxydes intermédiaires sont des composés ayant un comportement dépendant
de la composition chimique, ils sont susceptibles de s'intégrer dans le réseau et d'agir en tant
que formateurs ou modificateurs, mais ils ne sont pas capables de former un verre a eux seuls
[25,26]. Les oxydes intermédiaires les plus connus sont les suivants : Al,O3, ZnO, PbO, CdO,
TiOz etc...

L exemple de lI'oxyde Al20O3 qui joue le réle d'intermédiaire quand il est seul, il ne forme pas
de verre, tandis que son incorporation dans une matrice de silice pure (sans compensateur de
charge) change son comportement en tant qu'oxyde modificateur. Toutefois, en présence de
silice et d'un alcalin, par exemple Na*, I'alumine AI** peut se substituer a Si** dans le réseau
s'il y a un Na® a proximité (agissant comme compensateur de charge), dans ce cas l'alumine

est incorporée comme formateur de verre [27].

Le Tableau 1.1 indique les principaux composants des verres et I'électronégativité y du cation
correspondant. Les cations des oxydes formateurs présentent une électronégativité plus élevée
que celle des modificateurs, de sorte que la liaison du cation du formateur avec de lI'oxygéne
est plus covalente que la liaison du cation modificateur avec I'oxygene. C'est habituellement le
comportement de la majorité des verres stables.

Tableau 1.1: Classement des oxydes selon Zachariasen et I'électronégativité du cation
correspondant [13].

Formateurs X Modificateurs x Intermédiaires %
SiO2 1.8 Li2O 1.0 Al203 15
B20s 1.9 K20 0.8 ZnO 1.5
V205 2.0 Na.O 0.9 TiO2 15
GeOs 1.8 SrO 1.0 CdO 1.4
P20s 2.1 BaO 1.0 PbO 1.8
As;03 1.6 CaOo 1.0

12
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1.5. Conditions de vitrification ou formation de verres

Selon Shelby, un verre est un solide amorphe totalement dépourvu d'ordre a long terme et
présentant une région de transformation vitreuse. Selon cette définition, le verre peut
géneralement étre défini comme un matériau qui peut étre formeé par dép6t de vapeur, sol-gel
et irradiation neutronique de matériaux cristallins et pas seulement par refroidissement a partir
d'une masse fondue [18]. La fusion est une condition qui n'est pas toujours nécessaire a la
formation du verre, mais elle reste la méthode la plus couramment utilisée dans la préparation

des matériaux vitreux.

Les verres présentent tous deux propriétes principales identiques, a savoir un manque d'ordre
a long distance dans leurs structures et une plage de transition vitreuse ou Tg clairement
visible [18]. En conséquence de cet ordre a courte terme et de I'absence de contraintes pour la
formation de la périodicité dans les arrangements atomiques, contrairement aux matériaux
cristallins, il en résulte un certain degré d'inexactitude dans I'orientation et I'emplacement des

voisins les plus proches au sein du verre [28].

Théoriquement, tout composé ou mélange est susceptible de se vitrifier a partir de I'état
liquide, si la vitesse de trempe appliquée est supérieure a une certaine valeur critique. Le
probleme de la vitrification est probablement lié a la prévision de la vitesse critique de trempe
et a la détermination de sa compatibilité avec la fabrication des composants, plutdét qu'a
I'existence ou non du verre.

Comme nous le savons, les verres sont produits par différentes voies, mais la plus courante,
tant en laboratoire qu'a I'échelle industrielle, est celle de la fusion (la trempe). Une question
fondamentale qui doit étre clarifiée est de savoir quels sont les criteres qui conduisent a la
formation d'un verre pour un matériau donné. Le probleme de la formabilité d'un matériau
vitreux, ou de la résistance d'un mélange fondu a la cristallisation pendant la solidification,
fait intervenir deux types de théories : la théorie structurale et la théorie cinétique. La théorie
structurale assigne la capacité a se former a la vitrification d'un arrangement structural
spécifique, alors que la théorie cinétique suppose que n'importe quel mélange fondu peut

produire un verre par une trempe suffisamment rapide [11].

1.5.1. Théorie structurale

En raison de l'absence d'ordre a longue échelle dans les états vitreux, il n'existe pas de
technique expérimentale unique qui puisse produire une représentation directe de la structure

du réseau du verre. Par conséquent, I'explication de la structure du verre est devenue une
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activité importante impliquant de nombreuses meéthodes théoriques différentes qui produisent
des informations différentes, souvent complémentaires, qui peuvent étre combinées pour
décrire un modeéle structural d'un systéme de verre spécifique. De nombreuses théories
empiriques ont abouti a une explication de la formation du verre sur la base de considérations

cristallographiques.

La premiére et la plus simple des théories modernes de la formation des verres était basée sur
la proposition de Goldschmidt (1926), connue sous le nom de critére du rapport des rayons
[29]. 1l a proposé une formulation générale (RnOm) qui forme facilement des verres lorsque le
rapport du rayon ionique cation/anion (R/O) est compris entre 0,2 et 0,4 A. Son argument est
que dans cette plage, les cations de coordination tétraédriques entourés de quatre oxygenes
sont obtenus et forment des verres pendant le processus de refroidissement [14,16,18,30].
Cependant, cet argument est empirique et ne peut pas expliquer pourquoi de seuls cations

coordonnées tetraédriques sont suffisants pour former un verre [12,18].

Une analyse plus approfondie des divers cas a révélé que le critere de Goldschmidt était
inadéquat, et il existait des oxydes (par exemple BeO) [14] qui répondaient au critéere mais qui
étaient incapables de se vitrifier. Cependant, ces études ont suscité de nouveaux travaux, et
environ dix ans plus tard, Zachariasen a publié un article dans lequel il a établi les fameuses
regles de formation du verre qui portent maintenant son nom et qui favorisent la capacité de
diverses cations a former du verre [13]. La proposition de Zachariasen est devenue l'une des
plus largement acceptées et rapportées dans la tentative d'expliquer la théorie structurale de la

formation du verre jusqu'a présent.

Zachariasen a argumenté que les matériaux formant des verres auraient une énergie interne
Iégerement plus élevée a I'état amorphe qu'a I'état cristallin et a supposé que les polyedres
d'oxygeéne trouvés dans les cristaux d'oxyde (triangulaires, tétragonaux ou octaédriques) se
trouveraient également dans les verres. La seule différence est que l'orientation relative des
polyedres est variable dans les verres, ce qui donne une structure non périodique (arrangement
non périodique des atomes) [13,31]. Comme le montre la Figure 1.2, il est possible de

construire un réseau aléatoire continu de cette maniére [24].

L'étude de Warren et de ses etudiants [32] sur la diffraction des rayons X est un soutien au
modele de Zachariesen. Cependant, le modéle de Zachariesen ne peut expliquer que les
conditions requises pour la formation du verre des formateurs de verres et non les réseaux de

verres modifiés. En tenant compte des arrangements structuraux qui sont susceptibles d'étre
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en faveur de la création d'un réseau vitreux, Zachariasen a proposé quatre regles, auxquelles

un oxyde simple de type RaOm doit obéir pour la formation des verres [13,33]:

1-Un atome d'oxygéne ne doit pas étre associé a plus de deux atomes formateurs de verres

(atome R) ;

2- Le nombre de coordination des atomes formant le verre doit étre faible (en général trois ou

quatre atomes d'oxygene entourant les cations R) ;

3- Les polyedres d'oxygéne ne doivent partager que des sommets entre eux, et non des arétes

ou des faces ;
4- Les polyédres doivent étre reliés entre eux dans un réseau tridimensionnel.

Les quatre critéres sont illustrés dans la Figure 1.9.

> 3%

Reéglen®l et 3
Régle n°2

n \ Régle n°4

Figure 1.9: Modéle représentant les 4 regles de Zachariasen [34].

Par la suite, un certain nombre des autres critéres de vitrification ont été aussi envisages,
principalement basés sur la nature mixte des liaisons (critere de Smekal), le degré de
covalence et le caractére ionique des liaisons cation-oxygeéne (critére de Stanworth), la force

des liaisons chimiques et la température de fusion (critere de Sun et Rawson) [35,36].

1.5.2. Théorie cinétique

Il est genéralement possible d'éviter la cristallisation dans la plupart des liquides par un
refroidissement rapide et de former du verre méme dans des liquides qui cristalliseraient lors
d'un processus de refroidissement normal. Il est important de reconnaitre que la question
"Quels sont les composés qui peuvent former du verre ?" n'est que théorique ; la véritable

question devrait étre "A quelle vitesse un liquide donné doit-il étre refroidi pour I'amener a
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I'état vitreux ?" [11]. Un compose ou un melange qui produit du verre en refroidissant de la
masse fondue a une vitesse modérée est considéré comme un "bon™ formateur de verres,
tandis que les matériaux qui impliquent une vitesse de refroidissement beaucoup plus rapide
pour former un verre sont considérés comme de "mauvais"” formateurs de verres [18]. Il est
établi a cet effet que pratiguement tous les liquides peuvent former des verres s'ils sont
refroidis & une vitesse suffisamment élevée pour passer en dessous de leur point de
congélation [11], c'est a dire que quasiment tout matériau peut former un verre s'il est refroidi
si rapidement que le temps nécessaire a la réorganisation de la structure dans l'arrangement
périodique requis par la cristallisation n'est pas suffisant. L'apparition de noyaux et la
croissance ultérieure des cristaux conduisent a la cristallisation, tandis que le fait d'éviter ces
phénomeénes par des vitesses de refroidissement rapides entraine la formation d'un verre. Par
conséquent, il est nécessaire d'éviter 1'un ou l'autre de ces phénomenes, méme les deux, pour

éviter la cristallisation [37].

Nucléation et croissance cristalline

La cristallisation des phases implique généralement la combinaison de deux processus : la
nucléation et la croissance des cristaux. La cristallisation exige la présence d'un noyau
(nucléation) sur lequel le cristal se développera par la suite (croissance cristalline) jusqu'a
atteindre une taille détectable. Si aucun noyau n'est présent, la croissance cristalline ne peut
avoir lieu et le matériau forme un verre. Méme si certains noyaux sont présents, mais
gu'aucune croissance ne s'est produite, la taille extrémement petite et la faible fraction
volumique des noyaux empéchent leur détection, de sorte que le solide est toujours un verre a

toutes fins pratiques.

- La nucléation : c’est une étape trés importante, puisqu'elle contréle I'ensemble du chemin
de cristallisation et elle représente le début de chaque cristallisation. Au fur et a mesure que la
température augmente, l'agitation thermique permet aux atomes de se diffuser, de se lier et de
se délier pour créer des amas instables de taille variable. Ces amas sont susceptibles de
générer des cristaux a condition d'atteindre une taille critique et de former des noyaux (ou
germes), origine de toute organisation structurale et par conséquent de la phase cristalline
[15].

Il existe deux types de nucléation. La nucléation est dite homogeéne quand elle concerne la
transformation d'un noyau d'un état metastable (verre) a un état plus stable (cristal), favorisee

par une diminution de I'énergie libre du systéeme (Figure 1.10(a)). Durant la nucléation
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homogeéne, la phase cristallisée se forme de maniere spontanée, avec la méme possibilité en
tout point du matériau, suite aux variations de la densité et de I'énergie cinétique par rapport a
la température. En revanche, la nucléation hétérogene (Figure 1.10(b)) est lancée a partir de
sources de nucléation particulieres, telles que des bulles, des impuretés, des défauts de surface
ou des interfaces. Elle est egalement connue sous le nom de nucléation catalysée. La
nucléation hétérogene est due au fait que la force motrice pour la formation de noyaux a partir

des sites de nucléation est plus importante que celle du verre de base [38,39].
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Figure 1.10: Graphique montrant les barrieres énergétiques pour la nucléation homogéne (a)
et la nucléation hétérogene (b) [39].

- La croissance cristalline : La croissance est un processus qui vise a augmenter la taille du
germe par l'ajout d'atomes environnants. Cela conduit a la formation d'un cristal dont la taille,
contrairement a celle d'un germe, peut généralement étre observée a l'aide des techniques

expérimentales disponibles aujourd'hui [15].

Pour élaborer un verre, il est essentiel de prévenir le phénomene de cristallisation
préecédemment décrit. Toutefois, la nucléation et la croissance ne sont pas forcément deux
étapes qui se déroulent de maniére successive mais au contraire tendent a se produire de

maniére simultanée.

Prenons le taux (la vitesse) de nucléation (), qui représente le nombre de noyaux ou germes
génerés par unité de volume et par unité de temps, et le taux de croissance (u). Ces deux
parameétres sont liés a la température, étant donné que la nucléation ne peut se produire sans

fluctuations thermiques dans les atomes et gu'aucun cristal ne se forme en l'absence de
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nucléus. La Figure 1.11 montre une représentation schématique des deux vitesses |

(nucléation) et u (croissance) par rapport a la température.

-
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Figure 1.11: Schématisation de la vitesse de nucléation (I) et de la croissance (u) par rapport a
la température [15].

Au-dessus de la température Ty, le liquide fondu est une phase stable. Le procédé de
production du verre nécessite le passage par un état de surfusion en dessous de Tt. En-dessous
de cette derniere température, et plus spécifiguement entre Tmin et Ty, la croissance peut
théoriquement se produire. Cependant, la croissance ne peut commencer que si des germes
ont pu se former entre Tint et Tmax. La zone critique de cristallisation se trouve par conséquent
entre Tmin €t Tmax, lOrsque la nucléation et la croissance se chevauchent. Cela dépend aussi de
la maniere de chevaucher ces deux aspects. Si (u) ou (I) ou les deux sont tres bas, la
cristallisation sera indétectable et il y aura formation de verres. D'autre part, si le
chevauchement est large (de sorte que u et | sont treés grands), la cristallisation sera alors
impossible a éviter pour I'ensemble du mélange surfondu. Si le chevauchement est faible mais
que u est élevé, les cristaux seront peu nombreux mais de grande taille. En outre, si | est élevé
et que u est bas, le mélange comportera de nombreux petits cristaux. On peut toutefois se
reporter aux références [39,40], qui exposent et décrivent de facon détaillée I'ensemble de la

théorie de ces mécanismes.

Apres ces généralités sur les verres, nous donnerons un apercu sur les verres de borovanadates

de point de vue structurale et leurs applications.
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1.6. Les verres borovanadates

Les verres borovanadates ont attiré beaucoup d'attention et représentent des matériaux
couramment utilisés dans l'industrie, par exemple dans le domaine de l'optique et de la
photonique, pour leurs facilités de synthese et que leurs propriétés qui peuvent étre modifiées
en fonction de leur composition chimique adaptable en vue d'obtenir des caractéristiques
specifiques. Afin de bien connaitre leur structure, cette section examine d'abord la structure
des verres de borate, des verres de vanadate, avant de décrire brievement la structure des

verres borovanadates.

1.6.1. Les verres borates

Les borates sont bien connus pour étre I'un des meilleurs matériaux pour la création de verres.
Les verres de borates font I'objet de tres nombreux travaux de recherche en raison de leur
point de fusion plus faible que celui des silicates. Le réseau covalent de l'oxyde de bore
amorphe provoque des changements considérables, entrainant la création de sites anioniques
pour accueillir divers cations métalliques modifiés [41-43].

Les verres borates, sont constitués de groupements structuraux (voir Figure 1.12) comme le
boroxol, le tétraborate, le diborate, etc, qui sont également identifiables dans les cristaux de
borate et sont liés par des oxygéenes pontants [31]. Deux types de coordination du bore
seulement ont été rapportés : le bore triplement coordonné [BO3] et le bore quadruplement
coordonné [BO4]. Le bore triplement coordonné se trouve dans le verre B2O3 pur [44]. Ces
unités sont transformées en [BO4] avec I'ajout d'oxyde modificateur de verres, ce qui entraine
une augmentation systématique de la teneur en [BO4] a mesure que la teneur en oxyde
modificateur augmente progressivement jusqu'a atteindre son niveau maximal. Le nombre
d'unités [BO4] diminue ensuite progressivement lorsque la quantité d'oxyde modificateur
augmente, en raison de la formation d'oxygéne non pontant (ONP). Ce phénomeéne est connu
sous le nom d'anomalie borate, qui joue également un rdle important dans les propriétés des
verres [45]. La conversion de [BOz] en [BOs] peut entrainer des modifications de la structure
bore-oxygene ou des unités superstructurales de bore qui contiennent une unité [BO4] plus
importante dans la structure [45,46]. Par exemple, le passage de l'anneau boroxol au
pentaborate, au diborate et au métaborate dans les verres de borate de potassium lorsque la
teneur en K.O augmente [47].

L'atome de bore peut étre considéré comme étant centré dans le plan du triangle équilatéral,

dans lequel les atomes d'oxygene constituent les sommets. Leurs sommets relient les triangles
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de maniere aléatoire, ce qui donne un systéeme d’anneaux. Le plus petit anneau est a huit
chainons, ce qui signifie qu'il comporte quatre atomes d'oxygene et quatre atomes de bore
[48]. Mais plusieurs auteurs pensent que I'élément de base du verre d'oxyde borique est le
groupe boroxol (anneaux a six membres). Pour cette raison, Mozzi et Warren proposent que la
structure caracteristique du B2Os vitreux puisse avoir une faible viscosité par rapport a
d'autres formes vitreuses. En outre, cette structure est tres différente de celle de toute forme
cristalline de B20s, ce qui pourrait expliquer la difficulté de préparer du B2Os cristallin a

partir du verre [31].
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Figure 1.12: Groupes structuraux qui constituent les verres de borate : (a) boroxol (b)
tétraborate (c) orthoborate (d) pentaborate (e) diborate (f) pyroborate (g) triborate (h)
métaborate [31,49].

1.6.2. Les verres vanadates

Les verres contenant du vanadium sont trés intéressants car ils sont considérés comme des
matériaux prometteurs utilisés dans de nombreuses applications, dont les matériaux de
cathode dans les batteries Li-ion [50], et suscitent un intérét considérable pour I'industrie
électronique, étant donné les propriétés semi-conductrices intéressantes de ces matériaux
[51,52].

Ces propriétés résultent du saut d'électrons non appariés entre les différents états d'oxydation
du vanadium, par exemple V** et V**, la conduction se produit par le biais de sauts d'électrons
entre des orbitales 3d qui sont partiellement occupées [53,54]. Les états d'oxydation du

vanadium et I'environnement local du vanadium dans le verre V205 et les verres contenant du
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vanadium sont tres compliqués, dans lesquels il peut se trouver dans différents états
d'oxydation (III, IV et V) et dans différentes coordinations (coordination quadruple, quintuple
et sextuple) en fonction du systeme et de la composition du verre. L'étude de la structure de
ces verres, bien que moins connue que celle des verres borosilicatés et phosphatés, nous

apporte une meilleure compréhension de leurs propriétes.

Le verre V20s et les verres contenant du vanadium ont été étudiés par diverses techniques,
notamment la spectroscopie infrarouge ou la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) [43,55], la spectroscopie Raman [56,57], la spectroscopie d'absorption des
rayons X (SAX) [58,59], la résonance magnétique nucléaire (RMN) a I'état solide [60] et la
résonance de spin des électrons (RSE) [43]. Les verres de V20s et la plupart des verres
contenant du vanadium, préparés dans différentes conditions et compositions, ont révélé la
présence de V** et V°* [60,61]. Cependant, ces travaux ont rapporté la possibilité de la
présence de +3 avec +4 et +5 dans les verres de borate alcalin contenant du vanadium et +3

avec +4 dans les verres de phosphate alcalin [62].

Dans le verre V20s, nous pouvons considérer que tout atome de vanadium est entouré de 5
atomes d'oxygene disposés aux sommets d'une forme bipyramidale dont la base est un triangle
"déformé"” (Figure 1.13(a)). Les groupements VOs sont reliés entre eux via les sommets ou
les arétes et créent des couches, un oxygene de chaque groupement n'étant pas pontant.
Toutefois, ce modele structural du V20s amorphe ne parait pas susciter une adhésion
unanime. En effet, d'autres travaux réalisés par diffusion des rayons X et comparés a ceux
réalisés sur le V20s liquide privilégient le tétraedre VO4 (Figure 1.13(b)) comme étant le
groupement structural majoritaire de ce verre. La structure du V20s amorphe consisterait
principalement en tétraédres de VVO4, dont chaque tétraédre partage trois de ses sommets avec

les différents tétraédres du réseau [52].
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Figure 1.13: Représentation des groupes structuraux fondamentaux existant dans les
matériaux vitreux de vanadate : (a) bipyramide trigonale VOs (b) tétraedre VOs [63].
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Dimitriev et al [64] ont proposé un modeéle expliquant comment la structure de ce matériau est
modifiée selon la nature des différents oxydes ajoutés au verre de V20s. Ce modeéle, établi a
partir des mesures spectroscopiques infrarouges, indique que la structure du V>Os amorphe ne
pourrait se modifier que de deux manieres différentes : soit que I'ion métallique ajouté par
I'oxyde se positionne en position interstitielle et interagisse avec la double liaison V=0
(Figure 1.14(a)), soit qu'il se permette de substituer carrément un atome de vanadium (Figure
1.14(b)). Par conséquent, les ions présentant une interaction électrostatique importante (tels
que les ions alcalins) se positionnent entre les chaines et agissent directement sur la double
liaison V=0, tandis que les ions qui interviennent dans les liaisons covalentes et peuvent
constituer seuls des polyédres métal-oxygeéne (tels que SiO2, B.O3 ou GeO,) sont incorporés
aux chaines de vanadate et remplacent les atomes de vanadium pour établir les ponts V-O-M
[52].
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Figure 1.14: Emplacements éventuels de I'ion ajouté dans les verres de vanadate : (a) position
interstitielle, (b) position ou un atome de vanadium est remplacé [64].

Des travaux récents effectués sur les verres de vanadate alcalino-terreux [51,55,65] ont permis
de confirmer que la présence d'ions alcalino-terreux affecte la double liaison V = O. Comme
l'avait suggéré par Dimittriev et al [64], ces ions alcalino-terreux seraient situés entre les
couches de chaines de vanadate, mais ils permettraient de détruire successivement les
groupements VVOs pour les transformer en tétraédres VOs, qui seraient alors prédominants

dans la structure (Figure 1.15).
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Figure 1.15: Schéma de la structure des verres de vanadate alcalino-terreux suggéré par
Hayakawa et al. [66].

Dans la Figure 1.15, les atomes de vanadium ont des cercles remplis, les atomes d'oxygene
sont indiqués par de petits cercles vides et les atomes alcalino-terreux ont de grands cercles
vides.

1.6.3. Les verres borovanadates

Les verres borates sont des candidats prometteurs pour accueillir des ions de métaux de
transition en raison de leur riche chimie impliquant la capacité du bore a modifier facilement
sa coordination entre trois et quatre oxygenes. La formation d'une telle gamme
d'environnements anioniques avec des borates coordonneés entre trois et quatre pourrait
coordonner le cation du métal modificateur et affecter les environnements locaux autour des
ions du métal de transition. La spectroscopie optique et infrarouge est considérée comme une
méthode tres sensible pour la caractérisation des variations spectrales dans les verres de borate

contenant des ions de métaux de transition [67].

L’oxyde V.05 forme facilement un verre lorsqu'il est mélangé a un deuxiéme oxyde
formateur de verres [68]. Un meilleur réseau peut étre formé en mélangeant plus d'un

formateur de verres [69].

Dans les verres contenant deux formateurs de verres tels que B0z et V20s, le nombre de
coordination et les connectivités des especes de borate et de vanadate peuvent varier de
maniere complexe a la suite d'une modification lorsqu'un oxyde modificateur est ajouté au

formateur du verre. La modification est généralement considérée comme la réaction de I'ion

23



Chapitre | : Etude Bibliographique

0%, qui entraine des changements structuraux, la création d'oxygéne non pontant étant la
premiere étape. Les changements structuraux complexes déterminent de maniére critique les
énergies de liaison, les groupes structuraux et les stabilités chimiques des entités structurales.
Il est important d'examiner les conséquences de I'ajout de I'ion O? au réseau de borovanadate.
Lors de l'ajout d'un oxyde modificateur a B2Os, le réseau covalent de I'oxyde de bore amorphe

subit des changements significatifs et influence particulierement la rigidité du réseau [70].

L'étude spectroscopique des travaux deja réalises sur les verres de borovanadates [69,71,72], a
révelé que BOs et BO4 sont les unités structurales principales, avec un élongation V-O de VO4
ou/et une vibration V=0 du groupe VOs. Selon des études de densité, IR et Raman, le groupe
BO3 commence a se transformer en groupes BO4 lorsque la teneur en V20s augmente. Cela
démontre que V20s entre dans la structure vitreuse en tant que modificateur et formateur de
réseau [43,71-73].

Dans la continuité de notre travail, nous nous sommes plus particulierement intéressés aux
verres de borovanadate de calcium (étude du systéeme CaO-B203-V20s et CaO-B203-V20s-
Mn203). Néanmoins, l'influence de l'ajout de vanadium et manganese dans les verres de
borate alcalino-terreux a été tres peu examinée dans la littérature [63,69,71,74-76] et ne
semble pas permettre de tirer des conclusions claires quant a la structure de ce type de
matériau. Dans le cadre de ce travail, nous essayons d'apporter de nouveaux éléments pour

une meilleure compréhension de la structure et des propriétés de ces verres spécifiques.

1.7. Applications des verres borovanadates

Les matériaux vitreux ont connu des progres considérables au cours des derniéres décennies,
ayant des utilisations dans un large éventail de secteurs. L'amélioration de leurs performances
est corrélée au désir de satisfaire des exigences. Les verres de borovanadate ont été étudiés et
commercialisés pour une variété d'applications en vue de leurs propriétés physiques
intéressantes, notamment leur durabilité chimique dans les milieux aqueux, leur résistivité
thermique et leurs faibles températures de fusion lors du traitement [8,77]. Les propriétés et
les applications des verres de borovanadate dépendent fortement de leur composition.

1.7.1. Domaine optique, photonique et optophotonique

Dans le secteur de l'optique, les verres borovanadate ont fait I'objet d'un intérét
particulierement marqué [43,78]. Les composés optiques notamment les lentilles, les prismes
et les fibres optiques peuvent étre produits a partir des verres borovanadates. Ils servent a des

applications optiques avancées en raison de leur transparence dans le proche infrarouge,
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l'ultraviolet et le visible. Ces verres peuvent étre utilisés comme milieux actifs pour les lasers
a l'état solide [4,79,80]. La composition chimique des verres borovanadates permet de
fabriquer des matériaux dopés avec des ions de terres rares en particulier le néodyme (Nd),
I'erbium (Er), samarium (Sm) et praséodyme (Pr), qui produisent des faisceaux laser

performants a différentes longueurs d'onde [81,82].

