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Introduction générale :

Depuis la plus haute antiquité, les besoins de I’lhomme en matériaux vitreux n’ont pas cessé
d’évoluer et, de nos jours il est omniprésent dans la vie quotidienne. Le verre est utilisé dans
d’innombrables secteurs stratégiques: batiment, automobile, santé, informatique,
télécommunications, optique et optronique...L automatisation et I’optimisation des procédés
de fabrication ont permis de répondre aux cahiers des charges correspondants.

Pour la majorité des applications concernées, les verres utilisés sont a base de silicates ;
borates, et phosphates, spécialement adaptés afin de répondre aux spécifications. Pour
certaines applications photoniques, les verres de cette gamme classique présentent des limites
intrinseques qui ne leur permettent pas de répondre aux besoins. Tandis que les verres fluorés
a base de Zirconium repoussent ces limites en raison de leur faible énergie de phonon et de
leur large domaine de transparence, ils ne constituent pas pour autant un matériau universel.
Les verres de chalcogénures présentent aussi quelques avantages, notamment une
transparence dans la troisieme fenétre optique. Cependant leur tenue mécanique modeste et la
difficulté a éliminer les impuretés absorbantes posent de réels problemes.

Les verres a base d’oxydes métalliques lourds (HMOGSs) présentent un ensemble de
caractéristiques attrayantes : tenu mécanique, résistance chimique, fenétre de transparence et
faible énergie de phonon.

Dans ce groupe de HMOG, I’émergence des verres d’antimonite ouvre des perspectives
prometteuses pour diverses applications photoniques puisque ils possédent toutes ces qualités
en particulier un indice de réfraction élevé, une transparence jusqu’a I’infrarouge moyen et
une haute susceptibilité non linéaire d’ordre trois.

Le present travail porte sur I’exploration et la synthese des nouveaux verres
d’oxychlorures d’antimoine. Nous nous sommes intéressés plus spécifiguement a la
caractérisation physico-chimique du systéme ternaire Sb,O; — CdCl, — SrCl,. Des aspects
particuliers ont été abordés tout au long de cette dissertation notamment la stabilité des
systemes complexe et le dopage en lanthanides trivalents pour des études spectroscopiques,
notamment de photoluminescence. Cette thése se compose de Cing chapitres:

- Dans le premier chapitre nous avons mis I’accent sur un rappel bibliographique qui
touche la nature et la structure des verres. Une définition detaillée de I’état vitreux a
été abordée. Puis nous avons décrit le phénomene de transition vitreuse, ainsi que les
différents criteres de vitrification selon I’aspect structural ou cinétique. Un autre point
soulevé concerne I’architecture et I’évolution structurale des familles de verres

inorganiques.



Au long du deuxieme chapitre nous avons exploré de nouveaux verres d’Antimonite
dans des systemes ternaires basés sur I’association de I’oxyde d’antimoine avec les
chlorures de cadmium et strontium. Des systemes quaternaires ont été obtenus avec la
substitution partielle de SrClI, par des éléments des groupes IA ; I1A et celle de CdCl,
par des composés du groupe IIB. Nous avons déterminé I’évolution du domaine
vitreux du systeme de référence (le ternaire) suite a cette modification de la
composition chimique. L’état vitreux a été confirmé par diffraction X tandis que
diverses mesures physiques ont été faites, comme par exemple des valeurs précises de
densité par pycnometrie a hélium. Les températures caractéristiques sont tabulées pour

chaque composition. Touts les verres ainsi rapportés sont originaux.

Le troisiéme chapitre constitue une suite logique de précédent. La variation des
températures de transition vitreuse Tg ainsi que la stabilité des divers systemes
binaires ; ternaires; et quaternaires ont été discutés sur la base d’une hypothese
structurale. Ce dernier se différencie des systemes classiques en raison de la spécificité
des verres d’antimonite. De la méme facon, nous avons abordé la variation de la
dilatation et de la viscosité avec la composition. L’analyse élémentaire par EDS

indique une bonne concordance entre les compositions nominale et celles mesurées.

Le quatrieme chapitre présente une série d’analyses physiques mises en ceuvre. Les
caractérisations correspondantes sont classées en plusieurs catégories : optique (indice
de réfraction ; transmission UV-visible et infrarouge) ; mécanique (module élastique ;
microdurete) ; structurale (résonance magnetique nucléaire effectuée par rotation a
I’angle magique : MAS RMN *Cd). Ces résultats sont discutés sur la base de

I’hypothese structurale précédemment décrite précédemment.

Le dernier chapitre porte sur I’étude de la photoluminescence de verres d’oxychlorure
dopés 70 Sh,03; — 29.8 CdCl,: 0.2 LnFz ou Ln = {Nd ; Sm; Eu; Tb; Dy ; Ho ; Er}.
Nous nous sommes centrés sur I’analyse des spectres d’émission et d’excitation et sur
les mécanismes qui les régissent. Les transitions correspondant aux raies observées ont

été identifiées par comparaison avec les résultats de littérature.
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I.1.Introduction

Le verre naturel a existé tot sur terre et a été formé a partir de la solidification rapide de la

roche fondue pendant les éruptions volcaniques et impacts de météorites. L.’obsidienne est la
premicre roche qui constitue le verre naturel. Depuis plus de 100 000 ans I’humanité I’avait
utilisé pour se servir a la confection de pointe de fleche et des couteaux [1].
La fabrication du verre a été¢ mise au point, il y a prés 5000 ans, ou 1’on raconte ’histoire d’un
marchant phénicien qui mélangea du sable et de nitre (nitrate de sodium) pour la construction
d’un foyer. Sous I’action de la chaleur les deux produits, se mirent a fondre et il eut la surprise
d’obtenir un matériau translucide aprés solidification. C’était la naissance du premier verre
artificiel [2].

Les plus anciens objets en verre produits par I’homme ont été découverts en Egypte, a
environ 3000 ans avant J-C. Les verres ainsi fabriqués sont de type silico-sodo-calcique,
obtenus en fondant un mélange de sable et d’alcalins. Ces derniers sont des cendres végétales
marines [3].

Au début les verres ont été taillés sous forme de perle, mais c’est vers 1500 ans avant J-C

que la production des récipients a commencé. Ils étaient obtenus en formant un noyau en
sable qui était enduit de potasse puis vitrifié superficiellement. Apres refroidissement le noyau
était €liminé.

L’industrie verricre s’est propagée au fil de siccles a travers les nations ; elle apparait en
Syrie et en Mésopotamie jusqu’au 9°™ siécle avant J-C ; puis en Gréce vers la méme époque.
Quatre siecles plus tard elle atteignait Venise.

Sur le plan technique c’est I’invention de soufflage qui a mis fin au fagonnage de verre par un

noyau central, probablement en Phénicie (vers 50 avant J-C) [4].

Du 10 “™ au 17 ™ siécles Venise a dominé Dart verrier, puis des groupes de Lorraine et
Normandie se sont installés en Angleterre ou le chauffage de fours était réalisé avec du
charbon.

La technique verriere s’est développée en France a 1’époque de Louis XIV [5].

De nos jours le verre est omniprésent dans la vie quotidienne et présente I’intérét majeur
" e . L. . : as e
d’étre utilisé dans les différents secteurs stratégiques a savoir le batiment, transport, éclairage,

industrie chimique, etc. La maitrise des techniques industrielles par I’automatisation et
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I’optimisation des procédés assurent la pureté, 1’homogénéité et les propriétés visées du
produit vitreux.

Une large gamme de verres spéciaux a été constituée pour fabriquer des lunettes de correction
visuelle, et les différentes lentilles des microscopes, télescopes, les jumelles et les caméras
infrarouges. Au moyen des fibres [6-14] de verres I’humanité a réalisé de grand progrés dans
la technologie de télécommunication, la médecine, et les détecteurs de pollution. Des verres
dopés aux lanthanides sont devenus de bons candidats pour 1’amplification optique et
I’émission LASER, sous forme de composants massifs, de guide d’onde planaires ou de fibre.
On vise maintenant des applications plus fines des verres dans 1’optronique et 1’optique

intégrée.

