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Introduction générale

Introduction générale.

La science moderne et de la technologie exigent constamment de nouveaux matériaux
ayant des propriétés particuliéres pour réaliser des innovations. Cela permet de centrer le
développement sur l'amélioration des dispositifs technologiques et leurs procédures de
fonctionnement. Cela signifie, les rendre plus rapides, économiquement plus rentables, et de
meilleure qualité. Dans le méme temps, les nouveaux matériaux sont introduits afin
d'améliorer notre qualité de vie en général, et plus particulierement en médecine et en
télécommunication.

Le verre est probablement le matériau le plus ancien de I’humanité. Considéré autre fois
comme objet artistique, actuellement le verre est utilisé essentiellement en optique pour ses
propriétés et également utilisé en chimie, en agroalimentaire, en construction ainsi qu’en
confinement de déchets nucléaires.

Si les verres fluorés ont suscité un certain engouement a la fin du XXéme siecle, un
intérét croissant se focalise sur les « verres d’oxydes de métaux lourds » ou HMOG (Heavy
Metal Oxide Glasses) qui ouvrent des perspectives prometteuses. Par rapport aux verres
classiques, ces verres se caractérisent par une plus faible énergie de phonon, un indice de
réfraction plus élevé et un spectre de transmission infrarouge plus étendu. Ils possédent des
propriétés optiques non-linéaires, et peuvent étre utilisés comme matériaux pour 1’optique
active. Actuellement, beaucoup d’études ont ét¢ menées sur les verres de tellurites a base de
TeO, ou des verres multi composants basés sur des oxydes de gallium, de bismuth, et de

plomb.

Plus récemment, les recherches se sont orientées vers 1’étude des verres riches en oxyde
d’antimoine, verres déja signalés depuis plusieurs années et qui touchent a des champs
d’applications différentes de la science des matériaux. Ces verres se distinguent par des
propriétés de photosensibilité, des caractéristiques optiques non linéaires. Ces derniéres sont
liées a I’hyper polarisabilité de la paire libre de I’antimoine (III). On a aussi pu développer des
vitrocéramiques transparentes contenant des nanoparticules de Sb métallique induisant un fort

gffet non linéaire.

Ce travail s’insére dans un ensemble de travaux d’exploration et de recherche, pour

lesquelles différentes pistes ont été envisagees. Il porte sur la recherche de nouvelles matrices
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vitreuses dont les propriétés physico-chimiques et spectroscopiques pourraient conduire a des

applications optiques nouvelles, spécialement dans 1’infrarouge proche ou moyen.

Le choix des verres inorganiques a été guidé par leur facilité de mise en forme, une
certaine aisance de modulation de leur composition, et aussi par leur co(t raisonnable. Cette
étude est centrée sur des familles des verres non conventionnels de matrice antimonite ou
tellurite dont les propriétés de transmission infrarouge et de propriétés non-linéaires ont déja

été mises en évidence lors des précédents travaux ainsi que diverses publications.

L’ensemble de cette étude a été mené a 1’université de Rennes 1 dans le laboratoire des
matériaux photoniques (UMR 6226 Sciences Chimiques de Rennesl). L’élaboration des
échantillons ainsi que les caractérisations physiques, thermiques, spectroscopiques ont été
effectuées dans cette UMR, principalement dans [I’équipe Verres et Céramiques. Le
C.M.E.B.A (le Centre de Microscopie Electronique a Balayage et micro-Analyse) et le

laboratoire « LARMAUR » (mesures ultrason) ont également été sollicités.

Ce mémoire se donne pour objectif une meilleure connaissance des relations entre
compositions vitreuses, propriétés physiques, thermiques et spectroscopiques pour les orienter

vers des applications spécifiques.

Le manuscrit s’articule autour de cing chapitres :
Chapitre | :
Permet de situer le contexte de 1’étude, nous présentons des generalités sur les verres

ainsi que les techniques expérimentales employées au cours de ce travail.

Chapitre 11 :

Les etapes utilisées pour élaborer les différents systemes et délimiter la zone vitreuse
de ces verres avec quelques propriétés thermiques.
Chapitre 111 :

C’est le plus développé de cette these, il est consacré a 1’étude du systéme Sb,Os-
MoO3-PbCl,. Deux séries de verre ont été élaborés suivant la substitution de 1’oxyde
d’antimoine par 1’oxyde de molybdéne ou le chlorure de plomb. Leurs propriétés physiques et
optiques ont été déterminées etc.
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Chapitre 1V :

Il comporte des généralités sur les verres a base d’oxyde de tellure ainsi que la
synthese des verres binaire et ternaire avec leurs caractéristiques thermiques.
Chapitre V :

Le début du chapitre V porte sur un rappel des propriétés de luminescence des ions
terres rares dans les verres. Un rappel sur I’interaction des ions TR** avec les phonons,
responsable de la génération de la chaleur dans les matériaux, A la suite de cette partie, nous
exposons les résultats obtenues par le dopage des lanthanides(D y**, Sm**, Ho**, Tb**, Er*")
de trois séries de verre (Sh,O3-PbCl,, Sb,03-M003-PbCl,, TeO, —LaOBr).



Chapitre | Généralités.

I. 1. Définition d’un verre.

Le mot verre peut prendre des significations variées. Si dans le langage courant ce
terme sert a désigner un matériau fragile et transparent, bien connu depuis 1’antiquité dans le
langage scientifique sa portée est plus vaste mais aussi plus difficile a définir avec précision et

sujette a évolution [1].

Un matériau cristallisé est constitué de cristaux dont 1’arrangement des atomes,
périodique dans 1’espace, repond a des regles précises. Dans un solide amorphe au contraire,
I’arrangement des atomes, observé par diffraction X, est aussi désordonné que dans un
liquide. L’ordre a longue distance qu’on trouve dans les cristaux n’existe plus [2].

I. 2. Formation des verres.

I. 2. 1. Approche chimique.
Pour expliquer la formation des verres, plusieurs approches, tres empiriques, ont été
proposées. L'approche structurale est basée sur des considérations cristallographiques ou sur
la nature des liaisons. La vitrification peut avoir lieu si le rapport des rayons ioniques
cation/anion est compris entre 0,2 et 0,4. Ce critere, issu de I'analyse cristallographique des
silicates cristallins, conduit a penser que le cation est entouré par 3 (B,O3) ou 4 anions (SiO,).
Cette approche est nettement insuffisante. Zachariasen [3] émet I'hypothése du réseau
désordonne des verres d'oxydes. Les conditions de vitrification énoncées ont permis
des avancées significatives dans la compréhension de la structure des verres d'oxydes. La
structure des verres de silicates est un assemblage désordonné d'entités structurales
élémentaires basées sur le tétraédre (SiO4). Pour qu'un oxyde simple AxQOy puisse donner
naissance a un verre, il faut que soient réunies les conditions suivantes.
1 - Chaque atome de A est entouré par un faible nombre d'atomes d'oxygeéne (3 ou 4) formant
ainsi un polyéedre.
2 - Ces polyedres sont reliés les uns aux autres par leurs sommets et non par une aréte ou une
face.
3 - La formation d'un réseau tridimensionnel impose qu'au moins trois sommets du polyedre
soient reliés aux polyédres voisins.
4 - Un atome d'oxygéne échange au maximum deux liaisons avec le cation A.
Si la composition comporte un autre oxyde et en particulier un oxyde alcalin M20, les

oxygenes liés a deux cations A n'échangent pas de liaison avec un cation M.

4



Chapitre | Généralités.

Dans un verre, on pourra donc attribuer a chacun des oxydes une fonction particuliere.
Zachariasen définit essentiellement trois classes d'oxydes.

v" Les oxydes formateurs de réseau sont les oxydes simples qui, par refroidissement,
conduisent a un verre : Si02, GeO2, B203, As203, P205 (sous pression). Les entités
structurales sont des motifs (exemple, SiO4) relativement réguliers avec, cependant,
une faible distribution dans la longueur de liaison. Par contre, l'arrangement des
tétraedres entre eux est relativement désordonné. La liaison entre les tétraedres voisins
se fait par I'intermédiaire d'un oxygéne, sommet commun a deux tétraédres. Pour cette
raison, Zachariasen a appelé cet oxygene, oxygene « pontant ». Dans un verre existe
un ordre a courte distance et un désordre a longue distance.

v" Les oxydes modificateurs de réseau sont essentiellement les oxydes alcalins M20,
et les oxydes alcalino-terreux MO, composés essentiellement ioniques.
L'introduction de ces oxydes dans le réseau du verre a pour conséquence de
dépolymériser le réseau.

v" Certains oxydes, suivant la composition du verre, se comportent, soit comme des
formateurs de réseau, soit comme des modificateurs. Ces oxydes, appelés
intermédiaires, sont Al203, Fe203, PbO, TiO2, ZnO pour les plus connus.

Pour expliquer la formation des verres, d'autres approches ont fait appel a I'analyse de
la nature des liaisons entre les divers atomes. Les liaisons qui présentent un caractére trop
covalent ou trop ionique sont peu aptes a I'obtention d'un verre. Un pourcentage d'ionicité
ou de covalence ou méme la présence conjointe de liaisons covalentes dans des chaines et
de liaisons de Van der Waals entre chaines sont des éléments concourant a la formation
d'un verre.

Au point de vue quantitatif, on citera la notion de force de liaison introduite par Sun [4].

La force de la liaison est exprimée par le rapport de I'énergie de dissociation de I'oxyde sur le
nombre de liaisons échangées. Le calcul montre que les oxydes formateurs de réseau
présentent des forces de liaison supérieures a 360 kJ/mol et que les modificateurs ont des
forces de liaison inférieures a 200 kJ/mol. Cette classification est en bon accord avec les
criteres de Zachariasen. Elle permet d'évaluer quantitativement si une composition peut
donner naissance a un verre. Bien que d'intérét, toutes les approches ne permettent pas de

rendre compte de la vitrification de tous les composeés. La vitrification étant le résultat du
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refroidissement d'un liquide, des approches cinétiques ont été proposées pour traduire la
formation d'un verre.
1.2.2 Approche cinétique.

De maniere simple, on peut dire que le verre sera obtenu si, lors du refroidissement,
des cristaux ne sont pas apparus. Thermodynamiquement, a partir d'un état métastable, un
cristal stable apparait si des germes se sont développés. Les deux étapes de germination et de
croissance sont requises pour faire croitre un cristal. Les courbes de vitesse de germination
(ou vitesse de nucléation) I (nhombre de germes par unité de volume et de temps) et de vitesse
de croissance U sont théoriqguement calculées en fonction de la température a partir de
données thermodynamiques et des énergies d'activation de diffusion. Bien que ces vitesses ne
soient pas exprimeées dans les mémes unités puisque la vitesse de croissance est une longueur
par unité de temps, il est commode de les reporter sur un méme graphe en fonction de la
température. La Figurel représente deux cas extrémes concernant I'emplacement des courbes

sur l'espace température.
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Figurel. Vitesse de nucléation et vitesse de croissance en fonction de la température

Les vitesses de germination comme les vitesses de croissance sont maximales pour une

température donnée. A trés basse température, la diffusion atomique étant trés faible, un
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germe ne peut ni se former, ni croitre. Le maximum de la vitesse de croissance est
généralement localisé vers les hautes températures. A la température de fusion Tf la vitesse de
croissance est nulle. Si les courbes de germination et croissance empiétent I'une sur l'autre
(Figurelb) dans un grand domaine de température, alors, tout germe formé croit de maniére
instantanée pour donner naissance a un cristal de taille conséquente. Au contraire, si les
courbes sont nettement separees (Figurela), au refroidissement, le liquide surfondu passe tout
d'abord dans un domaine de température ou la croissance de germes serait possible mais ces
germes n'ont pu se former. A plus basse température, les germes apparaissent, mais leur
croissance est interdite puisque la vitesse de croissance est nulle. Aucun cristal ne sera forme.
Bien que qualitativement d'intérét, cette approche ne traduit pas le fait que la formation du
verre dépend de la vitesse de trempe, c'est-a-dire de la vitesse avec laquelle le matériau
traverse les domaines de nucléation et de croissance [4].

1.3. Température de transition vitreuse.

Les verres présentent le phénomeéne de transition vitreuse caractéristique d'un matériau
obtenu par refroidissement d'un liquide.

La transition vitreuse est un phénoméne thermodynamique qui peut étre mis en
exergue lors du refroidissement (ou du chauffage) d’un corps au voisinage inférieur de sa
température de fusion (voir la Figure2). On peut remarquer que lors du refroidissement lent
d’un liquide vitrifiable jusqu’a sa température de fusion notée Tf, celui-ci se solidifie. La
solidification a lieu a température constante dans le cas d’un corps pur ou d’un mélange
eutectique comme c’est le cas sur la figure proposée. Dans le cas contraire, il se fait a
température variable mais cela n’invalide pas les observations relatées ici. Au cours de la
solidification, le volume spécifique (ou tout autre grandeur thermodynamique du systéme
comme |’enthalpie) évolue fortement traduisant le passage de 1’état liquide a celui du solide
cristallin plus organisé et plus dense. La cristallisation implique des réarrangements locaux au
sein du liquide, elle a donc une cinétique donnée. Un refroidissement suffisamment rapide
permet d’empécher la cristallisation. Dans ce cas, on conserve la structure du liquide qualifié
de surfondu jusqu’a une température Tg de transition vitreuse. Durant ce refroidissement, le
liquide est hors équilibre thermodynamique. A la transition vitreuse, la viscosité du liquide est
tellement élevée que I’on obtient un matériau solide amorphe possédant une structure proche
de celle du liquide. Un solide vitreux est ainsi moins dense que son homologue cristalliseé :

son volume spécifique est plus élevé. Cet état est dit métastable [5, 6].

7



Chapitre |

Généralités.

\'
Liquide
(stable)

Liquide surfondu _ -
(hors équilibre) ~
-~
Verre 7 -
(metastable)

Cristal (stable)

: 7

g f T

>

Figure2. Mise en évidence du phénoméne de transition vitreuse. On représente 1’évolution du
volume spécifique V en fonction de la température T lors de la solidification d’un liquide

(corps pur ou mélange eutectique) vitrifiable.

La température de transition vitreuse Tg est définie comme l'intersection des courbes

extrapolées a partir du liquide et du verre. Ce domaine s'étend sur un intervalle de température

dépendant de la nature du verre et de la vitesse v de refroidissement. Plus la vitesse de

refroidissement est élevée et plus la transformation s'effectue a haute température. L'inverse

est vrai pour un refroidissement lent (Figure 3).

Vi //‘
Liquide
¢  surfondu

T 5 T, T

VM1 7 VM2 % VM3 indiguent les volumes molaires respectifs des verres

obtenus pour les différentes vitesses de refroidissement :
V>V, > Vg

(E) influence de la vitesse de refroidissement

Figure 3. Influence de la vitesse de refroidissement.
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La variation du volume molaire du verre en fonction de la température est continue et
pratiquement linéaire. Ainsi, le coefficient de dilatation thermique linéique est quasiment
constant. C'est |a une des propriétés du verre.

A température ambiante (Figure2), le verre présente un volume molaire supérieur a
celui du cristal correspondant. Sa structure ouverte facilite la diffusion des especes chimiques
de faible taille [4].

I.4. Aspect structural de formation des verres.

Differents systemes chimiques exigent des taux de refroidissement spécifiques afin de former
des verres. Ce fait a mené a plusieurs tentatives de produire une théorie atomique compléte de
formation de verre basée sur la nature des liaisons chimiques et la forme des unités
structurales impliquées.Tandis qu'il peut sembler étrange de proposer des théories structurales
pour une substance qui est définie en tant qu’n’ayant pas un ordre atomique périodique, on I'a
avére possible de reproduire le méme verre a partir d'une composition nominale, impliquant
un certain ordre suffisent pour contrdler les propriétés globales.

En 1926, Goldschmidt a présenté une théorie de formation de verre pour un systeme en
géneéral A,O3 basé sur I'observation empirique que ces verres les plus aisément formés quand
le rapport du rayon cation-oxygene était entre 0.2 et 0.4 [7]. Puisque les valeurs dans cette
gamme tendent a produire des cations entourés par des atomes d'oxygene dans un
arrangement tétraédrique, Goldschmidt a supposé que cette structure atomique était la plus
favorable pour la formation de verre. Cependant, cette théorie s'est plus tard avérée inachevée,
avec une variété de systemes insuffisamment expliqués par elle.

Six ans apres, Zachariasen et all [3] ont développé les théories de Goldschmidt et
produire peut-étre le papier le plus cité en science de verre. Zachariasen a noté que les
cristaux de silicate, qui forment aisément des verres, ont des structures de réseau au lieu de
I’emballage-fermé de 1’arrangement tétraédrique decrit par Goldschmidt. En postulant que les
polyédres de I'oxygéne trouvés dans les cristaux d'oxyde seraient également présents dans les
verres, Zachariasen a formé le concept d'une structure aléatoire continue de réseau pour un
verre, avec l'arrangement structural périodique empéché par des orientations aléatoires.
Celles-ci peuvent étre réalisées par des variations des angles et des longueurs d’attache, ou par

la rotation des unités structurales (Figure 4).
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Figure 4. Représentation bidimensionnelle a)d'un composant A,O3 b) la structure amorphe de
la méme substance.

Zachariasen a également proposé un ensemble de régles pour tenir compte de cette structure :

1) aucun atome d'oxygéne ne doit étre lié a plus de deux cations.

2) le nombre d'atomes d'oxygene entourant n'importe quel cation donné doit étre petit (en

général 3 ou 4).

3) les polyédres de I'oxygene partagent seulement des coins, pas des bords ou des faces.
Une quatrieme régle a été ajoutée pour s'assurer que le réseau serait tridimensionnel (bien que
certains verres puissent exister en structures descriptibles dans peu de dimensions) :

4) au moins trois coins de chaque polyédre de I'oxygene doivent étre partagés.

I. 5. Familles de verre.
Les compositions verriéres sont ajustées en fonction de 1’usage auquel elles sont destinées, en
tenant compte a la fois des performances obtenues et des prix de revient. On distingue, selon

le domaine d’applications, plusieurs grandes familles.
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I.5. 1. Verres d’oxydes.

Les verres d'oxydes sont historiqguement les plus anciens, et industriellement les plus
exploités et plus particulierement les verres de silicates qui constituent 95% du tonnage des
verres industriels. La silice est un formateur de verre de premier choix grace a ses propriétés,
telles que sa résistance aux agents chimiques (sauf HF) et sa résistance aux chocs thermiques
de par un trés faible coefficient de dilatation (~ 0.5x10-6 K-1). La silice possede en outre une
bonne transparence dans 1’ultraviolet. Mais son domaine de transparence dans I’infrarouge est
limité par une importante énergie de phonons (1120 cm-1 pour la liaison Si-O [8]).

L’anhydride borique B20O3 donne également un verre au refroidissement et sa
structure est a base d’unités triangulaires BO3. Mais a cause de sa mauvaise tenue a ’eau, il
entre dans des compositions vitreuses avec d’autres éléments. C’est le cas également de
I’anhydride phosphorique P205 qui de par son caractere hautement hygroscopique, est
souvent associé a d’autres oxydes pour former un verre stable chimiquement. Sa structure
vitreuse est a base de tétra¢dres distordus PO4 dont 1'une des quatre liaisons est double
(P=0).

Des verres ont été obtenus par [’association de plusieurs formateurs cités
précédemment, mais également par ’association avec d’autres oxydes (oxydes alcalins ou
alcalino-terreux). Ces oxydes « modificateurs » améliorent souvent les propriétés des verres et
élargissent leur domaine d’application. C’est le cas du verre commercial silico-sodo-calcique
(SiO2-Na20-Ca0) qui constitue le verre a vitre. Na20 abaisse la viscosité, diminue la
résistance chimique (le verre SiO2-Na20 est soluble dans 1’eau) et augmente le coefficient de
dilatation. L’oxyde de calcium CaO améliore la résistance chimique des verres en diminuant
leur solubilité.

Les oxydes « intermédiaires » peuvent également modifier les propriétés des verres.
Par exemple, I’alumine AlI203 améliore la résistance mécanique et chimique et diminue la
tendance a la démixtion. L’oxyde de zinc ZnO augmente la dureté des verres.