1.7.2. Domaine médical, protection contre les rayonnements

Les verres borovanadates sont utilisés dans le domaine meédical de diverses manieres, I'une
des utilisations les plus importantes de ces verres dans ce domaine étant la protection contre
les radiations. Le verre de protection contre les rayons a pour but de protéger les personnes
qui utilisent des radio-isotopes ou des fenétres d'imagerie diagnostique contre les
rayonnements, tout en leur offrant une vision claire. Il protége également le personnel médical
lorsqu'il pratique la radiologie, la fluoroscopie, la mammographie et la tomodensitométrie
[83-85]. Les rayons X et les rayons gamma sont des photons qui transportent suffisamment
d'énergie et peuvent ioniser le milieu qu'ils traversent, c'est pourquoi ces deux types de
rayonnements sont appelés rayonnements ionisants. Les rayonnements ionisants sont
principalement nocifs et potentiellement suffisants pour causer la mort. C'est pourquoi les
scientifiques s'efforcent depuis plusieurs années de trouver une méthode pratique pour réduire
la dose exposée en utilisant des types spéciaux de supports appelés matériaux de
protection/blindage [86-88]. A titre d'exemple, on peut citer deux systémes 30Li,O-55B,03—
5ZnO—xTiO2—(10 — x)V20s [89], xPbO-50B03-(50-x)V20s [90] qui ont été utilisés pour
étudier la capacité de protection contre les rayonnements, ces deux systémes ont montré des
caractéristiques exceptionnelles pour des applications de protection contre les radiations.

1.7.3. Domaine électrochimique, stockage d’énergie

Etant donné que les préoccupations énergétiques augmentent et que la société a besoin de
sources d'énergie plus durables et renouvelables, la capacité de stocker et de récupérer

I'énergie de maniére efficace est primordiale [91].

Dans le cadre de la transition des ressources energétiques renouvelables, les accumulateurs
occupent une place importante dans le stockage de I'énergie supplémentaire produite par les
éoliennes ou les centrales solaires, ou dans la compensation des fluctuations de I'énergie. Dans
cette perspective, les scientifiqgues ont développé de nouveaux matériaux qui offrent

certainement une meilleure densité énergétique et une plus grande capacité de charge. Ces
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matériaux, qui pourraient offrir un énorme potentiel pour doubler la capacité de la batterie

lorsqu'ils sont utilisés comme matériau de cathode : les verres borovanadates [92-96].

Les propriétés multifonctionnelles adaptables des matériaux a base de V20s ont conduit a leur
incorporation dans une variété d'applications de stockage d'énergie, optiques et
électrocatalytiques [97—99]. Les verres borovanadates amorphes sont également intéressants
pour une utilisation en tant que cathodes pour les batteries Li-ion [50,93], une alternative aux
technologies de batteries alcali-ion [100-102], principalement en raison de la conductivité
mixte ionique-électronique des matériaux qui dépend de leur contenu. Le vanadium possede
plusieurs couples redox accessibles, ce qui permet d'obtenir une capacité théorique et une
densité énergétique élevées peuvent incorporer jusqu'a trois ions Li par unité de V.Os [50].

Kindle et al. [96] ont constaté que I'ajout d'Al,O3 au verre V20s-LiBO2 pouvait stabiliser la
structure du verre. lls ont ensuite rapporté que le verre V20s-LiBO2-Al;O3 présentait une
bonne stabilitt de cycle en tant que matériau cathodique et que ses propriétés
électrochimiques pouvaient étre encore améliorées par broyage a billes, revétement de
carbone et traitement thermique [92]. Wang et al. [94] ont rapporté pour la premiére fois la
stabilité du cycle de la cathode en verre Li-O-V20s-B,03 avec une forte teneur en vanadium a
des densités de courant élevées et ont amélioré de maniere significative sa capacité spécifique
en la dopant avec du Fe»Oz. En outre, nous mentionnons deux autres systemes utilisés par
d'autres chercheurs : Li2O-V20s-B203-Bi2O3 [95] et LiBO-V20s [93]. Ces verres de
borovanadate sont trés intéressants pour les applications de stockage de I'énergie, car ils ont
des capacités spécifiques plus élevées que les cathodes des batteries lithium-ion

commerciales.

1.7.4. Domaine photocatalytique

Récemment, des études ont été rapportées utilisant le verre comme photocatalyseur révélant
que les verres de borate [103], de vanadate [104] et de borovanadate [77,105,106] présentent

des propriétés photocatalytiques intrigantes.

Les matériaux vitreux auto-nettoyants ont fait I'objet d'une large attention du fait de leur
simplicité d'utilisation, de leur co(t économique et du temps qu'il faut pour prévenir ou

éliminer les polluants de surface tout en conservant leur aspect esthétique [107].
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1.8. Rappel bibliographique de quelques systémes de verres borovanadates

Des travaux considérables ont été effectués sur les verres boratés contenant du V»Os avec
plusieurs autres composantes entrainant une variété de caractérisations physico-chimiques,

structurales, optiques, électriques, diélectriques, magnétiques, etc.

1.8.1. Systeme binaire B203- V205

Des verres de borate de vanadium ayant une teneur en oxyde de vanadium (V20s) comprise
entre 5 et 25 mol% ont été étudiés par Nattapol Laorodphan et al. [62]. Une vaste étude
structurale comprenant des spectroscopies infrarouge et Raman, ainsi que des spectroscopies
d'absorption des rayons X dans l'ultraviolet et a base de synchrotron, a été effectuée dans le
cadre de cette étude. Les spectres d'absorption ultraviolet-visible et de rayons X ont réveélé que
I'état d'oxydation du vanadium est +V. Les auteurs ont montré que les environnements locaux
de ce V°* apparaissent sous deux formes, [VOa] et [VOs] avec une liaison double V=0, dans
laquelle le nombre d'unités [VOs] augmente avec V20s. lls ont observé également a partir des
spectres IRTF et Raman la présence de ces sites vanadium dans tous les verres. En ce qui
concerne I'environnement du bore, la présence de grandes structures bore-oxygene, y compris

des unités diborate et pyroborate, sont indiqués.

1.8.2. Systemes M20- B203- V205 (M= Li, K)

La structure des verres de xK>0-(90 -x)B203-10V20s (avec x comprise entre 10 et 50 mol%)
est étudiée par Viswanatha et al. [75] a l'aide de la spectroscopie infrarouge et de la
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire. L’¢étude a révélé que les changements
structuraux sont dus a l'ajout d'un modificateur d'oxyde et la modification est basée sur le

principe d'électronégativité de Sanderson, qui a conduit & la formation de [B2V20q]%.

O. Cozar et al. [108] ont étudié I'analyse RPE des verres de systéme contenant V20s, B2Os et
Li,O. Cette analyse a indiqué l'apparition d'ions vanadium V#* associés pour des compositions
ayant x > 20 mol%. lls ont conclu que le V20s devient un formateur de réseau avec le B2Os a

une concentration élevée x > 20 mol%.

De plus, dans le méme systeme mais avec une composition différente, N.S. Saetova et al. [7]
ont étudié la structure de ces verres par un ensemble de méthodes expérimentales et de
simulation a savoir la résonance magnétique nucléaire et la dynamique moléculaire. Les
résultats expérimentaux ont révélé que la proportion de bore a quatre coordinations augmente

avec la teneur en vanadium, ce qui est également confirmé par la simulation de la dynamique
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moléculaire et un modele du réseau vitreux de ce systéeme est construit sur la base de ces

résultats.

1.8.3. Systemes MO- Li20 — B20s- V205 (M= Mg, Ca, Sr, Ba)

Les analyse d'absorption optique, résonance de spin des électrons (RSE), thermoluminescence
et spectroscopie infrarouge des systemes MO-Li>0-B203-V20s (avec M= Mg, Ca, Sr, Ba),
ont été étudiées par R. Balaji Rao et N. Veeraiah [109]. Les spectres d'absorption optique et
d'RSE ont montré que le vanadium est présent dans les deux états V°* et V4*. Les ions V°*
occupent des positions de formation de réseau avec les unités structurales VOs, tandis que les
ions V** occupent des positions octaédriques (ou modificatrices) avec les complexes VO?

dans tous les verres.

Les propriétés diélectriqgues comprennent la constante diélectrique, la perte diélectrique, la
conductivité et la résistance a la rupture diélectrique a également été étudiée dans le cadre de
cette recherche. Les résultats ont montré une diminution de tous les paramétres étudiés, qui
ont indiqué une dépolymérisation croissante (ou un désordre croissant) du réseau du verre en
raison de la présence d'une concentration accrue d'ions V** qui agissent comme des

modificateurs.

1.8.4. Systéme Li20- Al203 — B203- V205

Une étude réalisée par Michael Kindle et al. [96] a élucidé le role de Al,Oz dans les verres de
borovanadates. Les mesures de résonance magnétique nucléaire au cours de cette étude ont
suggeré l'importance des liaisons V-O-Al et I'ajout d'alumine peut augmenter la fraction de
V>0s incorporée dans le verre et améliorer la stabilité du verre. Ils ont également indiqué que
la majorité du vanadium est pentavalent (V°") et que des quantités mineures de vanadium
paramagnétique (V**) sont présentes. D'aprés la spectroscopie photoélectronique a rayons X,
la teneur en V#* est estimée a <3%. Les auteurs de ce travail ont conclu & partir de résultats
obtenus, que ces verres de borovanadates sont intéressants pour les applications de stockage
d'énergie, puisqu'ils ont des capacités specifiques plus élevees que les cathodes des batteries

lithium-ion commerciales.

1.8.5. Systeme Li2O- ZnO — B203- V205

Les propriétés physiques, thermiques et optiques des verres 30Li2O-55B203-(15-x)Zn0O-
xV20s5 (avec 0 < x < 7,5) ont été examinees par Arya et al. [78]. Les résultats de I'énergie

d'Urbach, les bandes optiques directes et indirectes ont diminué avec la diminution de la
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quantité de vanadium, ce qui révele que la présence d'ions vanadium introduit une structure
plus ouverte et aléatoire sous forme de pores dans le réseau du verre. L'étude de la basicité
optique et la polarisabilité de I'oxyde ont montré une diminution avec la baisse de la teneur en
vanadium, ce qui implique que I'échantillon qui ne contient pas de vanadium donne moins

d'électrons.

1.8.6. Systeme ZnO- B203- V205

L'effet de V2Os sur la structure des verres avec une composition de (100-x)[0.33B203 -0.67
Zn0]-xV20s, x =0, 5, 10, 15 et 20, a été étudié par Huaxin Li et al. [110]. Les spectroscopies
de Raman et IR, ainsi que ATD ont été utilisées dans la présente recherche. Les unités
structurales [BOs], [BOa] et [VOa4] sont les polyédres de coordination prédominants dans le
verre de borovanadate étudié. Avec l'ajout de plus de V2Os, il y a substitution aléatoire des
unités [BO3] ou [BO4] de ces groupes borates par des unités [VO4], ce qui forme les groupes
borovanadates. En méme temps, la température de transition du verre diminue, ce qui est dd a
la diminution de I'interconnexion des unités structurales et au remplacement des liaisons O-B-

O par des liaisons O-V-O plus faibles.

1.8.7. Systeme SrO- B20s3- V205

Manford Chinkhota et al. [111] ont étudié les propriétés magnétiques par des mesures de
susceptibilité magnétique, qui ont été effectuées entre 5 et 300 K sur des systemes de verres
contenants l'oxyde de vanadium-strontium-borate avec des concentrations de V20s
supérieures a 50%. La susceptibilité magnétique de ces verres d'oxyde est composée d'une
contribution paramagnétique indépendante de la température provenant du V20s et d'une
contribution dépendant de la température de Curie-Weiss associée aux ions magnétiques V4*.
Les températures de Curie-Weiss négatives entre 0 et 2,8 K pour les verres contenant plus de

50% de V205 ont indiqué une faible interaction antiferromagnétique entre les ions V**.

Un autre travail sur le méme systeme avec des compositions xV20s-(40-x)SrO-60B203 et
xV20s5-(60-x) B203-40SrO (avec x compris entre O et 20 mol %) est réalisé par Sindhu et al.
[73]. Les propriétés électriques et optiques ont été etudiées sur ces verres. La bande interdite
optique décroit avec l'augmentation de la quantité de V20Os en raison de I'augmentation de la
concentration d'oxygenes non pontants. Les résultats de la propriété électrique ont révélé que
la conductivité DC augmente avec l'ajout de V20s en raison des changements structuraux

provoqués par V20s. L'énergie d'activation a montré une tendance opposée. Le changement de
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conductivité et d'énergie d'activation avec la composition a indiqué que le processus de

conduction passe d'ionique a polaire.

1.8.8. Systeme PbO- B20s- V20s

Les propriétés élastiques et structurales des verres xPbO-50B,03-(50-x)V20s (avec x entre 20
et 49 mol%) ont été clarifiées par Narayana Reddy et al. [69]. L'analyse des spectres (IR) et
de résonance magnétique nucléaire a indiqué la présence de groupements diborovanadate
[B2V20g]% dans ces verres. Ils ont proposé que la structure du verre modifié refléte une
structure de réseau formée par quatre unités de bore connectées, notamment [BO4] et
[B2V20g]%. Par ailleurs, l'augmentation du module d'élasticité avec la concentration de
I'oxyde modificateur PbO est compatible avec le modéle structural présenté.

Les propriétés de protection contre les rayons gamma ont également été étudiées pour le
méme systeme par Imen Kebailia et al. [90]. Les résultats ont révélé que les verres de
borovanadate de Plomb offrent une capacité de protection contre les rayonnements qui

s'améliore avec l'augmentation du pourcentage de PbO.

Abdelghany et al. [112] ont examiné l'absorption optique avant et aprés des irradiations
gamma successives sur des verres contenant du PbO, du B2O3 et du V20s. L'échantillon non
dopé en vanadium a présenté de fortes bandes d'absorption UV en raison de la présence d'ions
Pb?* et d'impuretés inévitables sous forme d'ions traces. Tandis que, les échantillons dopés au
V205 présentent des bandes visibles supplémentaires dues a la présence de divers états des
ions vanadium (en particulier I'état \V®*). Les auteurs ont conclu que l'ajout de V20s dans

I'échantillon a permis d'obtenir des résultats tres satisfaisants.

1.8.9. Systeme BaO- B20s- V205

L'effet du vanadium sur les verres de borate de baryum a été examiné par Abdelghany et
Ahmed Hammad [43]. D'aprés cette étude, les verres contenant du vanadium présentent de
larges bandes d'absorption UV-visible par rapport au verre borate binaire. Ces bandes sont
attribuées a la présence collective d'ions vanadium dans plus d'une valence et avec des ions
V°* prédominants a faible teneur en V2Os, mais sur les verres a forte teneur en V20s, les
vanadium trivalent et tétravalent sont distincts. Les données spectrales de I'RSE ont confirmé
les resultats des spectres optiques. Il a été constaté également que les bandes interdites
optiques directes et indirectes diminuent avec lI'augmentation de la concentration d'ions de
vanadium. Cette diminution est attribuée a des changements structuraux dans le réseau du

Verre.
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1.8.10. Systéme BaF2-Na2O- B203- V205

De nouveaux verres de borovanadate appartenant au systeme de formule chimique (60-
X)B203-20BaF2-20Na20-xV20s5 ou X et de 0 & 4 mol% ont été étudiés par Abouhaswa et al.
[113]. Les propriétés physiques, optiques et magnétiques de ces verres ont été examinées.
Selon les reésultats, la bande interdite optique dans la transition directe (2.75-2.46 eV) est plus
grande que dans la transition indirecte (2.36-1.97 eV). Et plus la concentration de V205
augmente, plus la bande interdite dans chaque transition diminue. lls ont constaté que
l'aimantation a saturation (Ms) et le moment magnétique (uB) ont augmenté avec la
concentration de V20s jusqu'a x = 2 mol% et ont ensuite diminué, tandis que la coercivité

(Hc) présente un comportement opposé.

1.8.11. Systémes MO- Bi20s- B203- V205 (M= Ba, Ca)

Une étude structurale, thermique et optique sur les verres de borovanadate de bismuth dopé
par le calcium a été réalisée par Asha Rani et al. [114]. Dans cette étude, ils ont montré que
I'incorporation de CaO dans le verre augmente la température de transition vitreuse, indiquant
une plus grande capacité de stabilité thermique. Les spectroscopies IRTF et Raman de tous les
échantillons de verres ont confirmé que V20s forme un réseau avec des unités VOs. Au-dela
de x = 10 mol %, la proportion d'oxygenes non pontants dans la matrice du verre augmente
tandis que les unités VOs se transforment en unités VO4 et que les unités BOsz se transforment
en unites BO4. Les verres elaborés dans cette étude ont présenté un critere de métallisation
(0.249-0.304), une basicite optique élevée (1.164-1.238) et une polarisabilité des ions d'oxyde
(3.304-3.869), indiquant que ces verres analysés susceptibles d'étre de bons choix pour des
applications optiques non linéaires.

Pavan Kumar Pothuganti et al. [115] ont étudiés les verres de composition 20BaO-10Bi20s-
(70-x)B203—x V205 (avec x entre 0 et 1 mol %). L'analyse infrarouge a confirmé la présence
de sites de vanadium dans les échantillons de verres. Concernant les propriétés optiques
étudiées dans ce travail, la bande interdite optique diminue et la basicité optique théorique
augmente avec l'augmentation de la teneur en V20Os, tandis que le critére de métallisation
diminue. Ces verres peuvent avoir un comportement semi-conducteur amorphe et peuvent étre

employeés dans I'électronique et les dispositifs de commutation de mémoire.

1.8.12. Systeme K20-Fe203- B203- V205

Harshvadan Panchal [116] a étudiée les propriétés structurales et électriques des verres de X
K20 : (95-x)[B203: 2V20s ]:5 Fe203 (avec x compris entre 0 et 30 mol %). L’étude a montré
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que ces materiaux vitreux ont révélé des changements structuraux et ont confirmé la nature

semi-conductrice de type n .

1.8.13. Systéeme CuO-P20s- B203- V205

Des échantillons de verres contenants trois formateurs du verre V20s, P2Os et B>Os dopés au
CuO ont été synthetisés et étudiés par Issever et al. [4]. Sur la base des études optiques et
thermiques réalisées dans ce travail, les auteurs ont conclu que les verres préparés dopés au
Cu peuvent étre utilisés comme filtres IR, matériaux semi-conducteurs en optoélectronique et

également dans les systémes d'énergie solaire.

1.8.14. Systémes La203-BaO- Bi20s3- B203- V205

Une recherche sur les propriétés mécaniques et la protection contre les radiations, des verres
de borovanadate de lanthane et de baryum contenant différentes quantités d'oxyde de bismuth
(Bi203) a été menée par Recep Kurtulus et al. [117]. Les propriétés mécaniques en termes de
modele de Mackenzie Makishima ont montré que le module de Young, le module de masse, le
module de cisaillement et le module longitudinal sont diminués avec I'ajout de plus de Bi>O3
au lieu de B2Os. Les auteurs ont indiqué que, d'apres les caractéristiques des calculs de
protection contre les rayonnements, le systéme de verres préparé dans le cadre de cette étude

pouvait étre considéré comme un matériau alternatif de protection contre les rayonnements.

1.9. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons exposé des généralités sur les verres, y compris leur
définition, les éléments constitutifs de la formation du verre et les conditions de formation du
verre. Nous avons également décrit le phénomene de transition vitreuse et la maniére dont la
température Tg est déterminée. En outre, un apercu sur les verres de borovanadate a été

présenté pour mieux comprendre leurs structures et leurs propriétés physico chimiques.

Les objectifs généraux de la thése sont de synthétiser de nouveaux systémes appartenant aux
verres borovanades et d'étudier leurs structures et leurs propriétés physico-chimiques :
optiques, diélectriques, électriques et magnetiques, ainsi que leur application dans le domaine

de la photocatalyse pour la dégradation des colorants.

32



Chapitre 1l : Techniques expérimentales

33



Chapitre 11 : Techniques Expérimentales

I11.1. Introduction

Nous décrivons dans ce chapitre la méthode d’élaboration des échantillons et les diverses
techniques d'analyse et de caractérisation utilisées dans le contexte de cette thése. Nous
commencerons par les techniques de caractérisation structurale et microstructurale, y compris
la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS). Ensuite, nous présenterons une bréve
description des températures caractéristiques des matériaux vitreux et le principe de la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC), ainsi que le protocole expérimental des mesures
de la densité, le volume molaire et la durabilité chimique. Nous décrivons également les
caractéristiques et les principes des spectroscopies d'absorption IR, Raman et des
spectroscopies de transmission, de réflexion UV-VIS-PIR. Les mesures électriques,
diélectriques, magnétiques et 1’application photocatalytique des verres seront décrites en
détail.

11.2. Elaboration des verres

Les produits de départ utilisés pour synthétiser les deux systémes de verres étudiés dans ce

travail ont eté choisis avec une tres haute pureté comme indiquer sur le Tableau I1.1.

Tableau I1.1: Caractéristiques des précurseurs utilisés dans la synthése des verres.

Produits Pureté Origine
Acide borique (H3BO3) 99,8 % Scharlau
Pentoxyde de vanadium (V20s) +99 % Acros organics
Carbonate de calcium (CaCOs) +99 % VWR Chemicals
Oxyde de manganese (Mn203) 99 % Alfa aesar

Les matériaux vitreux des systemes CaO-B203-V20s et CaO-B203-V20s5-Mn,03 sont prépares
par la methode classique de trempe rapide a I'état fondu dans 1’air pour éviter toute

cristallisation.
11.3. Techniques expérimentales

11.3.1. Analyse radiocristallographique

Les ondes électromagnétiques, notamment les rayons X, qui interagissent avec le milieu

périodique de la matiére cristallisée, provoquent des phénomeénes de diffraction. La diffraction
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des rayons X des poudres est fréquemment appliquée pour identifier les solides. Le mot
"poudre” désigne simplement une collection de cristallites aux orientations aléatoires,
suffisamment importantes pour assurer I'obtention de tous les plans réticulaires. Lorsque des
rayons X monochromatiques de longueur d'onde sont projetés vers un objet sous un angle
d’incidence 6, les plans réticulaires (hkl) du cristal servent de miroirs paralléles et
réfléchissent I'onde électromagnétique, ce qui provoque un phénomeéne de diffraction.
Seulement lorsque les contributions des plans successifs se trouvent en phase (interférence

consécutive), ou lorsque la loi de Bragg est vérifiée.

2dsinO=nai

ou d est la distance interréticulaire, 6 est l'angle selon lequel I'interférence constructive se
forme, n est un nombre entier définissant I'ordre de diffraction et A est la longueur d'onde du

rayonnement X utilise.

Cette méthode présente un avantage considérable en permettant de déterminer les différentes
formes de cristallisation d'un méme composé. En revanche, elle ne permet pas en général de
distinguer les composés amorphes. Cette méthode est complémentaire de [I'analyse
élémentaire [118]. Les matériaux amorphes se différencient des matériaux cristallisés du fait
de l'absence de microstructures et de la non-existence d'un ordre atomique a longue distance,
qui se traduisent par I'absence de raies de diffraction et la présence de halos de diffusion sur

un diffractogramme a rayons X.

Dans ce travail, les composes préparés ont été caractérisé par diffraction des rayons X sur
poudre a I’aide d’un diffractométre (LabX XRD-6100 Shimadzu) de la plate-forme du
département de chimie de la Faculté des Sciences de Rabat (Figure I11.1). Les spectres de
diffraction RX de nos échantillons de verres ont été enregistrés a température ambiante sous
rayonnement de cuivre (AKa = 0,15406 nm), dans le domaine de I'angle 26 compris entre 10°
et 70° et avec une vitesse de balayage de 2 degrés/min et un pas de 0,04°. Les mesures ont été

effectuées sur une poudre déposée sur un porte échantillon en verre.
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Figure 11.1: Diffractomeétre a rayons X (LabX XRD-6100 Shimadzu).

11.3.2. Microscopique Electronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une des techniques de choix pour analyser
les surfaces des échantillons. Un MEB typique se compose d'un canon a électrons qui émet
des électrons et les fait accélérer par une anode, de lentilles électromagnétiques qui focalisent
les électrons, d'une chambre a vide qui accueille I'échantillon et d'une sélection de détecteurs
qui recueillent les signaux émis par I’échantillon [119]. La Figure 11.2 présente les principaux

composants d'un microscope électronique a balayage.

Asimentation
Filament d"Dﬁ""mm
V

Faisceau d'électrons

générateur de
balayage du
MER et de I'écran

Al image sur 'écran vidéo

Figure 11.2: Représentation schématique du microscope électronique a balayage [120].
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Le microscope électronique a balayage (MEB) permet d'utiliser le mécanisme d'interaction
entre les électrons et la matiére pour créer des illustrations de la surface d'un échantillon. Il se
base principalement sur la détection des électrons secondaires qui surgissent de la surface
sous l'influence d'une tres petite brosse d'électrons primaires qui balaie la surface examinée. Il
permet de créer des images avec une trés large plage de profondeur de champ et un pouvoir de
séparation trés précis. Pour capturer les images, les électrons secondaires sont collectés a
I'aide d'un détecteur composé d'un scintillateur et d'un photomultiplicateur. Le MEB utilise
également les autres modes d'interaction des électrons primaires avec les échantillons,
notamment les électrons rétrodiffuses, I'absorption des électrons primaires et les émissions de

photons de rayons X [120].

Dans ce projet, le MEB a été utilisé a des fins d'imagerie simple pour visualisée et analysée la
surface de nos échantillons de verres. L'instrument utilisé est un microscope Thermo Fisher
Apreo C, couplé a un analyseur de type EDS Bruker XFlash 6-30, du Département de Chimie
Appliquée et Environnementale de la Faculté des Sciences et de I'Informatique, Université de

Szeged- Hongrie (Figure 11.3).

Figure 11.3: Spectrophotomeétre électronique a balayage Bruker XFlash 6-30.

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) est une technique d'analyse
complémentaire a la microscopie électronique a balayage (MEB). Associée a cet équipement
d'imagerie, la spectroscopie a dispersion d'énergie permet d'effectuer une étude élémentaire de

surfaces d'un diamétre de I'ordre du nanometre.
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11.3.3. Analyse Calorimétrie Differentielle a Balayage.

