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SUMMARY 

A new family of oxyfluoride glasses is obtained by quen- 

ching mixtures of Sb203 with various fluorides (Li, Na, K, Ba, 

Cd, Pb, Mn, 'Zn). Thermal, mechanical, magnetic and optical pro- 

perties have been studied. A structural model is proposed on 

the basis of Raman scattering spectra. 

RESUME 

Une nouvelle famille de verres oxyfluor&s est obtenue par 

fusion de melanges de Sb203 et de diffbrents fluorures (Li, Na, 

K, Ba, Cd, Pb, Mn, Zn). Nous avons etudi& leurs proprietes 

thermiques, mecaniques, magnbtiques et optiques. Un modhle de 

structure de ces verres est propose sur la base des spectres 

Raman. 
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INTRODUCTION 

L'optique infrarouge connait a l'heure actuelle un develop- 

pement important, son champ d'application est tres vaster mede- 

tine, chirurgie, telecommunications etc ._. Elle souffre toute- 

fois d'une carence au niveau essentiel des materiaux transmet- 

teurs. La solution de materiaux mono- ou poly- cristallins, 

d'abord envisagie, n'est pas parfaite. Le choix des materiaux 

vitreux semble preferable.Ils peuvent allieren effet la transparence 

dans l'infrarouge 5 des caracteristiques mecaniques intdres- 

santes (formage, fibrage, resistance mbcanique, flexibilite 

etc . ..). 

Dans une precedente publication nous avons signale l'exis- 

tence de verres oxyhalogenes d'antimoine de formule gGn6rale 

[RmXn-Sb203] oii R est un cation monovalent ou divalent et X un 

halogene. Ces verres sont transparents dans l'infra-rouge jus- 

qu'a 6,5 pm, la longueur d'onde de dispersion nulle etant de 

3pm environ [I]. 

Ce travail reprbsente,au sein de cette famille,une etude 

detaillee des verres oxyfluores. De tels verres comportent en 

effet des caracteristiques particulieres par rapport a ceux 

contenant les autres halogenes. 

PREPARATION DES VERRES 

Nous avons utilise SbZ03 de purete 99,8 % fourni par 

Alpha-Ventron. Les divers fluorures utilises provenaient des 

unites de fluoration du laboratoire avec une pureti! au moins 

igale a 99,8 %. 

L'oxyde d'antimoine et le fluorure sont intimement melan- 

ges et places dans un creuset de carbone vitreux qui est port6 

b 1OOO'C. Apres fusion, le liquide est coule sur une plaque de 

laiton . Des verres ont et6 obtenus sans difficult5 lorsque 

nous avons utilise le fluorure de potassium, de zinc et de man- 

gansse (Tableau 1). Dans le cas du sodium, du baryum, du plomb 
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TABLEAU 1 

Nature et composition des systemes Sb203-MFx etudies 
* Verres obtenus par trempe rapide 

Fluorures 
Phases cristallisees Verre 

Domaine vitreux 

(MFX) (MFx mole %) 

LiF 
NaF 
KF 

MgF2 
CaF2 
SrF2 
BaF2 
CdF2 
PbF2 
MnF2 
NiF 
ZnF2 
SnF2 
A1F2 
InF: 
YF 
Sb? 
BiF: 

X 
X 
X 20-40 

X 
X 
X 

X 
X 
X 
X 15-35 

X 

X 20-40 
X 

X 

X 
X 

X lo-40* 
X 

ou du cadmium des trempes plus rapides par ecrasement du liquide 

entre deux plaques de laiton conduisirent egalement a des mate- 

riaux vitreux. C'est aussi le cas pour SbF, etudie anterieure- 

ment [2]. 

Le domaine vitreux a et6 determine pour KF, MnF2 et ZnF2 

qui ont conduit a des verres par simple coulee. 

PROPRIETES PHYSIQUES 

PropriEtis mecaniques. 

Les temperatures caracteristiques des verres B base de po- 

tassium, manganese et zinc ont et6 mesurees par analyse ther- 

mique differentielle (A.T.D.) avec une vitesse de chauffe de 

S"C/mn (Tableau 2). 

Le coefficient de dilatation thermique du verre de compo- 

sition 30 KF - 70 Sb203 (moles %) est de 21,1.10e6 K-l entre 

la temperature ambiante et celle de la transition vitreuse. 