Il peut étre intéressant de remplacer les formateurs a base d’oxydes « légers » tels que

Si0,, B,03, P,0s, par des oxydes « lourds » tels que GeO, [9], As,03 [10], Sb,03 [11], TeO,
[12]. De tels verres possedent un indice de réfraction plus élevé et une transmission dans
I’infrarouge plus étendue jusqu’a 6- 7um [11]. IIs sont utilisés dans la mise en ceuvre des
instruments d’optiques (lentilles, objectifs), ou jouer le rdle de filtre (verre de protection), ou

guides d’ondes pour la transmission des sighaux, etc.
11
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Lorsqu’ils sont dopés avec des terres rares, les verres d’oxydes lourds sont utilisés comme

source laser ou comme amplificateur optique.

I.5. 2. Verres chalcogénes.

Les élements du groupe VI (S, Se, Te) forment des verres lorsqu’ils sont mélangés a
un ou plusieurs éléments des groupes 1V (Ge, Si) ou V (Sh, As) ou avec des halogénés. On les
appelle verres d’halogénures. Dans les années soixante ces verres connurent un grand succes
lorsqu’on y observa une transition entre deux états de faible et forte conduction électrique
[13]. L’enthousiasme retomba lorsqu’il fut avére que cette transition provenait d’un début de
dévitrification, phénoméne dont la reproductibilité était insuffisante pour une application aux
mémoires d’ordinateur. Mais les recherches entreprises permirent d’étudier les mécanismes de
conduction électronique dans les solides amorphes [14] et mirent en évidence la remarquable
transparence de plusieurs familles de ces verres dans I’infrarouge par suite de la masse
atomique élevée de leurs éléments constitutifs.

Actuellement les verres de halogénures sont exploites pour fabriquer des éléments
d’optique de cameras infrarouge et, sous forme de fibres optiques, pour transférer le
rayonnement du laser CO, et pour la spectroscopie infrarouge a distance.

1.5. 3. Verres métalliques.

Les premiers alliages métalliques, dont le caractere amorphe fut vérifié par diffraction de
rayons X, étaient obtenus en couches minces, soit par condensation de vapeur, soit par dép6t
chimique, soit par électrodéposition. Ce n’est qu’en 1960 que fut rapportée la premiére
élaboration de métal vitreux par hyper trempe de liquide [15].

Les verres métalliques sont généralement obtenus par trempe ultra-rapide sous forme de
rubans ou de fils. Ceux sont soit des alliages métal-métalloides (avec un rapport approximatif
de 80/20) ou métal-métal. Parmi les exemples communs de ces verres, citons les verres
Pd80Si20 ou Ni80P20 souvent évoqués dans des recherches de base ou encore le verre
Fe40Ni40P14B6 commercialisé sous forme de rubans [16]. Leur structure est de type compact
désordonnée [17]. L’une des principales caractéristiques de ces verres est leur haute résistance
a la corrosion due a I’absence de dislocations ou de joints de grains [18]. D’ailleurs leur
utilisation comme revétements anticorrosion a été possible par vitrification superficielle au

laser. Les verres métalliques sont également utilises pour leurs propriétés magnétiques, car ils

12
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présentent peu de pertes par hystérésis et ont une grande perméabilité. On trouve des verres
métalliques a base de fer dans les composants des transformateurs électriques et des systemes

de blindage.

1.5. 4. Verres halogénés.

Depuis leur découverte, Les verres halogénés ont été largement étudiés pour leurs
propriétés originales et uniques. En effet, ces verres qui ne contiennent pas d’oxygene sont
particulierement attrayants pour leur utilisation dans les composants optiques a infrarouge ou
dans les fibres optiques a faibles coefficients d’atténuation par rapport aux verres de silice.
Une breve description est faite sur la famille des verres de chlorures suivie d’une exploration
plus détaillée des verres fluorés qui nous intéressent plus particulierement dans le cadre de

notre travail de recherche.

1.5. 5. Verres de chlorures.

Le verre a un constituant a base d’halogénure ZnCl, [19] est le plus connu des verres de
chlorures ; il forme un verre tétraédrique comme le verre de silice ; cependant des études [20]
se basant sur les mesures de la viscosité concluent a 1’existence de couches de complexes
(ZnClg). Des études plus récentes [21] ont montré que la structure de ZnCl; vitreux peut étre
décrite par un empilement compact désordonné de sphéres CI” formant avec les ions Zn** des
tétraédres distordus (ZnCl,%). Ces derniers se partagent les sommets. Les liaisons Zn-Cl ont
un caractere covalent. D’autres verres de chlorures ont été synthétisés dans divers systémes
ternaires tels que ThCls;-NaCl-KCI, CdCl,-BaCl,-NaCl, BiCl3-KCIl. Ces verres sont
hygroscopiques et peu stables. Leur intérét pratique est négligeable. Néanmoins ils sont plus
stables que si on les combine avec des fluorures pour donner des systemes poly halogénés
[22]. Ces systémes constituent une nouvelle classe de verre [23].

1.5. 6. Verres de fluorures.

En 1974, M Poulain fait chauffer a 950°C, dans un tube en nickel, des fluorures de
métaux peu connus : zirconium, baryum, sodium et lanthanides. Au lieu d’obtenir un
composé cristallisé, il découvre une masse transparente qui ressemble a un liquide figé et
qui s’avére étre un verre [24].
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Leur fenétre de transmission s’étend jusqu’a 6-7um (Figure 5). Leur faible énergie de

phonons qui est d’environ 500 a 600cm™ leur permet d’étre de bons candidats pour la

réalisation d’amplificateurs optiques. Leur minimum d’atténuation théorique est également

beaucoup plus faible que celui de la silice et permettrait d’atteindre des pertes théoriques de
I’ordre de 0,05dB/Km a 2,5-3um.

(%)

transmission

Frontiére bandgap
Frontiere multiphonon

1 00‘ silice
801 /fluorure : |
/chalcogénure -
60T |/
y
40T .
2 01-
0 ! : g 4 b t 2
03 . TN 10 15 20
B T e R longueur d'onde (um)
L. T tee,, Longueur dondes (nm)
250 i 500 1000 2000 ", 4000 8000
Ultraviolet Visible Proche infrarouge Infrarouge moyen

Figure 5. Spectres de transmission des trois grandes familles du verre : Oxydes,

fluorures, et chalcogénure.

Les verres fluoroberyllates furent les premiers verres fluorés signalés par Heyne [25] ;

ils sont formés de fluorure de béryllium BeF,, des fluorures alcalins ou alcalino-terreux et de

fluorure d’aluminium. Puis Sun [26] a élaboré de nouvelles compositions formées de fluorure

d’aluminium, de plomb et d’éléments alcalino-terreux, par la suite , Wieker et collaborateurs
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[27] ont décrit des systemes vitreux a base de fluorures alcalins et de fluorures de zinc. Le

fluorure de béryllium est un formateur de réseau isostructural affaibli de la silice, sa structure

est formée d’unités tétraédriques (BeF,). En pratique, ce verre et les verres de fluoroberyllates

n’ont jamais eu qu’un intérét limité [28, 29]. Ils sont aujourd’hui délaissés en raison du coit et

de la toxicité du béryllium.

Les verres fluorés se classent en plusieurs familles :

Des verres a base de métaux lourds appelés HMFG (Heavy Metal Fluoride Glasses) :
Les travaux de Poulain et collaborateurs [30, 31] ont été des travaux pionniers pour
faire émerger des systémes vitreux intéressant de ce groupe. L’exemple type de ces
systemes est le verre ZBLAN (53ZrF,-20BaF,-4LaF;-3AIF;- 20NaF) [32] découvert
en 1974 ; Les fluorures-aluminates rapportés par Sun et collaborateurs sont également
une famille importante des verres HMFG. L’équipe de Poulain [33] a obtenue aussi
des verres tres stables dans le systeme ThF,-AlFs-YFs-BaF, ayant une bonne
transmission dans I’infrarouge jusqu’a 7um et une bonne résistance chimique.
D’autres formateurs comme le GaFs et InF3 [34-37] furent utilisés pour avoir des
verres fluorés du méme groupe, des verres trés intéressants pour leur large domaine de
transmission (300nm dans I’UV et 8um dans I’infrarouge).

Des verres a base de métaux de transition nommés TMFG (Transition Metal Fluoride
Glassses) : L’intérét pratique de ces verres a été limité par les absorptions optiques
relatives aux métaux de transition (Fe, Co, Ni), et par la tendance a la dévitrification
de certains métaux (Zn, Mn). Parmi ses compositions, on trouve les verres PM(Z)G
(PbF,-Mn(Zn)F,-GaFs3) [38, 39], et les verres BYZIT(BaF,-YbFs-InF3-ThF,) [40]. Le
verre fluoré PMG [69] posséde une faible température de ramollissement (~300°C), et
comme tous les verres de cette famille, un indice de réfraction de 1,5 et une trés bonne
transparence dans D’infrarouge moyen (0,3- 6um). Les ¢léments de transition 3d
occupent des sites octaédriques et les propriétés magnétiques montrent des interactions

antiferromagnétiques de super échange [23].

15



Chapitre | Généralités.

1.6. Rappels sur les propriétés mécaniques.

Les propriétés mécaniques des verres sont des caracteristiques importantes notamment
la durete et la ténacité. Leur grande dureté est liée essentiellement aux fortes liaisons ioniques
et/ou covalentes présentes dans le matériau. Ainsi, les tests de dureté, notamment

I’indentation permettent de mesurer les propriétés mécaniques des matériaux.

I. 6.1. Durete.
La dureté est un parametre permettant de caractériser les matériaux. Il existe plusieurs

manieres de déterminer la dureté d'un matériau dont certaines font I'objet de norme précise :

- Ladureté de Mohs

- Ladureté Brinell

- Ladureté Vickers

- Ladureté Knoop

- Ladureté Rockwell B et C

La mesure de duret¢ Vickers s’effectue avec une pointe en diamant de forme
pyramidale normalisée de base carré et d’angle au sommet entre faces égal a 136°. Il en
résulte une empreinte de forme carrée correspondant a la pénétration de I’indenteur dans le

matériau (Figure 6).
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Figure 6. Procédure d’un essai de dureté Vickers

Le calcul de la dureté Vickers, exprimée en unité Hv équivalente & une pression,

s’effectue de la maniére suivante :

_ 2Fsin(136/2)x0.102

H e
Avec F la force appliquée en Newton
Ou encore : H = 108&;&

Avec P la masse appliquée en kg, d la longueur de la diagonale en mm. Dans le cas ou

les deux diagonales d, et d,ne sont pas égales, la valeur de d utilisée est leur moyenne
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arithmétique jusqu’a une différence maximum de 30 % entre les valeurs des deux diagonales
[41].

11 est également possible d’exprimer la dureté Vickers en GPa par la formule suivante :

18544 x F
H = ————
1000x d?

AvecHenGPa; F=pxg avec g=98Ims"; denmm; (1000Hv=9,81GPa)

l. 6. 2. Ténacité.

I. 6. 2. 1. Ténacité a partir d’essai d’indentation.

Lorsqu’un matériau fragile subit un test d’indentation, il a tendance a se fissurer sous
la contrainte pour dissiper I’énergie emmagasinée. Il est en effet plus facile pour le matériau
de se fissurer que de se déformer plastiguement. Pour voir apparaitre ces fissures, il est
nécessaire d’atteindre le stade de plastification du matériau. Il est donc possible de déterminer
la ténacité du matériau qui représente sa résistance a la propagation d’une fissure a partir d’un

essai d’indentation conduisant a la formation de fissures.

Il existe 5 grandes familles de fissures (Figure 7): Coniques, radiales, médianes, half-
penny et latérales. Les fissures coniques sont générées par un indenteur conique ou sphérique.
Elles se propagent en dessous de 1’indentation avec un angle de cone dépendant de la charge

appliquée.
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(D) HaN-panny

Figure 7. Schématisation des différentes familles de fissures.

Les quatre autres types de fissures peuvent étre produits a partir d’un indenteur
pyramidal. Les fissures radiales et half-penny débouchent a la surface du matériau. Les
fissures radiales ou de Palmqvist sont isolées et créées sur chaque angle de I’empreinte. Les
fissures half-penny ont une forme semi-circulaire, les fissures opposées se rejoignant sous
I’empreinte. Les fissures médianes se propagent sous I’empreinte et contiennent la zone de
déformation plastique du matériau. Enfin, les fissures latérales ne sont pas débouchantes pour

de faibles charges, mais créent un écaillage en surface quand la charge devient importante.

Chicot et al. [42] présentent les conditions d’obtention des différents types de fissures.
Ils estiment que le passage d’un mode de fissure de Palmqvist & un mode de fissuration
médian est lié a la charge (Figure 8). Pour de faibles charges, le mode de fissuration est de
type Palmgquvist alors que pour des charges plus élevées, le mode de fissuration est médian. Ils

indiquent également un mode de fissuration intermédiaire pour des charges intermédiaires.
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Vue de dessus
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Mode de fissuration
radial ou Palmqvist
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Figure 8. Schématisation des différents modes de fissuration en fonction de la charge

Différents modeles permettent de calculer la ténacité a partir de chaque mode de
fissuration. Les premiers modeéles de calcul de la ténacité a partir de fissures circulaires ont
¢été réalisés sur des matériaux transparents a 1’aide de la théorie de la mécanique linéaire de la

rupture dans un matériau isotrope [43].

1-2v PxH .y,
C :W(T)

Avec & la profondeur maximale des fissures, v le coefficient de Poisson, P la charge et H la

dureté.

Les travaux de Lawn et Fuller [44] sur des verres de silicium montrent que la
profondeur des fissures est égale a la longueur des fissures en surface. lls aboutissent a la

formule suivante avec un indenteur Vickers pour un mode de fissuration médian :
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K, = 00515

3/2
C

Avec ¢ la demi-longueur entre les deux fronts des fissures opposées (Figure 9)

Median crack (side view) Palmgqvist crack (side view)
2c —» 2c
| —» 20 «—| — )

£

Figure 9. Schématisation des fissures médian et Palmqvist

C’est Evans [45] qui a été le premier a introduire le module d’Young dans 1I’équation
de calcul de la ténacité. Lawn et al. [46] redéfinissent 1’équation en calculant les contraintes

engendrées par un indenteur Vickers et aboutissent a 1’équation suivante :

| E P

Anstis et al. [47] reprennent ce modéle en généralisant 1’équation par 1’introduction
d’une constante pouvant prendre différentes valeurs qui dépendent de la forme géométrique

de ’indenteur :
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E P
Ke =k (ﬁ)x 32

La constante k étant dépendant de la forme géométrique de I’indenteur.

Les différentes équations génériques du calcul de ténacité dont les indentations
présentent des modes de fissurations de type half-penny ou Palmqvist (radial) sont données
par Ponton et Rawlings [48]:

E P

_ q
KICHaIf—penny - a(_) X C3/2

H

Avec: c=a+1

P

E.
KICPaImqvist = ﬂ(ﬁ) X al 1/2

Les coefficients a, B, g et r présentent des valeurs spécifiques suivant chaque auteur.
Malgré la grande variété des valeurs prises par ces coefficients, la relation d’Evans [49] et
celle de Shetty [50] pour le mode de fissuration respectivement, médian et Palmqvist (Figure
9) sont les plus utilisées :

Médian

K, =0.0824—

3/2
C

Palmqvist :
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P
KIC = Ooglng

Niihara et al. [51] constatent que la relation P/c*'?

= cste est veérifiée tant que le mode
de fissuration reste le méme. Lorsque le passage du mode de fissuration Palmqvist a médian

apparait, cette relation n’est plus vérifiée.

Alors pour une valeur de ténacité identique représentée par K., si nous ne

connaissons pas le mode de fissuration, la correspondance entre les deux modes de fissuration

est le suivant :

K _
¢ =1= M 2583 =(P/al"?)(P/c*?)

ICmedian

| .7. Modules élastiques.

Quand un corps est soumis a l'action de forces extérieures, des contraintes
s'établissent, par réaction, a l'intérieur de ce corps. Aux contraintes (c) sont associées des
déformations (€). Jusqu'a un certain niveau de contrainte, qui varie avec le matériau considéré,
déformation et contrainte sont proportionnelles. Le solide a alors un comportement élastique
et suit la loi de Hooke. Ainsi pour une contrainte de traction, cette proportionnalité, dont la

valeur dépend de l'intensité des liaisons atomiques, est le module d"Young (E) [52] :
o

E=—

&

De méme, pour des contraintes de cisaillement et de pression isotrope (Figure 10), on

définit respectivement le module de cisaillement (G) et de compression (K).

23



Chapitre | Généralités.

¢ il
"l |
- l
I b - | -
‘ = ]
d
>
‘ d,
Gr———ly
Traction Cisaillement Compression

Figure 10. : Définition des contraintes

Si on considere la contrainte longitudinale, les faces latérales du solide étant libres,
celui-ci subit, parallelement a son élongation relative (Al / l,), une contrainte relative (Ad / do).

Le rapport suivant est appelé coefficient de Poisson (L) :

_Ad/d,
"TAl,

On montre que E, K, G et p sont liés par les formules suivantes [52], et ainsi deux de
ces parameétres suffisent pour caractériser le comportement élastique d’un matériau isotrope,

tel que le verre.

E=201+nG

E=3(1-2pK
La détermination de ces modules a partir d’essais mécaniques (traction,
compression...) est particuliecrement compliquée a mettre en ceuvre. Une méthode, non
destructive, basée sur la mesure des vitesses de propagation d’une onde ultrasonore dans un
matériau a été privilégiée. Les ondes ultrasonores sont des vibrations mécaniques de
fréquences comprises entre 10 KHz et quelques centaines de MHz. La présence de liaisons

élastiques au sein du matériau induit un retard temporel qui s’accroit avec la distance et fait

apparaitre une vitesse de propagation de I’onde. Il existe deux types d’ondes : transversales et
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longitudinales auxquelles sont associées deux vitesses de propagations, V| et V1. Les ondes
longitudinales correspondent a un déplacement des particules élémentaires du matériau
parallélement a la direction de propagation de 1’onde, alors que pour les ondes transversales,

ce déplacement est perpendiculaire.

Les mesures des modules élastiques ont été realisées par reflexion [53] grace a des
transducteurs piézoélectriques (émetteur et récepteur). Par DI'intermédiaire d’un gel, le
transducteur soumet une impulsion mécanique d’excitation au matériau. La réponse de ce
dernier se visualise sur un oscilloscope par une série d’échos d’amplitudes décroissantes
correspondant aux réflexions successives de I’onde dans le matériau (Figure 11). Grace a la
période (][] correspondant au temps mis par I’onde pour effectuer un trajet aller-retour, et a
I’épaisseur de 1’échantillon (e), la vitesse de propagation de 1’onde est calculée grace a la

formule suivante :

Signal amplifié et filtre

| Emetteur/Récepteur =

r——

f Y'“ﬁ‘;v‘hﬂ'é

Figure 11. Technique ultrasonore par réflexion — Modules élastiques

V=2elr

Ainsi, grace a deux transducteurs différents, les valeurs des vitesses de propagations
des ondes longitudinales et transversales sont obtenues et permettent de déterminer les

modules élastiques E et G selon les relations suivantes :
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e dx (V.7 - 4V;%)
(V, /V;)?-1

G=dx VT2
Avec d : masse volumique du verre exprimée en kg.m™

Le module de compression (K) est déterminé grace au coefficient de Poisson (l) et au
module d’Young (E) :
E E

p=—-1 et K= ———
2G 3(1-2p)

Pour obtenir des mesures reproductibles, I’échantillon doit étre poli afin d’obtenir

deux faces paralleles et des états de surface exempts de défauts.

I. 8. Evaluation des propriétés physico-chimiques.

I. 8. 1. Températures caractéristiques — DSC- (differential scanning calorimetry).

Les expériences d’analyse thermique différentielle ont été réalisées a 1’aide d’un
équipement ATD-ATG 2960 SDT, TA instruments®, permettant de travailler sous atmosphére
contrlee. Les différentes études ont été conduites & 10°C/min et la précision sur les

températures caractéristiques du verre est estimée a + 2°C.

Le passage de I’état solide a I’état liquide s’effectue a une température caractéristique
notée Tg et correspond a la transition vitreuse. A mesure que la température croit, différents
éléments pourront migrer a 1’intérieur de cette phase liquide pour donner naissance a une ou
plusieurs phases cristallisées plus stables. La recristallisation du verre est un phénoméne
exothermique qui se traduit par un pic sur la courbe d’analyse calorimétrique. La température
correspondant au maximum de I’exotherme sera notée Tp. On utilise souvent la température
au pied du pic de recristallisation Tx. Elle est définie par le point d’intersection de la tangente
au point d’inflexion du pic et de la ligne de base. Lorsque le verre a cristallisé, on observe un

pic de fusion a plus haute température Tf (Figure 12).
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Figure 12. Présentation d’une courbe DSC caractéristique d’un verre

La stabilité d’un verre vis-a-vis de la dévitrification s’estime a partir des températures

caractéristiques. Il existe plusieurs criteres plus ou moins empiriques.