La calorimétrie différentielle a balayage, ou DSC, est un outil thermodynamique qui permet
d'évaluer directement I'absorption d'énergie thermique qui se produit dans un échantillon lors
d'une augmentation ou d'une diminution régulée de température [121,122]. C'est une
technique d'analyse thermique qui étudie la fagon dont la capacité thermique (Cp) d'un
matériau est modifiée par la température. La calorimétrie présente de nombreux avantages. De
nombreuses modifications des propriétés ou des structures d'un matériau s‘accompagnent
d'une libération ou d'une consommation d'énergie. Cette énergie est généralement d'une
magnitude et d'un taux suffisants pour étre facilement détectée. Grace a sa rapidite, sa
simplicité et sa disponibilité, la DSC est devenue un outil standard universellement utilisé
pour caractériser les propriétés thermodynamiques et cinétiques, les transitions de phase et
I'évolution des propriétés. Aujourd'hui, la DSC est la méthode d'analyse thermique la plus
utilisée. En outre, la DSC est I'appareil le plus couramment utilisé pour la caractérisation des

polymeres, des médicaments, des matériaux amorphes et des matériaux géologiques [123].

Un échantillon de masse connue est soumis a un changement de température et les variations
de sa capacité calorifique sont suivies comme des changements dans le flux de chaleur,
permettant de détecter les phénomeénes exothermiques et endothermiques comme la transition
vitreuse, la cristallisation et la fusion. A cet égard, un échantillon examiné et un échantillon de
référence doivent étre disposés dans un appareil DSC et soumis a un changement simultané de

température, comme le montre la Figure 11.4.

Dans ce contexte, la différence des quantités de chaleur qui est indispensable pour élever la
température des deux échantillons est mesurée en fonction du temps. Les valeurs des
températures de transition vitreuse, des points de cristallisation et d'autres parameétres sont

obtenues a partir des données d'un traitement supplémentaire.
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Capsule de référence Capsule de I'échantillion

> Vers I'ordinateur

Four Thermocouples

Figure 11.4: lllustration du processus de la technique DSC.

La tempeérature de transition vitreuse (Tg) de nos échantillons vitreux a été déterminée a partir
des thermogrammes DSC, qui ont été établis a I'aide d'un appareil DSC- Setaram 121 au sein
du laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Inorganiques et Organiques (LPCMIO) de
I’Ecole Normale Supérieure de Rabat (Figure 11.5) et aussi a I'aide de I'appareil DSC-60PIlus
Shimadzu de la plate-forme du Département de Chimie de la Faculté des Sciences de Rabat
(Figure 11.6). Un morceau du verre solide est mis dans un creuset et les expériences sont
réalisées a des températures allant jusqu'a 600-700°C avec une vitesse de chauffage de
10°C/min.

Figure 11.5: Photo de I’appareil DSC- Setaram 121.

39



Chapitre 11 : Techniques Expérimentales
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Figure 11.6: Photo de I’appareil DSC-60Plus Shimadzu.

11.3.4. Mesures de densités

La masse volumique (p), est un concept de base et fondamental en physique. La densité d'un
matériau est définie comme sa masse par unité de volume. En d'autres termes, la densité est le
rapport entre la masse et le volume ou la masse par unité de volume. Elle mesure la quantité
de "matiére" qu'un objet contient dans une unité de volume metre cube ou centimétre cube. La

densité est essentiellement une mesure du degré d'entassement de la matiére.

Il 'y a différentes méthodes pour la détermination de la densité, les plus couramment
employées étant la méthode de poussée d'Archiméde et la Pycnométrie. Les densités de nos
échantillons de verres sont déterminées a I'aide d'une balance analytique Denver instrument S-
64 (Figure 11.7) en utilisant Diethylphthalate (C12H1404) comme liquide d'immersion a une
température ambiante. Les poids des échantillons sont mesurés a la fois a l'air et dans le
solvant diéthylphtalate de masse volumique connue. L'incertitude expérimentale de ces
mesures est estimée a + 0,001.

La masse volumique du verre (p) est déterminée a l'aide de la formule suivante :

m,

p=ps X ——
y (ma_ms)

ou M, est le poids de I'échantillon dans I'air (g), ms est le poids immergé de I'échantillon dans
le diéthylphtalate (g), et ps est la masse volumique du diéthylphtalate a température ambiante
(1,120 g/cmd).
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Le volume molaire (Vm) de chaque verre a ensuite été calculé a l'aide de la masse volumique

du verre selon la formule suivante :

M : masse moléculaire du verre.

Figure 11.7: Dispositif expérimental de la méthode.

11.3.5. Etude de la durabilité

La durabilité chimique peut étre définie comme la capacité de la surface d'un matériau a
résister aux attaques de différents réactifs chimiques tels que les acides, les alcalis, I'hnumidité
ou toute substance en contact avec eux, qui entrainent une diminution des performances par

rapport a la durabilité prévue [1].

Pour évaluer la durabilité chimique dans ce travail, nous avons suivi au cours des
changements du temps d'immersion, la perte de masse et le pH de la solution en fonction de la
composition de nos verres (le pH a été mesuré a I’aide d’un pH metre IC3505). Les matériaux
préparés ont été polis, nettoyés et pesés a l'aide d'une balance numérique analytique Denver
instrument S-64. La surface des échantillons a été mesurée avant d'étre attaqués et
complétement immergés a température ambiante dans les solutions d’altération. Aprés chaque
expérimentation, nous retirons I'échantillon de la solution de lixiviation, nous I'essuyons et

nous le nettoyons avec de I'eau distillée afin d'éliminer la solution de surface.

Le taux de dissolution DR a été déterminé a partir de la perte de masse selon la formule

suivante :
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OU Am est la perte de masse (g), S est la surface (cm?) avant dissolution, et t est le temps

d'immersion (min).
11.4. Caractérisation structural et optiques

11.4.1. Spectroscopie Infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d'analyse qui repose
sur I'absorption de la radiation infrarouge par le matériau étudié. Les substances chimiques
qui se trouvent dans le matériau peuvent étre identifiées en détectant des vibrations
specifiques. La spectroscopie vibrationnelle permet d'étudier toutes les interactions matiére-
rayonnement qui entrainent des modifications des mouvements vibratoires des molécules.
L'étude de ces vibrations est cruciale pour la compréhension des différentes propriétés
physiques des différentes combinaisons moléculaires impliquant les états vibrationnels des
molécules et contribue de maniere importante a la compréhension de leur structure. Le
domaine infrarouge de 4000 a 400 cm™ correspond au domaine d'énergie vibratoire des

molécules.

Les modes de vibration actifs dans l'infrarouge sont établis par la théorie des groupes. Le
positionnement de ces bandes d'absorption repose essentiellement sur la masse des atomes et
sur leur différence d'électronégativité. Par conséquent, un matériau de composition chimique
et de structure donnée possede un groupe de bandes d'absorption caractéristiques qui ont
permis de l'identifier. La spectroscopie infrarouge est une technique hautement sélective,
chaque molécule est caractérisée par plusieurs bandes d'absorption propres aux composés
étudiés et correspondent aux différents modes de vibration de la molécule. Les spectres
infrarouges des matériaux vitreux sont obtenus grace a l'absorption de la lumiere ou a la

réflexion sur la surface.

Un spectrométre IRTF se compose de cing parties principales, comme illustré dans la Figure
1.8.

L'interférometre de Michelson, qui permet de manipuler chaque longueur d'onde du faisceau a
une fréquence distincte, recoit le faisceau infrarouge de la source. Le faisceau modifié est
ensuite réfléechi vers I'échantillon, ou se produit I'absorption par les deux miroirs de

I'interférometre. Lorsque le faisceau atteint le detecteur, il devient un signal électrique.
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Figure 11.8: Schéma des composants du spectrophotomeétre infrarouge a transformée de
Fourier [124].

Dans la présente étude, tous les spectres de transmission infrarouge des verres ont été mesurés
a température ambiante a l'aide d'un spectrometre Bruker Platinium-ATR du laboratoire de
Physico-Chimie des Matériaux Inorganiques et Organiques (LPCMIO) de I’Ecole Normale
Supérieure de Rabat (Figure 11.9), dans le domaine des nombres d'ondes de 4000 a 400 cm™.

Figure 11.9: Spectrométre Bruker Platinium-ATR

11.4.2 Spectroscopie de diffusion Raman

L'analyse Raman, découverte par le physicien indien C.V. Raman [125], est une technique
spectroscopique largement utilisée pour déterminer les modes de vibration des molécules dans
les matériaux [126,127]. Elle est couramment utilisée en chimie pour fournir une empreinte
structurale permettant d'identifier les molécules. Les photons provenant d'un laser
monochromatique sont projetés sur un échantillon et se diffusent de maniere élastique
(diffusion de Rayleigh, 99,999 %) ou inélastique (diffusion de Raman, 0,001 %). L'analyse
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Raman est une technique de caractérisation basée sur I'effet Raman résultant de l'interaction
des radiations diffusées de maniére inélastique avec les vibrations moléculaires [128]. La
spectroscopie Raman permet de mesurer la longueur d'onde et l'intensité de la lumiere
diffusée de maniére inélastique sur un échantillon. La diffusion inélastique signifie que la
fréquence des photons d'une lumiere monochromatique change lors de I'interaction avec un

échantillon.

Dans la spectroscopie Raman, un photon incident, d'énergie hvuL ou h est la constante de
Planck et v. la fréquence du laser d'excitation, excite une molécule dans un état virtuel dont
I'énergie est inférieure a celle d'une transition électronique, un nouveau photon est créé et
diffusé a partir de ce niveau virtuel. Si une molécule commence dans I'état fondamental
vibratoire, I'état final peut étre soit I'état fondamental vibratoire, appelé diffusion Rayleigh,
soit un état vibratoire excité, appelé diffusion Stokes-Raman. Lorsque le photon diffusé a
moins d'énergie que le photon primaire, on parle de diffusion Stokes ; lorsque le photon
diffusé a plus d'énergie, on parle de diffusion anti-Stokes [128]. Dans la diffusion Stokes-
Raman, les photons perdent de I'énergie par excitation d'une vibration a l'intérieur de la
molécule de I'échantillon et la lumiére diffusée apparait a une fréquence inférieure a celle du
photon incident. Dans ce cas, la lumiére diffusée par Raman aura une énergie de h(vL - vRr), OU
vr est la fréquence de la lumiére diffusée par Raman. La molécule peut également commencer
dans un état vibratoire excité et passer, via I'état virtuel, a I'état vibratoire de base. Ce
processus est appelé diffusion Raman anti-Stokes. Dans ce cas, les photons gagnent de
I'énergie grace aux vibrations moléculaires et le signal diffusé apparait a une fréquence plus
élevée. Dans la diffusion Raman anti-Stokes, la lumiére Raman diffusée aura une énergie de
h(vL + vr). Les processus de diffusion Rayleigh, Stokes-Raman et anti Stokes Raman sont
représentés schématiquement dans la Figure 11.10. Les déplacements Raman (Aw) sont en
général exprimés en nombres d'ondes et sont déterminés de la maniere suivante.
1 1

Aw:l—l—x

ou (A1) est la longueur d'onde du photon incident et (A) est la longueur d'onde diffusée.
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Figure 11.10: Transitions responsables de la génération d'un spectre Raman [129].

Les différents groupes structuraux dans divers types de matériaux peuvent étre déterminés a
I'aide de l'analyse non destructive de Raman. Dans les matériaux vitreux généralement, les
spectres Raman sont principalement caractérisés par un élargissement des bandes de vibration
en raison du désordre dans le matériau et par conséquent, dans les répartitions angulaires des
vibrations envisagées. La nature amorphe des verres rend le traitement des modes actifs
Raman difficile et l'identification des groupements est faite a partir d'une comparaison avec

des verres existants.

Les spectres Raman utilisés dans notre étude ont été enregistrés a température ambiante a
l'aide d'un spectrometre Raman intelligent DXR2 du Centre National de la Recherche
Scientifique et Technique (CNRST) (Figure 11.11) avec une source laser (633nm) comme
lumiére d'excitation, et la puissance du laser a la surface de I'échantillon était de 6,0 mW. Les
spectres ont été mesurés entre 200 et 4000 cm™, toutefois nous avons travaillé uniquement
dans l'intervalle entre 300 et 1600 cm™, dans lequel les modes vibrationnels de nos

échantillons sont actifs.
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Figure 11.11: Appareillage du spectrometre Raman DXR2.

11.4.3. Spectrophotométre UV-Visible-PIR

La technique spectroscopique appelée spectroscopie ultraviolet-visible-proche infrarouge est
I'une des méthodes instrumentales les plus anciennes de l'analyse chimique, qui consiste a
utiliser des photons ayant des longueurs d'onde dans le spectre ultraviolet (100 nm - 400 nm),
visible (400 nm - 750 nm) ou proche infrarouge (750 nm - 1400 nm). Les principales parties
du spectromeétre consistent en wune source de lumiere, un porte-échantillon, un
monochromateur pour l'analyse de la lumiére et un détecteur. Les molécules, les ions ou les
complexes sont capables de passer par une ou plusieurs transitions électroniques lorsqu'ils
sont exposés a des rayonnements dans ces domaines. La présente technique est l'une des

techniques de spectroscopie électronique.

Le principe de la mesure repose notamment sur une comparaison entre le signal optique capté
avant (lo) puis apres (I) la traversée dans I'échantillon. Lorsque la lumiere traverse
I'échantillon avec une intensité initiale lo, elle est absorbée par les molécules de I'échantillon

et lI'intensité transmise (1) est détectée. La transmittance est donnée comme suit [130]:

Et l'absorbance a été obtenue a partir de la transmittance optique, l'absorbance étant le

logarithme négatif de la transmittance comme suit :

A = -Log (T)
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Dans le present travail, nos matériaux vitreux des deux systéemes ont été étudiés a l'aide du
spectrophotometre UV-Vis-NIR JASCO V-670 du Laboratoire de Physique de La Matiére
Condensée (LPMC), Université de Picardie Jules Verne, Amiens, France (Figure 11.12) a
température ambiante, dans une gamme de longueurs d'onde allant de 200 nm a 1200 nm et
avec une vitesse de balayage de 200 nm/min. Les mesures ont été réalisées sur des

échantillons sous forme de bloc de verre de quelques millimétres en épaisseur.

Figure 11.12: Spectrophotométre UV JASCO V-670.

11.5. Propriétés électriques et diélectriques

11.5.1. Principe

Les matériaux diélectriques sont des composés qui ne conduisent pas I'électricité. Du fait de
I'absence de charges mobiles, un tel matériau est considéré comme étant parfaitement isolant.

La Figure 11.13 présente le schéma de la mesure diélectrique.

U’ ———— .

N

Générateur Echantillon

-
ooooooooooooooooooooooooooooo

Cryostat

Figure 11.13: Schéma du principe d'une mesure diélectrique [131].
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L'échantillon est placé entre les plagues d'électrodes supérieure et inférieure pour former une
structure de condensateur. Une tension U avec une fréquence de w/2rm est appliquée a
I'échantillon. Dans le méme temps, I'échantillon génere un courant lo & la méme fréquence. En
raison de l'effet de capacité, il y aura une différence de phase ¢ entre le courant et la tension.
La relation entre la tension U et le courant lo dépend des propriétés électriques (constante
diélectrique et conductivité) et de la géométrie des échantillons [132]. La relation entre la

tension et le courant peut étre exprimee par la formule suivante :
U= Ugx el
1= I, x eliot+e)

Pour les échantillons dont la réponse électrique est linéaire, I'impédance complexe peut étre

calculée a l'aide de la formule suivante :

Zw)=7Z'(w) —iZ"(w) = g

ou (Z') désigne la partie réelle de 1'impédance complexe et la résistance, alors que (Z")

désigne la partie imaginaire et la réactance.

La constante diélectrique peut étre calculée a partir de I'impédance :

1
12

8((1))=8 —1E& =m

ou Co représente la capacité géométrique. La relation entre la conductivité et la constante

diélectrique peut étre exprimée par la formule suivante :

Qo =0 —-ic"=i2nfgy (e - 1)

11.5.2. Appareillage

Les mesures diélectriques et électriques des matériaux élaborés au cours de ce travail ont été
réalisées sur des verres polis avec du papier abrasif pour obtenir des surfaces planes. Les
surfaces de chaque échantillon ont ensuite été couvertes de pate d'argent afin d'obtenir des
électrodes de haute performance. Les données relatives a la capacitance (C) et a la perte ont
été mesurées a l'aide d'un appareil de mesure LCR, HP 4284A du Laboratoire des matériaux
innovants, de I'énergie et du développement durable (IMED-Lab) de I'Université Cadi Ayyad
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de Marrakech, a des fréquences allant de 100 Hz a 1 MHz et sur une plage de température
allant de 25 a 470°C. Sur la base de ces données, la permittivité (&), le facteur de perte (tan

d), la conductivité électrique (oac) et I'énergie d'activation (Ea) ont été calculées.
11.6. Propriétés magnétiques

11.6.1. La susceptibilité magnétique

Les matériaux magnétiques sont des matériaux qui peuvent s'aimanter dans un champ
magnétique, autrement dit qui créent leur propre champ magnétique. La susceptibilité
correspond a la réaction d'un matériau a un champ magnétique imposé. Au niveau de la
physique, il s'agit de la relation entre le champ magnétique (H) et I'aimantation d'un corps
cible (M). Plus généralement, l'aimantation est une fonction linéaire du champ magnétique
utilisé, définie comme le moment magnétique par unité de volume, qui est proportionnelle au

champ magnétique appliqué :

M=xH
Ou y est la susceptibilité magnétique et H est le champ magnétique appliqué.

Les matériaux qui présentent une susceptibilité magnétique négative yx < 0, sont appelés
diamagnétiques et sont indépendants de la température, contrairement aux matériaux ayant
une susceptibilité magnétique positive y > 0 et dépendants de la température qui sont appelés

paramagnétiques.

11.6.2. Les types de comportements magnétiques

Le magnétisme provient des mouvements orbitaux et de spin des électrons et de la maniére
dont les électrons interagissent entre eux. La meilleure facon de présenter les différents types
de magnétisme est de décrire comment les matériaux réagissent aux champs magnétiques.
Toute matiére est magnétique, c'est simplement que quelques matériaux sont beaucoup plus
magnétiques que d'autres. La principale différence réside dans le fait que dans certains
matériaux, il n'y a pas d'interaction collective entre les moments magnétiques atomiques, alors
que dans d'autres matériaux, il y a une tres forte interaction entre les moments atomiques.
Tous les matériaux peuvent étre classés en fonction de leur comportement magnétique, dans

I'une des cing catégories qui dépendent de leur susceptibilité magnétique globale.
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11.6.2.1. Diamagnétisme

Le diamagnétisme est une propriété fondamentale de toute substance, méme si elle est
généralement trés faible. 1l est d0 au comportement inactif des électrons en orbite lorsqu'ils
sont exposés a un champ magnétique appliqué. Dans un matériau diamagnétique, les atomes
ne présentent pas de moment magnetique net lorsqu'il n'y a pas de champ appliqué. En
revanche, sous l'influence d'un champ appliqué (H), les électrons en rotation se déplacent et ce
mouvement, qui est un type de courant électrique, produit une magnétisation (M) dans la
direction opposée a celle du champ appliqué. En outre, les matériaux diamagnétiques sont
caractérisés par une trés basse susceptibilité molaire qui est négative de l'ordre de -1 & -10™
emu.mol™, cette valeur est souvent utilisée pour corriger les contributions paramagnétiques
[133].

11.6.2.2. Paramagnétisme

Il existe plusieurs théories du paramagnétisme, qui sont valables pour des types de matériaux
specifiques. Le modéle de Langevin, qui s'applique aux matériaux dont les électrons localisés
n'interagissent pas, indique que chagque atome posséde un moment magnétique orienté de
maniere aléatoire sous I'effet de I'agitation thermique. L'application d'un champ magnétique
crée un léger alignement de ces moments et une faible magnétisation dans la méme direction
que le champ appliqué. Lorsque la température augmente, I'agitation thermique s'intensifie et
il devient plus difficile d'aligner les moments magnétiques atomiques, d'ou une diminution de
la susceptibilité. Ce comportement est connu sous le nom de loi de Curie et la susceptibilité
d'un matériau suit cette loi y = C/T, ou C est une constante matérielle appelée constante de

Curie et T représente la température en K [134].

Dans certains cas, la loi de Curie ne sera pas complétement respectée. En fait, la loi de Curie
est un cas particulier de la loi plus générale de Curie-Weiss y = C/(T-0), qui contient une
constante de température (0). Dans cette formule, 6 peut étre positif, négatif ou nul. 1l est
évident que lorsque 6 =0, la loi de Curie-Weiss est équivalente a la loi de Curie. Cependant,
lorsque 6 n'est pas nul, il existe une interaction entre les moments magnétiques voisins et le
matériau n'est paramagnétique qu'a partir d'une certaine température de transition. Si 0 est
positif, le matériau est ferromagnétique en dessous de la température de transition et la valeur
de 0 correspond a la température de transition appelée la température de Curie Tc. Si 0 est
négatif, le matériau est antiferromagnétique en dessous de la température de transition connue

sous le nom de température de Néel Tn, mais la valeur de 0 n'est pas liée a Tn.
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11.6.2.3. Ferromagnétisme

Le ferromagnétisme est possible uniquement lorsque les atomes sont disposés dans un réseau
et que les moments magnétiques atomiques interagissent pour s‘aligner parallélement les uns
aux autres. La théorie classique explique cet effet par la présence d'un champ moléculaire a
I'intérieur du matériau ferromagnétique, qui a été proposé pour la premiere fois par Weiss. Ce
champ est suffisant pour magnétiser le matériau jusqu'a saturation. Contrairement aux
matériaux paramagnétiques, les moments atomiques de ces matériaux présentent des
interactions tres fortes. Les matériaux ferromagnétiques présentent un alignement paralléle
des moments, ce qui se traduit par une magnétisation nette importante, méme en l'absence de

champ magnétique.

Lorsque les matériaux ferromagnétiques sont chauffés, l'agitation thermique des atomes
implique que le degré dalignement des moments magnétiques atomiques diminue et par
conséquent l'aimantation a saturation diminue également. Par la suite, l'agitation thermique
devient importante et le matériau devient paramagnétique ; la température de cette transition
est la température de Curie (Tc). Au-dessus de la Tc, la susceptibilité varie selon la loi de

Curie-Weiss.

11.6.2.4. Antiferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnétiques sont trés semblables aux matériaux ferromagnétiques,
mais les interactions d'échange entre atomes voisins entrainent un alignement antiparalléle des
moments magnétiques atomiques. Cela signifie qu'ils se débarrassent du magnétisme de
l'autre. Par conséquent, le champ magnétique s'annule et le matériau semble se comporter de
la méme maniere qu'un matériau paramagnétique. L'indice de I’antiferromagnétisme, que ces
matériaux deviennent paramagnétiques au-dessus d'une température critique, appelée
température de Néel (Tn). Au-dessus de Tn, la susceptibilité obéit a la loi de Curie-Weiss,

mais avec un intercept 0 négatif indiquant des interactions d'échange négatives.

11.6.2.5. Ferrimagnétisme

Dans les matériaux ferrimagnétiques, les interactions d'échange conduisent a un alignement
parallele des atomes dans certains sites et a un alignement antiparallele dans d'autres. En
outre, les moments magnétiques ne sont pas égaux et donnent lieu & un moment magnétique

net. Le ferrimagnétisme est similaire au ferromagnétisme dans son comportement
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aimantation spontanée, températures de Curie et hystérésis. Toutefois, les matériaux

ferrimagnétiques présentent généralement des aimantations a saturation plus faibles.

La Figure 11.14 illustre les orientations des moments magnétiques pour les matériaux

antiferromagnétiques, ferromagnétiques et ferrimagnétiques

A Ferromagnétiques B Antiferromagnétiques C  Ferrimagnétiques

PP ORIt Tututod
PEEEAEt I oty

Figure 11.14: Orientation des moments magnétiques pour les matériaux (a) ferromagnétique,
(b) antiferromagnétique et (c) ferrimagnétique.

11.6.3. Appareillage

Les mesures magnétiques de ce travail ont été effectuées au moyen d'un magnétomeétre
DynaCool « Physical Property Measurement System (PPMS) » (Figure 11.15) au Laboratoire
de Physique de La Matiere Condensée (LPMC), Université de Picardie Jules Verne, Amiens,
France. Le PPMS DynaCool fonctionne avec un systeme de contréle du débit de I'hélium
unique pour un refroidissement rapide et un contréle de température, la plage de température
de travail est comprise entre 1,8 K et 400 K. Cet instrument est équipé d'un aimant

supraconducteur permettant de créer des champs magnétiques de -9 a 9 Tesla.

Dans ce projet, les mesures de l'aimantation en fonction de la température (M vs T) et
I'aimantation en fonction du champ (M vs H) ont été réalisées sur des échantillons de verres
des deux systémes. Les mesures M vs H ont été effectuées a différentes températures et entre
-1a 1 Tesla.
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Figure 11.15: Image du PPMS DynaCool utilisé dans ce projet.

11.7. Propriétés photocatalytique

11.7.1. Mécanismes et réactions photocatalytiques

Un catalyseur est une substance qui accélére la vitesse d'une réaction chimique sans étre
consommée pendant la réaction [135]. En photocatalyse, les électrons photogénérés sont
accélérés en présence d'un catalyseur [136]. L'union internationale de la chimie pure et
appliquée (UICPA) décrit la photocatalyse comme une modification de la vitesse ou de
I'initiation des réactions chimiques sous irradiation UV, visible ou infrarouge (IR) en présence
d'un photocatalyseur qui absorbe la lumiere et participe a la transformation chimique des
composants de la réaction [137]. La lumiere excite le photocatalyseur et la vitesse de réaction
sans consommer le photocatalyseur [138]. La photocatalyse a une grande variété
d'applications allant de I'assainissement de I'environnement au domaine médical et aux
processus conduisant a la dégradation de différents polluants tels que les phénols, les

colorants, les métaux lourds [139].

Le procedé photocatalytique utilisant des matériaux semi-conducteurs (SC) comprend
differentes etapes, comme illustré a la Figure 11.16. Les photons dont I'énergie est supérieure
ou égale a I'énergie de la bande interdite (Eg) d'un photocatalyseur SC donné sont absorbés,
créant des paires électron-trou (e7, h™), dont les électrons sont dans la bande de conduction
(BC) et les trous dans la bande de valence (BV). Les e et h* créés provoquent des réactions
d'oxydoréduction a la surface des photocatalyseurs, ce qui entraine la dégradation des

contaminants. Les trous positifs peuvent interagir avec des espéces donnant des électrons ou
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des radicaux OH" pour former des radicaux hydroxyles (OHe), qui appartiennent aux radicaux
oxydants, tandis que les électrons reagissent avec l'oxygéne pour former des radicaux
superoxydes (O2e), créant potentiellement plusieurs espéeces réactives d'oxydation (OHe, Oze"
, H202, O2) [140,141].