L’exploration de nouveaux matériaux vitreux suscite toujours [’attention des
scientifiques pour améliorer les performances de ce type de matériau et ouvrir de nouvelles
perspectives d’applications. Certaines classes de verres spéciaux comme celles obtenus a base
d’¢léments lourds, et plus particulierement les verres d’antimonite, constituent un axe de

recherche porteur pour des applications en infrarouge et I’optique non-linéaire.
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1.2.Définition du verre :

En science des matériaux 1’une des voies classiques et les plus connues pour définir tel ou
tel matériau est basée sur I’histoire de sa formation. En se basant sur ce principe on peut
définir le verre avec deux fagons :

e Une définition classique énoncée par R.Haase [15] s’énonce ainsi « On désigne par
verre un liquide surfondu figé ». Si ’on tient compte de cette définition, on arrive a
ignorer toute une classe de verres qui n’ont jamais été obtenus a partir d’un liquide.

e Lasociété Américaine de test des matériaux (ASTM) [16], définit le verre en tant que :
« produit non organique, qui a été refroidi apres la fusion en conditions sévéres, toute
en ¢évitant la cristallisation ». Ceci exprime essentiellement la méme chose que la
définition précédente, puisqu’elle exclut les verres polymeéres.

Il est bien clair ainsi qu’on ne peut pas avoir une définition générale du verre par le

concours des méthodes d’élaboration.

Une autre alternative défini le verre comme c’est : « un matériau solide, qui ne présente
pas un ordre a longue distance». C’est-a-dire I’arrangement ne s’étale pas, plus de deux a
trois fois les dimensions de I’entit¢ de base du verre. Cette définition est confirmée
expérimentalement que ce soit par diffraction des rayons X, ou par microscopie
¢lectronique en transmission (TEM), mais elle porte un aspect arbitraire puisqu’elle

dépend de la taille du motif de base [17].

En deuxiéme alternative : «le verre est un ensemble de tétraédres partageants des
sommets commun, et manquant de I’ordre a longue distance ». Cet énoncé exprime bien le
concept du réseau vitreux, et il s’applique pour certains verres d’oxydes notamment les

silicates [18].

La derni¢re alternative décrit le verre comme « un solide non-cristallin présentant le
phénomene de la transition vitreuse », 1’état physique correspondant est appelé état
vitreux. Cette définition n’impose aucune restriction quand a la maniére dont est obtenu le

matériau vitreux [5].

I.3.Transition vitreuse
Quand une fonte est refroidie a partir d’un point @ d'une haute température, le volume V se

rétrécit typiquement suivant la ligne ab. (Voir Fig.1.1). Bien que b soit le point de
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solidification thermodynamique ; d’aprés Turnbull et Fischer [19] la cristallisation peut se
produire si, et seulement si,

e le taux de nucléation / est suffisant afin d’avoir

e un taux de croissance cristallin significatif u.

La dépendance du taux de nucléation / et du taux de croissance cristallin u avec la
température 7 est montrée dans la fig. 1.2. Noter que les deux parameétres sont nuls a 7m, par
conséquent aucune cristallisation n'est prévue a la température de fusion 7m. Au fur et a
mesure que le refroidissement s’achéve les deux taux commencent a augmenter. Il peut y
avoir un certain chevauchement dans les courbes (zone hachurée dans fig. 1.2), menant a la
cristallisation sur une gamme de températures montrée ombrée dans la fig. 1.1. Le point ¢
correspond a I’endroit de plus forte probabilité vis-a-vis la cristallisation. Le déroulement de
la cristallisation dans la région ombrée de la fig.1.1 conduit a une diminution discontinue en
volume a température constante (une transition thermodynamique de premier ordre), suivie de

rétrécissement di au refroidissement le long de la ligne cristalline de [20].
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Figure 1.1 : diagramme volume-température [22]
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Metastable zone of supercooling _
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Figure 1.2 : évolution de nucléation et croissance cristalline
en fonction de la température [22]

En I'absence d'un chevauchement significatif entre les courbes de nucléation et de croissance
cristalline, au point b le liquide passe d’une mani¢re monotone dans un état de liquide
surfondu sans apparition des cristaux. Si on refroidit davantage, la viscosité varie suivant une
loi exponentielle [21], et les configurations atomiques du liquide ne peuvent pas se
redistribuer dans la masse de facon a correspondre a 1’état d’équilibre. Ceci a pour
conséquence que la courbe exprimant la variation du volume commence a s'écarter de la ligne
extrapolée bcf, et produit des courbes lisses du type bcg ou bch, selon la vitesse de
refroidissement. La diminution de température s’achéve, jusqu'a ce que la courbe devienne
presque parallele a la ligne de cristal. La contraction du volume dans 1’état solide correspond

essentiellement a la diminution des distances interatomiques, qu’il s’agisse de 1’état cristallisé
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ou de I'état vitreux. Si I’on refroidit 1’échantillon plus rapidement ; la courbe relative au verre
atteint le point g avec un volume plus grand comparativement au point / ; qui a été atteint
aprés un refroidissement plus lent. La région incurvée joignant 1'état vitreux et 1'état liquide
surfondu s'appelle la zone de transition vitreuse. La transition du liquide surfondu a 1'état
vitreux solide ne se produit pas a une température fixe; mais s’étale sur une gamme de
températures. Il est cependant usuel de définir la température de transition vitreuse au point
d'intersection de la ligne de verre avec la ligne du liquide. Pour la différentier de la valeur
mesurée expérimentalement (7g), elle porte alors le nom de température fictive 7f. Il peut étre

admis que la structure du liquide a 7f est celle qui est figée dans 1’état vitreux.

Si on réchauffe le verre partant du point / (fig.1.1), la variation de volume suit le méme
chemin que celui de refroidissement aux basses températures. Mais lorsque en atteint la zone
de transition vitreuse la courbe de chauffage se décroche de I’autre, et le volume se rétrécit
légérement, puis augmente graduellement ce qui permet aux atomes d’occuper d’autres
emplacements « désordonnés ». Lorsque I’on atteint 1’état de liquide surfondu toute 1’histoire

thermique est effacée [22].

I.4.Conditions de la formation vitreuse

De nombreuses études ont été faites pour expliquer I’aptitude a la formation vitreuse. On
peut les classer en deux catégories : les unes fondées sur des concepts structuraux, qui font
appel a la distribution spatiale des atomes ainsi que leurs forces de liaisons. D’autres critéres
basés sur des considérations cinétiques occultent compleétement I’aspect structural et

constituent la deuxiéme classe [23].

1.4.1.Théories structurales
Vu la grande diversité des substances formant des verres, il est difficile de trouver des critéres
généraux qui peuvent s’appliquer pour tous les cas, mais chacune des regles a ses propre

limites [24].

1.4.1.1.Critére de Goldschmidt
Goldschmidt [25] a étudié la structure des verres d’oxydes inorganiques en 1926. 1l a
développé sa théorie sur la formation vitreuse pour un oxyde simple de type MmOn (M le

cation). Il a également considéré que la formation vitreuse est possible si le rapport des rayons
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atomiques ra/rc est compris entre 0.2 et 0.4, ou lyet I'; sont respectivement les rayons

ioniques de 1’anion et de cation.

Cette condition est satisfaite pour les oxydes SiO,, B,O;, P,Os et GeO;; et par la suite pour
BeF, [26]. En cristallochimie le rapport 0.2 < ra/r.< 0.4 implique une structure tétraédrique

avec 4 anions aux coins. Par conséquent Goldschmidt a affirmé que cet arrangement

tétraé¢drique est nécessaire pour la formation vitreuse.

1.4.1.2.Critéres de Zachariasen
Le critére de Goldschmidt n’est plus applicable pour certain cas, ou la condition (0.2 <
ra/r.<0.4) est satisfaite. Par exemple ’oxyde BeO impossible de le vitrifier [5].
Face au probléme Zachariasen [27] a introduit la notion de réseau continu et désordonné (fig.
1.3) pour la description de la structure du verre. Du méme il a supposé que les liaisons
chimiques dans le réseau sont similaires a celles du cristal associé. Afin de favoriser 1’état
amorphe, Zachariasen a proposé¢ les conditions suivantes :
1- Le nombre d’oxygenes entourant I’atome M, doit étre petit.
2- Aucun oxygene ne doit étre lié¢ a plus de deux cations M.
3- Les polyedres peuvent avoir des sommets communs mais pas d’arrétes ni de faces
communes.
4- Au moins trois sommets de chaque polyeédre doivent étre partagés avec d’autre
polyéedre.
Ces conditions sont remplies par des oxydes de types M,03, M,0 et M,Os ; et pratiquement a

été confirmé I’existence des verres : B,O3, As,O3, Si0,, GeO; et P,0:s.