La différence AT =Tx-Tg, entre les températures de début de cristallisation et de

transition vitreuse : plus cet écart est grand plus le verre sera stable.

Le facteur H’ qui est la valeur pondérée de AT par Tg exprimée en kelvin.

,_I"x—l"g
= T

Un autre facteur de stabilité « S » a été proposé par Saad et Poulain, qui tient compte
de la vitesse de cristallisation :

_':Tp —Tx) (Tx—Tg)
= -

S

Dans cette relation S et T sont exprimés en Kelvins. Un pic de cristallisation large

correspond a un temps de cristallisation lent et donc a une plus petite vitesse de cristallisation.
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Plus ces facteurs seront élevés et plus le verre sera considéré stable vis-a-vis de la

dévitrification.

1.8. 2. Coefficient d’expansion thermique (CTE).

Lorsque la température d’un matériau augmente, 1’amplitude de vibration des atomes,
qui le compose, augmente. En général, cela entraine une augmentation des distances entre
atomes, il se produit alors une dilatation du matériau caractéris¢ par le coefficient d’expansion

thermique, dont la formule est donnée ci-apres [54]:

AL . .
CTE= ———  expriméen K™

L, x AT

Avec L, = longueur initiale de I’échantillon
AL, AT = variation respective de longueur et de température

Les coefficients de dilatation thermique sont mesurés avec un dilatometre TMA 2940,
TA Instruments®, avec une loi de chauffe de 5°C/min et une force appliquée de 0,1N. Un soin
particulier est apporté a la préparation des échantillons. En effet, les faces en contact avec la
canne en silice, permettant la mesure de 1’élongation, et le support doivent étre paralléles. La

précision liée & la mesure du CTE est estimée & + 2.107 K™

La Figurel3 montre I’allure générale de 1’élongation d’un verre de phosphate en

fonction de la température.

28



Chapitre | Généralités.

DeltaL /Lo (u.a)

T T T

0 100 200 300 400

Température (°C)

Figurel3. Allure générale de I’¢longation d’un verre de phosphate en fonction de la
température

On remarque que 1’élongation ne suit pas une loi linéaire en fonction de la température. Ainsi,
dans notre cas, le coefficient d’expansion thermique, noté a, est calculé pour un intervalle de
température ou 1’élongation est linéaire a la température. Dans notre cas, il sera défini entre 50
et 250°C. Cette restriction est nécessaire afin de comparer rigoureusement 1’influence de la
composition sur le parametre étudié. 1l est également possible a partir de cette courbe de
déterminer la température de ramollissement, notée Ts, qui se situe au maximum de la courbe

dilatométrique comme indiquée sur la figure ci-dessus.
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Chapitre 11 Synthése des verres a base d’oxyde d’antimoine.

I1.1 Introduction.

Les verres basés sur les oxydes de métaux lourds comme Sb203, TeO2,Bi203,....etc.
sont remarquables pour leur faible énergie de phonon comparée a celle des verres d’oxydes
conventionnels tels que les verres de silicates ou de phosphates. Les verres de tellures ont été
largement étudiés, notamment leurs propriétés optiques spécifiques [1], ce qui recouvre aussi
bien leur domaine de transmission infrarouge que leurs caractéristiques non linéaires et leur
aptitude a héberger des ions de terres rares. Bien que plus restreintes, les études sur les verres
a base d’oxyde d’antimoine ont mis en évidence des propriétés comparables [2-4], des
tentatives ont été précédemment réalisés dans I'amélioration des caractéristiques physiques de
certains verres d’oxyde d'antimoine en ajoutant du P205, TeO2, Fe203, etc [5-8].

Parmi les différents systemes vitreux a base de Sh203 verre, les verres PbO-Sh203
sont révélés résistants a I'humidité et possédent un faible taux de cristallisation, en raison de la
présence de PbO [9, 10]. La transparence optique de ces verres a été améliorée dans la région
du bleu en ajoutant As203 [11-13].

Les verres a base d’'antimoine-plomb ont manifesté un intérét a la fois académique et
technologique. Ces verres se sont révélés insolubles dans I'eau ou les acides nitrique et
sulfurique et sont appropriés pour des applications dans 1’optique non linéaire et des
dispositifs tels que les amplificateurs optiques a large bande fonctionnant autour de 1,5um
[14-17] ainsi que dans un certain nombre de dispositifs a semi- conducteurs ioniques puisque
ces verres possédent une grande susceptibilité optique non-linéaire (x3) [18]. Cette derniére
propriété physique a pu se manifester a partir de la déformabilité de la seule paire d'électrons
de SbO3 de I’unité structurale de Sh,O3 qui peut étre considérée comme un tétraédre avec
I'oxygéne au trois coins et une paire libre d'électrons au quatrieme angle localisée dans la
troisieme direction équatoriale de 1’atome Sb [19-21].

L’oxyde de molybdéne « MoO3 » est un métal de transition, appartenant a la classe
intermédiaire des oxydes formant des verres et qui peuvent participer dans le réseau de
formation de verre dans la présence d'oxydes de modification, comme ZnO ou PbO. Il peut
aussi agir comme un modificateur [22]. La présence de molybdéne rend les verres aptes a des
applications potentielles dans les mémoires a haute densité, la modulation de lumiére, de
grands dispositifs d'affichage, comme les fenétres a puce et les dispositifs électrochromes [23-
25].
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D'autre part, il a été établi que, les ions de molybdene ont une activité et une sélectivité
élevées dans une série des réactions d'oxydation dans différents verres d'oxydes qui sont
considérés comme de bons candidats pour I'étude des propriétés catalytiques [26-28]. Syam
Prasad et al [28] ont supposé que I'oxyde de molybdene a un double rdle dans le réseau
vitreux, soit de formation de la matrice vitreuse en présence d’oxydes modificateurs tels que
PbO avec le motif structural MoO,* , soit de modificateur avec le groupe structural MoOs et
MoO>* [29-32].

Dans ce chapitre, les domaines vitreux de nouveaux verres a base d’oxyde d’antimoine

sont présentes.

11.2 L’oxyde d’antimoine -Sb,03-.

Les oxydes dantimoine existent sous plusieurs formes comprenant le trioxyde
d'antimoine (Sb,03 ), tétroxide d'antimoine (Sh,0O,) et pentoxyde d'antimoine (Sb,Os). De ces
derniers, le Sb,O3 se produit comme polymorphe cubique ou orthorhombique (généralement
connu sous le nom de sénarmontite et valentinite respectivement), tandis que le Sb,O, peut
étre monoclinique (clinocervantite) ou, généralement, orthorhombique (cervantite). Le
tetroxide d'antimoine est un composé de valence mixte, contenant des ions Sb® et Sb°* dans
des proportions égales dans sa maille cristallographique [33]. 1l est stable jusqu’a 1000°C
environ [34], la valeur exacte dépendant de I'atmosphere et a la méthode de la préparation
[35].

On doit noter que la structure moléculaire de la sénarmontite (Figure 1.a) ne semble
pas se préter a la formation de verre par comparaison avec la double-chaine de la structure
valentinite (Figure 1.b) dont on peut prévoir qu’elle formera le réseau aléatoire continu décrit
par Zachariasen [36] avec une plus grande facilité. En outre, les similitudes entre les
structures de la valentinite et le cervantite (Figure 1.c) se sont avérées appropriés au processus
d'oxydation.
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Q 4 a1
(a) (b) (c)

Figure 1. La structure de (a) senarmontite, (b) valentinite et, (c) cervantite

Des études thermiques des oxydes d'antimoine ont été entreprises par plusieurs
chercheurs, mais il y a un manque d'uniformité dans les données obtenues, en particulier en ce
qui concerne les deux polymorphes du Sh,0s.

11.3 La Transition De Sénarmontite-Valentinite.

Tandis que la valentinite orthorhombique est généralement considérée comme le
polymorphe stable a haute température du trioxyde d'antimoine, la température de transition
solide-solide de la sénarmontite cubique (la forme stable a basse température) est une question

qui a suscité un certain désaccord dans la littérature (tableau 3.01).

Temperature (°C) Année reference

570+10 1928 [37]
6065 1967 [38]
600+10 1975 [39]

629 1981 et 1989 [33, 34]
640-655 1987 [40]
556 1988 [41]
606 1993 [42]

Tableaul. La transition de Sénarmontite-Valentinite selon différentes références.
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11.4 Point de fusion du Sb,0:s.
Le point de fusion du SbZO ,est peut-étre 1’événement thermique le moins contesté de

ceux mentionnes ci-dessus, avec un consensus général sur le fait qu'il se produit peu aprés la
transition de phase sénarmontite-valentinite, et une valeur de (655 le + 2)°C [41-43] est
habituellement citée dans la littérature. Cependant, Golunski et autres [34] a rapporté une
température de (643 = 2)°C dans leur étude, tandis que d'autres auteurs [40] ont rapporté que
la fusion se produit entre 640C et 655C, selon la vitesse de chauffage.

I1.5 Synthése des verres.
11.5.1 Produits de départ.

Les produits utilisés sont mentionnés au tableau suivant :

Produits Origine qualité
Sh,03 Acros >99%
PbCl, Alfa Aesar ~99%
MoO3 Acros =~ 99%
PbBr; Fluka >99%
MnO Acros 99%+
LiBO, Prolabo
LiCOs Alfa Aesar 99%
K,CO3 AcCros 99%
Na,COs Prolabo 99,8%

Tableau2. Produit de départ
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11.5.2 Les températures de fusion des produits de départ.

Dans le tableau suivant nous avons rapporté les différentes températures de fusion des
produits de départ.

Produit Température de fusion (°C)
Sh,03 650

PbCl, 500

MoO; 795

PbBr; 370

MnO 1785°

LiBO, 850

LiCO; 720

K2CO3 890
Na,COs3 850

Tableau3. Les températures de fusion des produits de départ.
11.5.3 Choix du creuset.

Il existe plusieurs types de creuset pour réaliser la fusion du mélange, entre autres des tubes
en platine, alumine, silice, etc....Le choix du creuset se base sur plusieurs facteurs suivant :
- la composition du verre
- la température de fusion du mélange
- le temps de fusion
- la réactivité des produits de départ avec le creuset.
- Les dimensions du creuset

Le processus de fusion se divise en 3 étapes successives.
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11.5.4 Synthese.

Les produits de départ sont pesés dans les proportions souhaitées et broyés intimement,
le mélange (environ 5 g ) est introduit dans un tube en silice de 10mm de diamétre. Ce dernier
est porté rapidement a une température comprise entre 800 et 1000°C. Toutefois, il faut
s’assurer que les matiéres moins fusibles puissent réagir avec les matiéres en fusion et étre
digérées par la phase liquide

a)L’affinage.

Dans le mélange vitrifiable en fusion, il est nécessaire d’expulser les bulles de gaz
provenant des différentes réactions chimiques mais également de I’air situé entre les maticres
premieres et de 1’évaporation de 1’eau. Cette étape nécessite parfois une agitation mécanique

pour un affinage régulier.
b) Le conditionnement.

Le liquide est coulé dans un moule en laiton préchauffé¢ a une température d’environ
20°C inférieure a celle de la transition vitreuse. Le temps de fusion est minimisé afin de
limiter la contamination du bain fondu et minimiser la teneur résiduelle en silicium.
L’échantillon massif obtenu est parallélépipédique avec des épaisseurs appréciables autour de

quelques millimétres (Figure 2).

Figure 2. Photos des verres ternaires.
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¢) Recuit thermique.

Les moules sont placés dans un four et maintenus a cette température (voisine de Tg)
dite « température de recuit » pendant quelques heures. Le four est ensuite éteint pour revenir
a la température ambiante.

Les couches superficielles du verre se rigidifient alors que les couches internes (le
"ceeur") sont encore visqueuses. Le cceur étant proche de son point de ramollissement va
fluer, annulant ainsi les contraintes. A son tour, le cceur se refroidit puis durcit. Sa contraction
est toutefois perturbée par les couches superficielles. Une distribution de contrainte dans le
matériau va apparaitre que l'on peut supposer parabolique. Les contraintes de compression
seront maximales au niveau des peaux alors que le cceur de I'échantillon présentera des
contraintes de traction. Ce traitement thermique est nécessaire pour réduire ces tensions
internes et les contraintes accumulées pendant la trempe qui a permis d’obtenir le verre.

Aprés cette opeération, nous entamons la phase du polissage en suivant la

granulométrie graduée des papiers abrasifs et avec une derniére étape de finition sur un feutre.
11.6 Résultats.
11.6.1 Systémes Binaires.

1) Le systeme Sb,O3- M0Os.

L’ajout de 1’oxyde de molybdéne a I’oxyde d’antimoine donne des verres de couleur allant

du rouge clair vers le rouge bordeaux (noir). La Figure 3 montre le domaine vitreux du binaire.

MoO; ® & O O O O O @& @  Sbo:

—» % Sbh03

O Verre @ Vitrocéramique @® Ceéramique

Figure 3. Domaine vitreux du systéme Sh,03-MoO3.
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Il est a noter que les résultats obtenus ici sont similaires a ceux rapportés par Mr
Soltani M. T. [44] , les différences étant liées au processus de synthése ainsi qu’a la vitesse de
refroidissement. Les températures caractéristiques du binaire sont rassemblées au tableau 4.

Nous remarquons qu’il y a une légére augmentation de ces derniers.

verre Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C) Tx-Tg
70Sh,03- 30M003 285 319 334 34
60Sh,03- 40M003 270 311 321 41
50Sh,03- 50M003 266 347 382 81
40Sh,05- 60M00; 273 370 392 97
30Sh,03- 70M003 283 319 327 36

Tableau4. Températures caractéristiques et critére de stabilité des verres Sb,O3- MoOs
2) Systéme Binaire Sb,O3- LiBO..

La Figure 4 Montre le domaine vitreux trouve par I’incorporation du métaborate de
lithium & I’oxyde d’antimoine. Les caractéristiques thermiques sont données dans le tableau 5.
La température de transition vitreuse augmente avec la teneur en LiBO,. A partir de I’indice

« Tx-Tg » nous constatons la grande stabilité de ces verres.

LiBO, ® & ® ® e O O O @ Sbho;

— %Sb;0:
O Verre @ Vitrocéramique ® Céramique

Figure 4. Domaine vitreux du systeme Sbh,03- LiBO;
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verre Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C) Tx-Tg
80Sh,03- 20LiBO; 268 381 416 112
70Sh,03- 30LiBO; 281 405 434 124
60Sh,03- 40LIBO, 295 421 447 126

Tableau5. Températures caractéristiques et critere de stabilité des verres Sh,O3-LiBO,
3) Systéme Binaire Sb,03- MnO.

Un seul point vitreux a été trouve a partir du binaire Sh,O3- MnO (Figure 5). Ses

températures caractéristiques ( Tg, Tx, Tp) présentent des valeurs élevées.

MO _ o ®& ®&® & ® & e ® O Sbo;

— % Sb0:

O Verre @ Vitrocéramique ® Céramique

Figure 5. Domaine vitreux du systeme Sh,03- MnO.

verre Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C) Tx-Tg

90Sh,03- 10MnO 291 345 423 77

Tableau 6. Températures caractéristiques et critére de stabilité des verres Sb,O3-MnO.
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11.6.2 Systémes ternaires.

1) Systéme Sb,03- M0O3- MnO.

La Figure 6 représente la zone vitreuse du systéme ternaire Sb,03- MoOs- MnO. La zone
vitreuse est plus étroite avec le MnO. Les échantillons sont de couleurs marron foncé qui
tend vers le noir en fonction du pourcentage du manganese. Des caractéristiques
thermiques de quelques verres du systéme sont montrées au tableau 7, I’incorporation du

manganese augmente la température de transition Tg ainsi que la stabilité des verres.

o Verre

e Céramique

1 Vitro-Céramique

S$b,0;5

Figure 6. Domaine vitreux du systéme Sh,03- MoO3- MnO.
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Composition vitreuse Tg TX Tp Tx-Tg
(°C) (°C) (°C) (°C)
80Sb,03-10MnO- 10M004 292 412 461 120
70Sh,03-20MnO- 10M00O3 342 435 459 93
60Sb,03-20MnO- 20M003 323 426 465 102
60Sb,03-10MnO- 30M003 287 373 400 85
50Sb,03-20MnO- 30M00; 305 361 417 56
50Sh,03-10MnO- 40M00O3 293 425 469 131
40Sb,03-10MnO- 50M003 293 390 426 97

Tableau 7. Températures caractéristiques et critére de stabilité des verres Sb,03-MoO3-MnO

2) Systeme Sb,03- MoOs;-LiBO:..
Le systeme contenant LiBO, présente un domaine vitreux plus vaste que les systemes
contenant du plomb ou du manganese. Le domaine d’existence des verres est illustré dans

le diagramme ternaire suivant la Figure 7.

i o Verre

o Céramique

Vitro-Céramique

MoO; Sb,0;3

Figure 7. Domaine vitreux du systeme Sh,O3- M0oOs-LiBO:..
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Composition vitreuse Tg TX Tp Tx-Tg
(°C) (°C) (°C) (°C)
80Sh,03-10LiBO,- 10M00O3 265 367 400 101
50Sb,03-40LiBO,- 10M003 292 405 - 112
60Sh,03-10LiBO,- 30M003 271 367 420 96
60Sh,03-30LiBO,- 10M003 287 428 474 141
70Sb,03-20LiBO,- 10M003 278 414 455 136

Tableau 8. Températures caractéristiques, critére de stabilité des verres Sb,O3-MoO3-LiBO,
3) Systeme Sb,O3- M0oOs- PbBr».

Le domaine vitreux du ternaire Sb203- MoO3- PbBr2 est illustré dans la Figure 8.

Les verres contenant MOO3 sont d’'une couleur rouge trées sombre. La transmission de la

lumiére s’affaiblie en allant vers les fortes proportions de MOOg.

PbBrg i
0 Verre

® Céramique

O Vitro-Céramique

MoO: Sby03

Figure 8. Domaine vitreux du systeme Sh,O3- M0oO3-PbBr.
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Composition vitreuse Tg Tx Tp Tx-Tg d
(°C) (°C) (°C) (°C)
50Sb,03- 10M003- 40PbBr, 265 339 351 74 5.5997
60Sh,03- 10M00O3- 30PbBr, 288 379 408 91 5.4929
70Sh,03- 10M00O3- 20PbBr, 297 397 424 100 5.409
70Sh,03- 20M00O3- 10PbBr, 329 401 432 71 5.2623
60Sb,03- 35M003- 5PbBr; 265 402 433 136 -

Tableau 9. Températures caractéristiques, critere de stabilité et densité des verres Sh,Os3-
MOOg-PbBrz

4) Systeme Sb,03-MoO3-PbCl,.

On a introduit du chlorure de plomb dans le binaire Sb,O3-MoQOs, le domaine vitreux
est aussi large (Figure 9). Quelques caractéristiques thermiques sont mentionnées au
tableau 10. L’association du MoOj3 et de PbCl, conduit a des facteurs de stabilité (AT=Tx-
Tg ) supérieurs a 100. Une étude plus approfondie de ce systéeme est présentée au chapitre
3.
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PbCl, O Verre

e Céramique

O3 Vitro-Céramique

MoO; Sb,0;

Figure 9. Domaine vitreux du systéeme Sh,03- MoO3-PbCl,.

Composition vitreuse Tg TX Tp Tx-Tg
(°C) (°C) (°C) (°C)
80Sh,03-10M00s;-10PhCl, 289 394 433 113
70Sb,03-10M003-20PbCl, 287 394 433 114
75Sb,03-15M003-10PbCl, 281 399 436 114
70Sb,03-20M003-10PbCl, 280 396 420 116

Tableaul0. Températures caractéristiques et critére de stabilité des verres Sh,03-MoOs-PbCl,

Nous avons incorporé les alcalins sous forme de carbonate (Na,Cos, K,COs3, Li,Co3) avec
I’oxyde de molybdene en proportion égale, autrement dit, 50% MoQO3 avec 50% d’un élément
alcalin (Figure 10,Figure 11 et Figure 12). Nous remarquons un rétrécissement du domaine
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vitreux dans le cas de ’oxyde de sodium et du potassium ; par contre I’oxyde de lithium n’a
pas provoqué de changement notable. Les Températures caractéristiques et critere de stabilité
des verres Sh,03-Mo003+K,0-PbCl, sont mentionnées dans le tableau 11.