Plusieurs facteurs influencent I'efficacité du processus photocatalytique :
» LepH
» La concentration initiale du polluant
» L'intensité du rayonnement
» Dosage du photocatalyseur

OZ Oxydation

/_1 BC 4\\ OH
y \
£ N
Irradiation ./ \

! ’ Dégradation

\ /

Réduction

BC : Bande de Conduction 2 H;O
BV: Bande de Valence

Figure 11.16: Illustration du principe de la photocatalyse [120].

11.7.2. Test photocatalytique

Dans le présent travail, les propriétés photocatalytiques de nos matériaux vitreux ont été
étudiées par le biais de la dégradation de molécules de colorants organiques le bleu de
méthyléne a température ambiante sous irradiation provenant d'une lampe a vapeur de
mercure Philips de 125 W. La dégradation photocatalytique a été réalisée dans un récipient
circulaire en quartz et la distance entre la lampe et le récipient est de 10 cm. Avant
I'illumination, la solution a été maintenue dans Il'obscurité et sous agitation pendant 45
minutes pour établir I'adsorption/désorption et atteindre I'équilibre. Ensuite, la solution a été
irradiée pour démarrer la réaction de photocatalyse. Aux moments indiqués, des échantillons
de la solution ont été prélevés et leurs spectres d'absorption UV-visible ont été mesurés pour
évaluer la dégradation photocatalytique a I'aide d'un spectrophotometre UV-visible Jasco V
730(Japon)(UV-2300).
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation physico-chimique des verres
40Ca0-(60-x)B203-xV>0s5 (0<x<40)
et
20Ca0-50B,03-(30-x)V205-XxMn>03 (5<x<25).

Les résultats du systéeme 40CaO-(60-x)B,03-xV20s obtenus dans ce chapitre ont été publiés dans des revues
internationales :

- Structural, Thermal and Physical Properties of the Calcium Borovanadate Glasses Belonging to the
40Ca0-(60-x)B203-xV205 System.

Kaaouass, A.; Ben Ali, A.; Alloun, F.; Zarrouk, A.; Saadi M

Biointerface Res. Appl. Chem. 2022, 13, 48.

https://doi.org/10.33263/BRIAC131.048

- Photocatalytic Properties and Chemical Durability of CaO-B,03-V.0s Borovanadate Glasses.
Kaaouass, A.; Ben Ali, A.; Ait Ahsaine, H.; Kaichouh, G.; Zarrouk, A.; Saadi, M

Catalysts 2023, 13, 512.

https://doi.org/10.3390/catal13030512
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation physico-chimique des verres 40CaO-(60-x)B,Os-
XV20s5 (0=x<40) et 20CaO-50BzOs-(30-X)V205-XM n,O3 (55x<25).

I11.1. Introduction

Aprés une bréve description dans le chapitre précédent des procédures de préparation des
verres, des matériaux de départ, principes et techniques de caractérisation physico-chimique
employées, nous décrivons en détail dans ce chapitre la préparation de nos matériaux vitreux.
Une fois les verres sont préparés, il est nécessaire de procéder a leur caractérisation physico-
chimique. Pour cela, nous exposons et nous discutons les résultats obtenus a partir des
analyses telles que la diffraction des Rayons X, la microscopie électronique a balayage MEB-
EDS, les spectroscopies infrarouge et Raman, la densité, I'analyse thermique DSC et la

durabilité chimique.

111.2. Préparation des échantillons

Les matériaux vitreux des systéemes ternaire 40CaO-(60-x)B203-xV-.0s (Figure 111.1) et
quaternaire 20Ca0-50B,03-(30-x)V20s5-xMn203 ont été élaborés en utilisant des précurseurs
dans des proportions steechiométriques telles que I'acide borique (H3BO3), le carbonate de
calcium (CaCOs3), I'oxyde de vanadium (V20s) et I'oxyde de manganese (Mn203), suivant les

schémas de réactions suivants :
x CaCOs+ 2y H3BOs+ z V205 — [x CaO, y B203, z V20s5] + x CO2 1 + 3y H20 1

x CaCOs+ 2y H3BO3z+ z V205 + n Mn203 — [x CaO, y B203, z V205, n Mn203] + x CO2 1 +
3y H.0 1

Les masses des produits de départ sont pesées avec précision a l'aide d'une balance analytique,
puis mélangées et soigneusement broyées pour homogénéiser le mélange avant d'étre placées
dans un creuset et chauffées progressivement dans un four a moufle a 200 °C pendant 4h pour
libérer I’eau, et aprés a 500 °C pendant quelques heures pour éliminer le dioxyde de carbone.
Chaque traitement est entrecoupé de broyage qui permet d'homogéneiser le mélange
réactionnel. Selon la composition et le systéme, les mélanges sont fondus a des températures
allant de 900 a 1000 °C pendant environ 60 minutes avant d'étre trempés a 1’air dans un moule
en acier préchauffé. La Figure I11.2 présente le cycle du traitement thermique pour la

synthese de nos verres.
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Figure 111.2: Profil de traitement thermique utilisé pour la préparation de nos verres.

Les verres obtenus au cours de ce travail pour le systeme de composition 40CaO-(60-x)B20z-
xV20s avec x = 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40 mol % ont été respectivement nommés CBV0, CBV1,
CBV2, CBV3, CBV4, CBV5, CBV6. Pour le systeme 20Ca0-50B203-(30-x)V205-xMn,03,
dont x= 5, 10, 15, 20, 25 mol % ont été étiquetes CBVM1, CBVM2, CBVM3, CBVM4,
CBVMS5 respectivement. Les compositions de nos échantillons de verres préparés avec leurs
codes ont été illustrées dans le Tableau I11.1.
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XV20s5 (0=x<40) et 20Cao-50BzOs-(30-X)V205-X|V| n,O3 (55x<25).

Tableau I11.1: Composition des verres obtenus et les notations utilisées.

Systemes Code du % molaire
verre CaO B20s3 V205 Mn203

x=0 CBV0 40 60 0 -

x=5 CBV1 40 55 5 -

40Ca0-(60-x)B20s3- x=10 CBV2 40 50 10 -
XV20s x=15 CBV3 40 45 15 -

x=20 CBV4 40 40 20 -

x=30 CBV5 40 30 30 -

x=40 CBV6 40 20 40 -

X=5 CBVM1 20 50 25 5
20Ca0-50B203-(30- x=10 CBVM?2 20 50 20 10
X)V205-xMn203 x=15 CBVM3 20 50 15 15
x=20 CBVM4 20 50 10 20
x=25 CBVM5 20 50 5 25

111.3. Analyse par diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X a été utilisée pour confirmer la nature amorphe des
échantillons élaborés. Les diagrammes de DRX des verres étudiés du systéeme 40CaO-(60-
X)B203 - xV20s5 (0 < x < 40) et 20Ca0-50B203-(30-X)V205-xMn203 (5< x < 25) sont

représentés dans les Figures 111.3 et 111.4.
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A wwmmww

Intensité (u.a)
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Figure 111.3: Diffractogrammes de DRX des matériaux vitreux du systéeme
40Ca0-(60-x)B203 -xV20s (0 < x < 40).
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Figure 111.4: Diffractogrammes de DRX des matériaux vitreux du systeme
20Ca0-50B203-(30-x)V205-xMn203 (5< x < 25).

Cette analyse indique que tous les échantillons élaborés sont complétement amorphes en
raison de I'absence de pics. Les spectres révelent la seule bosse dans I’intervalle de 26 ~ entre
de 20° et 38°.

111.4. Microscopie électronique a balayage (MEB-EDS)

Les micrographies électroniques a balayage (MEB) de plusieurs échantillons vitreux dans les
systemes CBV et CBVM sont illustrées respectivement aux Figures 111.5 et 111.6. Les images
montrent que tous les échantillons vitreux élaborés sont homogénes et se composent
clairement de particules denses, irréguliéres et non orientées, d'une taille grossiére de
quelques micrometres. La taille des particules semble varier dans chaque micrographie, les
grains étant densément emballés. Les plus grosses particules sont peut-étre monominérales,
mais la majorité d'entre elles sont probablement composites [142]. Des changements

morphologiques des particules ont également été observés dans les figures.
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation physico-chimique des verres 40CaO-(60-x)B,Os-
XV20s5 (0=x<40) et 20CaO-50BzOs-(30-X)V205-X|V| n,O3 (55x<25).

Figure 111.5: Micrographies MEB des échantillons de systéemes CBV : 40Ca0-(60-x)B20s-
xV20s5:a) x =0, b) x =10, ¢) x =30, d) x = 40.

Figure 111.6: Micrographies MEB des échantillons de systemes CBVM : 20Ca0-50B,03-(30-
X)V205-xMn203: a) x=5, b) x=10, ¢) x=15, d) x=20.

L'intensité des pics dans les diagrammes EDS présentés dans les Figures 111.7 et 111.8 pour
les des échantillons de la série CBV et CBVM, respectivement indique les éléments qui sont
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation physico-chimique des verres 40CaO-(60-x)B,Os-
XV20s5 (0=x<40) et 20CaO-50BzOs-(30-X)V205-XM n,O3 (55x<25).

présents dans nos matériaux vitreux. Les spectres ont clairement révélé la présence des
éléments constitutifs pour chaque composition, ce qui démontre le succés de l'incorporation
de tous les éléments dans la matrice. Pour le systtme CBV, l'intensité des pics de vanadium
dans toutes les régions augmente avec l'augmentation du pourcentage de vanadium. La méme
remarque est observée pour le systtme CBVM, ou lintensité des pics de manganése
augmente, tandis que celle du vanadium diminue a mesure que le pourcentage de Mn
augmente et que la quantité de V diminue. Les résultats obtenus sont en cohérence avec la

composition chimique dans les deux systémes.

Dans les verres étudiés, il est difficile de détecter des éléments Iégers comme le bore en raison
de leur énergie faible et de leur absorption importante par I'échantillon. Cela explique
pourquoi le pic du bore est trés faible dans tous les spectres EDS malgré leur pourcentage

élevé. Plusieurs autres études ont présenté le méme résultat [143-146].
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XV20s5 (0=x<40) et 20Cao-50BzOs-(30-X)V205-X|V| n,O3 (55x<25).

CBVO

Ca

"\ Ca
w Ca CBV2
30 v
25 E ccavo
»| EEENS [
10 ﬂ Ca v

6

w0 ‘ Ca CBvV4
30 c ;‘ | v
2 B ca\l | =
20 | E<. B fp I‘c;‘ l
15 \‘I“ | I\“ “l‘
; ‘\ ;‘\ | Ca e v
Zl = | — == — ==  — = N ——— 4B
. 0 . 1 2 3 a4 5 6
w0 CBV5
35 Ca v
‘ Ca ‘ \'
v CBV6
Ca
v
Ca
A

1 2 3 a
Energy [keV]

Figure 111.7: Spectre EDS des verres des systemes 40Ca0O-(60-x) B203-xV20s avec x = 0, 10,
20, 30, 40.
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Figure 111.8: Spectre EDS des verres du systeme 20Ca0O-50B203-(30-x)V205-xMn20z avec
x =5, 15, 25 mol%.

I11.5. Spectroscopies infrarouge et Raman

Comme nous le savons, les rayons X ne peuvent pas fournir des informations sur les
caractéristiques structurales du verre, en raison de l'absence d'ordre atomique a longue
distance. En revanche, l'approche structurale de nos verres a été réalisée a l'aide des
techniques spectroscopiques infrarouges et Raman, qui apportent des informations
intéressantes sur la structure interne et la liaison chimique et qui permettent d'obtenir une vue

d'ensemble de la modification de la structure selon la composition.
111.5.1. Verres du systéeme 40Ca0-(60-x)B203-xV20s5 (CBV)

111.5.1.1. Analyse Infrarouge

La Figure 111.9 illustre les spectres de transmittance infrarouge pour différentes compositions
de verres de borovanadate de calcium 40CaO-(60-x)B203-xV20s5 (avec 0 <x< 40). Les
spectres sont enregistrés a température ambiante dans la plage de fréquences 400-2000 cm™,

ou les bandes vibrationnelles de nos réseaux sont actives.
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Figure 111.9: Spectres IRTF des verres de systeme 40Ca0-(60-x) B203-xV20s5 (avec 0 <x<
40).

Les positions des bandes IR observeées sur la figure sont indiquées dans le Tableau I11.2. Les
spectres montrent plusieurs bandes qui sont situées dans les pics avec le maximum autour de
1350, 1230, 890 et 680 cm™. Nous avons attribué ces bandes en comparant nos résultats avec

les données de la littérature.

Tableau I11.2: Bandes IR observées dans les spectres des verres 40Ca0-(60-x)B203 -xV20s

(0 < x < 40).

Echantillon Position des pics (cm™)
CBVO0 680 890 - 1350
CBV1 680 861 - 1334
CBV2 675 848 1212 1328
CBV3 667 855 1217 1319
CBV4 661 861 1223 1311
CBV5 639 873 1225 1311
CBV6 626 876 1230 1311
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation physico-chimique des verres 40CaO-(60-x)B,Os-
XV20s5 (0=x<40) et 20CaO-50BzOs-(30-X)V205-XM n,O3 (55x<25).

Dapreés la littérature, les modes vibrationnels du réseau borate se situent dans trois régions du
spectre infrarouge [147—149]. Le premier est situé autour de 700 cm™ suite a la déformation
des liaisons B-O-B dans les réseaux de borates [69,148,149]. La deuxieme zone, situee
approximativement entre 800 et 1200 cm™, correspond a élongation de la liaison B-O des
unités tétraédriques BO4 [62,150,151]. La relaxation de I’¢longation de la bande B-O des
unités BOs trigonales [152-154] et 1’élongation du bore trigonal trouvé dans [B2V209¢]*
[6,69,75,76] sont responsables de la troisiéme zone, qui se situe entre 1200 et 1600 cm™,

Si nous regardons tout d'abord le spectre infrarouge du verre de borate qui ne contient pas du
vanadium (CBVO0), il montre trois bandes distinctes : deux bandes étendues a 1350 et 890
cm et une bande légérement petite a 680 cm™. Le pic situé a 1350 cm, qui se trouve dans la
troisiéme région correspondant aux vibrations des unités BOs (1200-1600 cm™) et qui est
attribué a la vibration des liaisons B-O dans [BOs] [115,155], de méme qu'a la vibration des
liaisons B-O existant dans les anneaux de borate [26]. Le pic autour de 890 cm™ est localisé
dans la région des vibrations de l'unité BO4, qui est assignée a la vibration B-O de l'unité BO4
[79,156]. Il reflete plus spécifiquement aux vibrations des unités BOs présentes dans les
anneaux comme les unités diborate, ou les unités tri, tétra ou pentaborate[26]. Le dernier pic
faible a environ 680 cm™ est accordé a la liaison B-O-B dans les réseaux de borates, c'est-a-
dire a la vibration des liens d'oxygéne entre deux atomes de bore [157].

Nous intéressons maintenant aux autres spectres des verres de borovanadate. La bande a
1350 cm™ qui se trouve dans le spectre IR du verre CBVO et qui est associée a la vibration des
unités BOs existe toujours dans les spectres de tous les verres élaborés et décroit de 1350 a
1311 cm™ a mesure que la concentration de vanadium dans le verre augmente. La deuxiéme
bande dans la région 1200-1600 cm™ avec le maximum & 1230 cm™ commence a apparaitre
lorsque la teneur en V20s dépasse 10%, ce qui pourrait s'expliquer par la courbure trigonale
du bore dans [B2V200]%. La présence de vibrations B-O (bande située a 1230 cm™) dans les
verres contenant plus de 10 % de V20s, indique la présence de groupes diborovanadate
[B2V20¢]%, la formation de groupes diborovanadate est élucidée en supposant que dans les
verres contenant plus de 10 % de V20s, un réseau aléatoire continu est formé soit de deux
unités BOs et de deux unités VOs (type 1), soit de deux unités BOs et de deux unités VOs
(type 2), la méme construction a été proposée par Reddy et ses collaborateurs pour le
diborovanadate [B2V209]* [69,75,76]. La Figure 111.10 montre la représentation des
groupements de diborovanadates selon Reddy et ses collégues.
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Figure 111.10: Groupements diborovanadate [B2V209]?".

La bande a 890 cm™ présente dans le verre binaire CBVO, attribuée a la vibration B-O de
I'unité BOas, est également présente dans les autres compositions et comprise entre 848 et 882
cm™. Lorsque la teneur en V2Os passe de 10 % a 40 %, le pic observé se déplace de 848 a 882
cm?, ce qui est probablement lié a 1’élongation V-O du groupe VOa [71]. Selon Arya et al
[78], le déplacement de la bande peut étre causé par des changements structuraux liés a la
variation des angles de liaison. De méme, la bande faible a environ 680 cm™ de la liaison B-
O-B qui se trouvant dans I’échantillon CBVO est toujours visible dans les verres de
borovanadate (CBV1, CBV2, CBV3, CBV4, CBV5 et CBV6). Ce pic se déplace a 622 cm™
avec l'augmentation de la concentration d'oxyde de vanadium dans le verre. Ce comportement
peut étre lié au regroupement des bandes de vibration des liaisons B-O-V et B-O-B présentes

dans les verres de vanadate et de borate.

Des changements significatifs sont visibles et provoqués par I'ajout de plus de quantité de

vanadium dans les verres étudiés.

111.5.1.2. Analyse Raman

La Figure 111.11 montre les spectres Raman des verres du systéeme 40Ca0-(60-x)B203-xV20s
(CBV) obtenus dans la plage de fréquences 300-1600 cm™. Les positions des pics déterminés

a partir de la figure sont regroupées dans le Tableau I11.3.
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Figure 111.11: Spectres Raman des verres de systeme 40Ca0-(60-x) B203-xV20s (avec 0 <x<
40).

Tableau I11.3: Bandes Raman observées dans les spectres des verres 40CaO-(60-x)B20z-

XV20s (0 < x <40).
Echantillon Position des pics (cm™)
CBVO0 565 775 - - 1289
CBV1 580 775 930 1104 -
CBV?2 565 775 939 1104 -
CBV3 553 775 942 1104 -
CBV4 553 775 944 1104 -
CBV5 553 775 955 1104 -
CBV6 553 786 956 1104 -

Le spectre Raman de I'échantillon sans vanadium CBVO0, se compose de trois principales
bandes qui sont localisées a 1289, 775 et 565 cm™. En ajoutant du V.Os, deux bandes a
environ de 930 et 1104 cm™* apparaissent et la bande a 1289 cm™ disparait. La bande située a
930 cm! se déplace jusqu'a 947 cm™ et devient encore plus forte & mesure que la teneur en

V>0s augmente.
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D'aprés les spectres Raman du verre de borate de calcium CBVO, le pic important observé a
1289 cm™ résulte de la contribution des vibrations d’élongation B-O dans les arrangements
trigonaux tels que le composé boroxol pyroborate [158-160]. De plus, les bandes situent
autour de 565 et 775 cm™, attestent de la présence de d’élongation B-O-B dans les unités BO4
des groupes pentaborates. La bande présente & 775 cm™ est caractéristique des anneaux a six

membres dont un ou deux triangles BO3z remplacés par des tétraédres BO4 [160-163].

L'ajout de V-Os entraine des changements progressifs dans la structure, ce qui est déja visible
sur la figure. Cependant, I'apparition d'un pic situé aux environs de 930-956 cm™ est attribuée
aux vibrations V=0 des unités tétraedriques VO4 ou VOs [110,161], ce pic devient important
lorsque la teneur en V205 augmente. L'absence de ce pic dans la gamme 930-956 cm™ pour le
verre sans vanadium (CBVO0) est normale puisqu'il n'y a pas de liaison V=0. De méme, une
nouvelle bande a 1104 cm™ est également apparue. 1l est connu, d'aprés de nombreuses
études, que les bandes situées autour de 1075-1150 cm™ sont constituées de groupes diborate.
Par conséquent, dans ce travail, la bande observée a 1104 cm™ a été attribuée aux groupes
diborate [158-160,162]. En revanche, les bandes observées dans le CBVO0 autour de 565 et
775 cm sont également visibles dans les échantillons des verres contenant du vanadium. Ces
bandes sont attribuées a la présence de 1’élongation B-O-B dans les groupes de pentaborate et
la conversion de BOz en BOg.

111.5.2. Verres du systéme 20Ca0-50B203-(30-x)V20s5-xMn203 (CBVM)

111.5.2.1. Analyse Infrarouge

Les spectres IRTF des verres 20Ca0-50B203-(30-X)V205-xMn203 avec 5 <x <25 (CBVM)
sont représentés dans la Figure 111.12. Les spectres sont enregistrés a température ambiante
dans la plage de fréquences 400-2000 cm™™.
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Figure 111.12: Spectres IRTF des verres du systeme 20Ca0-50B203-(30-x)V20s5-XxMn203.

D'apres ces spectres, les verres CBVM présentent cing bandes Infrarouge avec les maximas
(467, 683, 888, 1232 et 1332 cm™) qui sont listées dans le Tableau 111.4. L attribution de ces
bandes a été faite par la comparaison de nos données spectrales obtenues avec celles des
résultats de la littérature publiée.

Tableau 111.4: Bandes IR observées dans les spectres des 20Ca0O-50B,03-(30-x)V20s-
XMnz03 (avec 5 <x< 25).

Echantillon Position des pics (cm™)
CBVM1 467 623 888 1232 1318
CBVM2 467 641 884 1225 1318
CBVM3 467 662 874 1222 1318
CBVM4 467 675 830 1212 1322
CBVM5 467 683 850 1207 1332

Nous tenons a souligner que les modes vibrationnels du réseau de borates sont principalement

actifs dans trois régions que nous avons déja mentionnées dans ce chapitre (Section 111.5.1.1).

Aucun pic n'a été identifié dans la gamme 4000-1500cm™, ce qui montre l'absence des
molécules d'eau et des liaisons O-H dans le réseau vitreux. Tous les verres synthéetisés

présentent deux bandes dans la région 1200-1600 cm™, la premiére bande dont le maximum
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se situe & 1332 cm™ est attribuée a la vibration B-O dans BOs [79,155,164]. La deuxiéme
bande dans cette région, avec un maximum centré a 1232 cm™, pourrait étre attribuée a la
flexion trigonale du bore dans le groupe diborovanadate [B2V20g]% [69,75,76]. Ce pic devient
plus intense et croit de 1207 a 1232 cm™ au fur et & mesure que la concentration en V20s
augmente. La construction des groupes de diborovanadate est expliquée en supposant que
dans les verres, un réseau aléatoire continu est forme a partir des unités BOs, BOs, VOs et
VOs selon deux types proposés par Reddy et ses collégues. Cette construction de groupements
de diborovanadate a été décrite et représentée a la Figure 111.10. Le pic localisé entre 830 et
888 cm™ correspond & la vibration B-O de l'unité BOs [156,165]. La position de ce pic
s'accroit lorsque la concentration en V205 augmente, le déplacement des bandes est di a des
changements structuraux, qui dans notre cas est probablement associé a 1’élongation V-O du
groupe VO4 ou VOs [71,166]. Tous les verres ont montré un pic a environ 683 cm™,
correspondant a la liaison B-O-B dans les réseaux de borates [157,167]. A mesure que la
concentration d'oxyde de vanadium dans le verre augmente, ce pic se déplace vers 623 cm™.
Ce changement est dl au regroupement et présence des bandes vibratoires des liaisons B-O-
V, V-0O-V et B-O-B dans le réseau vitreux [69,76,168].

Les spectres ont révélé également une tres petite bande conventionnelle située a autour de 467
cm™ due aux vibrations de la liaison Mn-O [153,169-171]. En général, de nombreuses petites
bandes ont été observées en dessous de 500 cm™ qui sont dues aux bandes de vibration des

cations métalliques [171,172].

111.5.2.2. Analyse Raman

Les spectres Raman a température ambiante des verres de la série CBVM dans la gamme de
fréquences 300-1600 cm™ sont représentés dans la Figure 111.13. Les spectres ont donné lieu
a six bandes de Raman avec les maximas situés a (399, 527, 627, 944, 1096 et 1306 cm™), qui

sont regroupés dans le Tableau I11.5.
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Figure 111.13: Spectres Raman des verres du systeme 20Ca0-50B203-(30-X)V205-xMn20s.

Tableau 111.5: Bandes Raman observées dans les spectres des 20Ca0-50B203-(30-x)V20s-
XMnz03 (avec 5 <x< 25).

Echantillon Position des pics (cm™)
CBVvM1 360 505 627 944 1088 1295
CBVM2 369 505 627 930 1098 1295
CBVM3 379 522 627 900 1098 1299
CBVM4 390 527 617 883 1093 1306
CBVM5 399 525 617 869 1096 1306

D'aprés les spectres Raman, tous les échantillons des verres présentent la bande localisé a 527
cmt, qui peut étre associée aux vibrations des structures d'ordre moyen contenant des unités
tétraédriques [BO4]" [173,174]. La petite bande qui suit, centrée vers 627 cm™, est attribuée
aux groupes de métaborate de type anneau [159,175]. Pour des concentrations en oxyde de
vanadium allant de 10 a 25 mol%, elles sont dominées par une large bande située dans la
gamme de 890 jusqu'a 944 cm, qui est attribuée aux vibrations V=0 des unités tétraédriques
VO4 ou trigonales bipyramidales VOs a l'intérieur du réseau. Dans le cas de I'échantillon

CBVMS5, cette bande est situee lIégérement en dessous de cette plage, ceci est di a la faible
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concentration du V,0s [110,161]. La bande faible & environ 390 cm correspond également
aux vibrations V-O et V-O-V [110,161].

De nombreuses études ont montré que les bandes situées autour de 1075-1150 cm™ sont
constituées de groupes diborates. Par conséquent, pour les échantillons des verres de la série
CBVM, la bande a été observée a 1088 et 1098 cm™ indique un élongation B-O-B dans les
unités diborate [160,162]. La faible bande & ~1300 cm™ observée dans tous les échantillons
est attribuée a la contribution des vibrations d’élongation B-O dans les arrangements BOs

trigonaux des groupes méta, pyroborate et orthoborate [176].

Il est remarqué que la position et les intensités des bandes ont changé avec la teneur en
Mn20s. L'ajout progressif d'ions manganese entraine une diminution de l'intensité de la
plupart des bandes Raman, ce qui indique une augmentation du degré de dépolymeérisation du
réseau vitreux [169].

I11.6. Mesure de la densité et du volume molaire

La mesure de la densité est une caractéristique essentielle qui indique la compacité des
matériaux et peut donner des explications sur la structure du verre [177]. La densité du verre
(p) ainsi que le volume molaire (VM) sont influencés par divers paramétres, dont la structure,
le nombre de coordinations et la densité des liaisons transversales [178,179]. Les densités
pour les deux systemes des verres sont mesurées a l'aide d'une technique basée sur le principe
de la poussée d’Archimede qui a été décrit dans le Chapitre Il. Le volume molaire des

échantillons examinés a été déterminé a partir de leur densité et masse molaire.