Figure 1.3: représentation 2D de
réseau désordonné de verre de silice
pure [28].

10
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Concernant les systémes a plusieurs constituants d’oxydes tels que le binaire M,0O-SiO, (M
¢tant un alcalin) la situation évolue d’une manicre spectaculaire. A titre d’exemple 1’addition

de Na,O a pour effet la séparation des motifs =Si—O—Si= [26] comme suit :

,O —-N
Si—-O-Si =+Na—-0-Na - =8Sj O- Si=

7

Na

Le modele de Zachariasen-Warren [29] représenté schématiquement a la figure 1.4 a dominé

pendant plusieurs décennies la science du verre et constitue encore la référence habituelle.

Ca

Figure 1.4 : représentation 2D de mod¢le Zachariasen-Warren pour un verre sodo-calassique
(a base de silice) [28]

Dans les verres de silice pure, tous les ions O® qui sont liés & deux cations Si*", s’appellent
des oxygénes pontants. L’insertion de 1’oxyde Na,O coupe la liaison, et les ions O* ne
partageant plus qu’une seule liaison avec Si*" s’appellent oxygéne non pontant. Dans ce cas

la silice joue le role d’un formateur de réseau, tandis que Na,O agit en tant que modificateur

11
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de réseau. Certains oxydes jouent suivant le cas le role d’un formateur ou d’un modificateur,
on les appelle oxydes intermédiaires.

Zachariasen a classé¢ les oxydes selon leurs caractéres ; comme le montre le tableau.1 :

Formateur Modificateur Intermédiaire
Si0, Li,O ALO;s
GeO, Na,O PbO
B0 K20 Zn0
P,0;5 Ca0 Cdo
As,03 BaO Ti0,
V105

Tableaul.1 : classification des oxydes selon leur caractére : formateur, modificateur, ou
intermédiaire selon Zachariasen [27].
Le mode¢le de Zachariasen souffre de nombreuses exceptions, notamment les verres d’oxydes
a base de coordination octaédrique comme les verres de titanates, ou encore des coordinance

plus complexes comme les tellurites.

1.4.1.3.Critéres basées sur la force de liaison

Dietzel [30] Cole [31] Stanworth[32] et Smekal [33] ont souligné I’importance de la
covalence de la liaison M—O lors de la formation du verre d’oxyde My,O,.

Cette idée a été développée encore plus par Sun [34] et complétée par Rawson [35] ; d’apres
Sun pour qu’un liquide d’oxydes puisse conduire a un verre par trempe, il faut que dans le
liquide les atomes soient déja arrangés en entités polymérisées avec des liaisons suffisamment
solides pour empécher tout réarrangement atomiques vers une structure cristalline. Sun a

estimé la rigidité de la liaison M—O par la force ' donné par :

F=E;/N,

Ou E; est I’énergie de dissociation de I’oxyde M,,0O,, , transformant le cristal MO, en un gaz

d’atome M et O. tandis que N, la coordinance de M dans M,,0,, cristallisé. Selon la valeur de

12
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la force F, les oxydes sont classés autant que formateurs si (F > 80 kcal/mol), modificateurs
(F <60 kcal/mol) et intermédiaires (60< F' < 80).
Dans I'utilisation de ce critére, il faut que toutes les liaisons soient de mémes types. Si on
I’appliquait a CO, par exemple, on trouverait pour la force de la liaison C —O : 120 kcal/mol ;
or les molécules de CO, ne forment pas de verre (la force de liaison C —O ne compte pas
devant les faibles forces de Van der Waals intermoléculaires) [5].

Rawson modifia cette force en divisant le facteur F' par 7, température de fusion de
MmO, pour tenir compte du fait qu’un oxyde vitrifiera d’autant plus facilement que 1’énergie
thermique a ¢éliminer par trempe sera faible, limitant ainsi les possibilités de réarrangement

par diffusion.

1.4.2. Conditions cinétiques

On peut former un verre si on empéche la cristallisation du liquide au refroidissement. La
cristallisation se développe a partir de germes dont certains viennent de I'extérieur du systéme
(impuretés solides, parois) et les autres se forment spontanément. On distingue donc la
nucléation hétérogéne et la nucléation homogene. Seuls les systemes pour lesquels la

nucléation homogéne peut étre contrélée donnent facilement du verre.
Dans les cas simples, la fraction de volume cristallisé du verre pendant le temps # a une
température donnée est €gal a [36] :

X=13nlyu't
Iy : 1a fréquence de nucléation par unité de volume.

U : le taux de croissance des interfaces liquide/cristal par unité de surface des interfaces.

Le temps nécessaire a la recristallisation d'un certain volume est représenté en fonction de la
température par un diagramme appelé¢ T-T-T (figure 1.5). L'ordonnée représente Ia
température de solidification. L'abscisse exprime le temps nécessaire a la cristallisation d’un
volume de I’ordre 107 fois le volume total [37].

A haute température, le temps est trés long car la nucléation est trés lente. A basse
température, le temps est aussi trés long car le liquide présente alors une trés importante
viscosit¢ qui ralentit les processus de réorganisation structurale impliqués par la
recristallisation.

Le nez de la courbe TTT donne une estimation de la vitesse de trempe nécessaire a I'obtention
d'un verre. Cette vitesse est elle-méme reliée par I'intermédiaire de la conductibilité thermique

a I'épaisseur maximale que 1'on peut obtenir.
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Une estimation plus réaliste de la vitesse critique de refroidissement peut étre obtenue en
construisant point par point des courbes dites « de refroidissement continu » (CT) par une
méthode initialement développée pour la mise au point du traitement thermique des aciers
[38] et appliquée plus tard a la formation des verres [39]. Dans cette méthode, on se fixe une
vitesse constante de refroidissement et on tient compte, lorsque la température 7T est traversée,
d’une part de la population de cristaux déja générés aux températures plus élevées et, d’autre
part, de la cinétique propre a cette température. La Figure 1.6 montre, pour un taux de
cristallisation de 10°°, la construction de la courbe CT relative a I’anorthite dont la

composition est 2 SiO, CaO Al,0; [40].

temperature (°C)

A

Ty

1 TO0 T
TE ——

1EO0 =

I S0 =

L — -

femps de séjour (s)
Figure 1.5 : courbe (T-T-T) de silice pour un taux de cristallisation de 10 [37]
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Figure 1.6 : Courbe CT pour I’anorthite (CaAl,Si,0s). Pour que le taux fixé de cristallisation
(107°) ne soit pas atteint, il faut que la vitesse de refroidissement du liquide soit > a 3,75
K.s™' [22].

1.5. Structure des verres :
Dans cette partie on veut discuter les différents aspects structuraux pour chaque famille de

verres. Concernant les verres de silice, on doit évoquer certain points particuliers ; puisque le
modele de Zachariasen [27] qu’en a déja vu au paragraphe précédant, a mis la lumiére sur

leurs structures.

1.5.1. Verre de silice :
Dans ce paragraphe on a voulu insister sur le mécanisme de formation des tétra¢dres de

silicates qui sont a 1’origine de 1’état vitreux. L’atome de silicium comporte 14 ¢électrons dont
quatre parmi eux constitue les électrons de valence. Ces derniers nécessitent une faible
énergiec afin de les avoir excités. Il s’agit d’un réarrangement au niveau des couches
extérieures ; d’ou un processus d’hybridation a lieu. Les €lectrons des niveaux énergétiques
supérieurs obtiennent des spin paralleles ; et antiparalléles pour ceux de I’orbital S. Il s’ensuit
que les orbitales moléculaires de type SP® se forment ; ou ils logent les électrons de valences
avec des spin paralléles. Cette configuration n’est plus stable, et cet orbitale se déforme en
tétraedre. Il comporte les ¢€lectrons de valence dans ses quatre coins comme le montre la

figure (1.7).
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Figure 1.7 : représentation des orbitales hybrides SP* de Silicium [41]

Dans cette situation ’atome de silicium peut facilement réagir avec I’oxygeéne O,, apres la
dissolution de sa liaison homopolaire. Alors quatre oxygenes vont se fixer par les électrons
des coins du tétraedre. Pour que 1’oxygene se stabilise (obtient la configuration d’un gaz
noble) impérativement il doit avoir un deuxieme électron. Il le prend par le biais de I’ion
silicium voisin et forme un pont entre deux tétracdres Sio, " (Figure : 1.8).