PbCl,
O Verre

® Céramique

1 Vitro-Céramique

S$b,0;

Figure 10. Domaine vitreux du systeme Sb,O3- MoO3+Na,O -PbCly,

PbCl,

O Verre
® Céramique

] Vitro-Céramique

NS AN

M003+ L130 Sb;O;
15

Figure 11. Domaine vitreux du systéme Sb,03- MoO3+Li,0 -PbCl,,
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PbClL,
O Verre

® Céramique

[ Vitro-Céramique

MoO;+K,;0 Sb,03

Figure 12. Domaine vitreux du systeme Sb,O3- MoO3+K,0 -PbCls.

verres Tg TX Tp Tx-Tg
80Sb,03-5M003+5K,0-10PbCl, 271 374 406 103
80Sb,03-10M003+10K,0-10PbCl, 272 391 419 119
80Sb,03-15M003+15K,0-10PbCl, 269 384 414 115

Tableau 11. Températures caractéristiques et critere de stabilité des verres Sb,03-M00O3;+K,0-
PbCl,
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I1. 7 Conclusion.

Des nouveaux systemes vitreux ont eté explorés. L’ incorporation des composants, que ce
soit oxyde, bromure ou chlorure, dans le binaire Sb,03-M00O3; a donné des verres avec un
large domaine vitreux. L’analyse calorimétrique différentielle des échantillons confirme I'état
amorphe de nos matériaux et d'évaluer leurs stabilités. Le calcul du facteur de stabilité (Tx-
Tg) montre une grande stabilité des systemes : Sh,Os3-LiBO,, Sb,03-LiBO,-Mo003, Sh,03-
MoO3-PbCl,. Le systeme Sbh,03-MoO3-PbCl, a donné des verres de bonne qualité ainsi
qu’une grande stabilité, ce qui nous a incité a choisir ce systeme pour une étude approfondie

dans le chapitre suivant.
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Chapitre 111 Caractérisation du systeme Sh,03-MoQO3-PhCl,.

I111.1 Introduction.

La gamme de compositions des verres d'oxydes a été élargie par I'exploration de systémes
a anions mixtes, par exemple les oxynitrures [1], oxysulfures [2-4] et oxyhalogénures [5-9].
Ce dernier groupe comprend les fluorophosphates [10, 11], mais l'incorporation d’halogénures
dans les silicates pose probléeme parce que les halogénures de silicium SiX, sont volatils. La
plupart des recherches sur les verres d’oxyhalogénures sont basées des oxydes de métaux
lourds [12-15] qui conduisent a des températures de liquidus plus basses. Cela inclut V;,0s,
Ga,03, M0O3, WO3, Bi,0O3, TeO; et Sh,0s.

Une contribution importante et pionniére a été apportée par Dubois, Portier et al.[5] qui
ont décrit des verres oxyhalogénés a base dans les systemes binaires Sh,03-RX,, (avec R =
cation monovalent ou divalent, X = F, CI, Br, ou I). Parmi eux, les verres Sh,O3-PbCl,
apparaissent particulierement représentatifs des verres d'antimoine oxyhalogénés [16-18]. Des
travaux supplémentaires ont été mis en ceuvre dans des systemes multicomposants, associant

PbCl; et d’autres chlorures en combinaison avec I'oxyde d'antimoine [6, 8, 19].

Les trioxydes de tungsténe et de molybdene, WO3; et MoOs3, sont également connus pour
présenter une certaine capacité a former du verre dans des systemes multicomposants [9, 14,
20-22]. La structure des verres correspondants est basée sur des tétraédres MO, et aussi des
octaédres MOg dans le domaine de composition riche en trioxydes [23]. On a signalé des
verres d'oxydes lourds (Heavy Metal Oxide Glasses : HMOG) qui combinent TeO, et MoOg3
comme progéniteurs de verre [24]. Les HMOG ont un grand indice de réfraction et des
propriétés optiques non linéaires importantes [25, 26].

La présente étude est basée sur I'association Sh,03-MoQOj3 avec PbCl, comme troisiéme
composant. L'influence de la composition sur les propriétés thermiques, physiques et optiques
est étudiée suivant un paramétre de composition, a savoir la variation de la concentration en

oxyde de molybdene ou en chlorure de plomb.

111.2 Le molybdene dans les verres de molybdate.

Dans les verres de molybdate, qui sont des verres non traditionnels dans lesquels
I’oxyde de molybdéne est le composant majeur, 1’environnement du molybdéne est différent
de celui observé dans les verres silicatés ou borosilicatés. En effet, dans ce cas, le molybdéne

devient formateur de reseau, c'est-a-dire qu’il contribue a former I’ossature de la structure du
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réseau vitreux. Cependant, a la différence de SiO, et B,O3 par exemple, ’oxyde de
molybdéne est un oxyde formateur conditionnel a savoir qu’il a besoin de la présence d’autres
éléments pour réussir a former un verre. Par exemple, des verres de molybdate ont été obtenus
en introduisant un autre oxyde formateur de réseau, tel que P,Os [27]. Ces verres de type
MoOs- P,0Os ont été synthétisés pour la premiére fois en 1955 par Shulz et al.[28] puis par
Baynton et al.[29]. La concentration en oxyde de molybdéne peut atteindre dans ce cas
jusqu’a 80 % molaires (donc une concentration beaucoup plus élevée que dans les verres
silicatés).

Par la suite, d’autres verres de molybdate ont été synthétisés en remplagant le
phosphore par un autre élément formateur de réseau comme le tellure ou le bore, et/ou en
introduisant d’autres éléments dans la structure du réseau vitreux comme des oxydes alcalins
(Na,0, K0, Li,0), des métaux de transition (Cu,O, Fe;0Os...) ou encore des terres rares
[69,72-77]13. La structure de ces verres a été étudiée par différentes techniques telles que les
spectroscopies infrarouges, Raman, RPE ou RMN. Il a ainsi été établi que les verres de
molybdate sont constitués principalement d’octaé¢dres MoOg reliés entre eux par les sommets,
et que D’introduction d’autres éléments comme des modificateurs de réseau a pour
conséquence la rupture de liaisons Mo-O-Mo, créant ainsi des nouvelles unités structurales
comme des tétraédres MoO, ou encore des diméres Mo,0; [27]. En ce qui concerne 1’ajout de
terres rares (TR) dans des verres de type MoO3-TR,03 (avec 90 % molaires en MoOs3),
certains auteurs comme Aleksandrov et al. ont montré que des transformations d’entités M0Og
en entitées MoO, avaient lieu, avec la création de liaisons de type Mo-O-Nd [30, 31]. Dans
I’ensemble des résultats reportés dans la littérature sur les verres de molybdates, les auteurs
affirment que la formation de ces tétraédres MoQO,, au détriment des octaédres MoOg, aurait
tendance a détériorer I’aptitude a la formation vitreuse [27].

Dans le cas des verres aluminoborosilicatés, ce type de structure avec des octaedres MoOg
servant d’ossature au réseau vitreux n’est pas du tout observé (présence uniquement de
tétraédres MoOy [32-38] ). Cependant, il nous a semblé intéressant de noter, pour la suite de
notre étude (portant sur des verres contenant des teneurs élevées a la fois en MoOj; et en
TR,03), que ce type de verre riche en MoOj existe, et en particulier des verres MoO3-TR,03

ou des liaisons Mo-O-Ln sont possibles [39].

1.3 Systéme szOg-PbC'z-MOOg.
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Un nouveau systeme vitreux a été explore : Sb,03-PbCl,-M00O3. Les limites de la zone

vitreuse apparaissent dans la Figurel.

PbC|2 O Glass

® Ceramic

1 Glass-Ceramic

Figurel. Zone vitreuse du systeme Sh,03-PbCl,-Mo0O3

Des expeériences systématiques ont été effectuées, et la nature vitreuse des échantillons a été
évaluée par inspection visuelle. Une vitesse de refroidissement plus rapide doit étre appliquée
pour les compositions a la limite de la zone, tandis que des échantillons plus épais peuvent
étre obtenus par un refroidissement plus lent dans la majeure partie du domaine vitreux. Les
échantillons de verre sont stables a lI'atmosphére ambiante et peuvent étre polis au papier
abrasif en milieu aqueux. Notons que I'oxyde d'antimoine forme des verres binaires aussi bien

avec du chlorure de plomb qu’avec le trioxyde de molybdene.

Afin d’explorer méthodiquement notre systéme, nous avons préparé deux séries de verres
suivant les formulations suivantes :

- Série 1, référencée SPM, (90-x)Sh,03-xPbCl,-10M0O3 (10 < x < 50).

- Série 2, référencée SMP, (90-x)Sh,03-xM00O3-10PbCl;, (10 < x < 35).

La nomenclature et les compositions des échantillons étudiés de ces séries sont indiqués

dans le tableau 1.
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verre Sb,03 PbCl; MoOs;
SPM801010 80 10 10
SPM 702010 70 20 10
_::J SPM 603010 60 30 10
% SPM 504010 50 40 10
SPM 405010 40 50 10

verre Sb,03 MoOs3 PbCl;
SMP751510 75 15 10
o SMP702010 70 20 10
% SMP652510 65 25 10
SMP603010 60 30 10
SMP553510 55 35 10

Tableau 1. Compositions des échantillons étudieés.

I11.4 Analyse par Microscopie Electronique a Balayage.

La composition chimique des échantillons a été vérifiée par microscopie électronique a
balayage —MEB- couplée & une analyse de rayons X réalisée avec un détecteur a dispersion
d’énergie —EDS-.

La microanalyse chimique par EDAX a été réalisée par 1’équipe du C.M.E.B.A
(Centre de Microscopie Electronique a Balayage et micro Analyse) a I’Université de Rennes
1. L’appareil utilisé est un microscope ¢électronique a balayage JEOL JSM 840 fonctionnant
sous 35 kV avec une résolution maximale de 5 nm et qui peut étre couplé & un microanalyseur
X KEVEX série Delta. Les échantillons de verres ont été rendus conducteurs par un dépot de
carbone. Plusieurs séries de mesures ont été effectuées pour chaque échantillon et a

différentes localisations.
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Les résultats d’analyse sont présentés dans le tableau 2, anions et cations sont
considérés séparément.

Il ya un accord global entre les concentrations nominales et analysées (Figure 2,
Figure 3), méme si la teneur en antimoine est legérement plus faible que prévu (Figure 2).
Cela suggére que certaines pertes se produisent pendant le traitement, peut-étre sous forme
de vapeurs de Sh,0s et SbCls.
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Figure 2. Concentrations cationiques nominales et analysées.

% - 96 -
o4 94

924 924

-

a0 ] 90
s3] 88
36
34
> 82
30
75
76
74 ]
72 3
70 3
01 &8
53—.‘ 66—:
€6 4 64 ]
64 ] 62
624 60
g0 s3]

% atomique
1
% atomique

1
© oo

T
P T

I
-

B B i e s e e e

x{PbCl, mel%)

Figure 3. Concentrations anioniques nominales et analysees.
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Composition nominale Composition analysée

Glass Cation% Anion% Cation% Anion%

Sb Pb Mo O Cl Sb Pbo Mo Si O Cl
- SPM801010 | 88,88 556 556 931 69 |876 59 65 057 926 74
'% SPM702010 | 82,3 118 59 857 143 | 827 11,8 55 0,81 846 154
SPM603010 | 75 18,75 6,25 77,78 22,22 | 73,1 20,7 6,2 106 793 20,7
SPM504010 | 66,67 26,66 6,67 69,23 30,77 | 653 299 48 048 68,7 31,3
SPM405010 | 57,14 35,72 7,14 60 40 |56,25 388 495 036 61,5 38,5

Tableau 2. Composition des échantillons nominaux et analysés de la série 1
(90-x)Sh,03-xPbCl,-10M00O3 (10 < x < 50).
On note que la teneur en molybdéne est plus petite que la valeur théorique lorsque la
concentration en plomb est importante (>40 mol% PbCl;). On peut supposer que la
concentration élevée de chlorure dans la fusion favorise la formation des oxychlorures de

molybdéne volatils.

Le Silicium résiduel (SiO;) découle de la contamination du creuset; il reste

généralement en dessous du seuil de 1% en mole.
111.5 Analyse thermique.

Les températures caractéristiques des échantillons (la température de transition vitreuse
Tg, la température de cristallisation Tc et la température de pic de cristallisation Tp) ont été
mesurées par analyse calorimétrique différentielle a balayage (Differential Scanning
Calorimetry) ; son principe a été exposé dans le chapitre précédent I. Les mesures sont
réalisées par un appareil DSC 2910 (TA Instruments) entre la température ambiante et 500°C
avec une vitesse de montée en température de 20°C/min sous atmosphére neutre d’hélium.
L’incertitude absolue sur la mesure est estimée a moins de £2°C. Les échantillons vitreux sont
broyes en poudre, puis introduits dans une capsule en aluminium qui sera scellée pour éviter

toute contamination de la cellule du calorimétre par un dégagement gazeux.

Les températures caractéristiques des échantillons de verre ont été mesurées pour les deux
séries. lls apparaissent dans les tableaux 3 et 4 qui indiquent également la gamme de stabilité
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thermique Tx-Tg. Ce facteur est supérieur a 100 ° C dans tous les cas. En plus des valeurs

numériques, les courbes de DSC fournissent informations sur la stabilité vis a vis de la

dévitrification. Les pics exothermiques étroits indiquent généralement une grande vitesse

cinétique de cristallisation, tandis que les exothermes larges sont corrélés avec un taux de

cristallisation lent.

Verre N° Sb,03 MoO3; PbCl, Tg TX Tp Tx-Tg
C) (°C)  (°O)
SMP801010 80 10 10 282 394 433 113
SMP751510 75 15 10 281 399 436 114
- SMP702010 | 70 20 10 280 396 420 116
% SMP 652510 65 25 10 278 412 454 134
SMP 603010 | 60 30 10 275 405 448 130
SMP 553510 55 35 10 274 398 435 124

Tableau3. Températures Caractéristiques de la série 1, (90-x)Sh,03-xPbCl,-10M00; (10 < x < 50).

Glass N° Sb,0; PbCl, MoO; Tg TX Tp Tx-Tg
cc) (6 (O
SMP801010 80 10 10 282 394 433 113
SPM 702010 70 20 10 280 394 433 114
E SPM 603010 60 30 10 287 428 494 140
% SPM 504010 50 40 10 281 430 495 148
SPM 405010 40 50 10 275 435 458 160

Tableau 4. Températures caracteristiques des verres de la série 2 : (90-x)Sb,03-xMo0Os-
10PbCl, (10 < x < 35).
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Les courbes DSC de verres des séries 1 et 2 apparaissent dans les Figure4 et Figure5.
Ces derniéres, suggérent que les verres sont trés stables dans la mesure ou le pic de
cristallisation est a peine visible a la vitesse de chauffage de 20 K / min.

—— SPM801010
—— SPM702010
——SPM603010
—— SPM504010
N SPM405010
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Figure4. Courbes d'analyse thermique de la seriel, (90-xX)Sbh,03-xPbCl,-10M00; (10 < x < 50).
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Figure5. Courbes d'analyse thermique de la serie2, (90-x)Sb,03-xM00O3-10PbCl, (10 < x < 35).
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111.6 Densité.

La densité des différents échantillons a été mesurée, a temperature ambiante, dans de
I’eau distillée, en utilisant le principe de la poussée d’Archiméde : "Tout volume immergeée
dans un liquide subit une poussée verticale ascendante égale au poids du volume d'eau
déplacé". La détermination de la densité est réalisée par pesée de 1’échantillon dans 1’air puis
dans I’eau distillée. La densité est obtenue grace a la formule suivante :

_ My xp

m, —m,

a

Avec m, = masse de I’échantillon respectivement dans 1’air et 1’eau

m; = masse de I’échantillon dans I’eau

p1 = densité de I’eau distillée

L’incertitude faite lors de ces mesures est estimée a + 0,O2g.cm‘3.

La balance utilisée pour ces mesures est une Mettler Toledo XS64, permettant de
mesurer les masses volumiques a + 0,002 g/cm®

La densité a été mesurée pour les deux séries de verres, ce qui rend possible d'évaluer
I'influence de la composition. Comme on pouvait s'y attendre, la densité augmente avec la
concentration en plomb, et diminue au fur et a mesure que lI'oxyde de molybdéne substitue
I’oxyde d'antimoine. Ceci apparait clairement dans la Figure 6 et la Figure 7. Dans la série 1,
la densité n‘augmente pas linéairement par rapport a la teneur en plomb, alors que le volume

molaire suit une pente linéaire.
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Figure 6.Variation de la densité et du volume molaire des verres de la seriel.
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Figure 7. Variation de la densité et du volume molaire des verres de la série 2.
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111.7 Coefficient de dilatation thermique.

Ce coefficient de dilatation est déterminé par analyse thermomécanique, a 1’aide d’un
appareil TMA2940 (TA Instruments) mesurant la variation de dimension d’un échantillon,
sous une contrainte négligeable, en fonction de la température ou du temps. La loi de chauffe
régissant la montée en température de 1’échantillon est de 2 K.min™ jusqu’a une température
Tg — 20°C, sous atmosphere inerte. Le calcul du coefficient de dilatation « a » est calculé
dans I’intervalle 100-250°C.

Il est & noter que les échantillons doivent avoir deux faces parfaitement paralléles et
bien polies d’une épaisseur comprise entre 4 et 6 mm.

Le coefficient de dilatation thermique (CTE) est assez grand et augmente presque
linéairement avec la teneur en plomb de 17 & 21x 10° K™ pour les verres de la série 1.
L'évolution de la dilatation thermique en fonction de la concentration en molybdene semble
moins réguliere: elle augmente de maniére significative entre 10 et 15 mol% MoOj3 et diminue

au-dela de cette valeur. Ces résultats sont présentés sur la Figure 8.
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Figure 8. Evolution du coefficient de dilatation de la seriel et 2.
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111.8 Micro-dureté.

Les essais d’indentation ont été réalisés a 1’aide d’un microdurométre Matsuzawa MXT
70. On applique une faible charge de 100 g pendant un temps de cing secondes. Les
dimensions de I’empreinte ainsi que celles des fissures obtenues aprés mise en charge sont
mesurées a 1’aide du microscope dont est équipé le microdurometre. Cet appareil permet une
étude sur une zone localisée de la surface. Une dizaine de mesures sont réalisées pour chaque
échantillon, en moyennant les valeurs obtenues ; on accéde alors a la dureté et la ténacité de
chacun. L’incertitude de mesure AHv est égale a 1%.

La microdureté Vickers a été mesurée pour les deux groupes d'échantillons, comme
indiqué dans la Figure 9. La valeur de départ pour le verre 80Sb,03-10PbCl,-10Mo0O3 est de
244 N/mm? et diminue avec la concentration de l'antimoine. Alors que I'évolution est
monotone pour la substitution PbCly/ Sh,Os, il descend de 244 & 198 N/mm? entre 10 et 15%
mol MoO; et garde une valeur presque constante denviron 180 N/mm?’ pour des

concentrations de MoQOj3 supérieures.
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Figure 9. Evolution de la micro-dureté de la seriel et 2.
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111.9 Module élastique.

Les mesures du module d’Young «E » (constante résultant du rapport entre la
contrainte de traction appliquée a un matériau et la déformation qui en résulte), du module de
cisaillement « G » (matrice de coefficients qui relient a aire variable, une contrainte
tangentielle appliquée & une monocouche a la déformation correspondante) et du coefficient
de Poisson «v » (qui caractérise la contraction de la matiére perpendiculairement a la
direction de I’effort applique) sont réalisées par echographie ultrasonore en utilisant la
méthode pulse-écho. La technique est basée sur un essai non destructif ; la propagation
d’ondes longitudinales (ondes de traction- compression) et transversales (ondes de
cisaillement) est mesurée dans le matériau. Une onde est générée a partir d’une différence de
potentiel dans un transducteur piézoélectrique ; elle se propage dans le verre et est réfléchie
sur la face opposée de I’échantillon en suivant les lois de Snell-Descartes. La présence de
liaisons élastiques au sein d’un matériau provoque un retard temporel dans la réponse, qui
s’accroit en fonction de la distance parcourue. Ainsi, la vitesse de propagation de I’onde
dépend directement de la rigidité des liaisons du matériau. L’intervalle de temps entre deux
échos successifs est mesuré et nous permet de calculer la vitesse de propagation des ondes
longitudinales et transversales [40].