Les valeurs de la densité et du volume molaire qui ont été déterminées sont reportées dans le
Tableau 111.6 et sont illustrées en fonction de la composition des verres dans les Figures
111.14 et 111.15.
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Tableau 111.6: Densité (p), volume molaire (Vm) et température de transition vitreuse (Tg)

pour les verres élaborés.

Systémes p (g/cm®) Vm Tg Tx (°C) | AT (°C)
+ 0,001 (cm3/mol) (°C) +2 2
0,001 +2
x=0 2,603 24,664 650 - -
X= 2,637 26,481 610 - -
40Ca0-(60- x=10 2,669 28,264 570 - -
X)B203-xV20s x=15 2,716 29,841 530 - -
x=20 2,749 31,524 480 - -
x=30 2,853 34,313 430 610 180
x=40 2,914 37,438 381 548 167
x=5 2,819 35,258 469 - -
20Ca0-50B20s3- x=10 2,835 34,630 481 - -
(30-x)V20s- x=15 2,854 33,979 492 - -
XMn203 x=20 2,868 33,403 507 - -
x=25 2,878 32,869 528 - -
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Figure 111.14: Variation de la densité et du volume molaire en fonction du pourcentage
molaire de V20s pour le systeme 40CaO-(60-x)B203-xV20s.
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Figure 111.15: Variation de la densité et du volume molaire en fonction du pourcentage
molaire de Mn.O3z pour le systeme 20Ca0-50B203-(30-x)V205-xMn20s.

Les valeurs de densité observées a partir du tableau et de la figure montrent une augmentation
pour les deux systémes, lors de la substitution de B>Os par V20s dans le premier systeme et la

substitution du VV20s par Mn20O3 dans le second systéme.

La densité des verres 40CaO-(60-x)B203-xV20s (0 < x < 40) (Tableau 111.6 et Figure
111.14), est fortement dépendante de la teneur en substance ayant la masse et la densité la plus
élevée. La masse moléculaire de V.05 (181,88 g/mol) est plus élevée que celle de B203
(69,62 g/mol) ainsi que, la densité de V20s (3,36 g/cmq) est également plus importante que
celle de B,Os (1,82 g/cm?®) [62]. En conséquence, la densité des verres élaborés augmente de
2,60 a 2,91 g/cm?® avec l'augmentation de la teneur en V20s de 0 & 40 mol%, ce qui est en bon
accord avec les résultats précédemment rapportés [62,180]. De méme, la densité des verres du
systeme de composition 20Ca0-50B203-(30-x)V20s5-xMn203 (5< x < 25), montre également
un comportement croissant mais il est extrémement faible passant de 2,82 a 2,88 g/lcm?®
lorsque en ajoute de Mn2Os, ce qui peut étre facilement expliqué par la différence de densité
de Mn203 (4,5 g/cm?®) qui est élevée par rapport a celle de V20s (3,36 g/cm®). Il convient de
souligner que la croissance en densité est constatée méme si la masse molaire du Mn20O3
(157,87 g/mol) est faible que celle du V20s (181,88 g/mol). Par conséquent, la dépendance de

la densité a la composition peut étre associée a la nature des connexions des polyédres au sein
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des verres au lieu d'étre liée a la variation de la masse moléculaire des constituants du verre
[181].

Dans la premiere série des verres, la présence d'une plus grande quantité de V.0s que de B.O3
fournit de I'oxygéne supplémentaire, ce qui entraine un déplacement de la coordination entre
BOsz et BO4 [182], ce qui peut expliquer pourquoi la présence de V20s présente une
augmentation remarquable de la densité du verre. Comme les unités tétraédriques BO4 sont
fortement liées que les unités triangulaires BOs, nous attendons a une structure compacte
avec une densité plus élevee [71,183,184]. Tandis que, l'augmentation de la densité avec la
teneur des ions manganése indique que ces ions réticulent le réseau vitreux et introduisent la

formation de liaisons d’élongation de Mn-O [185].

En général, la densité et le volume molaire devraient présenter des comportements opposes.
C'est le cas pour le systeme 20CaO-50B.03-(30-x)V205-xMn203, ou l'on observe une
diminution du volume molaire en fonction de Mn20Os. Par contre, ce n'est pas le cas dans les
verres étudiés avec une composition de 40CaO-(60-x)B203-xV20s, ou le volume molaire
augmente également avec la teneur en V20s. Néanmoins, plusieurs autres études ont montré

cette relation inhabituelle entre la densité et le volume molaire [62,117,186-189].

Selon le Tableau I11.6, le volume molaire augmente avec l'augmentation de V20s dans les
deux systemes. On peut supposer que l'introduction de plus de V20s facilite I'ouverture et
I'expansion de la structure du verre par une augmentation de la longueur des liaisons et de la
distance interatomique. Tandis que, le volume molaire a diminuer en augmentant le
pourcentage de Mn2Os de 35,26 cm®/mol pour 1’échantillon CBVM1 a 32,87 cm®/mol pour
I’échantillon CBVMS5. Cette diminution du volume molaire signifie que la présence de Mn2O3
dans le verre provoque une diminution de la longueur des liaisons ou des distances
interatomiques reliant les groupements structuraux des polyedres. Ceci révele que le Mn2O3

contribue a la réticulation du réseau vitreux [190,191].

I11.7. Calorimétrie différentielle & balayage

Les caractéristiques thermiques des verres étudiés ont été déterminées par DSC de la maniére
exposée dans le Chapitre I1. L'analyse thermique par calorimétrie différentiel a balayage est
un moyen d'étudier la stabilité thermique des verres, qui permet de connaitre les
transformations subies par I'échantillon lorsqu'il est soumis a une variation de température,
ainsi que de déterminer leur température caractéristique et en particulier, la température de

transition vitreuse Tg [192]. La Tg correspond a la température pour laquelle la viscosité du
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systéme devient égale a 102 poises, et caractérisant le passage liquide surfondu verre [193].
La valeur de Tg est liée a la rigidité du réseau, elle est fortement influencée par les conditions
de trempe, ainsi que par de nombreux facteurs tels que la force des liaisons, le nombre de
coordination des composants, la densité de réticulation et la concentration d'oxygeéene
[192,194].

Les Figures 111.16 et 111.18 illustrent les courbes DSC pour tous les échantillons des verres
appartenant aux systemes CBV et CBVM. Les données de la température de transition
vitreuse Tg et de la température de cristallisation Tx sont regroupées dans le Tableau I11.6.
Les évolutions de Tg par rapport a la concentration en V20s et Mn2O3 sont montrées dans les
Figures 111.17 et 111.19. Rappelons que la température de cristallisation Tx n'est pas détectée
que pour quelgues échantillons dans les conditions expérimentales choisies pour les mesures
DSC. Le paramétre (AT= TX - Tg) qui permet d'avoir une indication sur la stabilité thermique
des matériaux vitreux a été déduit pour certaines compositions et est reporté dans le
Tableau I11.6.

111.7.1. Verres du systéme 40CaO-(60-x)B203-xV20s (CBV)

Dans le cas de ce systéme, les courbes DSC illustrées dans la Figure 111.16 montrent une
déviation endothermique situee a différentes températures de 381 a 650 °C dépendant de la
composition, attribuée a la température de transition vitreuse Tg, qui est suivie d'un pic
exothermique observé pour les échantillons CBV5 et CBV6 a 610 et 548 °C respectivement,

correspondant a la température de cristallisation Tx.
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Figure 111.16: Courbes calorimétriques difféerentielles a balayage des matériaux vitreux du
systeme CBV.

Comme on peut le constater d'aprés la variation de la température de transition vitreuse
(Figure 111.17), la Tg diminue de 650 a 381 °C avec l'augmentation de la concentration de
I'oxyde de vanadium V:0s par rapport au B.Os. L'introduction de plus de teneur en V20s
entraine une diminution de la Tg qui conduit a I'ouverture et a I'expansion de la structure et a
un affaiblissement des liaisons inter-chaines. Ce résultat est cohérent avec I'augmentation du
volume molaire lorsque la concentration en vanadium augmente. La diminution de la Tg et
l'augmentation du volume molaire conduisent a la création de plus de vides dans la matrice
vitreuse. Selon Roy, le volume molaire a un impact plus important sur la Tg que la force de
liaison [189]. Reddy et al [69], ont observé le méme comportement lorsqu'ils ont ajouté du
PbO a des verres de borovanadate. La Tg augmente directement avec le pourcentage de PbO
et diminue avec l'augmentation de V20s, ce qui démontre la conversion des atomes de bore a
trois coordinations en atomes de bore a quatre coordinations qui conduit a I’augmentation des

atomes d’oxygene non pontant (ONP) [69].
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Figure 111.17: Variation de la température de transition vitreuse en fonction de la
concentration de V20s pour les verres de systtme CBV.

Etant donné que la Tg augmente avec B>Osz et diminue avec V20s, nous pouvons considérer
que l'incorporation du bore qui a une électronégativité (2,04 ev) plus importante que celle du
vanadium (1,63 ev), améliore la force de liaison dans la structure du verre, parce que les
liaisons B-O ont un meilleur caractéere covalent que les liaisons V-O [8,75,76], et de plus que
la liaison B-O (809 kJ/mol) a une énergie de dissociation plus importante que la liaison V-O
(637 kd/mol).

Plusieurs études ont observé les mémes résultats de changement de la température de
transition vitreuse avec V205 et B20Os. Dans les systémes binaires B203-V20s5[161,180], la Tg
décroit avec I'augmentation de V20s et la diminution de B2Os ; ainsi que des travaux réalisés
sur des systemes BaO-V20s [55] et XxPbO-50B,03—(50 — x)V20s [69],0nt montré une
diminution de la Tg avec I’augmentation de V2Os, tandis que les études sur Bi2O3-P20s-B20s-
V205 [42] et ZnO-V20s— P20s—B203 [195] ont trouvé que B2O3 augmentait la température de

transition vitreuse.

La stabilité thermique du réseau présentée dans le Tableau 111.6 montre que les échantillons
des verres CBV5 et CBV6 ont une valeur de Tx-Tg de 180 °C et 167 °C respectivement. Nous
pouvons classer les échantillons en deux catégories : bon formateur des verres si Tx-Tg > 90

°C et mauvais formateur des verres si Tx-Tg < 90 °C [18,196], et plus la valeur de (AT) est
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élevée, plus la stabilité thermique est importante [197]. La stabilité thermique AT représente
la résistance du verre a la dévitrification pour éviter la cristallisation pendant le processus
[42,198]. Le facteur de stabilité thermique de nos verres révéle une bonne stabilité et confirme
la bonne résistance de ces verres a la dévitrification. En outre, il convient de signaler que ces
verres ont une stabilité thermique qui dépasse les 100°C, de sorte gu'ils sont particulierement
adaptés a de nombreuses applications telles que les fibres optiques [199]et I'optoélectronique
[200].

111.7.2. Verres du systéme 20Ca0-50B203-(30-x)V20s5-xMn203 (CBVM)

Concernant ce systéme, la proportion molaire de formateur B2O3 a été fixée a 50 % et le V205
a été progressivement remplacé par du Mn2Os. Les courbes d’analyse thermique DSC
représentées sur la Figure 111.18 montrent la déviation endothermique qui indique la
température de transition vitreuse Tg a différentes températures comprises entre 469 et 528 °C

en fonction de la composition.
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Figure 111.18: Courbes calorimétriques différentielles a balayage des matériaux vitreux du
systeme CBVM.

On peut observer a partir de la variation de la température de transition vitreuse (Figure
111.19) que la Tg augmente de 469 a 528 °C avec l'augmentation du pourcentage de
manganése de 5 a 25 % molaire, pendant que la Tg diminue avec l'augmentation du
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pourcentage de vanadium. Cette diminution de la Tg avec V20s est en bon accord avec les

résultats obtenus pour le systeme CBV étudié dans la section 111.7.1.
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Figure 111.19: Variation de la température de transition vitreuse en fonction de la
concentration de MnO3z pour les verres de systeme CBVM.

L'augmentation remarquée de la valeur de Tg signifie que les liaisons au sein de la structure
vitreuse sont renforcées. En outre, cette augmentation de Tg avec la concentration de Mn,O3
est probablement liée a un renforcement de la compacité et de la réticulation du verre [201].
Ces observations sont en bon accord avec le résultat selon lequel le volume molaire décroit

avec l'augmentation de la quantité de Mn20Os.

On peut conclure que I'introduction de Mn2O3 favorise la compacité de la structure vitreuse, et
le fait de remplacer V20s par Mn;Os permet d'augmenter le nombre d'oxygenes dans la
structure, et la quantité d'oxygénes non pontants (ONP) diminue, ce qui permet de faciliter la
réticulation et de renforcer la structure des verres. De nombreuses recherches sur différentes
structures vitreuses ont rapporté I'effet de I'introduction d'ions de manganése et ont également

constaté que I'ajout de manganése augmente la température de transition vitreuse [201-204].

111.8. Durabilité chimique

Les verres de borovanadate possedent des propriétés importantes, notamment une grande
durabilité chimique, qui en font des matériaux attrayants pour une variété d'applications [8].

Suyeon Choi et al. ont rapporté que lorsque P2Os est substitué par B2Os, les taux de
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dissolution diminuent avec l'augmentation de la concentration de B2Os. Toutefois, il a éeté

signalé que I'ajout de B2Os améliorait la durabilité chimique [205].

Dans cette étude, lI'un de nos objectifs était de tester le plus grand nombre possible de
compositions de verres, en utilisant trois solutions de lixiviation en milieu fermé et non agité a
une température ambiante. Nous avons examiné le pH, la solution d'attaque, le temps
d'immersion qui sont les facteurs qui affectent la dissolution du verre. Nous pouvons résumer

les conditions du protocole expérimental des tests de la durabilité chimique comme suivant :

Trois solutions de lixiviation de pH différents ont été sélectionnées pour attaquer nos
échantillons, les temps d'immersion sont definis selon la solution d'attaque. Les échantillons
des verres ont été attaqués et completement immergés pendant 30 jours dans I'eau désionisee
(pH = 7), pendant 5 jours dans une solution acide chlorhydrique HCI (pH = 4) et dans une
solution basique d’ammonium NHz (pH = 11,5). Le poids de chaque échantillon des verres a
été mesuré apres son immersion a des intervalles réguliers (6 jours, 12 jours, 18 jours, 24
jours et 30 jours) dans I'eau désionisée et (24 h, 48 h, 72 h, 96 h et 120 h) dans une solution
acide de HCI et basique de NHa.

111.8.1 Variation de la perte de masse

La perte de masse a été exprimée dans ce travail en pourcentage. Le pourcentage de perte de

masse a été déterminé a l'aide de la formule suivante [206]:

m;—m
Perte de masse (%) = % x 100

1

ou my et mz sont les poids du verre de départ et aprés son immersion dans la solution.

La durabilité chimique des 5 échantillons du systeme CBV (CBVO0, CBV2, CBV4, CBVS5,
CBV6) et du systeme CBVM ont été déterminée par des mesures de perte de masse (%) en

fonction du temps de lixiviation dans les différentes solutions.

111.8.1.1. Dans la solution acide HCI

Les valeurs des pertes de masses en pourcentage pour tous les échantillons testés dans la

solution HCI sont données dans le Tableau 111.7.
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Tableau I11.7: Valeurs des pertes de masse des échantillons des verres CBV et CBVM dans
la solution acide HCI.

Solution de Echantillons Perte de masse (%0)
lixiviation 24h 48h 72h 96h 120h
CBVO 0,10977  0,21954 0,21954 0,43908  0,60373
CBV2 1,70576  2,66525 3,2516 453092  5,33049
HCI(pH = 4) CBV4 1,68311 2,78584  3,80151 4,58503  5,42658
CBV5 0,65041 2,35772  5,04065 8,13008 11,13821

CBV6 62,09068 68,32494 - - -

CBVM1 10,66823 23,68113 33,88042 43,49355 47,01055
CBVM2 0,76283 1,45631 18724  2,56588  2,84327
HCI(pH =4) CBVM3 0,46059 0,46059 1,02354  1,58649 1,7912
CBVM4 0,7326  0,77839 0,86996  1,0989 1,0989
CBVM5S 0,03131 0,15654 0,15654 0,15654  0,18785

Durant I'immersion de nos échantillons dans la solution de HCI, nous avons constaté que :

- Pour le systeme 40Ca0-(60-x)B203-xV20s (CBV), I'échantillon avec le pourcentage le plus
élevé de vanadium (le moins riche en bore) a montré une perte de masse plus élevée de
presque 68% avant 48h d'immersion et a eu tendance a fondre et a s'effriter aprés environ 48h.
Pour tous les autres échantillons du systeme CBV, nous avons observé une légére perte de
masse qui ne dépasse pas 2 % pendant 24 heures. Aprés une longue période d'immersion de
plus de 48 heures, nous avons observé que la perte de masse de I'échantillon CBV5
augmentait rapidement pour atteindre 11% en 120h. La perte de masse est similaire pour les
échantillons CBV2 et CBV4 avec une variation ne dépassant pas de 5,5%. L'échantillon
CBVO0 avec le pourcentage le plus élevé de bore a montré une trées faible perte de masse de
moins de 1% en 120 h (Figures 111.20).
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Figure 111.20: Perte de masse en fonction du temps d'immersion des verres de la série
40Ca0-(60-x)B203-xV20s dans la solution HCI.
- Pour le systéme 20Ca0-50B203-(30-x)V20s-xMn203 (CBVM), I'échantillon CBVM1 ayant
la quantité de manganése la moins élevées a présenté le pourcentage de perte de masse le plus
élevé, soit environ 47 % pendant 120 h. La méme tendance a été observée pour tous les autres
échantillons. Pendant 48h les échantillons (CBVM2, CBVM3, CBVM4 et CBVM5) ont
donné une perte de masse ne dépassants pas 1,5%. La valeur de la perte de masse a augmenté
jusqu’a 2,85% pour CBVM2 et aucun changement notable n'a été remarqué pour les autres

(CBVM3, CBVM4 et CBVMS) durant tout la période d’immersion (Figures 111.21).
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Figure 111.21: Perte de masse en fonction du temps d'immersion des verres de la série
20Ca0-50B,03-(30-x)V205-xMn203 dans la solution HCI.
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111.8.1.2. Dans la solution de H>O désionisée

Les valeurs des pertes de masses dans la solution de 1’eau désionisée pour les échantillons des

deux systémes sont reportées dans le Tableau 111.8.

Tableau I11.8: Valeurs des pertes de masse des échantillons des verres CBV et CBVM dans
I’eau désionisée.

Solution de Echantillons Perte de masse (%0)

lixiviation 6J 12J 18J 24J 30J
CBVO0 0,7984 1,0978  1,84631 2,24551  2,69461
CBV2 4,06039 6,03852 6,92348 8,12077 10,04685

H20(pH=7) CBV4 3,42723  6,57277 8,16901 10,79812 13,80282
CBV5 9,35608 21,90424 29,3891 39,02036 43,25812
CBV6 - - - - -

CBVM1 41,72916 59,6824 62,24085 78,42964 81,95854
CBVM2 3,27138  8,99628 11,74721 15,76208 19,03346
H20(pH=7) CBVM3 0,1519 0,75949 1,06329 1,31646 1,51899
CBVM4 0,20619 0,25773 0,41237 0,56701  0,6701
CBVM5S 0,09268 0,27804 0,32437 0,37071  0,46339

L'évolution de la perte de masse dans I'eau déminéralisée pour les échantillons du systéeme
CBV (Figure 111.22) a montré que la perte de masse de I'échantillon du verre CBV5 a
augmenté de maniére significative dés les six premiers jours, atteignant un pourcentage de
43% apres 30 jours, tandis que le verre CBV6 s'est fissuré et s'est dispersé dans la solution
avant 6jours d'immersion. Cependant, pour les échantillons CBV4 et CBV2, une perte de
masse similaire a été observée, enregistrant environ 10% et 14% a 30 jours respectivement.
En revanche, I'échantillon CBVO, qui a le pourcentage de bore le plus élevé a montré une
augmentation de la perte de masse seulement de 1’ordre de 2 % pendant la durée de

I'immersion.

84



Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation physico-chimique des verres 40CaO-(60-x)B,Os-
XV20s5 (0=x<40) et 20CaO-50BzOs-(30-X)V205-XM n,O3 (55x<25).

50

pH=7

B
o
1

—s— CBVO
—e— CBV2
—a— CBV4
—v— CBV5

CBV6

w
o
1

Perte de masse (%)
3
1

104

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temps (h)

Figure 111.22: Perte de masse en fonction du temps d'immersion des verres de la série
40Ca0-(60-x)B203-xV20s dans 1’eau désionisée.
En ce qui concerne le systeme CBVM, le verre CBVML1 riche en vanadium a perdu une
grande quantité de poids depuis les premiers jours, atteignant un pourcentage de perte de
masse de 82% en 30 jours. La perte de masse de I'échantillon CBVM2 a augmenté de maniere
significative apres 12 jours de lixiviation jusqu'a atteindre un pourcentage de 19% a 30 jours,
cependant que les autres échantillons (CBVM3, CBVM4, CBVMb5) ont montré la méme

tendance a la perte de masse avec un pourcentage maximum de 2% apres 30 jours
d'immersion (Figure 111.23).
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Figure 111.23: Perte de masse en fonction du temps d'immersion des verres de la série
20Ca0-50B,03-(30-x)V205-xMn203z dans I'eau désionisée.
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111.8.1.3. Dans la solution basique NH3

Les valeurs de perte de masse dans la solution basique NHs pour les échantillons testés des

deux systémes sont indiquées dans le Tableau I11.9.

Tableau I11.9: Valeurs des pertes de masse des échantillons des verres CBV et CBVM dans
la solution basique NHs.

Solution de Echantillons Perte de masse (%0)
lixiviation 24h 48h 72h 96h 120h
CBVO0 0,95694  0,7177 1,31579  1,43541 1,67464
CBV2 0,51245 1,06149 1,31772 2,48902 2,70864
NHs(pH=11,5) CBVv4 0,99291 1,53191 2,69504 4,22695  3,71631
CBV5 0,34003 0,44822 2,71915 4,89645  4,98918
CBV6 7,6873 10,4886 12,76873 17,65472 21,04235

CBVM1 1,17475 1,34424  3,27294 9,87726 11,51373
CBVM2 0,76628 1,22605 1,53257 1,91571 191571
NHs(pH=11,5) CBVM3 0,40207 0,40207 0,51694 0,57438 0,80414
CBVM4 0,19305 0,19305 0,19305 0,23166 0,23166
CBVMS 0,06112 0,12225 0,18337 0,27506  0,27506

Les Figures 111.24 et 111.25 montrent que les pertes de masse dans la solution basique de
pH=11,5 sont faibles par rapport a celles des solutions acides et neutres. Les échantillons
CBV6 et CBVML1 dont la teneur en V205 est la plus élevée dans les systemes CBV et CBVM
respectivement, présentent une augmentation continue de la perte de masse pendant 120
heures d'immersion, alors que tous les autres échantillons présentent une légére augmentation
de la perte de masse au cours de I'expérience, atteignant une valeur maximale de 5 % pour les

échantillons du systeme CBYV et de 2 % pour les échantillons du systeme CBVM.
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Figure 111.24: Perte de masse en fonction du temps d'immersion des verres de la série
40Ca0-(60-x)B203-xV20s dans la solution NHa.
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Figure 111.25: Perte de masse en fonction du temps d'immersion des verres de la série
20Ca0-50B,03-(30-x)V205-xMn,03 dans la solution NHs.

111.8.1.4. Discussion des résultats

Comme on peut le constater, la perte de masse augmente proportionnellement au temps
d'immersion. L'augmentation de la perte de masse avec le temps d'immersion est attribuée au

fait que les composants des verres ont eu suffisamment de temps pour étre libérés dans la
solution.
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L'augmentation de la perte de masse de certains échantillons peut étre due a diverses raisons.
Par exemple, la teneur €levée en V20s par rapport au B2Os dans le systtme CBV et en V205
par rapport au Mn2Os dans le systtme CBVM, ainsi que la valeur de la température de
transition vitreuse. L'ajout de B2Os et Mn.O3 améliore la durabilité chimique des verres
étudiés. La formation de liaisons B-O-Mn et B-O-B augmente la réticulation du réseau et
conduit & une durabilité chimique accrue, en accord avec l'augmentation de la température de

transition vitreuse Tg.

Le systeme quaternaire contenant du manganese (20Ca0O-50B,03-(30-x)V205-xMn203) a
montré une perte de masse moins élevée que le systeme CBV qui ne contient pas de
manganese. Lorsque le bore est fixé dans une grande quantité (50 %) et que I'on ajoute plus de
manganése que du vanadium, la perte est réduite de maniere significative dans toutes les

solutions de lixiviation.

111.8.2. Changement des taux de dissolution (DR)

Les variations de la perte de masse nous permettront de déterminer le taux de dissolution, et
de donner une idée claire sur la durabilité chimique, en comparant avec d'autres matériaux
ayant des vitesses de dissolution tres faibles, tels que les déchets de phosphate de fer et le
verre de vitre. Les Figures 111.26 et 111.27 illustrent I'évolution du logarithme de la vitesse de
dissolution DR des verres immergés dans différentes solutions : Eau désionisée (pH=7),
solution de HCI (pH=4) et solution de NHs (pH = 11,5), a différents temps d'immersion en

fonction de la composition en B2O3 et Mn20s.
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Figure 111.26: Variation de logarithme du taux de dissolution DR en fonction de la
composition des verres CBV aprées immersion dans différentes solutions de lixiviation.
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Figure 111.27: Variation de logarithme du taux de dissolution DR en fonction de la
composition des verres CBVM aprés immersion dans différentes solutions de lixiviation.
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Nous pouvons remarquer a partir des figures que log(DR) présente généralement une

diminution dans les trois solutions de lixiviation pour les deux systémes en fonction de
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%molaire en B20O3 et Mn20s3, atteignant des valeurs minimales aprés 120 heures d'immersion

dans les solutions HCI et NHs, et apres 30 jours dans la solution neutre d'eau désionisée.

Sur la base des résultats décrits ci-dessus, on constate que I'ajout de B2Os et de Mn2O3 réduit
considérablement la vitesse de dissolution des verres. De fagcon générale, la vitesse de
dissolution dépend des compositions chimiques, des forces de liaison, des longueurs de
liaison et du nombre de coordination des atomes dans la matrice vitreuse [207].
L'augmentation de la température de transition vitreuse et la diminution du volume molaire
avec l'augmentation de la teneur en B>Os et Mn.Oz indiquées dans le Tableau 111.6 ont
conduit a une durabilité chimique plus élevée en raison d'une réticulation accrue entre les

chaines de borate caractérisée par des liaisons plus forte dans le réseau structural [208-210].