L’angle de la liaison Si-O-Si peut atteindre 180° dans des cas particuliers, mais d’une maniere
générale varie dans de grandes limites. Par contre 1’angle central du tétracdre O-Si-O

conserve une valeur constante de 1’ordre de 109° 28’ (figure : 1.7) [41].

O oxygen

@ silicon

Figure 1.8 : connexion de deux tétracdres de silicate par oxygene pontant [41].
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1.5.2. Verre de phosphate :

L’anhydride phosphorique P,Os comme la silice, est un des principaux formateurs de
réseaux vitreux, dont les tétraédres PO, constituent la base de 1’ossature du réseau. Dans ce
site la pentavalence du phosphore requiert la présence d’électrons occupant des orbitales 7. ils
sont localisés sur une double liaison P=O pour P,Os et plus ou moins délocalisés sur les
liaisons P—O non pontantes pour les autres compositions. C’est pourquoi il ne peut exister que
3 atomes d’oxygeéne pontant, au maximum dans chaque PO,. Sur la figure 1.9 est donnée une
représentation schématique des tétraedres silicatés et phosphatés respectivement dans SiO, et
P,Os. D’aprées Van Wazer [42] les entités structurales permettant de décrire toutes les
configurations possibles sont au nombre de quatre: groupement point branchement,
groupement intermédiaire, groupement terminal, et groupement isolé.

La figure 1.10 décrit schématiquement ces différents groupements. L’introduction d’oxyde
modificateur dans P,Os conduit a sa dépolymérisation et par conséquent a la formation
d’espéces plus courtes. Selon Averbuch-Puchot et Durif [43] les phosphates peuvent étre

classés en quatre catégories.

1- Les monophosphates : il s’agit de composés constitués de groupement PO,> isolés.

2- Les phosphates condensés : cette famille est définie comme des sels constitués
d’anions phosphatés condensés ou chaque anion contient un ou plusieurs types de
liaisons P—O—P. Au sein de cette famille on peut distinguer trois types :

2.1- les polyphosphates : ce sont des enchainements linéaires formés de tétraédres
POy,. 11 ont la formule suivante : [ P,Ospeg ](n+2)7.
La nomenclature dépend de la valeur de n; pour n entre 2 et 5 on parle de
d’oligophosphates.
n=2:[P,0,]" il s’agit du pyrophosphate ou diphosphate
n=13: [P30,0]’" il s’agit du tripolyphosphate ou triphosphate
n=4:[P403]® il s’agit du tétrapolyphosphate ou tétraphosphate
si n tend vers linfini: [P,0;,]" il s’agit du polyphosphate a longues chaines ou

métaphosphate et peut étre décrit par la formulation [POs],
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Figure 1.9 : Entités structurales de base dans P,Os et dans SiO; [42].
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intermédiaire

Figure 1.10 : les différentes configurations possibles du tétracdre PO4 [42].

2.2 Les cyclophosphates: ce type de phosphates condensés corresponds a

I’association cyclique d’anions phosphatés partageant essentiellement des sommets : ils ont la

formule suivante : [P,O3,]" .

2.3 Les ultraphosphates : ce sont des phosphates trés riches en P,Os dont les

tétracdres peuvent partager trois sommets avec les autres voisions. Ils ont la formule

suivante : [Pom+nOsmean]” -
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3- Les adducts : ce sont des composés contenant des anions phosphatés et d’autres

anions (phosphatés ou pas) formant des unités indépendantes.

4- Hétéropolyphosphates : ce sont des anions phosphatés condensés formant des
enchalnements (finis ou infinis) pour les quels les tétracdres partagent soit des

sommets soit des arrétes.

Les phosphates : Modéles structuraux :

Pour la description de I’enchainement des tétraédres il est devenu conventionnel

d’utiliser le terme Q", n étant le nombre d’oxygénes pontants par tétraédre [44].

L’ajout d’un oxyde modificateur a P,Os conduit a la création d’oxygene non pontants au
détriment des oxygenes pontants. La dépolymérisation du réseau phosphaté suite a 1’addition

d’un oxyde alcalin R,O peut étre décrite parles pseudo-réactions [42] :

2Q" +R,0 ——— 2Q""

Pour les verres du systétme x R,O (1- x)P,0s, la concentration des tétra¢dres Q" peut étre
déterminée en fonction de la composition [44].

Pour le cas des ultraphosphates (0 < x < 0.5), la fraction des tétraédres Q° et Q* est donnée

comme suit :
fg9=i2 fe9=

Pour les polyphosphates (0.5 < x < 0.67) le réseau est constitué de chaines de tétraédres Q"
terminées de part et d’autre par des tétraddres Q'. Leurs fractions sont données par les

relations suivantes :

flen=" flen = 22

Lorsque la valeur de x est comprise entre 0.67 (pyrophosphate ou diphosphate) et 0.75
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(orthophosphate ou monophophate), les fractions des tétraédres Q' et Q° sont données par les

relations suivantes :

3 —dx 2—3x
FleH = T—

flet) =

1-x

1.5.3. Verre de Borate :

L’unité structurale du verre de Borate (pure), est constituée d’un certain nombre de triangles
BO; reliés entre eux. Les atomes de bores sont légérement hors du plan constitué par les

oxygenes.

La variation des trois angles de 1’oxygéne non-pontant a 1’extrémité de 'unité ; fournit la
majeure partie de I’aspect aléatoire, du verre d’oxyde borique (voir figure : 1.11). La quantité

de ces unités diminue avec I’augmentation de température [45 - 46].

\B/\B//

()

Figure 1.11 : unité structurale de base de verre d’oxyde de bore [45]

L’adition d’un ion alcalin a cet édifice, conduit a deux états de figures 1.12 a et b [45, 47] :
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1- Chaque ion de sodium convertit un oxygene pontant en un oxygene non-pontant ; puis

il s’attache avec lui-méme comme c’est le cas des verres de silicate.

2- Un bore de coordinance trois (B3) se convertit en coordinance tétraédrique (B4). La
présence de quatre oxygenes permet d’avoir le groupe BO4, avec une charge nettement
négative qui est a ’origine de la formation d’une liaison ionique entre 1’alcalin et le

groupe BOs.

La conversion de B3 en B4, rapporte au réseau un niveau plus élevé de connectivité (sans
création de tout d’oxygeéne non pontant), ayant comme conséquence une croissance de la

température de transition vitreuse, et une diminution de coefficient de dilatation.

On I’a suggéré que 1’adition de 1’alcalin a I’oxyde borique est assisté par le mécanisme 2.
Environs a 33 mol.% d’oxyde alcalin, correspond a peut prés 50% de B4 converti. Si on

dépasse ce seuil, le mécanisme 1 intervient, et il y aura la formation d’oxygenes non pontants.

Des études a la résonance magnétique nucléaire, ont met en évidence cet aspect de

changement de coordinance de bore ; dans les systémes vitreux proprement dit [48-49].

““0\ “‘“‘0\
B — 0~ + 1/2Mp0 = /B — o M*
/
—0 —0
(a)
~ o0 +
O \ HM 5
B _O/ + 1/2M0 = /B: N

(b)

Figure 1.12 : Evolution structurale de B203, aprés addition des oxydes alcalins :
(a)Formation d’oxygene non pontant ; (b) conversion de la coordinance de Bore de

triangulaire vers tétragonale [45].
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1.5.4. Verre de Germanate :

Comme il a été mentionné par Zachariasen [27] ’oxyde de germanium GeO; est un
formateur vitreux ; ou son unité structurale est tétraédrique.
Les verres de Germanates et spécialement le systeme d’oxydes Germanium-Plomb se situent
a la fronticre entre les verres d’oxydes lourds (HMOG) et les verres classiques de silicates
[50]. Les verres de Germanate alcalins x M,O (1 —x) GeO; ; sont caractérisés par la présence
d’extrémum au cours de 1’évolution des propriétés physiques en fonction de la composition. A

titre d’exemple la densité la température de transition vitreuse et ’indice de réfraction.