Les résultats obtenus pour les seriesl et 2 sont mentionnés dans les tableaux 5 et 6.
Leur évolution en fonction de la composition est illustrée par la Figure 10 et la Figure 11. La
tendance générale est que tous les modules augmentent plutét avec l'incorporation de
molybdene tandis que « E » et « G » diminuent.
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Figure 11. Evolution des modules élastiques en fonction de la composition de la série 2.
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Acronyme | PhCl,% | d glem® | VL m/s Vi m/s | G,GPa GEp’a M
SPM801010 | 10 | 5057 2665 1528 118 | 30.7 | 0.255
SPM 702010 | 20 | 5159 | 2645 1492 115 | 292 | 0.266
SPM 603010 | 30 | 5057 2751 1436 11,1 | 284 | 0,268
SPM 504010 | 40 | 5298 | 2576 1430 108 | 276 | 0.277
SPM 405010 | 50 | 5357 5218 1380 101 | 254 | 0,299

Tableau 5. Valeurs des modules élastiques dans la série 1.

Acronyme | PbClL% [dglem®| V. mis | Vrmis | G,GPa | E, GPa v
smpgo1010| 10 | 5057 | 2665 1528 11.8 30.7 0.255
SMP751510 | 15 | 5216 | 3576 1572 12,8 35,5 0,38
SMP702010 | 20 | 5909 2862 1595 133 33,8 0,274
SMP652510 | 25 | 5188 | 3057 1543 12,3 32,8 0,329
SMP603010 | 30 5,125 2793 1597 13,1 32,9 0,256
SMP553510 | 35 | 5092 2869 1619 13,3 33,8 0,266

Tableau 6. Valeurs des modules élastiques dans la série 2.
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111.10 Domaine de transparence.

La fenétre de transmission optique (UV + visible + proche IR) constitue I'une des
caractéristiques physiques déterminant les applications potentielles d’un verre. Cette fenétre
optique qui correspond a la sensibilité spectrale de I’ceil humain, est due a ce que les
transitions électroniques de la bande de valence vers la bande de conduction correspondent a
la coupure dans I’ultra violet alors que les vibrations propres des ions constituants du réseau

produisent leurs effets dans 1’infrarouge [41].
111.10.1 Transmission UV- visible.

La limite de transmission dans le domaine UV-Visible est due a des transitions d’ordre
¢lectronique dans la matrice vitreuse. L’énergie de la plus petite longueur d’onde que le verre
transmet, correspond au gap d’énergie entre la bande de conduction et la bande de valence de
la matrice vitreuse. Pour les petites longueurs d’onde, 1’énergie de la radiation sera plus

grande donc le verre n’est alors plus transparent [41].

Pour déterminer la valeur de cette énergie de band gap, il faut appliquer la formule suivante :

E = hc/A

E : énergie de la radiation électromagnétique exprimée en joules.

h : constante de Planck (h=6.62*10"*J.s)

C : vitesse de la lumiére dans le vide (c= 3*10° m.s™)

A: Longueur d’onde de la radiation électromagnétique exprimée en metres.

Les mesures dans le domaine UV-Visible ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotometre
CARY 5 de chez Varian opérant entre 200 nm et 3000 nm.

Dans les Figure 12 et Figure 13 sont représentées les spectres UV-visible des
échantillons des séries 1 et 2 ; ils sont enregistrés a 1’aide d’un spectrophotomeétre Varian Cary

avec une épaisseur qui varie entre 1.5 et 2 mm.
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Figure 12. Spectre de transmission UV-visible des verres de la série 1.
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Figure 13. Spectre de transmission UV-visible des verres de la série 2.
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Le niveau assez bas du maximum de transmission (environ 65%) est di en grande partie a un

indice de réfraction élevé ( n>2) qui provoque des pertes par réflexion.

La coloration des échantillons évolue de 1’orange au noir suivant la concentration de
MoOs. Les pertes augmentent avec 1’augmentation de la teneur de MoOs. La frontiere UV
intrinseque est liée au gap du matériau autrement dit a la séparation entre les bandes de
conduction et de valence. Comme pour les autres propriétés optiques, le seuil de transmission
UV est corrélé a la composition chimique. Evidemment, ce sont les éléments au gap le plus

faible qui déterminent la transmission dans ’ultraviolet.
111.10.2 Transmission Infrarouge.

L’étude par spectroscopie infrarouge permet d’obtenir des informations précises sur
I’organisation structurale des matériaux vitreux. Elle offre en effet un acces direct a une
information moléculaire, les bandes d’absorption étant directement reliées a la constante de

force de liaison entre noyaux atomigues.

La spectroscopie infrarouge s’appuie sur la modification du moment dipolaire
électrique par les modes de vibrations caractéristiques des groupements moléculaires du
réseau vitreux. Cette modification du moment dipolaire électrique entraine alors I’absorption

des ondes électromagnétiques [42].

Quand une molécule recoit un rayonnement électromagnétique de I'infrarouge, elle
absorbe de 1’énergie, par conséquent, les moments électriques dipolaires varient, d’ou une
augmentation de I’amplitude des vibrations de [I’entité structurale. Un champ
électromagnétique variant périodiqguement est produit par ces vibrations ; il interagit avec la
radiation électromagnétique de la fréquence qui est absorbée. L’absorption de la radiation
infrarouge est comme toutes autres analyses techniques d’absorption, une analyse
quantitative. Une molécule peut absorber certaines fréquences sélectionnées de radiation
incidente. Nous avons deux types de vibrations : les vibrations de valence (axes de liaison
entre atome) et les vibrations de déformation qui nous renseignent sur la nature des structures

polyatomiques qui constituent le matériau.

La vibration d’une liaison dans un matériau preésente un maximum d’absorption a une

longueur d’onde d’aprés I’expression :
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_ |
X—ZRCJ;

C : vitesse de la lumiére dans le vide.

Avec

K masse réduite des vibrateurs (groupements atomiques concernés).
f: constante de force de la liaison.

La frontiere d’absorption d’un matériau est repoussée vers les grandes longueurs d’onde
s’il contient des métaux lourds avec des liaisons faibles a caractére ionique (f petit). Dans les
verres, la limite de transmission infrarouge est appelée coupure multiphonon, ce qui exprime

le fait qu’un photon peut étre absorbé pour activer plusieurs vibrateurs [41, 43].

Les mesures dans le domaine proche et moyen infrarouge ont été réalisées a 1’aide
d’un spectrophotométre Bruker Vector 22 opérant entre 2 et 25 pum. Les mesures dans
I’infrarouge sont illustrées dans les (Figure 14) et (Figure 15). Les spectres des deux séries
présentent trois bandes d’absorption. Ces absorptions sont dues a des impuretés présentes
dans la matrice vitreuse ; elles sont dites extrinseques au matériau. L’une a 3,3 um de forte
intensité, la seconde a 4,3 um et la troisieme a 5,8 um. La premiére bande (3,3 um) est due
aux vibrations de la liaison hydroxyle « OH » ; elle est liée a la contamination des produits de
départ ainsi qu’aux conditions d’élaboration. La présence des chlorures qui ont une grande
affinité pour ’eau impose un contrdle d’atmosphere particulierement rigoureux. On a noté
que l’intensité de cette bande diminue lorsque la concentration de I’oxyde de molybdéne
augmente (série 2), on remarque aussi sur la figure 14 que les bandes liées a la présence d’eau
grandissent lorsque le verre s’enrichit en chlorures. La seconde bande (4,3 um) est due au CO, qui
provient de 1’atmosphére. La derniére bande (5,8 um) est due aux vibrations Si-O provenant
de la contamination par le creuset en silice. Cette absorption parasite rend difficile la

détermination de la coupure multiphonon dans notre cas.
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Figure 15. Spectre de transmission IR de la série 2
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111.11 Indice de réfraction.

L’appareillage de mesure d’indice de réfraction est un Metricon 2010 qui nous offre
plusieurs possibilités de mesure : indice des films minces; mesure d’indice pour les
échantillons épais; et méme évaluation de 1’anisotropic d’indice. Pour la mesure
d'échantillons liquides, une cellule permet de mettre le liquide en contact direct avec le prisme
est disponible. La précision de mesure est de ’ordre de 10™.

La lumiere laser doit étre dirigée sur la base du prisme puis sera totalement réfléchie
au niveau sa base. On se trouve dans les conditions de mesure de I’indice si l'angle
d’incidence est inférieur a 1’angle critique. L’intensité enregistrée par le détecteur chute
brusquement en dessous de I'angle critique et la lumiere commence a s'infiltrer dans le verre
(figure 16). On obtient la valeur d’indice de réfraction du verre en question par I'équation (1)

dont I’indice de prisme est connu :
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Figure 16. Principe de mesure de I’indice de réfraction.

La figure 17 représente I'évolution de l'indice de réfraction en fonction de la
concentration de Sh,03. A cause de la polarisabilité de la paire libre de I’antimoine et aussi de
celle du plomb divalent la lumiére transmise interagit fortement avec le milieu matériel,
ralentissant sa vitesse de propagation, d’ou des valeurs d’indice supérieures a 2, ce qui

confere a ces verres des qualités pour I’optique non linéaire.
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Figure 17. Indice de réfraction de la série 1.

111.12 Discussion.

Ces nouveaux verres sont fondés sur deux vitrificateurs différents et pourraient étre
étiquetés comme des verres molybdeno-antimonite. Alors qu’il a été rapporté que les
halogénures de plomb montrent une certaine capacité de former un verre [14, 44, 45], nous
supposons que PbCl; a une influence mineure dans le cas présent. La gamme de formation de
verre a été explorée dans le systéme ternaire Sh,03-MoOgs- PbCl; et les propriétés physiques

ont été enregistrées a I'égard de la composition chimique.

La valeur de la température de transition vitreuse Tg est gouvernée non seulement par
les parametres chimiques tels que la force de liaison et la coordinance, mais aussi par

I'arrangement structural des unités de base.

Comme le montre les tableaux 3 et 4, la substitution de Sb,O3 par MoOj3 ou PbCl, conduit a la

diminution de la température de transition vitreuse. En vue de comprendre ce changement, on
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peut tenir compte de deux facteurs, a savoir la température de fusion des composés purs et la

force de liaison.

Les valeurs correspondantes sont indiquées dans le tableau 7. Par comparaison avec I'oxyde
d’antimoine, le chlorure de plomb a une force de liaison plus petite et une température de
fusion plus basse, et par conséquent, on pourrait s'attendre a une diminution de Tg. Ce n'est
pas le cas pour le trioxyde de molybdene pour lequel la température de fusion et la force de
liaison M-O sont plus grandes. Par conséquent, il faudrait supposer que la structure de verre
est responsable de I'abaissement de la Tg. Une explication possible réside dans la coordinance

du molybdene.

L’oxyde de molybdéne « MoO3z» cristallin est actuellement décrit comme un réseau
tridimensionnel d’octaédres [46]. Cependant des tétraédres de MoO, sont observés aussi bien
dans les molybdates cristallins [46] et dans des verres d'oxyde [23]. Les verres d’antimonite

sont basés sur des pyramides SbO3 [16, 47].

Le remplacement d'une pyramide SbO3 par un tétraedre MoO, implique que deux sommets
sont non partagées pour maintenir la formule chimique, selon le formalisme simple: Sh,03 —
SbO3/, et MoO3 — M00,0,,. Ainsi, la substitution MoO3/ Sh,0O3 apporte un exces d'oxygene
anionique qui, a son tour, augmente le nombre d’oxygénes non pontants dans le réseau

vitreux.

Dans une série d’échantillon de verres dont la composition chimique est gouvernée par un
paramétre unique, des mesures de densité montrent habituellement une évolution réguliere et
linéaire. C'est le cas pour la série 2, dans lequel MoOs substitue Sh,O3, mais pas pour la série
1 a teneur variable en plomb (fig. 6). D'autre part, la courbe du volume molaire en fonction de
la concentration de plomb demeure linaire. Si une telle situation est rare, ce n'est pas un
artefact. En effet, la densité « d » peut étre exprimé comme le rapport entre la masse molaire

« M » et le volume molaire « V »:
d=M/V

Si I’on suppose qu’a la fois M et V varient linéairement en fonction du parametre x lié a la

composition, on peut écrire :

M=ax+h et V=cx +e.
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Finalement d est exprimé ainsi: d = (ax + b) / (cx + e). Par conséquent, selon la
gamme de variation et les valeurs respectives des constantes a, b, c, e, la courbe d = f (X)
apparait quasi linéaire ou non. Avec la série plomb, le domaine de composition est élargi
(0,1 <x<0,5) etil y aune grande différence entre les volumes molaires de PbCl; et de Sb,0s.

Par conséquent, le graphe d = f (x) ne correspond pas a une ligne droite.

Dans les verres de la série 1, la dilatation thermique augmente avec la concentration de
chlorure de plomb (fig. 8). Cette évolution apparait logique dans la mesure ou la moyenne des
forces de liaisons diminue, rendant le matériau plus sensible aux mouvements thermiques.
Comme cela a déja éte signalé par Van Uitert [48], ceci est cohérent avec la diminution de la

température de transition vitreuse.

Dans la série 2, le coefficient de dilatation thermique augmente brusquement entre 10
et 15 mol% MoOs, puis il diminue entre 20 et 35 mol% MoOj3. Ce changement marqué dans
I'expansion thermique suggére que la structure de verre change également dans le méme
temps. Des études structurales mises en ceuvre sur des verres contenant MoO3z montrent que
I'oxyde de molybdéne forme des anions MoO? isolés & de faibles concentrations tandis que
des octaedres MoOg sont observés dans de nouvelles unités structurales pour de fortes teneurs
en MoOj3 [23]. Ces octaédres sont liés a des tétraedres MoQO, via des oxygenes pontants. Cette
réticulation augmente la connectivité du réseau, ce qui peut étre compatible avec

I’abaissement de la dilatation thermique.

La micro-dureté change également avec la composition et dans une certaine mesure,
présente des caractéristiques similaires (Fig. 9). L’incorporation du chlorure de plomb conduit
a de petites valeurs de microdureté, qui refletent la diminution des forces de liaisons
moyenne. D'autre part, la microdureté descend entre 10 et 15 mol% MoOj; et reste presque
constante entre 20 et 35% en mole MoOs;. La méme hypothese - la formation de MoQO,
tétraedres dans une premiere étape, puis la création de MoOg octaedres - explique cette

évolution inattendue.

Le spectre de Transmission, tant dans la gamme UV-visible et dans le spectre mi-infrarouge,
est compatible avec les rapports précédents [6, 49]. La coupure UV-visible (cut-off) est régie
par la queue d’absorption d'Urbach relative a la liaison Sbh-O.

75



Chapitre 111 Caractérisation du systeme Sh,03-MoQO3-PhCl,.

La frontiére d'absorption multiphonon est située entre 2000 et 1600 cm-1. Cependant, la forte
bande d'absorption extrinséque observée autour de 1750 cm™, et liée & la présence de silicium,
rend difficile sa détermination précise. Celle-ci, ainsi que la bande OH, pourra étre éliminée
par l'optimisation du traitement, une atmosphere et des matiéres premieres anhydres et un
creuset inerte.

Lorsque chlorure de plomb remplace I'oxyde d'antimoine, l'indice de réfraction
augmente globalement, comme indiqué dans la fig. 10. Toutefois, cette évolution n'est pas
linéaire de la méme maniére que la courbe de la densité par rapport a la teneur en plomb (fig.
8). Notez que le changement de I'indice est limité, ce qui est cohérent avec I'observation que
les composés cristallins (Sb,Ss, PbCl,, MoO3) présentent des valeurs proches de « n » (tableau
7). Alors que la réfractivité molaire « Ry » et le volume molaire « Vy » sont susceptibles de
changer de facon linéaire avec la composition, la fonction mathématique exprimant la valeur
«n» en fonction de V et M peut dévier de la linéarité. Une analyse plus détaillée est
nécessaire pour évaluer si d'autres facteurs doivent étre considérés, par exemple des

changements structuraux dans les verres a forte teneur en plomb.

Sh,03 MoOs3 PbCl,
Température de 655 795 501
fusion (°C)
Densité (g/cm®) 5.75 4.696 5.84
Eq (Kcal/mol) 236 516 150
force de liaison 79 86 25
(Kcal/mol-bond)
Indice de réfraction 2.087 2.01 2.199

Tableau7. Les constantes physiques des précurseurs de verre a I'état cristallin. Les force de
liaison est calculé comme le rapport entre la dissociation de I'énergie Ed et le numéro de la

coordination dans le I'état solide.
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111.13 Conclusion.

Une grande zone vitreuse est observée dans le systeme Sh,03- PbCl,-MoO3. Deux
séries d'échantillons de verre dans lesquels on a substitué le Sb,O3 par PbCI, ou MoO; ont éte
caractérises. Des mesures physiques englobent les températures caractéristiques, le coefficient
de dilatation thermique, la densité, la transmission optique, la micro-dureté et les modules
élastiques. 1l est observé qu’a I’inverse du volume molaire la densité ne varie pas linéairement
avec la concentration PbCl,. L'évolution de la dilatation thermique et de la micro-dureté par
rapport a la teneur en molybdene suggere que la structure de verre contient des tétraédres
MoQ, isolés a faible concentration de MoOj3 tandis que se forment des octaedres MoOg quand

cette concentration augmente au-dela de 15% en mole.
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Chapitre IV Synthése des verres a base d’oxyde de tellure.

1V.1 Introduction.

Dans le domaine des télécommunications, de nombreuses recherches focalisent
actuellement sur 1’étude de nouveaux systémes "tout optique" ou "¢lectro-optique™ dans le but
d’accroitre les performances en termes de détection, de stockage et de rapidité de transfert de
I’information. Cette technologie nécessite 1’emploi de matériaux possédant évidemment les

meilleures propriétés possibles et notamment de forts indices non linéaires.

Parmi ceux-ci, les verres inorganiques & base de métaux lourds sont trés intéressants
pour des applications en tant que systémes photoniques qui requiérent d’une part une réponse

optique non linéaire rapide et d’autre part une faible absorption.

De tous les verres inorganiques, ceux a base d'oxyde de tellure apparaissent comme les
plus prometteurs en raison de leurs propriétés optiques remarquables : ils présentent une large
bande d’émission autour de 1,55um et leurs susceptibilités non linéaires d'ordre trois (xg) sont
en effet parmi les plus élevées jamais observées pour un verre oxyde (plus de cent fois celles
des matériaux a base de silice). De plus, ces matériaux permettent le doublage de fréquence
lorsqu'ils sont soit recuits a une température légérement inférieure a la température de
transition vitreuse puis refroidis a température ambiante, le tout sous Il'action d'un champs
électrique (technique de poling thermique), soit irradiés par un faisceau laser (technique de

poling " tout optique ).

L'origine de ces propriétés non linéaires exceptionnelles est généralement reliée a la
présence d'une paire électronique libre (5s?) sur l'atome de tellure, dont lactivité
stéréochimique serait intense. De plus, l'introduction par ajout au sein de la matrice vitreuse
d'un autre oxyde de métal lourd fortement polarisable (Bi,Os, PbO, TI,0...) et/ou d'un élément

possédant une couche électronique d vide (Ti**, Nb®*, W®"...) renforce ces propriétés.

Jusqu'a présent, les propriétés remarquables du dioxyde de tellure et des tellurites, qu'il
soit a I'état cristallin ou vitreux, n'ont pas recu d'explication claire en termes de physico-

chimie de I'état solide.

Dans ce chapitre, nous présentons quelque systéme binaire et ternaire a base d’oxyde

de tellure ainsi que leurs propriétés physique, thermique et optique.
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Chapitre IV Synthése des verres & base d’oxyde de tellure.

I1VV.2 Rappel sur les différentes variétés de TeO..

Les variétés polymorphiques actuellement identifiées et caractérisées sur le plan structural
sont :

1V.2.1 La variété TeO,-a.

La structure de la paratellurite TeO2-a, seule variété thermodynamiquement stable, a
été résolue pour la premiére fois en 1949 par diffraction des rayons X[1] et fut ensuite affinée
dans les études ultérieures [2, 3]. La derniére étude en date, menée par Thomas en 1988 [4],
donne les positions atomiques affinées les plus justes.

Cette phase cristallise dans le systéme quadratique avec le groupe d’espace P41212 (n°92),
D,* et les paramétres de maille : a = b = 4,8082(3) A et ¢ = 7,612(1) A. Elle est souvent
décrite comme des enchainements de disphénoides TeO4 (Figure 1)....