Les valeurs des taux de dissolution DR de nos échantillons des verres sont regroupées dans les
Tableaux 111.10 et 111.11.

Tableau I111.10: Valeurs de DR des échantillons des verres CBV a différentes valeurs de pH.

Solution de Echantillons Taux de dissolution (g.cm2.min)
lixiviation 24h 48h 72h 96h 120h
CBVO 432x107 432x107 288x107 4,32x107 4,74 x 107
CBV2 6,69x10® 523x10°% 4,26x10° 4,45x10° 4,19x 10°
HCI(pH=4) CBV4 1,05x 10° 8,66x10% 7,88x10° 7,13x10° 6,75x10°
CBV5 2,62x10°% 4,74x10° 6,76 x10°% 8,17x10° 8,96 x 10°
CBV6 2,42 x10* 1,33x10* - - -
144h 288h 432h 576h 720h
CBVO0 558 x 107 3,84x107 4,30x107 3,92x107 3,76 x107
H2O(pH=7) CBV2 3,19x10% 2,37x10° 1,81x10% 159x10° 1,58x 10°
CBV4 255x10° 2,44x10°% 202x10°% 201x10° 2,05x10°
CBV5 593x10% 6,94x10°% 6,21x10° 6,18x10° 5,48 x 10°
CBV6 - - - - -
24h 48h 72h 96h 120h
CBVO0 305x10% 1,15x10° 14x10° 1,15x10° 1,07x10°
NHa(pH=11,5) CBV2 3,06 x10% 3,17x10% 262x10°® 3,71x10° 3,23x10°
CBV4 550x10% 4,24x10°% 498x10° 585x10° 4,12x10°
CBV5 3,81x10% 2,52x10% 243x10° 251x10° 2,22x10°
CBV6 2,40x10° 1,63x10° 1,33x10° 1,38x10° 1,31x10°
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Tableau I11.11: Valeurs de DR des échantillons des verres CBVM a différentes valeurs de
pH.

Solution de Echantillons Taux de dissolution (g.cm2.min?)

lixiviation 24h 48h 72h 96h 120h

CBVM1 3,22x10° 357x10° 341x10° 3,28x10° 2,84x10°

CBVM2 2,70x10°® 2,58x10° 2,21x10°® 2,27x10°® 2,01x10°

HCI(pH=4) CBVM3  188x10° 942x107 1,40x10° 1,62x10° 147x10°

CBVM4 3,53x10° 1,78x10° 1,32x10°® 1,25x10°® 1,01x10°

CBVM5 1,71x 107 4,26 x107 2,84x107 2,13x107 2,04 x 107

144h 288h 432h 576h 720h
CBVM1 2,77x10° 1,98x10° 1,38x10° 1,30x10° 1,09x10°
H20(pH=7) CBVM2 1,80x10% 248x10°% 2,15x10°% 2,17x10® 2,09x10°

CBVM3 1,11x107 2,79x107 2,60x107 2,41x107 2,23x107

CBVM4 1,69x107 1,06x107 1,13x107 1,16x107 1,10x 107

CBVM5 8,19x10®% 1,22x107 9,55x10% 8,19x10® 8,19x 108

24h 48h 72h 96h 120h

CBVM1 4,21x10°% 2,41x10% 391x10% 8,85x10° 8,25x10°

CBVM2  246x10° 197x10° 164x10° 153x10° 1,23x 10°
NHs(pH=11,5)

CBVM3 1,72x10® 8,60x107 7,37x107 6,14x107 6,88 x 107

CBVM4 9,03x107 451x107 3,01x10" 2,71x10" 2,17 x 107

CBVMS 2,28 x107 2,28x107 2,28x107 2,57x107 2,05x 107

D'aprés les Tableaux 111.10 et 111.11, les valeurs DR de tous les échantillons des verres sauf
CBV6 et CBVM1, sont comprises entre 10 et 107 g.cm?.min™. Ces valeurs de DR sont
situées dans la plage des DR des verres SnO-ZnO-P,0s (10%-108 g. cm2.min™) et des verres
commerciaux a bas point de fusion contenant du PbO [211]. Les verres CBV et CBVM ont pu
répondre aux besoins de l'application de scellement du point de vue de la durabilité chimique
[212]. Cependant, pour les applications d'immobilisation des déchets, la durabilité chimique
doit encore étre améliorée. Nous pouvons voir que le verre CBVO (B20sz 60 mol%) a les
valeurs DR les plus faibles dans le systtme CBV de 3,76 x 10 aprés 720h d’immersion et
474 x 1077 g.cm2mint aprés 120h dans l'eau désionisée et HCI, respectivement.
L'échantillon vitreux CBVM5 (25 %molaire en Mn203) a les valeurs de DR les plus faibles
dans le systtme CBVM de 8,19 x 108, 2,04 x 1077 et 2,05 x 107 g.cm™?.min dans I'eau

désionisee, HCI et NHs, respectivement. Ces valeurs sont assez proches de celles des vitres
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(107" 2- 1084 g.cm2.min?) [212,213], et de celles (1,1 x 107- 6,6 x 10°° g.cm2.min™) des
déchets de phosphate de fer [212-215]. Ces verres pourraient étre considérés comme
intéressants pour répondre aux besoins de la solidification des déchets.

Plusieurs travaux ont signalé que l'ajout de bore et de manganese améliorait la durabilité
chimique [205,209,210,216-219]. De plus, Selon Suyeon Choi et al. [205], la valeur élevée de
la vitesse de dissolution DR des systéemes de verres contenant de fortes concentrations de
vanadium 70 V20s-x B203-(70-x) P20s confirme que le V20s n'améliore pas la durabilité

chimique, ce qui est en bon accord avec nos résultats.

111.8.3. Evolution du pH

Les valeurs de pH pour chacun des échantillons étudiés ont été mesurées a tous les temps
d'immersion et I’évolution de pH dans les différents milieux sont représentées dans les
Figures 111.28, 111.29 et 111.30. De fagon globale, tous les matériaux vitreux examines
montrent un comportement similaire du pH, en fonction de temps d'altération. Le pH des
solutions augmente dans les milieux initialement acides et neutres, alors gu'il décroit dans les

milieux initialement basiques.
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Figure 111.28: Variation du pH en fonction du temps d'immersion dans la solution de H.O
pour les systemes de verres : (a) CBV et (b) CBVM.

Dans la solution de H2O (Figure 111.28), une importante variation du pH a été observée dans
les premiers temps de la lixiviation pour tous les échantillons des deux systémes de verres. Et
par la suite, dans une deuxieme région, on remarque une légére augmentation ou un

comportement de plateau tout au long de la lixiviation. Le méme comportement a été observé
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pour le systeme CBV dans la solution de HCI (Figure 111.29). En revanche, pour le systeme
CBVM, une augmentation significative et continue a été observée pour la quasi-totalité des
échantillons.
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Figure 111.29: Variation du pH en fonction du temps d'immersion dans la solution de HCI
pour les systemes de verres : (a) CBV et (b) CBVM.

En ce qui concerne la solution de NHs (Figure 111.30), la variation du pH est moins
importante que pour les autres solutions de lixiviation pour tous nos échantillons de verres.

Cette diminution est due a la consommation des ions OH".
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Figure 111.30: Variation du pH en fonction du temps d'immersion dans la solution de NH3
pour les systemes de verres : (a) CBV et (b) CBVM.
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Les augmentations de pH des solutions de lixiviation en milieu HCI (pH = 4) et eau
désionisée (pH = 7) pourraient étre attribuées a I'extraction via des processus d'échange d'ions
entre les protons H* de la solution et les éléments modifiant le réseau. Ce processus d'échange
est responsable de l'augmentation du pH due a I'accumulation d'ions OH" résiduels dans la
solution [216,220]. Le comportement plateau observées dans la deuxiéme région pour certains

échantillons peut étre assigne a la saturation de la solution [221].

111.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les conditions de préparation des matériaux vitreux CBV
(40Ca0-(60-x)B203-xV20s avec x = 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40) et CBVM (20Ca0-50B,03-(30-
X)V205-xMn203 avec x = 5, 10, 15, 20, 25). La nature amorphe de ces verres a été confirmée
par la diffraction des rayons X. Les spectres d’EDS ont confirmé la présence des eléments
chimique en cohérence avec les compositions des verres synthétisés. Pour les deux séries de
verres, I'étude par spectroscopies IR et Raman a montré que les matériaux de verres sont
principalement composés d'unités BO4 et BO3 avec du vanadium coordonné a quatre et a cinq
dans tous les verres contenant du V20s. L'analyse infrarouge a montré qu'avec l'ajout de V20s
a plus de 10 % molaire dans la série CBV, le groupe BOz commence a se transformer en
groupes BOs et la présence du groupe diborovanadate commence a apparaitre. La présence du
groupe diborovanadate a également été constatée pour tous les échantillons de verres de la
série CBVM, ainsi que la présence de la liaison Mn-O. La techniqgue DSC a montré que la
température de transition vitreuse Tg croit avec I’augmentation de la concentration de B2O3 et
de Mn20Osz indiquant la réticulation de la matrice vitreuse. Cette réticulation est egalement
montrée par les mesures de la densité et du volume molaire (Vm), ou une diminution de Vw a
été observee avec I’enrichissement de B2O3 et Mn20Os. La durabilité chimique des échantillons
mesurée dans de I'eau désionisée, 1'acide chlorhydrique et dans I’ammoniaque a indiqué que le
remplacement de V20s par B2O3 et Mn,Oz améliorait la durabilité chimique. L'augmentation
de la durabilité chimique pourrait s'expliquer par ’augmentation de la température de

transition vitreuse, due a des liaisons plus forte dans le réseau structural.
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Chapitre 1V : Etude des propriétés physiques des systemes 40CaO-(60-x) B2O3-xV-0s et 20Ca0O-
505203-(30-X)V205-XM nzos.

IV.1. Introduction

La présence des ions de métaux de transition, tels que le vanadium et le manganese et I'ajout
de ces ions a des formateurs de réseaux conventionnels tels que B2O3 présentait déja un intérét
significatif dans des diverses propriétés tel que les propriétés électriques, magnétiques et
optiques. Les verres d'oxyde contenants du manganese et de grandes quantités d'ions de V205
présentent des propriétés électriques et magnétiques intéressantes. Ces propriétés sont définies

par I'existence de valences distinctes dans les métaux de transition formants le réseau vitreux.

Dans la continuité de nos travaux, nous nous sommes concentrés dans ce chapitre sur les
propriétés magnétiques, diélectriques, électriques et optiques des matériaux vitreux étudies.
Nous allons présenter et discuter les résultats magnétiques afin de clarifier I'importance de
I’introduction de V20s et Mn;O3 dans le reseau vitreux et donner une idée sur le
comportement magnétique de ces matériaux en présence de ces ions. Les proprietés
électriques et diélectriques, ont été étudiées en fonction de la température et de la fréquence
pour les verres préparés, permettant ainsi d'établir le réle de V.05 et Mn20s. Dans la suite de
ce chapitre, nous examinerons les propriétés optiques des verres dans les deux systémes, a

I’aide de la spectroscopie UV-visible.

IV.2. Etude des propriétés magnétiques

La susceptibilité magnétique molaire (y = M/H) et la susceptibilit¢ magnétique molaire
inverse x! exprimées par rapport a la température pour les échantillons de verre ont été
mesurées en mode Zero-Field-Cooled (ZFC). La plage de mesure de la température est
comprise entre 2 et 300 K, sous l'application d'un champ magnétique externe de 10 kOe.
L'aimantation (M) en fonction du champ (H) a été mesurée de -10 a 10 kOe a plusieurs
températures. Nous avons réalisé cette étude sur trois échantillons du systeme CBV (CBV2,
CBV4 et CBV5) et trois échantillons du systteme CBVM (CBVM2, CBVM4 et CBVMDb).

IV.2.1. Verres du systeme 40CaO-(60-x) B203-xV20s (x = 10, 20 et 30)

La susceptibilité magnétique molaire y en fonction de la température pour les échantillons
CBV2 (x = 10) et CBV4 (x = 20) est présentée dans les Figure 1V.1(a) et 1V.1(b).
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Figure 1V.1: Evolution thermique de la susceptibilité magnétique  pour : (a) verre CBV2 et
(b) verre CBV4.

Les figures montrent la présence des valeurs négatives pour la susceptibilité magnétique
molaire avec I'augmentation de la température, indiquant le comportement diamagnétique des
échantillons des verres CBV2 (10% de V20s) et CBV4 (20% de V20s). L'inverse de la
susceptibilité magnétique molaire 1/ pour ces échantillons ne présente pas de ligne droite et
par conséquent ne suit pas la loi de Curie-Weiss. La Figure IV.1 indique également des
valeurs positives trés faibles de y, ce qui pourrait étre d0 au paramagnétisme faible qui existe
a basse température (paramagnétisme de Pauli) [222]. On peut dire qu'a des températures
T < 140 K, la contribution paramagnétique de Pauli est prédominante, et qu'elle se transforme

en un comportement diamagnétique avec l'augmentation de la température au-dela de 140 K.

Les courbes de I'aimantation M en fonction de champs H pour les deux échantillons (CBV2 et
CBV4) sont représentes dans les Figures 1V.2(a) et 1V.2(b).
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Figure 1V.2: Cycles d'hystérésis M-H mesurés a T = 5, 250 et 300 K pour les échantillons (a)
CBV2 et (b) CBV4.

Les courbes M-H révélent qu'a une température de 5 K, l'aimantation augmente avec
I'intensité du champ, et que la courbe M-H ressemble a une ligne droite, ce qui confirme le
comportement paramagnétique [223]. Pour les température 250 et 300 K, la valeur de
I'aimantation diminue avec l'augmentation de champ H, et les courbes M(H) indiquent le

comportement diamagnétique [222].

Concernant I'échantillon CBV5 (30% de V20s), la susceptibilitt magnétique et la
susceptibilité magnétique inverse en fonction de la température sont représentées dans la
Figure 1V.3. La relation entre 1/y et la température est linéaire au-dela de T = 60 K comme le
montre la figure, ce qui indique que la susceptibilité magnétique suit la loi de Curie qui

s'exprime par :

<
X=7

ou C est la constante de Curie et T la température.
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Figure 1V.3: Evolution thermique de la susceptibilité magnétique et son inverse 1/y pour le
verre CBV5.

La température de Curie Weiss, qui est le point d'intersection de la droite et de lI'axe de
température correspond a une valeur qui tend vers le zéro. La valeur de la température de
Curie obtenue pour le verre 40Ca0O-30B.03-30V20s indique que les interactions principales
sont de type paramagnétique entre les cations magnétiques dans la matrice du verre. La
constante de Curie déterminée également a partir de l'ajustement linéaire de 1/y, qui est

l'inverse de la pente, est trés faible C= 6,21x10" emu K mol™.

Afin de confirmer également I'état magnétique de ce verre, des courbes d'hystérésis
d'aimantation dépendant du champ ont été réalisées a différentes températures (5, 250 et 300

K), comme indiqué dans la Figure 1V .4.
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Figure 1V.4: Cycles d'hystérésis mesurés a T = 5, 250 et 300 K pour le verre CBV5.

Pour toutes les températures, les courbes de I’aimantation en fonction du champ sont linéaires,

ce qui confirme I'état paramagnétique de 1’échantillons CBV5 [223].

1V.2.2. Verres du systéme 20Ca0-50B203-(30-x)V20s-xMn203 (x = 10, 20 et 25)

Les valeurs de susceptibilit¢ magnétique y ont été déterminées en mesurant I'aimantation (M)
a un champ magnétique appliqué (H) de 10kOe en fonction de la température. Les résultats de
la susceptibilité pour les verres CBVM2, CBVM4 et CBVMS5 contenant différentes
concentrations de manganése 10%, 20% et 25% respectivement, sont présentés dans les
Figures 1V.5(a), 1V.5(b) et 1V.5(c) sous la forme d'un tracé de y et de son inverse 1/y en

fonction de la température (T) dans la gamme de température de 2 a 300 K.
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Figure 1V.5: Evolution thermique de la susceptibilité magnétique y et son inverse 1/y pour les
échantillons des verres (a) CBVM2 (b) CBVM4 (c) CBVMS.

La dépendance en température de la susceptibilité magnétique inverse (Figure 1V.5) pour
tous les échantillons contenant du manganese suit la loi de Curie-Weiss y= C/ T- 0 et
I'ajustement de la droite 1/ ¢ =f(T) a conduit a des températures de Curie-Weiss 8 négatives,

cette température 6 diminue, passant de -18 a -65 K avec l'augmentation de la quantité de
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manganése. La température de Curie-Weiss négative pour tous les échantillons suggére que
les interactions d'échange magnétique dans le verre sont antiferromagnétiques et que ces
interactions deviennent plus fortes avec I’augmentation de la teneur en Mn203 [224-227]. En
outre, la transition de 1'état paramagnétique a I’antiferromagnétique se produit dans les
environs de Tn = 29, 22 et 21 K pour CBVM2, CBVM4 et CBVM5 respectivement. Les
interactions antiferromagnétiques sont prédominantes en dessous de température de Néel Tn.
Les lignes droites correspondent au comportement de la susceptibilité magnétique inverse
sont utilisees également pour calculer la constante de Curie (C). L'augmentation en valeur
absolue de la température de curie et de la constante de curie avec la teneur de manganése est
en bon accord avec plusieurs études précédemment publiées sur les verres de manganese
[224-226].

Les valeurs des températures de Curie Weiss (0) ainsi que les constantes molaires de Curie
(C) et les températures de Néel (Tn) sont reportés dans le Tableau I1V.1 pour tous les
échantillons de manganése étudiés.

Tableau IV.1: Température de Curie, constante de Curie et la température de Néel des
échantillons vitreux de la série CBVM.

Echantillon 0 (K) C (emu.moltK) Tn (K)
-18 0,8401 29
CBVM2
-55 1,5632 22
CBVM4
-65 1,8446 21
CBVM5

Pour examiner plus en détail le comportement magnétique de ces échantillons de verres, des
courbes M-H ont été enregistrées entre -10 kOe et 10 kOe & diverses températures, comme
illustré & la Figure 1V.6. A 2 K, l'aimantation pour tous les verres augmente et se présente
presque de la forme d'un S fermé, et aucune hystérésis ouverte n'a été observée, ce qui
confirme la présence d'interactions antiferromagnétiques. En outre, pour les autres
températures, les courbes M-H ont une forme linéaire parfaite indiquant I'état
paramagnetique. Le couplage antiferromagneétique entre les ions manganése a deja été signalé

dans les verres d'oxyde de borate [228-230].
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Figure 1V.6: Cycles d'hystérésis mesurés a different températures pour les échantillons des
verres (a) CBVM2 (b) CBVM4 (c) CBVMS.

IV.3. Etude des propriétés diélectriques

Les propriétés diélectriques sont en général définies par la permittivité & (constante

di¢lectrique) et le facteur de perte Tan & (perte diélectrique). La constante diélectrique et la
perte diélectrique représentent la capacité de polarisation du matériau et la perte d'énergie. La
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permittivité varie en fonction de plusieurs parametres intrinseques (composition,

microstructure, etc.) et extrinseques (température, fréquence, etc.) du matériau examiné.

Sur la base des mesures de la capacitance C, la constante diélectrique (&) est déterminée selon

I'équation suivante :

_c.d
_So.A

&

Ou ¢go est la permittivité de l'espace libre, C est la capacitance, d est I'épaisseur de

I'échantillon du verre et A est la surface de I'échantillon.

1VV.3.1. Verres du systéeme 40Ca0-(60-x) B203-xV20s

Les courbes de la constante diélectrique (&) en fonction de la température (T) pour les verres
du systeme CBV (CBVO0, CBV2, CBV4 et CBV5) étudié a différentes fréquences (10kHz,
100kHz, 500kHz et 1MHz) sont présentées a la Figure 1V.7 (a, b, c et d).
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Figure IV.7: Constante diélectrique en fonction de la température pour différentes
concentrations de V20s dans les verres de la série CBV a : 10 kHz (a), 100 kHz (b), 500 kHz
(c) et 1 MHz (d).
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Les courbes de la Figure 1V.7 (a, b, c et d) de la permittivité en fonction de la température
montrent le méme comportement dans toutes les fréquences étudiées. Pour différentes
fréquences, les valeurs de permittivité sont presque constantes et montrent une bonne stabilité
sur une large gamme de température allant de la température ambiante a 360 °C. Par la suite,
il a été constaté que ces valeurs montrent une augmentation significative lorsque la
température dépasse 360 °C pour I'échantillon ayant la plus grande concentration de vanadium
CBVS5 et une faible augmentation a des températures supérieures a 410 °C pour I'échantillon
CBV4. Ce comportement est caracteristique pour les matériaux diélectriques ou I'alignement
des dip6les devient plus facile avec l'augmentation de la température [231]. Cela peut
s'expliquer par le fait que les porteurs de charge sont activés et acquiérent I'énergie nécessaire
pour suivre le changement du champ appliqué a mesure que la température augmente. Ceci
entraine une amélioration de la nature diélectrique [232-235]. A basse température, les
contributions de I'électronique et des ions a la polarisation globale sont faibles. En revanche, a
mesure que la température augmente, les réponses électroniques et ioniques commencent a
devenir plus importantes [231,236]. Il convient de mentionner que les valeurs de permittivité
des échantillons CBV4 et CBV5 augmentent fortement a haute température par rapport aux
deux autres verres (CBVO et CBV2) en raison de I’importante dynamique des porteurs de

charge ou des liaisons défectueuses dans ces matériaux [231,237].

D'apres l'analyse de la Figure 1V.7, nous pouvons constater que & dépend de la composition
chimique des verres. En ajoutant plus de concentration de V20s, les valeurs de la constante
diélectrique (gr) augmentent progressivement dans toutes les fréquences étudiées. De plus,
avec l'augmentation de la température, cette constante devient plus importante. Par exemple, a
450 °C, la permittivité des verres étudiés dans la frequence 10 kHz passe de 24,49 pour
I'échantillon CBVO a 548,30 pour I'échantillon CBV5. L'augmentation de la constante
diélectrique en substituant B>Os par V20s indique que V2Os entre dans la structure par la
rupture des liaisons B-O-B, avec la formation de liaisons polaires V-O-B/V-O-V qui
suggeérent la formation de groupes structuraux tels que le diborovanadate [B2V209]%, qui ont

déja été identifiés par la spectroscopie infrarouge rapportée dans le Chapitre I11.

Pour bien visualiser I'effet de la frequence sur la constante diélectrique, les Figures 1V.8(a) et
IV.8(b) montrent des graphiques comparants la variation de la constante diélectrique en
fonction de la température pour différentes fréquences concernant les échantillons CBV4 et
CBV5.
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Figure 1V.8: Variation de la constante diélectrique en fonction de la température et de
fréquences pour les verres : CBV4 (a) et CBV5 (b).

Nous observons une légére diminution des valeurs de la constante diélectrique avec
I’augmentation de la fréquence & basse température et qui devient importante a haute
température. La diminution observée de la permittivité avec 1’augmentation de la fréquence
peut étre liée au fait que les dipdles polarisés et/ou les porteurs de charge dans la structure
deviennent incapables de suivre l'orientation du champ électrique appliqué [238].

De plus, la Figure 1VV.8(b) indique que la dépendance en température de la permittivité de
I'échantillon CBV5 présente une anomalie diélectrique & 450°C, ce qui peut signifier qu'il

présente une transition de phase. Cette anomalie diélectrique pourrait étre liée a la transition
vitreuse qui a lieu & peu prés a la méme température. Les valeurs g montrent un
comportement croissant jusqu'a une valeur maximale (€, max) a la température de transition

avant de représenter une diminution presque symétrique.

Un ensemble de relations similaires a celles discutées pour la constante diélectrique est
présenté pour la perte diélectrique (tan o). L'évolution de la perte di¢lectrique en fonction de
la température pour tous les quatre échantillons aux différentes fréquences étudiées est

présentée dans la Figure 1V.9 (a, b, c et d).
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Figure 1V.9 : Perte diélectrique en fonction de la température pour différentes concentrations
de V205 dans les verres de la série CBV a : 10kHz (a), 100 kHz (b), 500 kHz (c) et 1IMHz (d).

Les courbes de perte diélectrique révelent le méme comportement que les courbes de
constante diélectrique, les valeurs de perte diélectrique présentent un comportement plateau
jusqu'a une température de 320 °C, avant d'augmenter différemment pour les échantillons
CBV4 et CBV5. Avant que la température ne dépasse 320 °C, tous les échantillons présentent
de treés faibles valeurs de tan 6 de I’ordre de 0,15, ce qui indique 1'adéquation des verres
élaborés dans cette région et qui sont appropriés pour des applications d'oscillateurs RF [239].
Nous pouvons constater que les valeurs des pertes diélectriques présentent une faible variation
en fonction de la composition jusqu'a environ 320 K pour tous les échantillons des verres
examinés. Au-dessus de cette température, les pertes diélectriques montrent une dépendance
plus importante a la composition, les valeurs pour les échantillons CBV4 et CBV5

augmentent fortement par rapport aux deux autres verres (CBVO et CBV2) a cause de la
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dynamique importante des porteurs de charge ou des liaisons défectueuses dans ces

matériaux, comme le montrent déja les valeurs de permittivité g, [231,237].

1VV.3.2. Verres du systeme 20Ca0-50B203-(30-x)V205-xMn203

La variation de la constante diélectrique (€y) en fonction de la température pour les verres de

la série CBVM contenant différentes concentrations de Mn2Os, mesurées a différentes
fréquences (10kHz, 100kHz, 500kHz et 1MHz), est représentée dans la Figure 1VV-10 (a, b, ¢

et d) respectivement.
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Figure 1V.10: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température pour les
différents verres de la série CBVM a : 10 kHz (a), 100 kHz (b), 500 kHz (c) et 1 MHz (d).

Les diagrammes de permittivité en fonction de la température pour les verres CBVM
montrent le méme comportement que pour les verres CBV sans manganése. Pour différentes
fréquences, les valeurs de permittivité sont relativement constantes et présentent une bonne

stabilité dans une large plage de températures. Par conséquent a des différentes températures,
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tous les échantillons présentent une augmentation de la permittivité en fonction de la
température, cette augmentation est trés remarquable pour I'échantillon CBVM1 contenant
25% de vanadium et 5% de manganése, tandis que cette augmentation est faible pour les
autres échantillons. Ce type de comportement est similaire a celui des matériaux diélectriques
dans lesquels l'orientation des dipbles est prise en compte avec l'augmentation de la
température, ce qui entraine une augmentation de g. A des températures faibles, les
polarisations électroniques et ioniques sont faibles. A mesure que la température augmente,
ces deux processus commencent a se développer. Cela a déja eté bien expliqué dans la section
précédente 1V.3.1.