Ce comportement est largement connu sous 1’appellation “’effet d’anomalie de Germanate’” ;
qui lui est attribué¢ suite au caractére monotone de variation des propriétés physiques dans les
verres de Silicates alcalins. L origine de I’anomalie de Germanate est rendu au changement de
nombre de cordination de germanium qui passe de 4 a 6 ; par création d’un oxygeéne pontant

supplémentaire a travers le réseau vitreux [51 ; 52].

1.5.5. Verre de tellurites :

La structure des verres de tellurites est similaire a celle du paratellurite (a-TeO,)

représenté dans la figure 1.13. Les unités TeOy4 sont seulement liées au leurs sommets [53,54].

La combinaison de TeO, avec des modificateurs de réseau (tel que Na,O) ou des
intermédiaires (comme ZnO), transforment la structure en modele de chaines. Pauling [55] a
postulé que la stabilité¢ ionique des tétraedres (cad la force de liaison ionique), diminue a
travers 1’ordre impliqué par la série de partage : d’un sommet ; une aréte ; une face. Cela est
dd a la diminution de la distance entres cations. Cet effet favorise le caractére covalent des
liaisons. Il imagine qu’une fonte a forte proportion en tétra¢dres partageant les sommets, aura
une viscosité plus élevé par rapport au 2™ et 3°™ cas, suite 4 une interaction ionique accrue.
La cristallisation peut-étre évitée sous un refroidissement rapide, conduisant a une croissance

rapide de la viscosité. Ce qui empéche la remise en ordre atomique.

Mc Laughlin et al. [56, 57] ont montré I’existence de cinq types de polyedres (voir figure
1.14) associés aux différentes compositions du systeme vitreux TeO,-Na,O. Ces résultats sont
obtenus par le biais de différentes techniques d’investigations a savoir : la diffraction des

neutrons, XRD et NMR.
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Do,

Figure 1.13: structure de a-TeO; (les fléches représentent les doublets électroniques libres Te
5s) [53].

Q
3 0 3Q
oAb, Te .,
o) o’ oo
(8] O
Figure 1.14: la variété des polyédres qui peuvent existe dans les verres TeO, — Na,O (Q™,,
signifie que 1’unité structurale Q posséde m Oxygene liées a I’atome central de Tellure et n
Oxygénes pontant) [56].
1.5.6. Verre a base d’oxyde d’antimoine Sb,03 :

Sb,O3; est un formateur vitreux : en présence de modificateurs comme CaO il donne

facilement un verre binaire. Il est composé de pyramides triangulaires SbO; (les distances
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Sb—O0:2.023,2.019 et 1.977 A) et la paire d’électrons libres de I’antimoine Sb>" se situe au
quatrieme coin. La coordinance de Sb est 3 (+1).

Avec des pyramides partageants des coins ; il se forme une structure en chaines, consécutive a
la faible liaison secondaire Sb—O [58- 61]. Les ions d’antimoine peuvent aussi exister en état

Sb™" et participent & la formation de verre par les unités SbO4 [62].

G. Poirier et al [63] ont étudi¢ le systéme Sb,O3;-Cul-PbCl,. Ils ont constaté qu’un
changement structural a lieu si la concentration en PbCl, atteint 30 mol.%. Cela se traduit par
une diminution de la connectivité¢ de réseau vitreux. Suite a I’incorporation de I’anion CI la

structure est devenu moins tridimensionnelle, avec plusieurs unités de petite dimension.

M.Srimiva Reddy et al.[64] ont étudié la structure des verres d’antimonite dans les systémes
multicomposants CaO-Sb,03-B,03 : M;03, M= (Al, Ga, In). La figure 1.15 illustre les
configurations structurales pour chaque cas. L’oxyde CaO est un modificateur de réseau,
apres son introduction il casse les liaisons B-O-B, et B-O-Sb (les oxygenes de CaO perturbent
la symétrie locale, et Ca®" occupe les sites interstitiels) et provoque ce qu’on appelle des
défauts de coordination, qui sont connus en tant que liaison balancant, avec oxygene non
pontant. Cette configuration permet d’avoir une structure a longues chaines en unités SbO3; ou
les molécules sont enlacées. L’introduction des ions métalliques (Al, Ga, In) conduisent a une

structure en borate d’antimoine.

Des études antérieures ont mis 1’accent sur le role d’aluminium. Au moyen de MAS RMN
*"Al, on a pu conclure que les ions d’Aluminium peuvent occuper les sites tétraédriques avec
AlQy, et octaédriques avec les unités AlOg [65 ; 66] :

2ALO0; — [AlF o + 3[AlO4n]r
Les tétracdres AlO4 peuvent s’insérer dans le réseau vitreux et alterner avec les tétracdres BO4
comme il est décrit ci-dessous :

AL O3 + BO3s—  2[AlOy), ) It +2[BOqp ) I

Ga,O; agit comme formateur de réseau; si les ions Ga’* prennent préférentiellement la
coordination 4 dans les verres d’oxydes. La charge négative excessive sur le tétracdre GaOy
est compensée par la localisation d’un ion modificateur tout prés, ou par la génération des
oxygenes triples. Le tétraedre GaO4 peut s’insérer dans le réseau vitreux, en alternance avec le
tétracdre BO4. Dans d’autre verre le Galium peut jouer le réle d’un modificateur avec le motif

GaO6.
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I1 est suggéré que I’Indium occupe la position substitutionnelle octaédrique avec InOg et peut
former les unités de type Sb-O-B [67]. Du méme il est possible que 1’oxyde d’Indium peut

former a I’intérieur du réseau vitreux CaO-Sb,03-B,03 des nano-cristaux [68].
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Figure 1.15 : représentation des réseaux vitreux CaO-Sb,03-B,0s : a) introduction de Al ; b)
Ga ; ¢) In. Chaque métal peut occuper des sites tétraédriques et octaédriques. Les fleches

indiquent I’entrée du modificateur CaO [64].

1.5.7. Structure d’autres verres oxygénés

As;O3 est parmi les formateurs vitreux les plus forts; il participe au réseau avec des
pyramides AsOs partageants des coins. La longueur de liaison As—O compris entre 1.72-1.81
A°, et les angles O—As—O ; As—O—As se trouvant dans les intervalles 90°- 103° et 123°-
135° respectivement [69,70].

Les verres de Tungstate et de Molybdate (R,O-WO; ; R,0-Mo00Os3) posseédent des structures en
chaines de tétracdres WO4 ou MoOs. Le Molybdeéne présente des unités structurales a
coordinance plus élevés [71,72].

L’exploration des deux verres de Vanadates : V,0s-ZnO et V,05-CdO ; a montré que les ions
Zn*" et Cd*" se disposent entre les couches V—O—YV. Cette disposition a une influence
directe sur les liaisons isolé¢ V=0, des groupes VOs qui méne a une élongation des liaisons

affectés de V=0 [73].
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Avec les verres de Nitrate, il faut s’écarter de ’hypothese classique de réseau. La vitrification

apparait dans le systtme KNO;-Ca(NOs), seulement entre 40 et 60 % en masse de Ca(NOs),.
Dans Ca(NOs), pur fondu, il y a autour d’un anion Ca®" des ions NO3_ dans une premiere

sphére, et de nouveau des ions Ca®" dans une seconde sphére. Dans les fontes binaires,
I’édification de la deuxiéme sphére est perturbée puisque il se trouve sur cette sphere d’autant
plus de cations, et I’intensité de champs de ce dernier est plus faible. Dans ce cas la répulsion
entre les différents cations est alors minimale. Cet état n’est pas favorable a la nucléation.