Figure 1. Projection de la structure de la paratellurite TeO2-a selon le plan xOy.
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Dans le disphénoide représenté sur la Figure 2, les deux liaisons équatoriales sont plus courtes
(1,879 A) que les deux liaisons axiales (2,121 A). Chaque atome d’oxygéne est lié a deux

atomes de tellure (par une liaison axiale et une liaison équatoriale).

Figure 2. Représentation du disphénoide TeO4 dans la structure de la paratellurite. La fleche
indique la direction vers laquelle est dirigée la paire libre.

L’enchainement des disphénoides liés par leurs sommets permet de décrire le réseau
tridimensionnel de la phase paratellurite. Les atomes de tellure sont donc connectés les uns
aux autres via des ponts Te-O-Te asymetriques.

Cette structure a été décrite plus rarement comme un réseau quasi-moléculaire
d’entités TeO2 [4-6]. Il apparait en effet que les liaisons équatoriales du disphénoide
correspondent a des liaisons chimiques proches de doubles liaisons [7]. Les liaisons axiales
quant a elles doivent plut6t étre considérées comme des interactions Te-O relativement fortes

[8], qui permettent d’assurer la cohésion du réseau tridimensionnel.

IV.2.2 La phase tellurite TeO,-p.

forme naturelle métastable du dioxyde de tellure, cristallise dans le systeme orthorhombique
avec le groupe d’espace Pbca (n°61), D2h 15, et les paramétres de maille : a = 12,035(6) A, b
= 5,464(3) A et ¢ = 5,607(3) A [9]. Cette structure peut également étre décrite & partir du
disphénoide TeO,4. Cependant dans cette phase, les deux liaisons équatoriales (qui restent les
plus courtes) et les deux liaisons axiales n’ont plus la méme longueur. Les distances Te-O
sont de 1,88 A et 1,93 A pour les liaisons équatoriales et de 2,07 A et 2,20 A pour les liaisons

axiales.
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1V.2.3 La phase tellurite TeO,-y.

La phase métastable TeO,-g, mise en évidence dans les laboratoire de 1’Université de
Limoges [10-13], cristallise dans un systéme orthorhombique avec le groupe d’espace et les
paramétres de maille suivants : P212121, a=4,898(3)A, b=8,576(4)A et c=4,351(2)A. L’atome
de tellure se trouve au centre d’une bipyramide trigonale trés déformée, les deux liaisons
équatoriales et les deux liaisons axiales sont trés différentes (1,86A et 1,94A et 2,02A et
2,20A). Les entités géométriques TeO4E, liées par leurs sommets forment un réseau
tridimensionnel qui contient de larges tunnels pseudo-rectangulaires vers le centre desquels

sont dirigees les paires libres E de I’atome de tellure (Figure 3) [14].

Figure 3. Représentation tridimensionnelle de la phase TeOz2-y

1V.2.4 La phase TeO;-6.

La phase cristallisée metastable TeO,-6 a été mise en évidence récemment lors d’études de
cristallisation de verres riches en dioxyde de tellure dans les systemes TeO,-WO3 et TeO,-
Nb,Os mais jamais a partir du verre pur de dioxyde de tellure [13]. L’étude structurale sur
poudre a révélé qu’elle cristallise dans le systéme cubique avec un paramétre de maille
a=5,691(1)A et Z=4 motifs par maille.
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Les caractéristiques cristallographiques de I’ensemble des variétés de TeO, sont

répertoriées dans le tableau 3.2 ci-aprés.

Synthése des verres a base d’oxyde de tellure.

Wariéte Symétrie Paramétres cristalling (&) Eef
s Quadratique a=hk=48082 (3 [54]
paratellurite Pd22 c="7612 (1)
B Drthorhombigue a= 12035 (&) [55]
tellurite Phea b=5464 (3
c=25,607 (3
TeO2 [Sous 19.8 kbars | Crthorhombigue a=4.6053 (6) [58]
P21212 b=4,8557 ()
c="7,3300 (107
X Orthorhombique a=4,8% () [56, 57]
P12 b=28576 (4)
c=4351 {2
) Cubique a=5,6%91{1) [56, 59]
Fm3m

Tableau 1. Données cristallographiques relatives aux diverses variétés polymorphiques de
TeO,

V.3 Rappel sur les différentes coordinations du TelV

L’atome de tellure Te'" présente généralement trois types d’environnement : une bipyramide
a base triangulaire TeO4E, une pyramide a base triangulaire TeO3sE ou un polyedre TeOs.4E,

amenant respectivement le tellure en coordinence 4, 3 ou 3+1.

Cette coordinence a été observée pour la premiere fois dans la paratellurite TeO, a
[15]. Cette variété TeO, a a été affinée par Thomas[16]. Elle cristallise dans le systeme
quadratique (groupe d’espace P412;2) avec les paramétres de maille suivants: a = b =
4,8082(3) Aetc=7,612(1) A.

Le tellure est au centre d’une bipyramide trigonale TeO4E avec deux atomes d’oxygene en

position dite équatoriale et deux atomes d’oxygeéne en position dite axiale situés de part et
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d’autre du plan équatorial. Le doublet électronique libre 5s du tellure (E) occupe le troisiéme

sommet équatorial.

Les deux liaisons équatoriales sont nettement plus courtes (1,878 A) que les deux
liaisons axiales (2,122 A). De plus, les angles O¢q — Te — Ogq de 1’ordre de 100° et O — Te —
Oax de I’ordre de 160° sont inférieurs a ceux d’une bipyramide réguliére, soit de 120° et 180°
respectivement, rendant compte de la déformation angulaire due a I’existence du doublet
¢lectronique E. En effet, c’est 1’activité stéréochimique de la paire libre (E) de chaque tellure
qui, en repoussant deux des six atomes d’oxygene les plus proches, transforme 1’octaédre
originel TeOg en disphénoide TeO,4 et rompt de ce fait les liaisons par arétes constitutives des
chaines de type rutile (le cation Ti se trouve au centre d’un octaédre formé par six atomes
d’oxygene), paralleles a ’axe quaternaire. Chaque oxygeéne étant commun a deux atomes de
tellure, la paratellurite est constituée d’un enchainement tridimensionnel d’entités TeO4E liées

par leurs sommets (Figure 4).

Figure 4. Le tellure, au sein d’un motif TeO4E, est en coordinence 4.
1V.3.1 TelV en coordinence 3+1
La coordinence 3+1 est une coordinence intermédiaire entre les coordinences 4 et 3.
Elle caractérise une nouvelle distribution des atomes d’oxygéne autour de I’atome de tellure.

Les deux atomes en position axiale — en coordinence 4 — ne sont plus symétriques par rapport

au plan équatorial. En effet, une élongation d’une liaison Te — O couplée au
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raccourcissement de la liaison axiale opposee, déforme la bipyramide a base triangulaire
(Figure 5). On parle alors d’entités TeOs+1. La localisation de la paire électronique libre E
dépend de la longueur des différentes liaisons Te — O. Un basculement de la paire libre peut
étre de ce fait possible, entrainant une augmentation progressive de son activité

stéréochimique.

Figure 5. Représentation schématique du disphénoide déformé TeOs.1"

La variété métastable TeO, vy fait partie des composés présentant ce type de
coordination 3+1. Cette variété a été mise en evidence au sein du laboratoire S.P.C.T.S par
Blanchandin et al [17-20]. Elle est obtenue, plus ou moins bien cristallisée, au cours de la
cristallisation entre 300°C et 480°C d’un verre pur de TeO; ou riche en TeO, contenant un

pourcentage excédant rarement 20% d’ajout d’oxyde tel que WO3, Nb,Os, PbO ...

TeO, vy bien cristallisée, pratiquement pure (une faible quantité de TeO, a a été
détectée par diffraction des rayons X dans la poudre finale) a été obtenue en chauffant
lentement jusqu’a 440°C puis en recuisant pendant 60 heures a cette température un
échantillon vitreux contenant 5% en mole de Nb,Os. Cet échantillon a permis de réaliser une
étude structurale sur poudre qui a montre que cette nouvelle phase cristallise dans le systeme
orthorhombique selon le groupe d’espace P212,2; avec les paramétres de maille suivants : a =
4,898(3) A, b=8,576(4) A et c= 4,351(2) A [18].
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Plus récemment, TeO, vy bien cristallisée, pure (aucune autre variété tellurite n’a été
détectée par diffraction des rayons X dans la poudre finale) a été obtenue en chauffant
lentement jusqu’a 320°C puis en recuisant pendant 24 heures a cette température un

échantillon vitreux contenant seulement 5% en mole de PbO [21].

L’environnement du tellure au sein de la variété métastable TeO, y est représenté sur
la Figure 6. Le tellure peut étre considéré au centre d’un octaedre trés déformé dans lequel
quatre atomes d’oxygéne se situent a des distances comprises entre 1,86 et 2,20 A et deux
autres atomes d’oxygéne a des distances plus grandes de 2,69 a 3,16 A. Si ces deux atomes
sont exclus, le polyédre du tellure correspond alors a la traditionnelle bipyramide trigonale
TeO4E mais déformee, appelée encore bipyramide trigonale déformée TeOgs.E, puisqu’une
des deux liaisons axiales (Te — O(1)") = 2,20 A) est nettement plus longue que ’autre (Te —
0(2)") = 2,02 A). Le troisieme sommet équatorial est alors occupé par le doublet électronique
E (Figure 7). Les entités TeOs+E liées par leurs sommets forment un réseau tridimensionnel
visualisé sur la Figure 8. Ce réseau contient de larges tunnels pseudo rectangulaires vers le
centre desquels sont dirigées les paires électroniques libres E du tellure. Ces entités TeOs. E
lices par leurs sommets constituent des chaines hélicoidales infinies. Deux de ces chaines se

développant autour de 1’axe 2; dans la direction Oz sont représentées sur la Figure 9.

Figure 6. Environnement de 1’atome de tellure dans TeO; y (la fleche indique la direction de
la paire libre E)
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Figure 7. Représentation du polyédre déformé de TeOs.+,E (la fleche indique la direction de la
paire libre E)

Figure 8. Représentation tridimensionnelle de I’enchainement TeOs.1E dans TeO,y
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Figure 9. Représentation des deux chaines correspondant aux parties grisées de la figure 8
dans TeO,y

L’étude comparative des structures de TeO; y et TeO, a révele une certaine analogie
dans leur constitution [18, 20]. Ces deux structures sont construites a partir d’entités quasi-
similaires TeO4E reliées entre elles par I’intermédiaire de ponts simples Te — ¢Oax — Te. TeO,
o contient cependant un seul type de pont simple essentiellement asymétrique (1,88 — 2,12 A)
constituant ainsi un réseau tridimensionnel régulier, alors que dans TeO; v, les entités
TeOs:1E sont liées alternativement par des ponts relativement symétriques (1,94 — 2,02 A) et
des ponts asymétriques (1,86 — 2,20 A), formant ainsi un réseau beaucoup moins régulier au

sein duquel des pseudo-chaines hélicoidales peuvent étre individualisées.

1VV.3.2 TelV en coordinence 3.

Le tellure est considéré en coordinence 3 lorsqu’une distance Te — Oy s’allonge et devient
suffisamment grande pour que son interaction avec le tellure soit négligeable. Le groupement
TeOsE peut alors étre décrit comme une pyramide a base triangulaire dont le sommet est
occupé par ’atome de tellure, la base triangulaire contenant les atomes d’oxygene. La paire
¢lectronique libre E est dirigée perpendiculairement et a [’opposé de la base triangulaire

(Figure 10).
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Figure 10. Représentation schématique de la pyramide trigonale TeO3E

Ce type de coordinence est rencontré dans différentes phases cristallisées telles que
Tl,TeOs, PbTeO3 et BaTeOs. TI,TeOs; sera considérée comme phase de référence pour
I’environnement pyramidal du tellure lors de 1’étude structurale par spectroscopie
d’absorption des rayons X et plus particulierement par XANES (X-Ray Absorption Near
Edge Structure) dans le chapitre IV. De symétrie orthorhombique et de groupe d’espace Pban,
la phase Tl,TeO3 présente un empilement régulier de groupements pyramidaux isolés TeOj3
[22, 23]. L’atome de tellure étant de coordinence 3, les distances Te — O au sein de 1’entité

TeOs sont de 1,87 A, 1,87 A et 1,88 A [24].
IV. 4 Synthese des verres.
IV.4.1 Produits de départ.
Les produits de départ sont commerciaux mise a part I’oxybromure de lanthane qui a

été produit au laboratoire de I’Université Rennesl. Les produits utilisés sont mentionnés au
tableau 2.

Produits origine Qualité (%)
TeO; Alfa Aesar 99.99
LaOBr laboratoire -
NbCls Prolabo 99
BiCl; Aldrich >08

SrO Fluka >98

PbCl, Aldrich >08
SrCl, Alfa Aesar 99+
AlCl; Prolabo 99

Tableau2. Produits de départ.

90




Chapitre IV Synthése des verres a base d’oxyde de tellure.

IV. 4. 2 Préparation de ’oxybromure de lanthane- LaOBr-.
L’oxybromure de lanthane est préparé au sein des laboratoires de [’université

Rennesl. Le processus d’obtention du LaOBr est illustre par les étapes suivantes :

A) Principe.

Les vapeurs de brome réagissent 450° C avec l'oxyde de lanthane LayO3 pour donner

I'oxybromure LaOBr suivant la réaction :

2 LapO3 +2 Brp, ——» 4 LaOBr+ O

B) Appareil.

Le processus d’¢élaboration de LaOBr est illustré sur la Figure 11.

Figure 11. Cycle d'élaboration de LaOBr.

Un flacon A contient un peu de brome liquide. Une dérivation B permet d'envoyer
directement I'azote dans le four. Le tube & réaction C placé dans le four F est suivi par deux

laveurs : D contenant de la potasse diluée et E de la potasse concentrée.
Les rodages sont enduits de graisse ; les conduits de polythéne qui sont légerement attaqués

seront vérifiés et éventuellement remplacés avant chaque manipulation.

C) Mode opératoire.

1°) Prendre une nacelle en silice, la peser vide.
2°) Mettre environ 1,2 g de LapO3 bien étalé sur tout le fond de la nacelle. Peser.

3°) Placer la nacelle dans le tube réactionnel. Maintenir la température a 450° C

pendant trois heures, sous courant de brome.
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4°) Laisser refroidir sous courant de brome, puis purger sous azote avant d'ouvrir le

tube réactionnel. Peser la nacelle apres réaction.

IV. 4. 3 Choix du creuset.

Le choix du creuset dépend aussi bien de la composition du verre a savoir la
température de fusion du mélange et le temps de fusion, mais également de la réactivité des
produits de départ avec le creuset lui-méme. Les dimensions du creuset ont un impact sur les
échanges du bain fondu avec I’atmosphére. A fin de choisir notre creuset de travail, nous
avons réalise deux fusions : une dans un creuset en alumine et I’autre avec un creuset en
silice.

Une analyse par microscope électronique a balayage (EDS) a été effectuée au niveau
des échantillons préparés. Les tableaux 3 et 4 montres la composition chimique des verres, les
Figure 12 et Figure 13 présentent les spectres des compositions chimiques de 1’échantillon
90TeO2-10LaOBr en creuset d’alumine et silice respectivement. Nous avons constaté qu’il
N’y a pas une grande contamination de 1’échantillon par la silice, ce qui nous a ramené a

choisir de travailler avec ce dernier (silice).

Spectre 1

Te

0

ﬁ "
{ B
| Te
1 N B0
+ - v - - - - T > -
0 0s 1 15 2 25 3 35 65 7 75
Pieine échele 2526 cps Cursewr : 0007 (1358 cps ) keV

Figure 12. Spectres de la composition chimique de 1’échantillon 90TeO2-10LaOBr (creuset
en alumine)

Elément | %Masse  %Atomique

OK 13.01 52.47
AlK 2.03 4.86
BrL 0.10 0.08
TeL 77.26 39.07
LaL 7.60 3.53

Totaux 100.00

Tableau3. Analyse chimique de 1’échantillon 90TeO,-10LaOBr (creuset en alumine).
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Elément |%Masse %Atomique

OK 15.76 59.60
SiK 0.04 0.08
BrL 2.45 1.86
TeL 74.12 35.14
LaL 7.62 3.32

Totaux 100.00

Tableau4. Analyse chimique de I’échantillon 90TeO,-10LaOBr (creuset en silice).

Spectre 1
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Figure 13. Spectres de la composition chimique de 1’échantillon 90TeO2-10LaOBr ( creuset
en silice)

IV. 5 Résultats.

IV. 5.1 Systémes binaire.

1) Verre TeO,-LaOBr.
L’ajout de I’oxybromure de lanthane a I’oxyde de tellure est illustré par la Figure 14.

Elle montre une zone rétrécie par rapport au verre TeO,-BiOCl. La courbe de DSC du verre
90TeO,-10LaOBr est représentée dans la Figure 15. Les températures caractéristiques sont

indiquées dans le tableau 5.

I20B:_® ® @ @ @ @ @ O O TeO;

— %Te0;

@® Céramique O Verre

Figure 14. Domaine vitreux du systéme (100-x)TeO,-xLaOBr.
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90T20,-10La0Br

Flux exothermique

T
100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 15. Courbe d'analyse thermique du verre 90TeO,-10LaOBr

verre Tg Tx Tp Tx-Tg
90TeO,-10LaOBr 322 425 451 103
80TeO,-20LaOBr 370 - - -

Tableau 5. Caractéristiques thermiques des verres (100-x)TeO,-xLaOBr.
2) Verre TeO,-NbCls.

Les deux ¢éléments Te et Nb ont fait I'objet d'étude de plusieurs recherches pour leurs
propriétés optique non linéaires [25, 26]. l'existence d'un doublet non engagé 5S* dans la
configuration électronique de Te*" d'une part, la configuration d0 du cation Nb>* d'autre part,
peuvent expliquer les fortes non linéarités Kerr que présentent les verres contenant ces deux
types d'entités [27].

Le chlorure de niobium a été ajouté a I’oxyde de tellure et nous avons trouvé un seul
point vitreux de couleur orange (Figure 16). La Figure 17 représente la courbe DSC du verre
90TeO,-10NbCls. Les caractéristiques thermiques sont mentionnées au tableau 6. Le facteur

de stabilité est grand ce qui traduit la bonne résistance de ce verre a la dévitrification.
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NeCl; @ @& & & & & & & O

Figure 17. Courbe d'analyse thermique du verre 90TeO,-10NbCls.

—

® (Céramique

%Te0;

O Verre

Figure 16. Domaine vitreux du systeme TeO,-NbCls

Flux exothermique

T * T
300 400

Tem pérature (°C)

T
500

verre Tg Tx Tp Tx-Tg d
0 ¢C) ) (g/em’)
90TeO,-10 NbCls 332 480 - 147 5,32

Tableau 6. Caractéristiques thermiques des verres (100-x)TeO,-10 NbCls.

3) Binaire TeO;-BiOCl.

Le chlorure de bismuth BiCls qui, du fait de I’exposition a I’humidité, a évolué pour

former I’oxychlorure de bismuth « BiOCI », a été associé a ’oxyde TeO;. Le domaine vitreux

est représenté dans la Figure 18. Les verres sont de couleur jaune clair. La figure 19

représente les courbes DSC caractéristiques thermiques du systéme (100-x)TeO,-xBiOCI.
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BIOCIl__® @ ®@ @ O O O O @ T,

——»  %TeO;

® Céramique O Verre

Figure 18. Domaine vitreux du systéme (100-x)TeO,-xBiOCI.
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200 300 400 500

Température (°C)

Figure 19. Courbe d'analyse thermique des verres (100-x)TeO,-xBiOCI.

Dans ce systéeme vitreux TeO,-BiOCI, on peut observer que la substitution progressive
de TeO, par BiOCI de 0,2 a 0,5, provoque une légere diminution de la rigidité du réseau de
verre. D'une part, I'addition du BiOCI dans le TeO, diminue la concentration de la liaison Te-
O; en outre, le CI” peut entrer dans le réseau TeO, par substitution de O et ouvre la liaison
d’oxygéne du Te-O-Te, ce qui diminue la rigidité du réseau TeO,. C’est ce que traduit par la
diminution de la Tg [28] (tableau 7).
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Verres Tg Tx Tp Tx-Tg d
O ) ) (g/em’)
80Te0,-20BiOCI 303 463 - - 5,391
70Te0,-30BiOCl 297 445 473 147 5,521
60Te0,-40BiOCl 291 430 462 138 5,666
50Te0,-50BiOCl 285 386 - - 5,758

Tableau 7. Caractéristiques thermiques du systéme (100-x)TeO,-xBiOCI.