Nous pouvons également remarquer d'apres la figure que la constante diélectrique €, dépend
faiblement de la composition chimique des verres de CBVM2 a CBVMA4. Lors de
I'introduction d'une concentration plus élevée de Mn2Os de 10 a 20 %, les valeurs de (&)
augmentent légerement dans toutes les fréquences étudiées. En revanche, I'échantillon
CBVML1 contenant la plus forte concentration de V20s (25 %molaire) et la plus faible
concentration de Mn2Os (5 %molaire) présente les valeurs de permittivité les plus élevées,
particulierement a des températures plus élevees, ou la valeur de & a 450 °C dans une
fréquence de 10 kHz passe de 28,44 pour le verre CBVM2 a 304,77 pour le verre CBVML1.
L'augmentation de la constante diélectrique avec une teneur en vanadium plus élevée, comme
indiqué dans la série CBV, montre que V2Os entre dans la structure en détruisant les liaisons
B-0O-B, et que la formation d'atomes d’oxygénes non pontants (ONP) dans le réseau avec des
liaisons V-O-B et V-O-V entrainant la formation du groupement diborovanadate [239]. La
présence de ces groupements a été confirmée pour les systemes CBVM par les analyses

infrarouges.

L'effet de la fréquence sur la constante diélectrique est illustré dans les Figures 1V.11(a) et
IV.11(b), qui présentent la variation de la permittivité en fonction de la température pour
différentes fréquences pour les échantillons CBVM1 et CBVM4, respectivement. Nous
savons, grace a plusieurs études sur les verres [239-242], y compris 1’étude sur nos
échantillons de la série 40Ca0O-(60-x) B203-xV20s, que sur une large gamme de fréquences,
la constante diélectrique diminue au fur et a mesure que la fréquence augmente. Dans le cas
du verre du systtme 20CaO-50B20s3-(30-x)V20s-xMn203 (Figure 1V.11(a-b)), nous
constatons une diminution des valeurs de permittivité avec 1’augmentation de la fréquence.

Cette diminution devient significative avec l'augmentation de la température. Ce
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comportement a déja ete expliqué et rapporté dans ce chapitre en section 1V.3.1 pour les

verres de la série CBV.
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Figure 1V.11: Variation de la constante diélectrique en fonction de la température et de
fréquences pour les verres : CBVML1 (a) et CBVM4 (b).

La Figure 1V.11(a) concernant le verre CBVM1 montre que les courbes de permittivité en
fonction de la température pour toutes les fréquences étudiées présentent une anomalie
diélectrique a T = 448°C, indiquant une transition de phase, qui pourrait étre liée a la
transition vitreuse. Cette transition est également présente pour le verre de la série CBV avec

une teneur molaire en vanadium de 30 %molaire (CBV5).

La Figure 1V.12 montre la variation du facteur de perte en fonction de la température pour les
différents échantillons de verres de la série CBVM aux différentes fréquences étudiées. La
perte diélectrique tan & présente un comportement de plateau, pas de changement avec la
température jusqu'a une température de 320°C, sauf pour [I'échantillon CBVM1 a des
fréquences eélevées de 500 kHz et 1MHz. Tous les échantillons montrent, de maniére
différente, une augmentation du facteur de dissipation tan 6 avec l'augmentation de la
température au-dela de 320°C. L’augmentation des valeurs de tan & en fonction de la
température peut étre liée a des défauts de liaison genérés dans le systéme vitreux [216,243].
En outre, nous pouvons remarquer que la perte diélectrique n'a pas montré de changement tres
remarquable en fonction de la composition du verre pour les basses fréquences de 10 et 100
kHz. En revanche, aux fréquences de 500 kHz et 1 MHz, I'échantillon CBVML1 a montré une

augmentation tres significative des valeurs de tan & par rapport aux autres échantillons, ce qui
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peut étre di a la plus grande dynamique des porteurs de charge ou des liaisons défectueuses
dans ce verre et a la création d'un plus grand nombre d’oxygenes non pontans [231,237]. Tous
les échantillons posseédent de faibles valeurs de Tan 6 a des températures inférieures a 320 °C,

ceci indique-que ces verres sont adaptés pour les applications d'oscillateurs RF [239].
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Figure 1V.12: Perte diélectrique en fonction de la température pour les différents verres de la
série CBVM a : 10 kHz (a), 100 kHz (b), 500 kHz (c) et 1 MHz (d).

1V.4. Etude des propriétés électriques

Pour obtenir des informations sur la conductivité électrique des échantillons vitreux, il est
nécessaire d'étudier la conductivité en courant alternatif en fonction de la température. La
conductivité des matériaux est caractérisée par le déplacement de porteurs de charges
électriques (ions et électrons). Elle peut étre utilisée pour distinguer les matériaux

conducteurs, semi-conducteurs et isolants électriques.
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La conductivité (oac) a €té deduite a partir des valeurs obtenues pour la constante diélectrique

et la perte diélectrique a I'aide de la formule suivante [244]:

Cue = WE,E-tan 8
Ou g est la permittivité de 1'espace libre et o la fréquence appliquée multipliée par 2.

IV.4.1. Verres du systeme 40CaO-(60-x) B203-xV20s

La dépendance en température de la conductivité électrique oac des verres obtenus dans le
systeme CBV (CBVO0, CBV2, CBV4, CBVS5) est illustrée dans la Figure 1V.13, sous forme

de tracés de Log(oac) en fonction de l'inverse de la température (103%/T).
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Figure 1V.13: Variation de la conductivité (Log cac) en fonction de 1000/T pour les verres
40Ca0-(60-x)B203-xV20s5 & 100 kHz.

Les valeurs des conductivités cac sont trés faibles, de I'ordre de 10® S.cm™, ce qui est en
accord avec le fait que les facteurs de perte de ces verres sont petits, et confirme également la
nature diélectrique. 1l est observé d’apres la figure, que les valeurs de la conductivité
augmentent progressivement avec la température dans la région de haute température entre
300 et 470 °C, cette augmentation étant trés élevée pour les échantillons des verres CBV4 et
CBVS5, alors qu'elle est un peu faible pour les échantillons CBVO0 et CBV2. Cette amélioration
de la conductivité avec la tempeérature peut étre justifiée de la maniére suivante : lorsque la
température augmente, le degré de vibration du réseau augmente et les ions peuvent étre
proches les uns des autres, simultanément les porteurs de charge acquierent plus d'énergie
thermique, ce qui donne une grande chance aux porteurs de charge de sauter, entrainant une

amélioration de la mobilité des porteurs de charge et de la conductivité [216]. Selon plusieurs
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auteurs, l'augmentation de la conductivité avec la température indique la nature
semiconductrice des verres [244-246].

En outre, la Figure 1V.13 indique que le comportement des courbes est linéaire a haute
température, ce qui révele que la conductivité des verres est activée thermiquement et obéit a

la loi d'Arrhenius [247], notamment :

Ea
6= o9 Exp (— ﬁ)
ou Ea est I'énergie d'activation, oo est le facteur pré-exponentiel, K est la constante de
Boltzmann et T est la température en (K).
Les valeurs de I'énergie d'activation Ea ont éte determinées en utilisant la pente de la droite
Log(c) = f(10%T) (Figure 1V.13) et sont reportées dans le Tableau 1V.2. La dépendance de
Ea par rapport a la concentration de V.05 est représentée dans la Figure 1V.14.

Il convient de noter qu'il existe deux régions linéaires pour la détermination de I'énergie
d'activation. Nous nous intéressons principalement a la région de haute température, ou la

conductivité augmente avec la température.

Tableau IV.2: Valeurs de la constante diélectrique et de I'énergie d'activation des verres

étudiés.
. i . €ralokHz
Systémes échantillon Ea (eV)
T=30°C | T=450°C
CBV0 19,17 24,49 0,858
40Ca0-(60-x) CBV2 24,68 25,93 0,811
B203-xV20s
CBV4 25,33 50,98 0,149
CBV5 25,41 548,30 0,117
CBVM1 22,36 304,77 0,239
20Ca0-50B203-(30- CBVM2 7,06 28,44 0,260
X)V205-xMn203
CBVM3 12,97 33,23 0,263
CBVM4 14,38 34,93 0,266
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Nous pouvons constater que les valeurs de la conductivité et de I'énergie d'activation
dépendent de la concentration de V20s. La Figure 1V.13 et 1V.14 montrent clairement que la
conductivité oac augmente lorsque le pourcentage de vanadium passe de 10 a 30 %, tandis que
I'énergie d'activation diminue lorsque B2Os est remplacé par VV.Os dans les verres 40CaO-(60-
X)B203-X V20s.

0 5 10 15 20 25 30
V,0;5 (% mol)

Figure 1V.14: Variations de I'énergie d'activation en fonction de la concentration de V20s.

L'explication de ce comportement peut étre attribuée au modéle d'Anderson et Stuart. Selon
cette théorie, lorsque l'un des oxydes vitreux est remplacé par un autre oxyde vitreux, la
distance moyenne des liaisons inter-ioniques est modifiée. Elle devient plus grande ou plus
petite selon que I'ion de substitution est plus grand ou plus petit [248,249]. Par conséquent,
lorsque V205 est ajouté, plus de défauts de liaison sont créés, ce qui favorise la formation
d'oxygénes non pontants (ONP) dans le réseau. Cela augmente la mobilité des porteurs de

charge et réduit par conséquent I'énergie d'activation.

IV.4.2. Verres du systeme 20Ca0-50B203-(30-x)V20s5-xMn203

Les valeurs de la conductivité en courant alternatif cac des verres de la série CBVM sont tres
basses de ’ordre de 10 S.cm™, ceci est expliqué par le fait que ces verres possédent des

pertes diélectriques tres faibles.

La Figure 1V.15 illustre les tracés de Log (cac) en fonction de l'inverse de la température
(10%T) pour les verres de la série CBVM, représentant la variation de la conductivité

électrique en fonction de la température.
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Figure 1V.15: Variation de la conductivité (Log cac) en fonction de 1000/T pour les verres
20Ca0-50B203-(30-x)V205-xMn203 a 100 kHz.

Les valeurs de la conductivité montrent une augmentation graduelle avec la température dans
la gamme de température entre 240 et 470°C pour tous les échantillons de la série CBVM. La
conductivité est activée a des températures élevées. Cette augmentation de la conductivité
avec la température est justifiée par la mobilité des porteurs de charge et a été bien expliquée
et rapportée dans la section 1V.4.1 pour les verres de la série CBV. De plus, I’augmentation
de la conductivité avec la température indique que ces verres sont semi-conducteurs [244—
246].

L'analyse de la Figure 1V.15 montre un comportement linéaire de la conductivité a haute
température, indiquant que la conductivité de tous les échantillons suit la loi d'Arrhenius. Un
comportement linéaire a également été observé dans une deuxieme région a des températures
plus basses, toutefois nous nous intéressons plus particulierement a la région a haute
température. Les valeurs de I'énergie d'activation Ea obtenues a partir de la pente de la région
de haute température sont données dans le Tableau 1V.2, et la variation de ces valeurs en
fonction de la concentration en Mn2Oz est présentée dans la Figure 1V.16. La Figure 1V.16 et
le Tableau 1V.2 montrent que les valeurs de I'énergie d'activation augmentent tres Iégerement
avec l'augmentation des quantités de Mn2Os, en particulier entre 10 et 20 %molaire.

L'échantillon CBVML1 avec le pourcentage molaire de vanadium le plus élevé (25 %) a la
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valeur Ea la plus faible, ce qui confirme les résultats obtenus pour I'énergie d'activation dans

le systeme CBV et que I'énergie d'activation diminue avec I'augmentation de V20s.
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Figure 1V.16: Variations de I'énergie d'activation en fonction de la concentration de Mn20s.

La diminution des valeurs de I'énergie d'activation avec I'augmentation de la concentration de
V205 dans les deux systemes de verres 40CaO-(60-x) B203-xV20s et 20Ca0-50B,03-(30-
x)V20s5-xMn203, indique que les écarts d'énergie potentielle que I'ion mobile doit traverser au

cours de ses sauts deviennent moins importants [250].
IV.5. Propriétés optiques

Cette étude vise a calculer les parametres optiques, en particulier le coefficient d'absorption
pour la détermination de I’énergie de gap, l'énergie d'Urbach, ’indice de réfraction et la
réfraction molaire. Les spectres optiques ont été enregistrés dans la gamme entre 200 et 1200
nm a température ambiante. L'étude a été réalisée sur les échantillons du systtme CBVM et
sur cing echantillons de la série CBV (CBV0, CBV2, CBV4, CBV5 et CBV6).

IVV.5.1. Etude de I’absorbance optique

Les spectres d'absorption optique des différentes compositions pour les deux systémes des
verres CBV et CBVM sont représentés dans les Figures 1V.17 et 1V.18.

La Figure IV.17 montre clairement que lorsque la concentration de V20s augmente,
I'absorbance des échantillons préparés dans le systeme CBV augmente dans presque toute la

gamme spectrale étudiée a partir de 500 nm.
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Figure IV.17: Spectres d'absorption optique pour les échantillons des verres examinés dans le
systeme CBV.

Pour le systéme 40Ca0O-(60-x) B203-xV20s (CBV), le bord d'absorption des échantillons des
verres peut étre identifié. La figure indique clairement que chaque verre a une longueur
d'onde de coupure distincte (Ac), et les valeurs de la longueur d'onde de coupure Ac sont
mentionnées dans le Tableau 1V.3. Avec la substitution de B2Os par plus de V20s, il est clair
que le bord d'absorption des échantillons de verres s'est déplacé vers une longueur d'onde de
photon plus élevée (énergie de photon plus faible). Cela révele la dépendance du bord
d'absorption par rapport & I'oxyde de vanadium. En outre, la longueur d'onde de coupure Ac
augmente de 385 nm a 907 nm, ce qui due a I’augmentation des oxygénes non pontants
(ONP) [251,252]. Le déplacement du bord d'absorption vers une longueur d'onde plus élevée
est également dd a la variation du volume molaire et de la densité d'empilement de I'oxygene
avec l'incorporation de V.0s dans le verre [253]. La variation de la position du bord

d'absorption a également entrainé une variation des valeurs de la bande optique [254].
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Tableau 1V.3: Longueur d'onde de coupure Ac, énergie de gap optique direct (Eg), énergie
d'Urbach (AE), indice de réfraction (n) et réfraction molaire (Rm) des échantillons des deux

systemes de verres.

Systeme Echantillon Ac (nm) | Eg(eV) | AE (eV) n Rm (cm?)
CBVO0 (x=0) 385 3,37 0,209 2,304 14,539
40Ca0-(60-x) CBV2 (x=10) 694 2,14 0,6402 2,678 19,019
B203-xV20s
CBV4 (x=20) 902 1,68 0,6035 2,889 22,383
CBV5 (x=30) 907 1,34 0,1197 3,097 25,432
CBV6 (x=40) 907 1,28 0,1158 3,139 27,963
CBVML1 (x=5) 885 1,82 0,099 2,819 24,624
20Ca0-50B20s3- | CBVMZ2 (x=10) 885 1,69 0,096 2,885 24,566
(30-x)V20s-
CBVM3 (x=15) 892 1,60 0,112 2,934 24,369
XMn203
CBVM4 (x=20) 891 1,56 0,111 2,957 24,076
CBVMS5 (x=25) 887 1,30 0,098 3,125 24,488

En ce qui concerne les verres du systeme 20Ca0-50B203-(30-x)V20s-xMn203 (CBVM), la

Figure 1V.18 indique que I’absorbance augmente 1égérement dans le domaine du visible avec

I’augmentation de la teneur de Mn2O3. Nous constatons également a partir de la figure que le

bord d'absorption optique n'est pas nettement défini dans ces verres, ce qui indique clairement

la nature vitreuse de ces échantillons [255-257]. Les valeurs de la longueur d'onde de coupure

Ac sont autour de 885 nm.
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Figure 1V.18: Spectres d'absorption optique pour tous les échantillons des verres du systeme
CBVM.

IV.5.2. Etude de la variation des paramétres optiques

Le coefficient d'absorption optique nous a permis de déterminer les parametres optiques tels
que I'énergie de gap et I'énergie d'Urbach, et a partir de ces paramétres, nous pouvons
déterminer I'indice de réfraction et la réfraction molaire. Le coefficient d'absorption optique a
été calculé pour tous les échantillons sur la base de la connaissance de I'épaisseur de

I'échantillon t et de I'absorbance optique mesurée (A) selon I'équation suivante [258]:
A
a = 2,303 x 7

IV.5.2.1. Energie de Gap

L'écart énergétique existant entre les bandes de valence et de conduction, connu sous le nom
de bande interdite (bande de gap), est une caractéristique essentielle des semi-conducteurs.
L'étude de la bande interdite optique dans les matériaux amorphes fait lI'objet de recherches
considérables. Dans les verres, I'étude de l'absorption optique est une méthode utile pour
comprendre la structure des bandes. Les bandes interdites optiques de tous les échantillons
des verre étudiés ont été calculées selon la méthode Tauc, qui a été modifiée par Mott et
Davis, utilisant le coefficient d'absorption o et I'énergie des photons (E = hv), comme suit
[259]:

(ahv) = B (hv — Eg)"
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ou Eg est la bande interdite optique, B est une constante appelée paramétre de bande interdite
et n est un indice qui peut étre supposé avoir des valeurs de 2, 1/2, 1/3 et 3, en fonction de la

nature de la transition électronique.

A partir des données d'absorption optique, les valeurs respectives d’énergie de Gap direct Eg
pour chaque échantillon sont déterminées en tracant (ahv)? en fonction de I'énergie
photonique hv. L'extrapolation de la région linéaire de la courbe vers I'axe de 1'abscisse hv ou

(ahv)? = 0 nous a permis d'obtenir les valeurs de Eg.

Les Figures 1V.19 et 1V.20 illustrent les diagrammes de Tauc pour les différents échantillons
des verres examinés des deux systemes CBV et CBVM et les valeurs du gap optique direct

sont indiquées dans le Tableau 1V.3.
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Figure 1V.19: Tracé de Tauc (ahv)? en fonction de I'énergie des photons (hv) pour les
échantillons des verres du systéme CBV.

Pour le systeme ternaire CBV, Il est observé a partir de la Figure 1V.19 et du Tableau IV.3
que la bande interdite optique directe Eg indique une forte diminution passant de 3,37 eV
pour le borate de calcium (CBVO0) a 1,28 eV pour I'échantillon ayant plus de vanadium
(CBV®6). Ces valeurs sont en bon accord avec celles rapportées dans des travaux sur les verres
de vanadate [43,260-262]. La diminution des valeurs d'Eg avec l'augmentation de la teneur en
V205 peut étre expliquée en termes de changements structuraux au sein du verre.
L'augmentation du nombre d'oxygénes non pontants (qui ont une grande capacité d'absorption
de la lumiere) conduit a une diminution de la bande interdite optique [170,261-263]. L'ajout
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de V205 au réseau du verre transforme l'oxygene pontant (OP) en oxygéne non pontant
(ONP). Cela entraine une augmentation de la concentration des ions non pontants, qui ont une
charge négative plus importante. Cette charge négative des atomes d'oxygene non pontant
facilite I'excitation de leurs électrons vers la bande de conduction, ce qui entraine une
diminution de la bande interdite optique [264,265]. L'augmentation du nombre d'oxygeénes
non pontants est due a la conversion des unités [BOs] en [BO4], cette conversion a déja été
signalée dans les résultats de la densité et est confirmée par la spectroscopie Raman.
L'existence de groupes [BO4], [VOs] et [VO4] contribue & deplacer le bord d'absorption vers
une longueur d'onde plus élevée, réduisant ainsi la bande interdite. De nombreuses études ont
montré que I'énergie de gap diminuait avec l'augmentation de la teneur en V205
[113,252,266-270].

Concernant la série des verres CBVM, les valeurs de Eg évalués pour les échantillons des
verres ont été réduites de 1,82 eV (CBVM1) a 1,30 eV (CBVM5) en augmentant la
concentration de Mn2Oz de 5 % a 25 %, comme le montrent le Tableau 1V.3 et la Figure
IVV.20. Cette diminution des valeurs Eg avec la teneur en manganese peut suggerer que l'ajout
de Mn203z modifie le réseau des verres de borovanadate par le biais de la création d'un défaut
et/ou d'un désordre structural [271]. Nous supposons également que les ions de manganése
introduits dans la structure du borate occuperont des positions interstitielles entre les bandes
de conduction et de valence, ce qui conduit a une diminution des valeurs Eg [261,272,273].
Le méme comportement de I'énergie de gap en fonction du manganese a été observé dans le
systeme des verres MnO,-ZnO-B>03 [274] et dans divers travaux publiés précédemment
[148,170,271].
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Figure 1V.20: Tracé de Tauc (ahv)? en fonction de I'énergie des photons (hv) pour tous les
échantillons des verres du systeme CBVM.

IV.5.2.2. Energie d’Urbach

L'énergie d'Urbach est liée aux transitions électroniques qui se produisent entre les états
localisés dans la bande interdite, provenant de désordres structuraux dans le réseau vitreux
[262,275]. L'énergie d'Urbach (AE) peut étre envisagée en tant que mesure du désordre du
systeme. Par conséquent, une augmentation de I'énergie d'Urbach indique une augmentation
du degré de désordre dans le réseau [262].

L'énergie d'Urbach dépend également du coefficient d'absorption (o) et de I'énergie du photon

(hv) et peut étre calculée a partir de I'équation suivante [266]:

_B hv
o = exp(AE

Ou, AE est I'énergie d'Urbach, a est le coefficient d'absorption et B est une constante.

Des courbes ont été tracées de In(a) par rapport a hv, nous ont permis de déterminer 1'énergie
d'Urbach pour chaque échantillon, qui est égale a la réciproque de la pente de la région
linaire de ces courbes. Les Figures 1V.21 et 1V.22 montrent la dépendance de In (a) en
fonction de I'énergie des photons (hv) pour les verres CBV et CBVM, respectivement. Les
valeurs de I'énergie d'Urbach sont presentées dans le Tableau IV.3.
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Figure 1V.21: Représentation graphique de In(a) en fonction de I'énergie des photons (hv)
pour les échantillons des verres de la série CBV.
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Figure 1V.22: Représentation graphique de In(a) en fonction de I'énergie des photons (hv)
pour tous les échantillons des verres de la série CBVM.

Les valeurs de AE indiquées dans le Tableau 1V.3 n'ont pas de tendance claire, la variation
irréguliere de ces valeurs est peut-étre due a la variation de la quantité d'oxygéene non pontant
dans la structure [4]. En augmentant la quantité de vanadium dans la série CBV de 10 a 40 %
molaire, une diminution de AE est constatée, ce qui explique que les verres deviennent plus
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stables et homogenes avec un minimum de defauts et une diminution du désordre [254]. La
signification de la trés faible valeur de I'énergie d'Urbach pour tous les échantillons du
systeme CBVM et pour les échantillons contenant la plus grande quantité de vanadium dans
la série CBV (CBVS5 et CBV6) s'explique par le fait que la structure du verre est plus stable
[4,276]. Tandis que, les valeurs élevées de AE pour les autres échantillons indiquent une
moindre stabilité¢ de ces échantillons avec plus d'imperfections et une augmentation du
désordre [113,170].

1V.5.2.3. Indice de réfraction et la réfraction molaire

L'indice de réfraction (n) est 1’'un des parameétres optiques fondamentaux d'un matériau. Ce
paramétre est lié a la polarisabilité électronique des ions et au champ local du matériau
[273,277]. L'indice de réfraction n peut étre calculé a partir de la valeur de la bande interdite

optique Eg en utilisant la relation suggérée par Dimitrov et Sakka [278]:

n?-1 Eg
275 = 1- |55
n- + 2

(

Les valeurs de l'indice de réfraction calculées pour les échantillons des deux séries sont
indiquées dans le Tableau 1V.3. Nous constatons que l'introduction de V20s et de Mn,O3
dans le réseau vitreux conduit a une augmentation de l'indice de réfraction (n) qui passe de
2,304 a 3,139 et de 2,819 a 3,125 pour les verres du systeme CBV et CBVM respectivement.
Les indices (n) des échantillons étudiés sont inversement proportionnels a la valeur des
bandes interdites d'énergie optique. Les valeurs de (n) élevées indiquent que ces verres ont
une tendance optique hautement réfractive. L'augmentation de l'indice de réfraction avec
l'augmentation de la teneur en V205 peut étre expliquée par la formation d'ONP dans la
matrice vitreuse, ce qui est déja démontré par la diminution de I'Eg [273,279]. En outre, la
polarité de I'oxygéne pontant (OP) est plus faible que celle de I'oxygene non pontant (ONP)
[252].

La réfraction molaire (Rm) est déterminée a partir de l'indice de réfraction (n) et du volume

molaire VVm par I'équation de Lorentz-Lorenz [273]:

n:—-1

Rm=V, X
m M " h242

ou la quantité (n> — 1/ n? + 2) est appelée perte de réflexion. Les valeurs de (Rm) sont
données dans le Tableau 1V.3. La réfraction molaire (Rm) passe de 14,539 & 27,963 cm®et de
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24,624 & 24,076 cm® pour les échantillons des séries CBV et CBVM respectivement. 1l est
constaté que l'introduction de V20s augmentait la réfraction molaire, tandis que le manganése
entrainait une faible diminution de Rm. Ce parametre Rm est directement proportionnel au

volume molaire.

IVV.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés magnetiques des trois échantillons des
verres de la série CBV (40Ca0O-(60-x) B20s-xV20s avec x = 10, 20, 30) et trois de la série
CBVM (20Ca0-50B203-(30-x)V20s5-xMn203 avec x=10, 20 et 25). Les résultats ont montré
la présence des interactions paramagnétiques pour tous les échantillons examinés. Des
interactions antiferromagnétiques ont été également indiquées pour les verres étudiés dans le
systeme CBVM en dessous des températures de Néel. Ces interactions deviennent plus fortes
avec I’ajout des ions de manganése. Une transition de I'état paramagnétique a l'ordre
antiferromagnétique est indiquée a la température de Néel. Les échantillons des verres de la
série CBV (CBV2 et CBV4) présentent un comportement diamagnétique. Les courbes de

I’hystérésis ont confirmé les interactions présentées dans chaque matériau vitreux.