Des études thermodynamique de ces verres, ont montré qu’ils sont trés proches a la structure

de verre idéal.

Les verres d’Acétates et de Sulfates n’ont pas de structure réticulaire ; mais sont formés
d’ions complexes divers. Exemple d’acétate binaire : Li-Na ; K-Ca ; Na-Ca et Acétates purs

de Zn ou de Pb ; et finalement Sulfate KHSO,4[16].

1.5.8. Verres fluorés :

La structure de verre BeF, est constituée de tétra¢dres [BeF,] ; dont la distance Be—Fe égale
a 0.154 nm. Ces tétracdres ont des sommets communs et 1’angle Be—F—Be fait en moyenne
146 °. 1l en résulte une structure réticulaire voisine de celle de verre de Silice.

L’addition de fluorures alcalins RF conduit aux systémes binaires ; jusqu’au limite de 50
mol.% de RF. L’ion alcalin joue le role de I’ion alcalinoterreux dans les verres de Silicates
[74].

Les verres de Fluorozirconate ont ét¢ découverts pour la premicre fois par Michel et Marcel
Poulain et al. A I’Université de Rennes dés 1974 [75].

Les liaisons chimiques dans les verres de Fluorozirconate ; sont beaucoup plus ioniques
comparativement aux verres d’oxydes. La coordinance cette fois ci est plus élevée (7 ou 8) ;

par rapport a I’alternatif classique (Silicates) [76].

1.5.9. Verre de Chalcogénures :

Certains sulfures ou séléniures, seuls ou en combinaison, peuvent donner des verres. C’est le
cas pour les sulfures et séléniures d'arsenic, de germanium, de bore et de silicium. Parfois
sensibles a I'eau, ces verres présentent un grand intérét pour la transmission infrarouge.

La structure des verres de Chalcogenures, ne peut pas étre décrite au moyen d'un réseau

aléatoire continu et isotrope ; comme dans le cas du Silicium amorphe. A,S;, A;Ses, GeS,, et
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GeSe, possedent localement une structure en couches, alors que S pur et Se sont en chaines.
Ces matériaux, sont considérablement flexibles sur le plan structural. Ceci en raison de la
faible liaison de van der Waal's entre les couches ou les chaines. Donc des changements
structuraux puissent étre facilement adaptés [77].

La diffraction des rayons X et de neutrons sur des échantillons vitreux en Sulfure et Séléniure
ont montré un changement en unités structurales a moyenne distance. C’est en fonction des
conditions de traitement ; il est possible d’avoir une polymérisation (en unités AssS4) ou des

groupes pyramidaux As—S moins interconnectés [78].

1.5.10. Verre métalliques :

Des procédés d’hypertrempe permettent d’obtenir certains métaux ou alliages sous forme
vitreuse. Les premiers verres métalliques de forte épaisseur (Bulk Metallic Glasses) ont été
synthétisés en 1990 a base de La-Mg-Zr [79-82]. Au cours de Iannée 1995 il apparait la
premiére composition vitreuse basé sur le Fer : Fe-Al-Ga-P-C-B [83].
Trois regles empiriques doivent étre remplies afin de stabiliser la fonte métallique surfondue
[84-86] :

- 1l faut avoir des systémes a multicomposants (au moins trois).

- 1l faut avoir une différence significative entre les rayons atomiques des principaux

constituants (supérieur a 12%)

- Les ¢éléments devraient avoir une chaleur négative dans le mélange.

Les verres métalliques présentent un ordre a courte distance ; cette échelle tient importance
pour I’étude des systémes Métal-Métalloide. Mais un ordre & moyenne distance (MRO) est
omniprésent dans les autres cas. Cette échelle d’ordre (MRO) peut-étre décrit au moyen des
unités structurales polyédriques. Afin de s’arranger en trois D, ils peuvent se connecter par
leurs : bord ; faces ; ou sommets [87-89].

Le nombre de coordinance Nc peut étre formulé avec [90] :

Ne= %‘.‘r(i— ‘%3){1 + [l +x+gxtx+ 2)]

Ou x représente le rapport des rayons atomique : x = r,/rp. Pour x = 1, Nc = 4n = 12.56.

Si on considere 7, < rp, donc x < 1, donc Nc(x) < 4.

Afin d’explorer les détails de la structure des verres métallique (surtout 8 MRO) on fait appel

a des moyens d’investigation conventionnels et souvent lourds. On citera ’EXAFS (extended
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X ray absorption fine structure) ; la diffraction des rayons X aux petits angles [91-112] ; la
microscopie ¢lectronique [113;114] (a haute résolution, ionique, en transmission, de

fluctuation....etc.) ; la spectroscopie d’annihilation de positron (PAS) [115- 130].
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2.1 Introduction :

Les verres courants sont composés de Silicates, Borates, et Phosphates complexes ; ils
assurent en général une bonne durabilité chimique, et stabilité contre la dévitrification. Des
verres exotiques, libres de formateurs classiques, sont moins fréquents et souvent nécessitent
un traitement spécial [1]. Ils offrent des propriétés spécifiques, qui peuvent étre attractives
pour les thématiques fondamentales ainsi que pour de potentielles applications. C’est le cas
des verres d’oxydes métalliques lourds (HMOG : Heavy Metal Oxyde Glasses) qui ont fait
I’objet de plusieurs études [2-4]. Les verres de Germanate — spécialement Germanate de
Plomb — ont été¢ développés depuis longtemps et se situent a la limite entre les silicates et les
HMOG [5]. Par comparaison avec les verres d’oxydes ordinaires, les propriétés de HMOG
incluent : une basse énergie de phonon, une transmission infrarouge étendue, un indice de
réfraction élevé, avec une forte non linéarité optique [6 - 8]. Tandis que I’accent majeur était
placé sur des verres de tellurites, basés sur TeO, [7, 9,10], de nouveaux verres ont été
rapportés dans des systeémes a plusieurs composants basés sur les oxydes d’Antimoine
[11,12], Galium, Bismuth [2, 3], Vanadium [13, 14], Tungsténe et Molybdéne [15]. Parmi eux
les verres d’antimonites suscitent un intérét croissant parce qu’ils forment facilement des
verres dans un trés grand nombre de systeémes chimiques [11, 12, 14, 16 —18, 63 :§1]. Au-dela
de la discussion sur I’existence de SbyOj; vitreux [19] Daptitude a la vitrification de 1’oxyde
d’antimoine a déja rapportée, en particulier avec les antimonites alcalins [20, 21]. Des
Halogénures métalliques — Chlorures - Bromures et lodures — peuvent étre incorporés dans
HMOG et conduire aux treés larges sous-familles. Un exemple typique est le verre binaire
TeO,-ZnCl, [22]. Cependant la plus importante contribution dans les verres d’oxyhalogénures
a été faite par Dubois et Portier dans plusieurs systémes basés sur Sb,O3 [16 — 17]. De tels
verres sont trés stables contre la dévitrification avec de basses températures caractéristiques ;
ce qui facilite le traitement de ces verres et minimise la contamination des creusets. La

transmission infrarouge est améliorée et 1’indice de réfraction est élevé.

L’objectif du présent chapitre porte sur la recherche de nouveaux verres d’Antimonite.
Nous avons opté pour le choix du nouveau ternaire Sb;O3- CdCl,- SrCl,. Dans le méme
contexte nous nous sommes intéressés a de nouveaux verres quaternaires résultant de la
substitution partielle de SrCl, par des ¢léments des groupes IA ; IIA et CdCl, avec IIB. En
termes de compositions on aboutit aux systemes suivants: SbyOs- CdCl,- (0.5 SrCl+ 0.5

RCL) et Sb,O3- CdCly- (0.5 SrCly+ 0.5 BaCl,) avec {R=Li, Na, Ca}.
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Le Chlorure de Cadmium CdCl, a été substitué par ZnCl, se qui conduit au quaternaire :

Sb,03- SrCl,- (0.5 CdCl; + 0.5 ZnCly).

Le choix des chlorures CdCl, et ZnCl, a été pris en raison de leur caractére formateur
[23,24]. De plus on explore des systémes quaternaires afin de mettre en oeuvre le principe de
confusion [25]. En fait, la chance d’avoir un verre est plus importante si le nombre de ses
constituants est plus grand. Pour 1’¢élaboration de la majeure partie des verres fluorés et des

verres métalliques (BMGs) on a eu recours a des systémes multicomposants [26-50].