La microdurete Vickers du mCme materiau est de 294 kg/mm2. 
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TABLEAU 2 

Caracteristiques thermiques de quelques verres (T 
9 

: temperature 

de la transition vitreuse, Tc : temperature de cristallisation) 

Composition T&W Tc(OC) Tc - T g ("C) 

0,2 KF - 0,8 Sb203 70 252 la2 

0,2 MnF2 - 0,8 Sb203 165 252 a7 

0,2 ZnF2 - 0,88 Sb203 203 265 62 

ProprietEs magnetiques 

La figure 1 represente la variation thermique de l'inverse 

de la susceptibilite magnetique pour un verre de composition 

30 MnF2 -70 Sb203 (moles %). Pour T > 60 K, une loi de Curie- 

Weiss est observie avec une constante de Curie tres proche 

de la valeur theorique sans contribution orbitale (C = 4,375) 

pour l'ion Mn2+. La temperature de Curie paramagnetique 

( ep = -25 K) est voisine de celles observdes pour les verres de 

composition (moles %) 30 MnC12-70 Sb203 (6 
P 

= -20 K) ou 30 MnBr2- 

70 Sb203 (ep = - 21 K) [3]. 

Fig. 1. Variation thermique de l'inverse de la SusceptibilitG 

magnetique du verre de composition 30 MnF2 - 70 Sb203 (moles %)s 
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Transparence optique 

La figure 2 reprdsente la courbe de transmission optique 

du verre de composition 30 KF - 70 Sb203 (moles %) pour une 

epaisseur de 0,4 mm. Les pertes par reflexion en ont et6 dd- 

duites. Le matiriau est transparent de 0,4 pm a 6 um environ. 

oLllF-e-1;; yn, 3 4 5 6 18 

Fig. 2. Spectre de transmission du verre 30 KF - 70 Sb203(noles %). 

La bande observee a environ 3 pm correspond a des groupements OH- 

presents dans le verre. Son intensite peut 6tre fortement reduite 

par elaboration du verre sous atmosphere inerte (Ar) ou reac- 

tive (CC14). Elle est plus faible au demeurant que celle obser- 

v8e dans le cas des autres halogenes. 

Action de l'eau 

Les verres a base de zinc ou de manganese ne sont pas 

alter&s de manike significative par la vapeur d'eau atmosphe- 

rique. Par contre, le verre a base de potassium subit une lente 

attaque se traduisant par une opacification. Dans les trois cas 

les materiaux ont et6 finement broyes, puis places dans l'eau 

pendant 24 h avec agitation.L'insoluble recueilli est constitud 

de Sb203 sous la forme valentinite. 
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ETUDE PAR RECRISTALLISATION 

L'Etude de la recristallisation a Etd entreprise par dif- 

fraction X, apres recuit des verres 2 base de potassium, de 

zinc ou de cadmium a diverses temperatures (Tableau 3). Dans 

tous les cas apparait la variete valentinite de l'oxyde. Pour 

le manganese et le cadmium, elle s'accompagne de phases de type 

TABLEAU 3 

Phases cristallisees observees par diffraction des RX obtenues 

apres recristallisation de quelques echantillons vitreux. 

Composition initiale Temperature de Phases observees par 
du verre (moles %) recuit (“Cl diffraction X 

40 KF - 60 Sb203 278 Valentinite 

33,3 MnF2-66,6 Sb203 320 Valentinite + phase 
type fluorine 

40 ZnF2 - 60 Sb203 290 Valentinite + phase 
inconnue 

33,3 CdF2-66,6 Sb203 280 Valentinite + phase 

type fluorine 

fluorine. Des phases du mCme type ont deja et& observees dans 
. 

le systeme Sb203-SbF3 [2]. On peut done penser qu'il s'agit 

d'une solution solide entre l'oxyfluorure d'antimoine et le 

difluorure. Dans le cas du cadmium par exemple, la reaction 

suivante pourrait schematiser la recristallisation : 

3 CdSb406F2 * 2 CdSbOF3 + 4 Sb203 + CdSb204 

3(33,3CdF2-66,7Sb203) 

Verre Type fluorine Valentinite 

La phase minoritaire CdSb204 n'a cependant pas pudtre 

identifiee sur les diffractogrammes. 

ETUDE PAR SPECTROMETRIE RAMAN 

Des verres de composition x KF-(1-x) Sb203 ont ete etudies. 

Les spectres RAMAN ont et8 enregistres indifferemment sur 

un spectrometre JOBIN-YVON de type RAMANDR 25, avec double mono- 

chromateur Zi reseaux holographiques concaves ou sur un spectro- 
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metre CODERG T 800 avec triple monochromateur a reseaux plans, 

couples respectivement 2 des lasers a argon ionis SPECTRA- 

PHYSICS de modeles 165 et 171. La raie d'emission de l'argon 

b 5145 i a et6 utilisee avec une puissance de l'ordre de 500 mW. 

Dans ces conditions experimentales, les echantillons n'ont subi 

aucune deterioration (fusion, recristallisation). La detection 

6tait assuree, dans le cas du spectrometre RAMANOR, par photo- 

multiplicateur d'electrons EM1 avec amplification continue et 

pour le spectrometre CODERG par un photomultiplicateur RCA 

refroidi, coup16 a un systeme de comptage de photons. Les lar- 

geurs spectrales de fente utilisees allaient de 1 d 3 cm 
-1 

selon le cas. Les echantillons ont 6te tailles sous forme de 

parallelepipedes (5 x 5 x 3 mm2). 