Les résultats des propriétés diélectriques ont montré que les valeurs de permittivité
augmentent avec l'introduction des oxydes V20s dans les verres CBV et varient légerement
dans les verres CBVM par I’ajout de 10 & 20 % de Mn2Os. La présence de V205 a des
pourcentages trés élevés améliore considérablement les propriétés diélectriques, en raison de
la création de liaisons VV-O-V et V-O-B avec la formation d'un plus grand nombre d’oxygénes
non pontants (ONP). Tous les verres présentent des valeurs de perte diélectrique tres faibles.
Les échantillons des verres CBV5 et CBVML1 ayants le pourcentage molaire le plus élevé de
V>0s présentent une transition entre la phase ferroélectrique et la phase paraélectrique. La
conductivité électrique des verres CBV et CBVM augmente avec la température, indiquant
leurs caractéres semi-conducteurs. Les valeurs de I'énergie d'activation ne montrent pas de
grand changement avec I’insertion de Mn2Os, tandis qu'elles diminuent avec 1I’augmentation
du pourcentage de V.0s. L'ajout de V20s conduit a la création de plus de défauts de liaison

avec la création des oxygénes non pontants (ONP).

L'étude de I'absorbance et des parametres optiques tels que I'énergie de Gap et l'indice de
réfraction a confirmé la transformation de BO3 en BO4 avec l'augmentation de V2Os, ce qui a
également été montré dans les résultats de la densité et de la Tg dans le chapitre précédent.
Cette transformation de BO3z en BOj4 résulte de I'augmentation d’oxygénes non pontants dans
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le réseau vitreux. Cette eétude a également révelé que le Mn20Os contribue a la structure en tant
que modificateur. Les énergies d'Urbach pour la plupart des échantillons montrent une

structure stable
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Chapitre V : Etude photocatalytique des verres de la série 40Ca0O-(60-x) B2O3-xV20s

V.1. Introduction

La présence des polluants organiques dans I'eau a toujours été I'un des principaux problémes
auxquels la société moderne est confrontée, causant des dommages graves et irréparables pour
la nature. Méme en faible quantité, les colorants présents dans l'eau entrainent une
modification de sa couleur et de la pénétration de la lumiére, ce qui a de nombreuses
conséquences [280,281]. Par conséquent, ces colorants devront étre éliminés des eaux usées
avant d'étre rejetés dans les eaux naturelles. Récemment, les matériaux semi-conducteurs ont
fait I'objet d'une grande attention et sont au premier plan dans le secteur de I'environnement en
raison de leur application dans la photocatalyse [282]. Le métal de transition vanadium du
groupe 5, série 3d, est I'un des métaux qui présente une réactivité élevée pour la réaction
photocatalytique [282,283]. Des études récentes sur le vanadate de bismuth (BiVOa)
[284,285], le pentoxyde de vanadium (V20s) [282] et les nanoparticules de vanadate de zinc
[286] ont révelé que ces phases sont des photocatalyseurs semi-conducteurs qui présentent
une bonne efficacité de dégradation. En conséquence, dans notre cas, nous avons utilisé les
matériaux vitreux préparés dans le systeme 40CaO-(60-x) B203z-xV.0s (CBV) comme
photocatalyseurs pour I'élimination du bleu de méthyléne (BM) en tant que polluant modéle
dans les milieux aqueux. Les effets de la quantité du vanadium, de la masse utilisée et de la

concentration initiale du polluant (BM) ont été examinés.

V.2. Présentation du test photocatalytique et choix du colorant

L'efficacité photocatalytique du verre a été examinée en surveillant le taux de
photodégradation du colorant bleu de méthyléne. Le bleu de méthyléne (BM) a été choisi
comme polluant organique pour les expériences de dégradation photocatalytique. 1l s'agit d'un
colorant cationique fort représentatif qui a été largement utilisé comme modeéle organique
pour examiner les performances photocatalytiques des photocatalyseurs [287—289]. Le bleu
de méthyléne est un colorant thiazine qui peut provoquer I'eutrophisation des eaux de surface
[290], il se caractérise par une couleur bleu foncé et il est largement utilisé dans I'industrie. Ce
colorant peut avoir des effets nocifs sur la santé humaine et notre écosysteme. La Figure V.1

présente la structure moléculaire du bleu de méthyléne.
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Figure V.1: Structure moléculaire du bleu de méthyléne.

Les expériences ont été réalisées en utilisant trois catalyseurs (CBV2, CVB4, CBV5) de la
série CBV(40Ca0-(60-x)B203-xV20s5) avec différents pourcentages de vanadium (10, 20,
30%). Différentes masses ont été mises en suspension dans 150 ml de solution aqueuse
contenant du bleu de méthylene a différentes concentrations. Avant I'illumination, la solution
a été maintenue dans Il'obscurité et agitée pendant 45 minutes pour établir
I'adsorption/désorption et atteindre I'équilibre. Ensuite, la solution a été irradiée pour
commencer la photocatalyse, des échantillons de la solution ont été prélevés a intervalles
réguliers et leurs spectres d'absorption UV-visible ont été enregistrés. La bande d'absorption
663,4 nm observée dans la Figure V.2 représente I'adsorption maximale du bleu de méthyléne
et la variation de la concentration en BM sera controlée par cette longueur d’onde (A = 663,4
nm). Le pourcentage de dégradation du colorant BM a été obtenu a partir de la variation de la

concentration comme indiqué dans 1’équation :
e : C
Efficacité photocatalytique (%) = (1 — C—) x 100
0

Co : concentration initiale du colorant BM, C : concentration des solutions aprés irradiation.
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Figure V.2: Spectre d’absorbance du bleu de méthylene.
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V.3. Activité photocatalytique des verres du systeme 40CaO-(60-x) B203-xV20s (avec x =
10, 20 et 30).

V.3.1. Effet de la quantité de V205 et modélisation de la cinétique de photodégradation.

Les matériaux préparés a partir des verres 40CaO-(60-x)B203-xV20s avec différents
pourcentages de vanadium (10, 20, 30%) ont été utilisés en tant que photocatalyseurs sous la
lumiere UV. La Figure V.3(a) montre les tests photocatalytiques pour la dégradation du BM
(10 mg/l) en présence des trois catalyseurs en verre de borovanadate. On constate que la
concentration de BM diminue avec le temps dirradiation en présence des différents
catalyseurs. Cette diminution dépend du pourcentage de vanadium. La performance
photocatalytique s’améliore avec l'augmentation de la teneur en oxyde de vanadium,
atteignant la décoloration de BM la plus élevée pour le photocatalyseur 40Ca0-30B20z3-
30V20s (CBV5). La diminution de la concentration de BM dans l'obscurité était le résultat de
I'adsorption, tandis que celle sous illumination provenait & la fois de I'adsorption et de la
décomposition du BM [291]. Apres le temps de réaction, la molécule de BM a été presque
complétement éliminée. Plus de 99 % de la BM a été photo-décomposée, ce qui confirme
I'excellente performance photocatalytique du catalyseur CBV5. En outre, les pourcentages de
dégradation aprés 180 min pour les autres catalyseurs, 40Ca0O-(60-x)B203-xV20s avec X = 20
et x = 10, étaient respectivement de 96% et 84% (Figure V.3(b)).
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Figure V.3: Efficacité de la dégradation du BM par les verres préparés : (a) tracé de C/CO en
fonction du temps t et (b) pourcentage de BM dégradé aprés 180 min.
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La vitesse cinétique est un parametre important pour les études de dégradation car elle peut
prédire la vitesse a laquelle un polluant est éliminé de la solution d'eau. Pour cette raison, les
caractéristiques cinétiques des différents verres utilisés pour la photodégradation du bleu de
méthyléne ont été réalisées. La Figure V.4(a) illustre les courbes d'ajustement cinétique de
Ln (Co/C) en fonction du temps d'irradiation (t) pour les différents photocatalyseurs. Ces
courbes indiquent que la dégradation suit une cinétique de pseudo-premier ordre obtenue a
partir de I'équation de Langmuir-Hinshelwood [292] :

L (CO)—kt
n C = K.

ou Co est la concentration initiale de BM, C est la concentration de BM a tout moment t, k est

la constante de vitesse du premier ordre et t est le temps (min)

Les constantes de vitesse sont présentées dans la Figure V.4(b). D'aprés la figure, on peut
clairement observer que la constante de vitesse a été considérablement améliorée de 0,0113 a
0,0274 min en augmentant la concentration de V205 de 10 % a 30 %, ce qui représente une
augmentation de pres de 2,5 fois I'efficacité photocatalytique. En outre, on peut également
remarquer que le photocatalyseur CBV5 présente la valeur de la constante cinétique de
dégradation k la plus élevée. Les données cinétiques ont permis de conclure qu'a mesure que
la quantité en vanadate augmentait, la constante cinétique s'améliorait, ce qui indique que le

vanadium est un parameétre clé pour améliorer le processus de photodégradation.
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Figure V.4: (a) Cinétique du pseudo-premier ordre, (b) Constante cinétique K des trois
photocatalyseurs.
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La constante de vitesse elevée observée pour I'échantillon CBV5 peut étre principalement due
au changement de morphologie et aux vides dans la matrice vitreuse, la présence de plus de
vides dans la matrice avec I'augmentation de V.05 a déja été indiquée (Chapitre I11) par la
diminution de Tg et I'augmentation du volume molaire. Cela améliore I'adsorption de la BM
et produit plus de sites actifs pour la dégradation photocatalytique des molécules de BM
[106]. L'existence de I'oxyde de vanadium favorise la migration des électrons photogénérés

vers le vanadium, améliorant ainsi la séparation électron-trou [293].

V.3.2. Effet de la masse du photocatalyseur

L'effet de la masse du catalyseur sur la photodégradation du BM a été examiné. Dans cette
optique, nous avons sélectionné le photocatalyseur le plus performant 40Ca0-30B203-30V20s
et examiné sa performance photocatalytique a différentes concentrations allant de 0,5 a 3 g/I.

La Figure V.5 présente les résultats obtenus.
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Figure V.5: Dégradation photocatalytique du BM (10 mg/L) a différentes doses du catalyseur
40Ca0-30B,03-30 V20s.

Dans l'obscurité, la quantité d'adsorption la plus élevée était d'environ 44%, enregistrée avec
une quantité de catalyseur de 3 g/l. Les autres concentrations ont enregistré environ 30%
d'adsorption. Une fois I'irradiation activée, la concentration de catalyseur de 3 g/l a montre
une vitesse de dégradation la plus rapide, ce qui explique par son absorption plus importante
de BM dans l'obscurité. Apres 90 minutes d'irradiation, la concentration de 1 g/l a enregistré

I'efficacité de degradation la plus faible par rapport aux concentrations de 0.5, 2 et 3 g/l. Il est
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intéressant de noter que la concentration de 1 g/l a également montré la plus faible absorption
dans l'obscurité, ce qui explique sa faible disponibilité en sites actifs et sa faible activité
photocatalytique par rapport aux autres concentrations. La faible diminution de I'efficacité
photocatalytique de la concentration de 1 g/l par rapport a la concentration de 0,5 g/l peut
s'expliquer par le fait que le champ de transmission de la lumiére a l'intérieur du milieu

réactionnel diminue & mesure que I'opacité de la solution augmente [294,295].

La variation de l'efficacité en fonction de la concentration du catalyseur entre 0,5 et 3g/l n'est
pas assez remarquable a la fin de la réaction photocatalytique, c'est une trés bonne
caractéristique du catalyseur et un avantage pour l'utilisation de la plus petite quantité

puisqu'elle a presque la méme capacité de dégradation.

V.3.3. Effet de la concentration initiale du polluant (BM)

En maintenant la concentration du catalyseur 40 CaO-30 B203-30 V205 (CBV) constante a
0,5 g/l, l'effet de diverses concentrations initiales du bleu de méthylene (BM) sur l'activité

photocatalytique est montré dans la Figure V.6.
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Figure V.6: Dégradation photocatalytique a différentes concentrations initiales de BM par le
photocatalyseur 40 CaO-30 B203-30 V20s.

La concentration initiale de colorant a varié entre 5 et 15 mg / I. Au cours du processus
d'adsorption, lorsque la concentration du BM augmente, I'efficacité d'élimination de ce dernier
diminue. Aprés illumination, nous avons constaté que la dégradation du BM avec la

concentration de 15 mg/l était la plus lente. Ceci était attendu en raison de la plus grande
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quantité de colorant. Cela peut également s'expliquer par la grande quantité de lumiére
absorbée par les molécules de BM plus que par le photocatalyseur [295,296]. Le
photocatalyseur avec différentes concentrations de BM (5, 10 et 15 mg/l) a atteint presque la

méme valeur de dégradation (99 %) pendant 180 minutes d'irradiation.

V.3.4. Spectre UV-Vis du photocatalyseur optimal 40 CaO-30 B203-30 V20s

La Figure V.7 présente I'évolution du spectre d'absorption UV-vis en fonction du temps de
photodégradation du colorant bleu de méthylene pour le photocatalyseur le plus performant, le
verre 40Ca0-30B,03-30V20s5 (0,5 g/l). Comme le montre la Figure V.7, la coloration de la

solution de 10 ppm du BM a totalement disparu aprés 180 minutes d'illumination.
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Figure V.7: Variations des spectres d'absorption UV-vis de la solution du BM (10 mg/L) a
différents moments de la dégradation par 40Ca0O-30 B20s-30 V20s (0,5 g/L).

Le Tableau V.1 montre la comparaison avec les photocatalyseurs les plus récents pour la
dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne. Comme nous pouvons le constater,
I'efficacité photocatalytique de notre échantillon, comparée a d'autres photocatalyseurs, est

parmi les catalyseurs les plus prometteurs pour I'élimination des BM.
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Tableau V.1: Comparaison avec les principaux photocatalyseurs pour la dégradation de la

BM.
Catalyseur Concentration | Concentration | Source Dégradation ref
du catalyseur | de colorant de photocatalytique
(BM) lumiére
40Ca0-30 B20s- 0,59/l 10 mg/i Lumiere 99% apres 180 Notre
30 V205 uv min travail
Zn3(VO4)2/BiVO4 0,7 g/l - Lumiére | 98% aprés 90 min | [297]
visible
CuO- BiVOq 0,6 g/l 10 mg/I Lumiére 92% apres 240 [298]
visible min
SrBizVOs 0,17 g/l 10 mg/I Lumiére 80% apres 180 [299]
visible min
Verre de systeme 50 mg/I Lumiére 25% apres 180 [300]
2Bi203-B203 - uv min
(BBO)
TiO2 dopé au Fe 1g/ 10 mg/i Lumiere 38% apres [292]
uv 120min
CdS- Verre 1g/L 10 mg/I lumiere 68% apres 270 [301]
borosilicaté (SiO»- du soleil min
B203-Na;0-Zn0)
hydroxyapatite 0,59/ 10 mg/Il Lumiére 99% apres 240 [302]
dopée au titane uv min
Composite 0,5g/ 30 mg/L Lumiére | 99% aprés 60 min | [303]
SnO,/CdSe/Bi,Ss visible
Oxyde d'étain 0,50/L 30 mg/I Lumiére | 53% apres 60 min | [303]
(SnO2) visible
Nanocomposite 0,6 g/L 5 mg/L lumiere | 73% apres 50 min | [304]
CeO2-Fe203-NiO du soleil
Nanoparticules de 0,4 g/L 10 mg/L lumiere | 53% apres 50 min | [305]
Fe20s3 du soleil

V.3.5. Mécanisme de dégradation du BM

Dans le but de mieux comprendre le mécanisme photocatalytique et de donner une idée sur les

principales especes actives produites au cours du procédé de décomposition du bleu de

méthyléne, des expeériences de piégeage ont été réalisées.

Les tests de piégeage des radicaux hydroxyles, des ions superoxydes et des trous étaient

respectivement réalisés avec de l'isopropanol, de l'acide ascorbique et de 1’acide éthyléne

diamine tétra-acétique (EDTA) [306-308]. Une certaine quantité d'agents de piégeage a ete

ajoutée a la solution du BM avant l'ajout des catalyseurs et nous avons utilisé le méme

processus de dégradation du BM. La Figure V.8 indique I'effet de ces agents de piégeage sur

la décomposition du BM. Nous avons remarqué que la dégradation était réduite a 39% et
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43% en presence d'EDTA et d'acide ascorbique, respectivement. Toutefois, une faible
diminution de la dégradation du BM a été enregistrée avec I'ajout d'isopropanol (70 %). On
peut affirmer que les trous h* et les ions O2¢~ sont les espéces actives qui prédominent dans la

photocatalyse du BM, pendant que les radicaux hydroxyles occupent un réle mineur lors de la
réaction de photocatalyse.

Sans piégeur I Efficacité photocatalytique (%)
100

80
Isopropanol

60

Acide ascorbique

20 EDTA

Efficacité photocatalytique (%)

Figure V.8: Effet des agents de piégeage sur la dégradation du BM.

Sous l'influence du rayonnement incident sur le photocatalyseur semi-conducteur, des paires
trou-électron (h™ + €) sont créées. En général, le mécanisme de dégradation peut étre exprimé
comme suit [308,309] :

Le photocatyseur (CBV) + photons (hv) — CBV (h" +¢)
Oz +¢e (hv) —» Oz
h™ + BM — Dégradation
O2¢"+ BM — Dégradation
O2¢” + H2O — H202 + O2 + 20H

H,O; + e — OH +0OH™

OH" + BM — Dégradation
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V.4. Conclusion

La performance photocatalytique des verres préparés a été examinée sous irradiation UV pour
la dégradation du colorant bleu de méthylene (BM). Le photocatalyseur 40CaO-30B,0z-
30V20s préparé avec une concentration de catalyseur de 0,5 g/l présente la plus grande
efficacité de photodégradation du BM (10 mg/l), atteignant environ 99 % aprés 180 minutes
d'irradiation. Cette étude a mis en lumiére l'importance des matériaux vitreux dans la
dépollution de I'eau. Ces verres pourraient étre utilisés comme photocatalyseurs pour dégrader
les colorants et éliminer d'autres polluants industriels des eaux usées. Les tests de piégeage
révelent que les trous h™ et les ions Oz¢~ sont les especes actives qui prédominent dans la

réaction photocatalytique
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Cette thése est inscrite dans le cadre des recherches sur les nouveaux matériaux
vitreux a base de borovanadate. L'objectif principal est de synthétiser et de caractériser de
point de vue thermiques, structurales, magnétiques, diélectriques électriques et optiques les
verres appartenant aux systemes CVB (40CaO-(60-x)B.03-xV20s5) et CVBM (20CaO-
50B,03-(30-x)V205-xMn203). Nous avons pu synthétiser sept matériaux (x = 0, 5, 10, 15, 20,

30, 40 mol%) du premier systeme et cinq matériaux (x =5, 10, 15, 20, 25 mol%) du second.

Le caractere amorphe de nos matériaux a été confirmé par 1’absence des pics dans les
diagrammes de diffraction des rayons X. La présence des eléments chimiques constituant la
composition de nos échantillons de verres a éte confirmée par les spectres EDS.

L'étude structurale des deux systemes de verres réalisée a l'aide de la spectroscopie infrarouge
vibrationnelle et de la diffusion Raman, indique que tous les verres synthétisés sont
principalement constitués d'unités BOs et BO3z en présence de VO4 et/ou de VOs dans les
verres contenant du V20s. L'étude par la spectroscopie infrarouge a également révélé que
I'introduction de plus de 10 % V205 dans le systtme CBV a conduit & une conversion des
unités BO3 en unités BOs, avec la formation du groupement diborovanadate [B2V209]*. La
présence du groupement diborovanadate et de la liaison Mn-O a également été observée pour
tous les échantillons des verres du systtme CBVM. La technique d'analyse thermique DSC
nous a permis de constater que la température de transition vitreuse Tg augmentait avec la
concentration de B2O3 et de Mn2Os, ce qui conduit a la réticulation de la matrice vitreuse. Ces
résultats sont en adéquation avec les analyses de densité et de volume molaire effectuées.
L'étude de la durabilité chimique des différentes solutions de lixiviation montre une
amélioration avec la substitution de V20s par B2O3z et Mn,Oz. Cette substitution entraine une

réticulation du réseau vitreux, comme déja indiqué par les analyses de densité et thermique.

Les propriétés magnétiques ont été étudiées pour certains échantillons des deux systémes. Les
résultats de la susceptibilité magnétique et de son inverse ont montré la présence des
interactions antiferromagnétiques aux basse températures en particulier en dessous de Tn pour
tous les échantillons étudiés dans le systtme CBVM. Ces interactions deviennent plus fortes
avec l'introduction d'ions de manganése. Tous les verres étudiés présentent un comportement
paramagnétique. Les échantillons des verres de la série CBV (CBV2 et CBV4) montrent par
ailleurs un comportement diamagnétique. Les courbes de 1I’aimantation en fonction de champs

ont validé les interactions mises en évidence dans chaque matériau vitreux.

Du point de vue diélectrique, nous avons observe une bonne stabilité de tous les matériaux sur
une large gamme de températures. Le caractére diélectrique a été observé pour les
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échantillons contenant du Mn2Os et pour les échantillons présentant des pourcentages élevés
de vanadium (CBV4 et CBV5). La présence de V20s a des teneurs tres élevées dans les deux
séries de verres permet d'améliorer significativement les propriétés diélectriques, grace a la
formation de liaisons V-O-V et V-O-B avec la création d'un plus grand nombre d’oxygénes
non pontants (ONP). Tous les matériaux vitreux étudiés presentent des valeurs de perte
diélectrique tres faibles. Ces verres peuvent étre utilisés dans de nombreuses applications,
notamment les oscillateurs RF. Les échantillons de verres avec la teneur en V.0Os la plus
élevée (CBV5 et CBVML1) présentent une transition de phase liée a la température de
transition vitreuse.

Les propriétés électriques des verres étudies montrent que tous les échantillons étudiés sont
des semi-conducteurs. Les valeurs de I'énergie d'activation ne montrent pas de grand
changement avec la substitution de V205 par Mn203 dans le systeme CBVM. Par contre elles
diminuent avec la substitution de B2O3z par V20s. Cette diminution est due a la création de
plus de défauts dans le verre avec la création d’oxygénes non pontant.

Les propriétés optiques de nos matériaux vitreux ont été examinées par UV. Les résultats de
I'absorbance, les valeurs de I'énergie de Gap et de l'indice de réfraction ont montré une
augmentation des atomes d'oxygéne non pontants (ONP) avec l'augmentation de la
concentration de V20s, confirmant la conversion du groupe BOz en BOa. Cette étude a révélé
que le manganése joue un role modificateur dans la structure. Les valeurs faibles d’énergies

d’Urbach pour la plupart des échantillons indiquent une structure stable.

L'application des verres de la série CBV dans le domaine de la photocatalyse a été testée pour
la dégradation du colorant bleu de méthyléne. Le photocatalyseur 40CaO-30B.03-30V20s
avec une concentration de 0,5 g/l a montré la plus grande efficacité de photodégradation du
bleu de méthyléne (10 mg/l). Les verres préparés dans ce travail peuvent étre utilisés comme
photocatalyseurs pour la dégradation des colorants et [I'élimination d'autres polluants

industriels dans les eaux usées.

Sur la base des résultats obtenus, nous envisageons les perspectives suivantes :

- Détermination de 1’environnement précis des ions manganese et vanadium dans la structure
des verres a l'aide de la résonance paramagnétique électronique (RPE),

- Etude des propriétés mécaniques des matériaux vitreux synthétisés, contenant du
manganese.

- Etude de la recristallisation de nos matériaux vitreux afin d'identifier de nouvelles phases

cristallisées.
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- Dopage de certaines compositions de verres avec des ions terres rares afin d'améliorer leurs
propriétés optiques.

- Test des verres développés dans ce projet pour la dégradation d'autres polluants, tels que les
médicaments et les polluants organiques, contribuant ainsi de maniere significative a la lutte

contre la pollution de I'eau.
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Résume

Dans le contexte du présent travail, nous nous sommes concentrés sur I'étude des nouveaux verres
borovanadates, CaO-B,03-V20s5 (CBV) et Ca0-B203-V20s-Mn,03; (CBVM), de point de vue synthése,
caractérisation et propriétés physico-chimique.

La technique d'analyse thermique nous a permis de conclure que Mn;Os et B,Os réticulent la matrice
du verre, ce qui est confirmé par la densité et le volume molaire ainsi que la durabilité chimique.

L’analyse structurale de nos matériaux révele la présence de groupements BO4 et BO3, avec VO, et/ou
VOs ainsi que les diborovanadates [B,V20s]?. La conversion des unités BOz en BO4 a été confirmée
par les résultats des propriétés optiques, indiquant la création d'un plus grand nombre d’atomes
d'oxygénes non pontants.

L'étude des propriétés magnétiques a montré des interactions antiferromagnétiques a basse
température. Un comportement paramagnétique a été observé pour tous les échantillons étudiés, ainsi
que la présence de contributions diamagnétiques pour les échantillons du systéme CBV. Les propriétés
diélectriques et électriques ont indiqué la nature semi-conductrice de nos verres. Les deux systémes
présentent des valeurs de perte diélectrique trés faibles. Les mesures électriques montrent que l'ajout
de V205 engendre des valeurs faibles d'énergies d'activations.

Les verres CBV indiquent une grande réactivité photocatalytique de la dégradation du bleu méthyléne.

Mots-clefs (5) : Verres borovanadates, Spectroscopie IR et Raman, Propriétés magnétiques et

optiques, Propriétés diélectriques et électriques, Photocatalyse.

Abstract

In the context of this work, we have focused on the study of the new borovanadate glasses, CaO-B,0s-
V705 (CBV) and CaO-B;0s-V.0s-Mn,0; (CBVM), from the point of view of synthesis,
characterization and physico-chemical properties.

The thermal analysis technique allowed us to conclude that Mn;Oz and B>Os cross-link the glass
matrix, which is confirmed by the density and molar volume as well as the chemical durability.

The structural analysis of our materials reveals the presence of BO4 and BO3 groups, with VO, and/or
VOs as well as the diborovanadates [B,V.0o]%. The conversion of BOs to BO, units was confirmed by
optical property results, indicating the creation of a higher number of non-bridging oxygen atoms.

The study of the magnetic properties indicated antiferromagnetic interactions at low temperatures.
Paramagnetic behavior was observed for all the samples studied, as well as the presence of
diamagnetic contributions for samples from the CBV system. The dielectric and electrical properties
indicated the semiconducting nature of our glasses. Both systems exhibit very low dielectric loss
values. Electrical measurements showed that the addition of V2Os leads to low activation energies.

The CBV glasses indicate a high photocatalytic reactivity for the degradation of methylene blue.

Keywords (5) : Borovanadate glasses, IR and Raman spectroscopy, Magnetic and optical
properties, Dielectric and electrical properties, Photocatalysis.
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