Nous voulons ainsi explorer les domaines vitreux des systémes en question et déterminer
leurs températures caractéristiques. Les mesures de densité sont faites au moyen de

pycnometre.

2.2 Historique

L’oxyde d’antimoine Sb,0j; satisfait bien les conditions des formateurs vitreux énoncées
par Zachariasen en 1932 [27 : §I]. Mais a cette époque la préparation de Sb,O; vitreux fut
impossible sans ajouts de formateurs classiques tels que SiO,, P,Os, B,Os. En 1939, Kordes
[51] fut le premier qui ait pu obtenir des fragments de verre de Sb,Os par hypertrempe d’un
bain rapidement amené a la fusion. Tandis que le premier verre d’antimonite €laboré par
fusion-coulée et libre de formateur classique a ét¢ mis en évidence par Koster et al. au
voisinage de 1’eutectique Sb,03-Sb,S; [52]. Puis la synthése des verres massifs s’orienta vers
I’addition de petites proportions d’oxydes alcalins, par laquelle Hedden et Asklini [53] ont
obtenu des verres ternaires Sb,O3- Al,03-R,0 (R=Na, K).

Des tentatives d’¢laboration d’un verre massif de Sb,Os pur effectuées par A. Winter [54]

avaient abouti a la variété cristallisée de Sb,0Os.

Historiquement la deuxiéme phase de recherche sur les verres d’antimonite est caractérisée
par leur mettre en ceuvre et surtout en transmission infrarouge. Dans ce contexte King et al.
[55] avaient proposé le systéme ternaire K,O-Sb,O3-Sb,S; en 1958. Puis, Ils ont préparé
d’autres verres transmetteurs en IR ; composé de 1’oxyde d’antimoine (52+80%), de 1’oxyde
de ’aluminium (7+22%) et des sels alcalins tels que Na,CO3; et KNOs [56]. La transmission
infrarouge atteint la limite de 6,2 pm [57].
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En 1960, Hedden et al [58] développerent des verres d’antimonites contenant MnQO;, Co304
ou As;O; afin des les utiliser en dosimétrie de radiations y. L’année suivante, ce furent
Nielson et al étudicrent la transmission optique des verres GeO,-PbO-Sb,O; [59]. Afin
d’améliorer la qualité optique dans le visible, d’autres systémes ternaires virent le jour avec
I’utilisation de 5% (mol) de bore, tels que Sb,03-B,03-R,0 (R=Li, Na, K) [60]. Il en est de
méme pour Hasegana [61], et Bednarik [62] qui avaient synthétisé des verres de Sb,O; par
différentes méthodes en présence d’oxydes formateurs tels que SiO,, B,Os. Aprés ces années
le débat sur I’existence de Sb,Os vitreux est a nouveau relancé. Les études de Hasegawa et al
[63] ainsi que Cody [64,65], concluent que sa préparation est impossible, alors que Miller

[66] affirme le contraire.

Un grand nombre de compositions vitreuses a base d’oxyde d’antimoine et d’halogénures
ont ét¢ mis en évidence. L’ensemble des résultats obtenus par Dubois et al. a fait ’objet d’un
brevet [67]. Ils ont confirmé que ces verres présentent un domaine de transparence plus
étendu que celui des verres d’oxydes classiques, avec des caractéristiques différentes : leurs
températures de ramollissement et d’élaboration sont plus faibles, tandis que le minimum de

leur atténuation théorique est de I’ordre de 10™' dB /Km entre 2,5 et 3 pm.

L’incorporation de phosphate et d’ion lourd et polarisable a savoir le tungsténe ont permit au
J. Duffy and M. D. Ingram de former un verre d’oxydes a base d’antimonite [68]. Tandis

qu’Ahmed et Holland [69] présentérent les verres d’oxychlorures Sb,O3-PbCl, —ZnCl,.

Les verres a base d’oxyde d’antimoine constituent un axe principal au Laboratoire des
matériaux photoniques sous la direction du Professeur Marcel Poulain. Un nombre important
de verres originaux ont été synthétisés. Ainsi, Michel Poulain pour sa part a mis en évidence
Sb,03-Cul-Pb(Cl, Br ou I); [70], des combinaisons d’oxyde d’antimoine et les halogenes
incluant PbCl, et d’autres chlorures [71-72]. M. Nalin et al., ont procédé a la synthése et la
caractérisation physiques des systémes : Sb,O3-WOs3 ;Sb,03-SbPOy4 et SbyOs- [Sb(PO3)s], les
températures de transition vitreuse compris entre 280 °C et 380 °C. Elles augmentent avec des
quantités croissantes en WOs ou les orthophosphates d’antimoine [18]. M. Legouera et al. ont
étudié les verres Sb,O3-ZnBr,-ZnO ; certains compositions sont trés stables, avec des courbes
DSC qui ne présentaient pas des pics de cristallisation. L’évolution des propriétés physiques

avec les compositions analysées (EDS) montre un caractére linéaire [73].
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D.Holland et al., ont exploré les verres x Sb,O; (1-x) B,O3 (0 <x <0.8) ; c’est au moyen de la
spectroscopie Mssbauer, ils ont conclu que Sb>" se convertit en Sb°™ suite a I’augmentation

de x [74].

Sur le plan technologique les verres d’antimonites ont de potentielles applications pour les
composants d’optique non linéaire, a savoir les commutateurs optiques ultrarapides, les
limiteurs de puissance et la photosensibilité. Ils sont également pressentis pour les

amplificateurs optiques a large bande et surtout au-dela de 1.5 um [75-80].

2.3 Analyse préliminaire des verres :

Pour mettre en évidence de I’état vitreux généralement on procede a faire deux
techniques complémentaire : la diffraction des rayons x, et la calorimétrie différentielle a
balayage. Dés que I’état vitreux est confirmé, on fait des mesures de densité au moyen de

pycnometre.

2.3.1 Diffraction des rayons X :

La diffusion de rayon X résulte de I’interaction entre un rayon X produit dans un tube et les
¢lectrons des atomes constituant I’échantillon. Ces électrons jouent le role de diffuseur de
rayonnement avec un coefficient approprié. L’interaction doit étre élastique ou inélastique
(effet Compton) [81]. L’exploitation pratique de ce phénomene peut étre utilisée en maticre
de diffraction afin de déterminer la structure des cristaux ou bien montrer 1’état amorphe de
matériau en question. Une autre exploitation via la détermination de structures des verres (a
courte distance) représente 1’aspect quantitatif de traitement des résultats issus des mesures de
diffusion de rayons X [82].

Dans le cas ou la diffusion ce fait le long des rangées atomiques (de méme famille de plan
cristallographique), il va y avoir un cumul d’intensité (diffusé) selon la méme direction qui se
prononce par un pic et connu sous 1’appellation : phénoméne de diffraction qui est régi par la
fameuse loi de Bragg [83]: 2d Sin 6 = ni. Dans ce cas la structure des cristaux peut étre
déterminée. Nous citerons a titre d’exemple les variétés allotropiques de 1’oxyde Sb,O;: la
sénarmontite et la valentinite [84] (figure : 2.1).