Les spectres obtenus ont 6tE compares d ceux des verres a 

base de PbC12 (Fig. 3) qui avaient fait l'objet d'une etude 

anterieure [3]. Celle-ci avait conclu a l'existence dans 

le verre de pyramides a base triangulaire Sb03 et a base 

carree Sb04. La proportion des premieres diminuait au profit 

des secondes lorsque le verre s'enrichissait en PbC12 . Cette 

evolution etait caractgrisee sur les spectres Raman par 

I"" 

Fig. 3. Spectres de diffusion Raman Ivv des verres de composi- 

tion : a-xPbC12-(1-x)Sb203 

b-xKF-(1-x)Sb203. 

l'affaiblissement du massif situ& vers 400 cm 
-1 

qui correspon- 

dait aux vibrations vs du qroupement Sb03. Par ailleurs le 

chlore semblait essentiellement lie au plomb, constituant des 

pyramides C14Pb04. Un tel comportement analoque a et6 observe 

dans le cas des verres oxybromes et oxyiodes. 
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Les verses oxyfluores presentent des spectres Raman sen- 

siblement differents. Pour les faibles taux en fluor, ils sont 

semblables a ceux de Sb203 vitreux : deux faibles bandes a 

150 cm 
-1 

et 600 cm 
-1 relatives respectivement a vs et a uas 

!Sb-0-Sb), un massif large a 400 cm 
-1 : vs (Sb-0) avec un 

spaulement a 460 cm -1 : v,,(Sb-0). Ce spectre a et& interpret6 

en termes de vibrations des edifices moleculaires 02Sb-0-Sb02 

constitues d'unites pyramidales a base triangulaire Sb03, 

reliees entre elles par des ponts Sb-0-Sb [4]. Pour les 

verres plus riches en fluor la bande a 150 cm 
-1 

et le massif a 

400 cm 
-1 

s'attgnuent au profit de deux nouvelles bandes. L'une, 

peu intense, situee vers 200 cm 
-1 

pourrait Gtre attribuee aux 

vibrations 6s(Sb-F-Sb)(A1), l'autre, massive et fortement dis- 

symetrique, 
-1 

centree vers 500 cm , pourrait concerner des vi- 

brations vs(Sb-0) mais aussi des vibrations us(Sb-F)(A1) et 

vd(Sb-rl(F2) rencontrees dans SbF3 [S]. Seule la bande a 

600 cm reste inchangee. 

Contrairement aux autres verres oxyhalogenes, le fluor 

semble done participer au proche environnement de l'antimoine. 

Ce comportement s'expliquerait par la force plus grande de la 

liaison Sb-F et la proximite des rayons des ions 0 
2- 

et F- qui 

donnent dans SbF3 et Sb20j des liaisons SbF et Sb-0 de longueurs 

comparables [6]. En outre, l'oxyfluorure SbOF peut lui-msme ttre 

obtenu sous forme vitreuse [21. L'une des varietes cristallisees 

de l'oxyfluorure, a fait l'objet d'une Etude structurale [7]. 

Elle est constituee de chaines formees de groupements Sb02F2 

lies par les arCtes. Par analogie on peut done penser que dans 

les verres oxyfluores les groupements Sb03 presents dans le 

verre pour de faibles taux de fluor sont progressivement rempla- 

ces par des groupements Sb(0,Fj4. Une etude cristallographique 

et spectroscopique des phases cristallisees issues des systemes 

KF-Sb20 et SbFj-Sb203 a et6 entreprise pour verifier cette hy- 

pothese. 

La comparaison des temperatures de transitions vitreuses 

des verres oxyhalogenes vient egalement a l'appui de l'inter- 

pretation precgdente. Pour les verres au manganese par exemple, 

alors qu'elle ne varie pratiquement pas du bromure au chlorure 
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(30 MnC12 -70 Sh203: Tg = 32OOC ; 30 MnBr2-70 Sb203 : Tg=330°C) 

elle diminue fortement pour le fluorure (20 MnF2-80 Sb203 : 

T = 165OC). Dans le cas du fluorure de potassium cet abais- 

szment devient particulierement important (20 KF-80 Sb203 : 

T 
g 

= 70°C). Ce comportement pourrait rdsulter de l'affaiblis- 

sement du reseau formateur dbau remplacement partiel de l'oxy- 

gene par le fluor. 

CONCLUSION 

En regle g&n&ale l'introduction d'ions fluor dans le re- 

seau d'un verre oxygene ne peut Ctre effectue qu'en faible 

quantite. En effet le fluorure, diminuant la viscositd de la 

fonte favorise la diffusion ionique et entraxne done la recris- 

tallisation. C'est le cas en particulier de la silice. 

Les verres a base de P205 constituaient une exception. Les 

fluorures ajoutes a cet oxyde conduisaient effectivement a des 

verres : le fluor participe b la formation du rdseau formateur 

sous forme de tetraedres P(O,F)4. 11 semble en &re de mEme 

pour Sb203 qui constitue done un nouvel exemple d'oxyde con- 

duisant b des verres oxyfluores. 
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