IV. 5. 2 Systemes ternaire.

Dans la recherche de nouveaux systémes vitreux a base d’oxyde de tellure, on a

introduit des chlorures ainsi que des oxydes. Les figures Figure 21, Figure 22 et 22

représentent les domaines vitreux des systémes : TeO,-SrO-PbCl,, TeO,-SrO-AlICl; et TeO,-

SrCl,-NbCls. La substitution du PbCl, par AICI; provoque une diminution du domaine

vitreux. Cette situation est due a la diminution de la concentration d’un agent vitrifiant a

savoir le chlorure de plomb.

Les caractéristiques thermiques de quelques verres des systemes élaborés sont

rapportées dans le tableau 8.

verres Tg Tx Tp Tx-Tg
O &Y &Y
80TeO,-10SrO-10PbCl, 288 404 - -
70Te0,-10SrO-20PbCl, 307 450 484 142
80TeO,-10SrCl,-10NbCls 312 346 361 34
80Te0,-10SrO-10AI1Cl; 338 467 482 129

Tableau 8. Caractéristiques thermiques des systemes ternaires.
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o Verre

e Céramique

O  Vitro-Céramique

TeO,

Figure 20. Domaine vitreux du systéme TeO,-SrCl,- PbCl,.

o Verre

e Céramique

O Vitro-Céramique

TeO, Sr0

Figure 21. Domaine vitreux du systeme TeO,-SrO- AlCls.
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Tore
o Verre

e Céramique

O Vitro-Céramique

TeO; SI’CI)
Figure 22. Domaine vitreux du systeme TeO,-SrCl,- NbCls.

IV.6 Conclusion.

Les verres d’oxyde de tellure présentent des propriétés particulieres, a savoir un indice
de réfraction élevé, de basses températures caractéristiques et une haute susceptibilité non
linaire d’ordre trois.

Ce travail a porté sur la synthése de nouveaux verres a base d’oxyde de tellure que ce
soit dans des systemes binaires ou ternaires. Des analyses thermiques de quelques verres ont
montré une bonne stabilité de ces derniers.

Compte tenu de leur stabilité et de leur large domaine de transparence, ces verres de
composition originale constituent une matrice d’accueil prometteuse pour des lanthanides afin

de réaliser des composants optiques actifs.
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V.1 Introduction.

Pour schématiser, on peut dire que jusqu’avant 1’avénement du laser en 1962, les
terres rares étaient considérées comme une curiosité scientifique en raison de la place spéciale
qu’elles occupent dans le tableau de Mendeleiev. Depuis cette date et jusqu’en 1988, ’optique
des terres rares a été dominée par le développement des lasers pompes par des lampes du type
« corps noir » mettant essentiellement en jeu Iion néodyme trivalent (Nd**). Plus
particulierement les lasers YAG : Nd (Yttrium-Aluminium Garnet : néodyme) ont montre leur
utilité dans de nombreuses applications dans les laboratoires de physique soit en régime
continu (CW) soit en impulsions bréves pour la génération d’harmoniques ou les effets
d’optique non linéaires, mais aussi de maniére plus appliquée pour la télémétrie, les soudures,
le percage, la médecine.

Depuis 1988, on peut distinguer une deuxiéme période, qui a vu la mise en jeu des
sources de pompage monochromatique trés efficaces que constituent les lasers a semi-
conducteurs I11-V. Ces sources, associées au confinement optique procuré par les fibres
optiques, ont permis le développement de lasers et amplificateurs optiques basés sur d’autres
ions du groupe des terres rares mais surtout I’erbium (Er’*), trés utilisé dés 1992 dans les
télécommunications optiques a grandes distances. Ces évolutions justifient cette revue de
synthese sur les principes de I’optique des terres rares. Un historique plus détaillé de cette
évolution peut étre trouve dans [1].

En paralléle avec le développement des sources de lumiére cohérentes les terres rares
(TR) se révélaient aussi étre tres utiles pour la création de nouveaux luminophores appliqués a
I’éclairage (lampe a basse consommation), pour la télévision en couleur (luminophores pour
tubes cathodiques a vision directe ou a projection, convertisseurs-amplificateurs de rayons X a
usage médical. Quoique mettant en jeu les mémes principes fondamentaux décrits ci-apres
pour les applications cohérentes, ces luminophores et leurs applications particuliéres ne seront
pas décrits ici, et nous renvoyons le lecteur a une revue récente de ce domaine [2].

On montre ici d’abord la spécificité des terres rares parmi tous les autres atomes du
tableau de Mendeleiev. Cette spécificité est liée a I’existence de la couche électronique 4f
incompléete qui les caractérise, ce qui permet a leurs ions, généralement trivalents, d’avoir un
comportement particulier quasi atomique méme lorsqu’ils sont insérés dans une matrice solide
soit comme dopants soit comme constituants. On décrit ensuite 1’origine des niveaux

d’énergie de ces ions trivalents dans une matrice solide comme un cristal ou un verre. Puis
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I’origine des transitions entre ces niveaux est expliquée. Ce sont ces transitions qui vont
commander les propriétés optiques des ions terres rares. On montre en particulier que ces
propriétés sont plus liées aux transitions non radiatives que radiatives car les premiéres sont
trés sensibles a I’environnement de I’ion terres rares alors que les secondes le sont beaucoup
moins. Les interactions ions-ions peuvent jouer un réle important dans les propriétés optiques
liées aux transferts d’énergie. Les différentes matrices qui peuvent recevoir des ions de terres
rares sont décrites. Enfin, les applications de ces ions aux lasers et a I’amplification optique

sont présentees.

V.2 Généralités sur les lanthanides.

V.2.1 Configuration électronique 4f.

Comme on peut le voir sur le tableau 1, les ions terres rares correspondent au
remplissage progressif de la couche interne 4f aprés que les couches les plus externes 5s, 5p et
5d aient déja été remplies. Ceci est une anomalie par rapport au comportement des autres
atomes du tableau de Mendeleev pour lesquels les couches les plus internes se remplissent
d’abord lorsqu’on procéde d’un atome au suivant par charge Z croissante. De cette anomalie
résultent les propriétés particulieres qui font I’intérét de ces ions. Ces atomes, ne différant pas
par leurs couches externes, ont des propriétés chimiques analogues car ces couches participent
aux liaisons chimiques de maniére identique.

Cette propriété qui est un inconvénient pour la séparation des terres rares par voie chimique,
devient un avantage pour le dopage. En effet, les terres rares peuvent se remplacer facilement
I’une par 1’autre dans une composition chimique donnée. Leurs propriétés optiques, étant liées
aux transitions entre les niveaux électroniques de la couche 4f protégée de 1’extérieur par les
couches pleines 5s et 5p, ont un comportement plus proche de celui des atomes dans les gaz
que de celui des atomes ordinaires dans un cristal [3]. Ainsi, dans un verre ou un cristal, les
ions terres rares sont peu perturbés par le milieu qui les entoure et ont un comportement
voisin de I’ion a I’"etat libre. L’ion, bien que peu perturbé, subit toutefois par I’intermédiaire
de son champ électrostatique 1’influence de son environnement proche. Pour des raisons
historiques, ce champ est couramment appelé champ cristallin [4] indépendamment du milieu
dans lequel on effectue 1’étude, et est traité dans les calculs, comme une perturbation de 1’ion

libre.
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Couche K L M N 0 P
Configuration 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4ap 4ad af 5s 5p 5d 5f 65 6p 6d
Numeéro |
atomique Elément
z
57 La 2 2 & 2 ] 10 2 & 10 2 ] 1 2
58 Ce 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2 6 2
59 Pr 2 2 & 2 ] 10 2 & 10 3 2 ] 2
60 Nd 2 2 6 2 6 10 2 6 10 4 2 6 2
61 Pm 2 2 & 2 ] 10 2 & 10 5 2 ] 2
62 Sm 2 2 6 2 6 10 2 6 10 6 2 6 2
63 Eu 2 2 6 2 ] 10 2 6 10 7 2 6 2
64 Gd 2 2 6 2 6 10 2 6 10 8 2 6 2
65 Th 2 2 & 2 ] 10 2 & 10 9 2 ] 2
66 Dy 2 2 6 2 ] 10 2 6 10 10 2 6 2
67 Ho 2 2 6 2 6 10 2 6 10 11 2 6 2
68 Er 2 2 6 2 ] 10 2 6 10 12 2 6 2
69 Tm 2 2 6 2 6 10 2 6 10 13 2 6 2
70 Yb 2 2 6 2 ] 10 2 6 10 14 2 6 2

Les chiffres, en gras, montrent d'o0 sont pris les trois électrons participant a la liaison de I'ion lorsqu’il est trivalent. Par exemple, Nd 3+ perdant par rapport a
I'atome neutre deux électrons 6s et un électron 47, a une configuration 473,

Tableaul. Nombre d’électrons sur chacune des configurations électroniques.

V.2.2 Description de I’hamiltonien.

La spécificité des TR est de ne pas avoir leurs électrons de valence sur la couche
¢lectronique externe : en effet, I’orbitale 4f est masquée par les orbitales saturées 5d et 5s. Les
niveaux électroniques, bien que sensibles a I’environnement, ne sont pas treés perturbés. Ainsi,
I’hamiltonien utilisé pour décrire I’environnement local des TR peut étre considéré comme
une perturbation de la configuration de 1’ion libre. L hamiltonien total s’écrit alors :
SOCCH=H+H+H+HO01-,(1-2)

Ou:

- Le terme HO est I’hamiltonien de configuration. Il contient les termes qui décrivent I’énergie
cinétique et 1’énergie potentielle des électrons de la couche 4f dans le champ créé par le
noyau. Ce terme traduit donc I’attraction coulombienne de chaque électron avec le noyau.

- Le terme H1 correspond a 1’hamiltonien di a la répulsion électrostatique entre les électrons.
Cette interaction conduit a 1’obtention des termes Spectroscopiques 2S+1L, dégénérés
(25+1)(2L+1) fois. L’intensité de la répulsion, obtenue grace aux parameétres de Racah [5-8],
est exprimée en cm-1. Ces paramétres sont maximums dans le cas de 1’ion libre.

- Les interactions magnetiques entre les orbitales électroniques et les moments de spins
magnétiques sont prises en compte dans le terme de couplage spin-orbite (aussi appelé «

couplage de Russel Sanders ») noté HS-O. Ce terme léve partiellement la dégénérescence des
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termes L-S. Ce couplage décompose chaque terme spectroscopique en 2S+1 ou 2L+1 niveaux
selon que s<I ou s>I3. Les niveaux 2S+1LJ de I’ion libre obtenus sont des multiplets.

- Le dernier terme, HCC, est I’hamiltonien qui décrit I’influence du champ cristallin di aux
ions environnants sur 1’¢électron considéré. Le terme « champ cristallin » provient a 1’origine
de I’application de cette théorie a des terres-rares introduites dans des matrices cristallines. Ce
terme est aussi utilisé dans le cas des matériaux amorphes tels que les verres au méme titre
que celui de « champ de ligands ». Ce travail portant uniquement sur des verres, les deux
termes seront employés indifféeremment. Les multiplets 25+1LJ sont décomposés en sous-
niveaux Stark (Figure 1). Lorsque J est entier (cas de ’ion Eu®*), on obtient au maximum
2J+1 sous-niveaux Stark. Si J est demi-entier (cas de 1’ion Nd**), la levée de dégénérescence
est partielle, on obtient alors J+1/2 doublets de Kramers (Figure 2) [9-11].
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Figure 1. Levée de dégénérescence des niveaux électroniques de ’ion Eu®* libre
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Figure 2. Levée de dégénérescence des niveaux électroniques de I’ion Nd** libre

V.3 Transitions électroniques.
V.3.1 Absorption.
Lorsqu’une onde ¢€lectromagnétique composée de photons d’énergie E = hv pénétre
dans un matériau contenant des ions TR, I'absorption des photons se traduit par le passage de
I’ion TR de son niveau fondamental a un niveau excité. La différence d’énergie AE entre les

deux niveaux correspond a I’énergie des photons de 1’onde électromagnétique.

A partir du niveau excité, il peut y avoir absorption d'un second photon vers un niveau

d'énergie supérieur (ESA). Ce processus provoque une diminution du rendement quantique
pour ce niveau excité [12] (Figure 3).
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, E). N,

AE=E,-E;=hv=h.c/A
hv

Figure 3. Principe de I'absorption.
V.3.2 Transitions radiatives [11, 13-15].

On distingue deux types de désexcitations radiatives : I’émission spontanée et
I’émission stimulée.

a) Emission spontanée.

Non soumis a une action extérieure, un ion qui se trouve dans un état excité revient
spontanément dans son état d’énergie minimum ou état fondamental. Il restitue alors I’énergie
excédentaire au milieu ambiant sous la forme d’une émission de la lumiere. Le rayonnement
produit est isotrope et sa longueur d’onde vaut A=h.c/ E c’est le phénoméne d’émission

spontanée (Figure 4a) .
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Figure 4. Principe des émissions spontanée (a), et stimulée (b).
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La durée de vie de 1’état excité est une grandeur statistique. Dans le cas d’un systéme simple a
deux niveaux, et en considérant uniquement les transitions radiatives spontanée, elle est
I’inverse du coefficient d’Einstein.

b) Emission stimulée

Lorsqu’un photon de longueur d’onde correspondant a 1’écart d’énergie entre deux
niveaux d’un ion excité atteint cet ion, il va se désexciter en émettant un photon en tous points
identique au photon incident (longueur d’onde, direction, phase et polarisation). C’est le

processus d’émission stimulée (Figure 4b).

V.3.3 Transitions non radiatives.

Quoique les durées de vie radiatives des terres rares soient théoriqguement comprises
entre quelques ms et quelques centaines de microsecondes, les durées de vie observées ont
souvent des valeurs trés inféricures et il existe méme de nombreux niveaux qui n’émettent pas
de fluorescence.

La raison en est que les transitions non radiatives sont bien plus sensibles a la matrice
que les transitions radiatives qui ont des forces d’oscillateurs presqu’invariablement de 10°°.
En effet, les transitions non radiatives sont liées a la modulation de la position des niveaux
d’énergie des ions terres rares par les vibrations de la matrice ; ce sont des effets au premier
ordre de perturbation, alors que, comme on vient de le voir dans le paragraphe précédent, les
transitions radiatives ne sont permises qu’au deuxiéme ordre. On peut donc déja prévoir que
toute la science de 1’ingénieur en matériaux dopé€s aux terres rares (le laser n’étant qu’un cas
particulier) sera de minimiser les transitions non radiatives pour 1’émission désirée et
éventuellement de renforcer certaines autres utiles au peuplement rapide de certains niveaux.

Une approche simplifiée mais fructueuse pour la compréhension des transitions non
radiatives est d’utiliser I’approximation de Born-Oppenheimer pour la description des niveaux
de terres rares couplés aux vibrations de la matrice. La figure 4 présente de tels niveaux dont
la position en énergie dépend de la coordonnée de vibration Q dans un modele simplifié a une
dimension. On voit sur cette figure que 1’énergie de I’état excité au lieu de passer
«verticalement» sur le niveau fondamental en émettant un photon, peut transiter par effet
tunnel au travers de la barriére qui sépare les deux niveaux lorsqu’ils s’approchent pour des

valeurs de Q 1, ¢’est-a-dire pour des amplitudes de vibration non nulles.
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Mathématiquement le probleme est traité de la facon suivante. On appelle hamiltonien
non adiabatique Hna le terme qu’il faut négliger dans la théorie de Born-Oppenheimer pour
établir des niveaux adiabatiques comme ceux représentés sur la Figure 5. Si I’on gardait ce
terme on ne pourrait plus obtenir d’états distincts, cela signifierait que I’ion terre rare serait

aussi bien dans son état excité que dans son état fondamental. On comprend alors que Hna

E\
: /-T-\ Transition non radiative
\b> par rapprochement de niveau
\'v /’/ "
\v /| &
\ A _\> Transition non radiative
s & A par effet tunnel
«\ ”,’
/
\ . /
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Figure 5. Diagramme de configuration montrant des états de Born-Oppenheimer et
schématisation des processus multiphonon correspondants

causant ce mélange d’états, soit le terme qui provoque la transition non radiative induisant
I’ion a passer de 1’état excité au fondamental sans émettre de photon.
V.3.4 Transfert d’énergie

Lorsque la concentration en ions terres rares est importante dans une matrice, des
interactions ion-ion se produisent sous forme de transfert d’énergie. En effet, la probabilité
pour que les terres rares se rapprochent augmente, et par conséquent la distance moyenne
Terre-rare/Terre-rare diminue : la probabilité pour qu’ils échangent leur énergie augmente.
Les mécanismes de transfert peuvent étre résonnants ou non résonnants.
- On dit que le mécanisme est résonant, lorsque I’ion donneur va relaxer vers un niveau
inférieur, 1’ion accepteur absorbe toute 1’énergie libérée et passe du niveau fondamental a un
niveau excité.
- On dit que le mécanisme est non résonant, lorsque 1’échange se fait avec I’émission ou

I’absorption d’un phonon pour compenser la non-resonance.
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V.3.4.1 Relaxation croisée

La relaxation est dite croisée lorsque les électrons des ions donneurs et accepteurs se
trouvent sur des niveaux intermédiaires entre 1’état excité d’origine et 1’état fondamental,
apres transfert.

La Figure 6 schématise le processus de relaxation croisée. Ce processus est la cause
principale de la limitation a la concentration en ions actifs que I’on peut mettre dans une
matrice hote, parce qu’il dépeuple le niveau émetteur par un mécanisme non radiatif en
perdant la totalité¢ de 1’énergie d’excitation. On 1’appelle aussi processus d’auto extinction. Ce
phénomene dépend du recouvrement entre la section efficace d’émission de I’ion donneur et

la section efficace d’absorption de 1’ion accepteur.

Transfert d’énergie

e - —w——

Niveau fondamental
Figure 6. Processus de relaxation croisée

V.3.4.2 Transfert d’énergie assisté de phonons.

Considérons deux atomes de terres rares, un donneur (D) et un accepteur (A), dans le
cas ou la différence d’énergie entre les niveaux impliqués dans le transfert n’est pas identique.
Le transfert d’énergie ne fait donc pas intervenir les mémes états excités. Pour que la
conservation de 1’énergie soit totale il faut qu’il y ait contribution des phonons de la matrice.
Ce transfert est assisté par émission ou absorption de phonon selon que la différence d’énergie
de transition du donneur (D*— D) est supérieure ou inferieur a celle de ’accepteur (A—A*)

respectivement. Les Figure 7 et Figure 8 illustrent ce phénomene.
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Figure 7. Transfert assisté par émission de phonons
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Figure 8. Transfert assisté par absorption de phonons

V. 4 Facteurs influencant le signal.

4.1 Lumiére parasite.

La présence d'une lumiere parasite a une longueur d'onde extérieure a la bande ou au
profil d'absorption et tombant sur le détecteur.

4. 2 Influence du bruit.

Toute mesure d'intensité du rayonnement est accompagnée d'un "bruit™ qui a plusieurs
origines: source de rayonnement, fluctuations dans le nombre d'espéces absorbantes, bruit du
détecteur, de 1'¢lectronique... et a cause de la loi logarithmique, 1'incertitude obtenue sur la
concentration en exploitant la loi de Beer-Lambert va varier avec cette intensité. Dans le

meilleur des cas le bruit va étre apporté par le détecteur et il est différent en UV-VISeten IR :
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- en UV-VIS le bruit est proportionnel a Ol, | étant I'intensité mesurée par le détecteur

- en IR, le bruit peut étre considéré comme constant
On note qu'il vaut mieux éviter de travailler vers les absorbances trés fortes ou tres faibles
pour obtenir une incertitude relative tolérable.

4. 3 Autres perturbations.

Il existe d'autres phénomeénes pouvant perturber la mesure des intensités: notamment
la présence de particules (diffusion, turbidité), la présence d'autres constituants ayant une
absorption a la longueur d'onde de travail (interferences), la dérive d'intensité I, de la
source... Un certain nombre de techniques et de traitements des données permettent de
s'affranchir ou de limiter ces phénoménes, notamment en spectrophotométrie d'absorption
atomique pour la correction de la diffusion ou absorption due au fond, en spectrophotométrie
moléculaire (UV-VIS et IR) pour la correction des interférences ou mieux l'analyse

multicomposants.

4. 4 1’effet STARK.

Sous I’action d’un champ électrique, les niveaux d’énergie d’un atome sont perturbés,
et par conséquent, les raies émises par cet atome seront modifiées. Elles sont composées en
plusieurs raies dont la "raie moyenne" peut étre déplacée par rapport a la raie initiale. Cet
effet, qui est analogue a I’effet ZEEMAN, est cependant beaucoup plus complexe a observer,
car une source lumineuse est le plus souvent composée d’un gaz partiellement ionisé dans

lequel le champ électrique qu’on peut appliquer est limité par la conductivité.

4.5 Largeur des transitions optiques.

Dans cette partie nous allons présenter les différents mécanismes qui sont a 1’ origine
de I’élargissement des niveaux d’’energie.
L’une des principales causes de ce phénomeéne est le fait que les ions terre rare occupent dans
la matrice hote, verre ou cristal, des sites cristallographiques différents. Compte tenu de
I’influence que la symétrie locale a sur les propriétés spectroscopiques de la terre rare, cela
implique un comportement specifique pour chaque ion de la matrice, par rapport a ses
congénéres.

Ce type d’’elargissement est connu sous le nom d’’elargissement inhomogéne (Figure
9b), dans les verres, 1’ elargissement inhomogene est di au désordre intrinseque de la matrice
vitreuse. Dans une telle matrice chaque ion se trouve dans un environnement unique, ce qui
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explique le fait que les terres rares placées dans une matrice vitreuse présentent des largeurs

inhomogenes tres supeérieures a celles dans un environnement cristallin [16].

ﬂ m

Figure 9. a) élargissement homogéne et b) élargissement inhomogene

L’ elargissement homogéne (figure 9a) est dii a I’interaction entre 1’atome et le champ
de phonon I’environnant. Toutes les transitions ont le méme pic en fréquence et la méme

largeur, 1’ "elargissement homogene dépend de la température [17].

V.5 Etude Spectroscopique de fluorescence des systémes vitreux.

Le dopage des verres est effectue par des lanthanides . Les ions de terres rares sont
incorporés sous forme de fluorures (LnF3 ou Ln=Sm, Dy, Ho, Er, Th) par substitution
d’oxyde d’antimoine. Les quantités incorporées sont de 0,2 % en mole pour les verres a base

d’antimoine et de 0.8% en mole pour le verre a base d’oxyde de tellure.

V.5.1 Mesure expérimentale des spectres d’émission.

Le fluorimétre utilisé est un Fluorolog-3™ fluorimeter (FL3-22, Horiba Jobin Yvon,
Japon), piloté par le logiciel Fluorescence™ (Figure 10). La source est une lampe Xénon de
450W, en solution I’intensité est collectée a 90% par rapport a la source (mode Right Angle).
Typiquement les fentes (slit) sont reglées de maniére symétrique en excitation et en émission
(valeurs variant de 1 a 5 nm en fonction de la concentration et du rendement quantique du
fluorophore) [18].
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Figure 10. Fluorimétre (FL3-22, Horiba Jobin Yvon, Japon).

V.5.2 Verre Sb,0O3-PbCl,.

Le choix de la composition 80Sh,03-20PbCl; est di a la grande stabilité de celui-ci
ainsi que sa qualité vitreuse.

1) Spectroscopie de fluorescence du Dy*".

La Figure 11 représente le spectre d'absorption du verre 80Sh,03-20PbCl, dopé a 0.2%
d’ion Dy**. Toutes les transitions dans le spectre d'absorption de Dy** se font de I'état
fondamental ®Hs;, aux différents états excités. Les bandes d'absorption observées centrées a
1089 nm, 1210 nm, 1356 nm, 1450 nm, 1521 nm, sont affectés & °Fop, °Fr, °Fsi, °Fan,

6
Hisp.

1089

D38

Absorbance (U.A)

D34

T T T T T
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Figure 11. Spectre d'absorption de I'échantillon 80Sh,03-20PbCl, dopé 0.2% Dy**
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On doit signale que les pics trouves dans le spectre d’absorption n’ont pas les mémes
valeurs que la littérature et d’autres pics ne sont pas apparus. Ceci est di a 1’effet Stark.

La Figure 12 présente le spectre d'émission du verre dopé 0.2 mol% Dy** avec une
longueur d'onde égale & 395 nm. Lorsque le niveau *lis, + “Fr, de Dy** est excité & une
longueur d'onde de 388 nm et si ce niveau est a l'intérieur de I'énergie d'excitation thermique a
température ambiante, nous n'obtenons pas de fluorescence a partir de ce niveau. L'état le plus
proche du Dy** est *Fq/, dont I'énergie est de 21100 cm™ par rapport & I'état fondamental. Cet
état est séparé du niveau énergétique inférieur (°Fy) par environ 7000 cm™, ce qui rend la
relaxation multiphonon négligeable en dépit des grandes valeurs d’énergies de phonons sous
forme de chaleur (900 cm™). A partir de ce spectre d'émission, nous avons observé trois
transitions d'émission pour ce verre dopé 0.2% Dy**, qui sont affectées & *Fo;, — °His, (483
nm), “Farz — *Higr2 (574 nm), et *Fo — *Hu1o (663 nm) respectivement (Figure 13). Parmi ces
transitions, on notera la transition *Fgp — °Hiap qui a montré une intensité lumineuse

d'émission jaune, soit une majeure partie de l'intensité d'émission.
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Figure 12. Spectre d’émission obtenu entre 450 et 700 nm par excitation a 395 nm dans le
verre 80Sh,03-20PhCl, dopé 0.2% Dy*".
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Figure 13. Mécanisme d'émission de I'ion Dy*" dans le verre 80Sb,03-20PbCl,

2) Spectroscopie de fluorescence du Sm**.

Le spectre d'absorption du verre 80Sb,03-20PbCl, dopé aux ions Sm®" (0,2%) est réalisé dans

I'intervalle 400-2200nm. On a trouve les bandes d'absorption suivantes (Figure 14):
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Figure 14.Spectre d'absorption de I'échantillon 80Sb,03-20PbCl, dopé 0.2%Sm®".
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La Figure 15 représente le spectre d’émission du verre dopé a 0.2 Sm®". Lorsque le
niveau “F7;, (415nm) de Sm®" est excité, la population initiale finit par atteindre le niveau
4G5/2. Entre le niveau 4F7/2 et 4G5/2, il y a plusieurs niveaux avec des différences d’énergies
plus petites, qui, par leur efficacité de relaxation non radiative, favorisent la population du

niveau “Gsp. Cet état est séparé du suivant °Fiy, d’environ 7000 cm™

, ce qui rend la
relaxation multiphonon négligeable. Ainsi, il pourrait étre précisé que les transitions radiatives
et de relaxation par le transfert d’énergie non radiatives sont les deux prinCipaux processus

qui pourraient finalement dépeupler I’état *Gs),.

Les spectres d’émission ont mis en évidence quatre transitions d’émission, qui sont
assignées a *Gspp— °Hs;, (563nm), “Gs— ®Hzp (599 nm), “Gsp— CHep (645 nm), “Gsp—
6H11/2 (706 nm)(figure 14). Parmi ces quatre bandes d’émission, la transition 4G5/2—> 6H7/2
(599 nm) se traduit par une forte émission orange. Le Sm*" a montré aussi des émissions de
couleur orange vif-rougeatre par exposition & une source UV. La transition *Gs,— °Hy, avec
AJ = £ 1 est un dipole magnétique (MD) mais il est également dominé par un dipdle

électrique (ED), I’autre transition “Gs;;— ®Hgy, est purement dipolaire électrique [19].
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Figure 15. Spectre d’émission obtenu entre 500 et 750 nm par excitation & 415 nm dans le
verre 80Sh,03-20PbCl, dopé 0.2% Sm**.
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En régle générale, le rapport de I’intensité de la transition ED a MD a été utilisé pour
mesurer la symétrie de I’environnement local des ions trivalent 4f. Plus ’intensité de la
transition ED est grande, plus le site est de nature asymétrique [24]. Dans notre cas, la
transition *Gs;,— °Hgy, de 1’ion Sm®* est plus intense que *Gs,— ®Hs;, (MD), ce qui indique la

nature asymetrique de la matrice du verre.

Le schéma des niveaux d’énergie pour I’excitation observée et les transitions

d’émission des ions Sm** sont présentés dans la Figure 16.
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Figure 16. Mécanisme d'émission de I'ion Sm®" dans le verre 80Sh,03-20PbCl,

3) Spectroscopie de fluorescence du Th**.

Les spectres d'absorption et la fluorescence de Th** dans différents réseaux ont été
étudiés par plusieurs chercheurs [2, 20-23]. L'état fondamental de Th** est 'Fg avec ses autres
composants formant les états excités de basse amplitude. Certains de ses états excités bas de

Tb* sont ®Dys21, °Lio, °Ge, "L, etc. Il a été constaté que les échantillons dopés Th**
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présentent des spectres d'absorption d’intensité trés faible. Toutefois, ils donnent une

fluorescence intense dans la région verte [24-27].

La Figure 17 montre le spectre d'émission du verre dopé & 0,2% de Tb*".
Dans ce spectre d’émission on a identifié trois transitions : Dy — Fs (544 nm, vert fort,
FWHM = 11 nm), °Ds — 'F4 (585 nm, orange moyen, FWHM = 15 nm) et °Ds — 'F3 (620

nm, moyen rouge foncé, FWHM = 11 nm) qui sont schématisées dans la figure 16.
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Figure 17. Spectre d’émission obtenu entre 480 et 650 nm par excitation a 488 nm dans le
verre 80Sh,03-20PbCl, dopé 0.2% Th**

Lorsqu'il est excité & longueur d'onde d'excitation de 488 nm, les niveaux Dy de Th**
sont peuplés. En raison de la grande différence entre ce niveau et le niveau supérieur 'Fo (AE
= 14800 cm™) combiné avec la faible énergie phonons du verre, la relaxation multiphonon du
niveau “D, au niveau 'Fo n'a pas eu lieu, puisque 25 photons sont nécessaires pour combler
I'écart par la relaxation multiphonon. Par conséquent, la population du niveau °D, devrait
augmenter considérablement sous l'effet de la faible énergie de phonon du verre, ce qui

conduit a une intense émission verte (Figure 18).
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Figure 18. Mécanisme d'émission de I'ion Th®" dans le verre 80Sb,05-20PhCl,.

4) Spectroscopie de fluorescence du Ho**.

Les minéraux du holmium activés manifestent une luminescence verte correspondant
a la transition d'un état °S, a I'état fondamental °lg. Parce que Ho®*" a des raies lumineuses
lices a des transitions électroniques partant du méme niveau excité, les spectres ne changent
pas avec l'énergie d'excitation. La forte intensité de la luminescence verte indique que la
désactivation des hauts niveaux °S, accompagnée de I'émission IR & partir du niveau °l; n'est
pas compléte, mais il en résulte un temps de décroissance relativement court de I'émission

verte du Ho* [28].
La Figure 19 présentes le spectre d'émission du verre dopé Ho**avec une longueur
d'onde d'excitation de 470 nm. Trois bandes d'émission a 543 nm (couleur verte- jaune), 651

nm (couleur rouge) et 754 nm sont observés a partir de ce spectre, ce qui pourrait étre attribué

aux transitions °F4, °S, — °lg, °Fs — °lg et °S, — °I; respectivement.
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Figure 19. Spectre d’émission obtenu entre 500 et 900 nm par excitation & 470 nm dans le
verre 80Sh,03-20PbCl, dopé 0.2% Ho**

5) Spectroscopie de fluorescence de Er’*.

La principale caractéristique est I'émission verte correspondant aux transitions d'un
état “Sy a I'état fondamental “lys;. En méme temps, une luminescence intense peut étre
détectée a 1,5 um, qui correspond aux transitions de résonance a2 - Y. La présence de la
luminescence verte indique que la désactivation du haut niveau accompagné d'émission IR

n'est pas compléte, mais il en résulte un temps de décroissance relativement court d’émission
verte de I’Er** [28].

La (Figure 20) figure 3 montre les spectres d'absorption du verre dopé Er**. A partir de
ce spectre, des bandes d'absorption a 522 nm, 542 nm, 652 nm qui pourraient étre assignées

aux transitions vers 2Hyy, *Ssi, *For & partir de I'état fondamental *115/, respectivement.
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Figure 20. Spectre d'absorption de I'échantillon 80Sh,03-20PbCl, dopé 0.2% Er’*,

La Figure 21 montre le spectre d'émission du verre dopé 0.2% Er** avec une longueur d'onde
d'excitation de 465 nm, a partir de laquelle une forte bande d’émission dans le vert a 545 nm
( “Sss — “lisp ) et une autre bande d'émission faible & 524 nm ( *Hiy, — “lis ) sont
observées. On note qu’une autre bande a 619 nm (4F5/2—> 4I13/2) n’est pas détectée

probablement en raison de 1’effet Stark.
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Figure 21. Spectre d’émission obtenu entre 500 et 700 nm par excitation a 465 nm dans le
verre 80Sh,03-20PbCl, dopé 0.2% Er**

V.5.3 Verre Sh,03-MoO3-PbCl».

Pour le verre ternaire, nous avons choisie la composition 80Sb,03-10M003-10PbCl,
pour sa qualité vitreuse et voir une éventuelle différence entre le binaire choisie (80Sbh,0s-
20PDbCl,) et notre verre ternaire.

1) fluorescence du verre 80Sb,03-10M0oO3-10PbCl, dopés aux ions 0.2%Sm>".

Le spectre de fluorescence de Sm** obtenu lors de I'excitation & 415 nm est rapporté
dans la Figure 22. Un spectre similaire est obtenu avec une excitation a 476,5 nm, 488 nm et
496,5 nm mais le rendement de fluorescence est faible [29]. Le spectre montre quatre pics
larges pres de 563, 599, 645 et 704 nm, ou le dernier est trés faible. Les pics de fluorescence
sont attribués aux transitions *Gs,— ®Hs, (563nm), *Gs,— ®Hyiz (599 nm), “Gs,— ®Hey, (645
nm), *Gs,— °Hi1, (704 nm). Le pic de fluorescence du 4 la transition “Gs,— °Hyj, prés de
599 nm apparait trés intense et semble avoir deux composantes. Ces composantes sont trés
probablement dues a la division Stark des niveaux ioniques, bien que la possibilité de
transition des niveaux “Fsj, et *Gyj, vers certains niveaux les plus bas pour donner des pics

VoIisins ne puisse pas étre exclue.
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Figure 22. Spectre d’émission obtenu entre 500 et 800 nm par excitation a 415 nm dans le
verre 80Sh,03-20PbCl,-M0o0O; dopé 0.2% Sm**

V.5.4 Verre TeO,-LaOBr.

Le choix de la composition vitreuse de notre verre est basé sur sa grande stabilité,

I’absence de pic de cristallisation favorise notre choix (tableau 5, chapitre 4).
1) fluorescence du verre 80TeO,-20LaOBr dopés aux ions 0.8%Th**,

La Figure 23 représente le spectre d'émission du verre 80TeO,-20LaOBr dopé a 0.8%
Tb*". A partir de ce spectre, quatre bandes d'émission centrées & 546 nm (°Ds— 'Fs), 587nm
(°D4— F4) et 622nm (°D4— 'F3) [30, 31] ont été observées. Parmi elles, on notera I’émission
verte brillante & 546nm (°Ds— Fs). Les transitions d'émission ont montré des bandes
d'émission nettes dues a une transition intérieure f-f, a partir du niveau excité vers un niveau
inférieur, comme °Ds— "Fy=o:5) pour Th**. Lorsque les ions Th** sont excité par des rayons
UV, les transitions électroniques, soit >Ds— 'F; (émission bleu) ou successives *Ds— D, et
°D,— 'Fy (émission verte) ont lieu, ot J =0, 1,. . ., 6 [32]. Des bandes d'émission de petites et
grandes largeurs sont remarquées de 480nm a 630 nm. L'émission est verte a 546 nm, découle
de la transition °Ds;— "Fs5[33].
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Figure 23. Spectre d’émission obtenu entre 480 et 700 nm par excitation & 488 nm dans le
verre 80TeO,-20LaOBr dopé 0.2% Th**

V.6 Conclusion.

Certaines propriétés spectroscopiques des terres rares (Dy**, Sm**, Ho**, Tb**, Er*")
dans des matrices vitreuses ont été étudiées et sont présentées dans ce travail. La limite
maximale du dopage a été identifiée a 0.2% pour les verres Sh,0O3-PbCl,, Sh,03-PbCl,—~M00O3
et 0.8% pour le binaire 80TeO,-20LaOBr. Au dela de ces teneurs, les terres rares ne sont pas
solubles dans la matrice vitreuse et il y a formation d’agrégats avec des tailles plus ou moins
grandes selon le taux de dopage. Cette agrégation provogue a son tour une saturation de
I’émission induite par la désexcitation par transfert d’énergie entre les ions formant 1’agrégat.

On envisage des mesures des durées de vie expérimentale et théorique des niveaux des
ions terres rares dans nos verres a partir des probabilités d’émission radiative dipolaire

électrique, calculées a partir des parametres de Judd-Ofelt.
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Conclusion générale.

L’objectif premier de ce travail était d’élaborer des verres homogeénes et exempts de
cristaux, présentant des propriétes physiques particulieres avec un accent particulier sur la
transmission dans I’infrarouge en vue d’applications optiques tirant partie de leur faible
énergie de phonon ou de leurs caractéristiques non linéaires.

La premiere étape consiste en I’exploration de systémes vitreux a base d’oxyde
d’antimoine, dans des systéemes ternaires impliquant des oxydes Sb,03-M003;-MO, (MO,=
MnO, LiBO,), un bromure Sbh,03-Mo00O3-PbBr, et un chlorure Sb,03-Mo003-PbCl,. Cette
opeération nous a permis de déterminer les zones vitreuses de ces systéemes ainsi que leurs
caractéristiques thermiques.

La détermination systématique des températures caractéristiques par calorimétrie
différentielle témoigne a la fois de 1’état vitreux des échantillons et de leur stabilité
thermique : la majorité des compositions présentent un grand facteur de stabilité.

Par la suite, nous avons choisi d’étudier le systeme Sh,03-MoO3-PbCl, qui conduit a
des verres stables et de bonne qualité. Le choix c’est porté sur deux séries d'échantillons de
verre dans lesquels on a substitué Sh,O3 par PbCl,; ou MoQs. 11 est observé qu’a I’inverse du
volume molaire la densité ne varie pas linéairement avec la concentration PbCl,. L'évolution
de la dilatation thermique et de la micro-dureté par rapport a la teneur en molybdéene suggere
que la structure de verre contient des tétraedres MoQ, isolés a faible concentration de MoO3
tandis que se forment des octaedres MoOg quand cette concentration augmente au-dela de
15% en mole.

Dans une seconde étape, Nous avons étendu notre étude a des verres a base d’oxyde de
tellure sous forme de binaires : TeO,-MX (MX= LaOBr, NbCls, BiOCI) et ternaires TeO,-
SrO-MX’ (MX’=PbCl,, AICI3), TeO,-NbCls-SrCl,. Compte tenu de leur stabilité et de leur
large domaine de transparence, ces verres de composition originale constituent une matrice

d’accueil prometteuse pour des lanthanides afin de réaliser des composants optiques actifs.

Finalement, 1’intérét remarquable des terres rares dans le domaine optique nous a
amené a doper nos verres (80Sb,Os- 20PbCl;, 80Sh,03-10M003-10PbCl,, 80TeO,-
20LaOBr) avec des terres rares (Sm**, Dy**, Ho**, Er**, Tb®"). La limite de solubilité des
lanthanides est de 0.2% pour le verre a base d’oxyde d’antimoine et 0.8% pour le verre

d’oxyde de tellure. Au dela de ces valeurs la qualité du verre et la luminescence se dégradent.
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Perspectives

Perspectives.

Ce travail appelle plusieurs développements. Sur le plan fondamental, des études
structurales restent a effectuer pour déterminer les coordinences des cations et la topologie du
réseau vitreux, ainsi que I’évolution structurale en fonction de la composition chimique. Sur
un plan pratique, I’optimisation de la qualité optique et le controle de la nucléation constituent

des points clés pour la réalisation de guides d’ondes et de composants optiques.

L’étude des verres dopés aux terres rares devra étre complétée par la détermination des
paramétres d’intensité de Judd-Ofelt. On pourra en déduire les propriétés radiatives théoriques
telles les probabilités de transition, les taux de branchements et les durées de vie des états
excités. Les valeurs calculées seront ensuite comparées avec les valeurs mesurées. Un dernier

domaine de recherches concerne 1’étude des propriétés optiques non linéaires.
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