Par contre un matériau amorphe présente des diffractogrammes en forme de bosse plus ou
moins aplatie sans aucune apparition de pics. Un exemple typique est représenté par le
diffractogramme (figure : 2.2) d’un verre et d’un gel de silice [85]. Les diffractogrammes
dans les deux cas portent en abscisse 1’angle de diffraction 26 et en ordonnée I’intensité

diffractée, généralement en unité arbitraire.
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Nous avons utilisé un diffractomeétre de type Philips PW3020 pour confirmer 1’état amorphe

de nos échantillons.

a
S @l_;} i )!a,__ﬁ ﬂ..._xglk_.,,x}ﬁ..,{x.__{_{mgx._
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 B5 70
268 (degrees)
C

il )

-‘TJEIII'\..,,_,.._,..,.-".I‘H ‘-ﬂ_.;—-"ll M

.'\
E H L EE E TR TI T
T g T T T 1

10

15

70

20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65

28 (degrees)

Figure 2.1 : Spectres de diffraction des rayons X de Sb,O3; commercial : a) représente la

sénarmontite et ¢) la valentinite [84].
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Figure 2.2 : Spectres de diffraction des rayons X de verre et de gel de silice [85]

2.3.2 Calorimétrie différentielle a balayage “’DSC’’ :

L’existence de la transition vitreuse peut étre mise en évidence par 1’analyse thermique. La
figure 2.3 présente les phénomenes thermiques qu’on peut observer lorsqu’on ¢€léve
réguliérement la température de verres. Le premier accident, endothermique, traduit
I’accroissement de la chaleur massique lors de la transition vitreuse, a la température 7. Le
second pic, exothermique, correspond a la cristallisation du liquide qui débute a la
température 7x. Enfin le troisiéme pic, endothermique, a lieu lors de la fusion des cristaux a la
température de liquidus 71 [85].

Cette technique donc permet de peindre I’histoire compleéte d’un échantillon sous
influence de la température. En effet, I’échantillon et un corps inerte (référence) sont placés
dans deux capsules identiques scellées mises en contact avec des thermocouples dans la

cellule de I’appareil (voir figure 2.4). Les deux capsules sont chauffées selon un profil
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analogue avec une vitesse de montée en température réguliere sous une atmospheére contrdlée.
Le moindre écart de chaleur détecté entre la référence et 1’échantillon est enregistré et
neutralisé par un systéme de compensation de puissance qui permet de maintenir les deux
capsules a la méme température. Cet écart de chaleur représente 1’enthalpie associée a un
changement physique ou chimique (accident thermique) que subit I’échantillon. Un flux
thermique se traduisant par un dégagement ou une absorption de chaleur correspond
respectivement a un phénomene exothermique ou endothermique.

L’analyse thermique de nos verres a été faite au moyen de ’DSC 2010 TA Instruments’’
avec une vitesse de chauffe de 20 °K /mn. La sensibilité est supérieure a 0.1 °C. L’erreur de
mesure des températures Tg (transition vitreuse) et Tx (début de cristallisation) est dans les

limites de &+ 2 °K et une erreur de = 1 °K pour le pic de cristallisation.
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Figure 2.3: exemple d’une courbe DSC [85]
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Figure 2.4 : schéma d’une cellule DSC
2.3.3 Mesure de densité au moyen de pycnometre :

La mesure de la densité avec le pycnometre permet d’atteindre des valeurs de grande
précision (quatriéme décimale). Les mesures ont été effectuées sur un appareil ACCUPYC
1330 (MICROMERITICS) a déplacement d’hélium (He). Cet appareil utilise usuellement
trois volumes de chambre (1 cc, 3.5 cc, 10 cc). Le gaz est introduit avec une pression de 19,5
Psi sous température ambiante. L.’échantillon pesé (masse > 1 g) est introduit dans la chambre
hermétique ou cellule de mesure, accompagné d’une (ou de deux billes) bille dont le volume
est initialement connu. L’appareil permet de mesurer le volume de 1’ensemble et de déduire
donc le volume de 1’échantillon. La précision usuelle de la mesure est de = 0.001 cc soit

0.01% du volume maximum de la chambre.

2.4 Procédure de synthese des verres :

2.4.1 Produits de départ :
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Les produits de départ utilisés sont tous des produits commerciaux. La pureté et la provenance
des poudres commercialisées sont présentées dans le tableau 2.1.

Produit Pureté % Produit
Sb,03 >99 Across
SrCl12 ~99 Fluka
CdCl, ~99.99 WWR-Merck
ZnCl12 > 98 Avocado
NaCl >99.5 Normapur From WWP-Prolabo
LiCl >99.5 WWR-Merck
BaCl, >98 Prolabo
CaCl, ~ 98 Aldrich
Tableau 2.1 : origine et pureté des produits de synthése des verres

2.4.2 Préparation des materiaux vitreux :

Les produits de départ sont mélangés en proportions définies et placés dans un creuset en
carbone vitreux ou en silice. Ce dernier est chauffé a une température comprise entre 500 et

600°C pendant environ 4
constituants.

a 7 minutes a cause des risques d’évaporation des divers

Les matériaux vitreux sont obtenus par deux processus correspondant a des vitesses de

refroidissement différentes :

1. Le liquide affiné est coulée sur une plaque de laiton (on a parfois recours a un

pressage par un marteau en laiton pour augmenter la vitesse de refroidissement), le

verre obtenu est sous forme de billes de 2 a 3 mm d’épaisseur (voir photos a la figure

2.5a).

2. Le liquide est coulé

dans un moule en laiton préchauffé a une température inférieure

de 20° a sa température de transition suivie immédiatement d’un recuit d’environ 8 h a

cette méme température pour relaxer les contraintes thermiques infligées aux

matériaux lors de la tempe (figures 2.5 b).
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Figure 2.5 a : photo du verre 80 Sh,0; 10 CdCl, 10SrCl; sous forme de billes de 2-3 mm

Figure 2.5 b : photo du verre 80 Sh,0; 10 CdCl, 10SrCl; en échantillons de 5 mm

d’épaisseur coulés dans des moules en laiton et recuit 8 heurs.
2.4.3 Résultats
2.4.3.1 Domaine vitreux et températures caractéristiques de systéme Sb,03- CdCl; SrCl,

La figure 2.6 montre le domaine vitreux de systéme de base Sb,O3- CdCl,- SrCl,. ce

nouveau verre nous donne la possibilit¢ de le préparer facilement sous forte épaisseur,
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pouvant atteindre jusqu'a 15 mm pour certaines composition ; il résiste bien a I’humidité
méme pour les fortes teneurs en SrCl,. Par contre des verres classiques de borate, phosphate et
silicate sont devenus sensibles a ’humidité en présence des alcalins. C’est pour cette raison
que leur composition chimique doit étre optimisée. Souvent on préfere préparer des verres

exempts d’alcalins.

La figure 2.7 représente les diffractogrammes du systéme (90 — x) Sb,Oz x CdCl, 10 SrCl,;

ou il apparait clairement le halo amorphe que présentent les verres.

A travers le tableau 2.2 on peut consulter les températures caractéristiques des verres
ternaires. Elles sont dans les limites obtenues dans les travaux antérieurs sur les verres a base
d’antimonites et spécialement les systémes contenants des halogénures issus des résultats du

Dubois.
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Figure 2.6 : Domaine vitreux du systéme Sb,O3- CdCl,- SrCl,.
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Figure 2.7 : Diffractogramme X du systéme vitreux (90 — x) Sb,03 x CdCl, 10 SrCl,

en forme de halo amorphe.

Tg Tx Tp
Tl 306 425 478.5
T2 322 429.5 490
T3 325.5 403 432
T4 315 353.5 367
T5 286 362 383
T6 320 445
T7 321 380 416
T1 : 80 Sb,O3 10 CdCl, 10SrCl,

T2 : 70 Sb,03 20 CdCl, 10SrCl, T5 : 70 Sb,O3 10 CdCl, 20SrCl,
T3 : 60 Sb,O330 CdCl, 10SrCl, T6 : 60 Sb,O320 CdCl, 20SrCl,
T4 : 50 Sb,03 40 CdCl, 10SrCl, T7 : 60 Sb,O3 10 CdCl, 30SrCl,

Tableau 2.2 : Températures caractéristiques du systéme Sb,0O3; CdCl, SrCl,
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2.4.3.2 Explorations des systemes vitreux Sb,O3;CdCl, xSrCl,+yRCl,

Dans cette série de verre nous avons procédé a I’exploration de nouveaux systémes
quaternaires qui sont dérivés du ternaire de base en remplagant le Chlorure de Strontium avec

0.5LiCl; 0.5NaCl; 0.5CaCly; 0.3BaCl,

a) Domaine vitreux et températures caractéristiques de systeme
Sbh,0O; CdCl, 0.5SrCl,+ 0.5LiCl

Le domaine vitreux du systeme Sb,Oz CdCl, 0.5 SrCl, + 0.5LiCl est plus étendu que celui
de systeme de base (figure 2.8). Les températures caractéristiques des points constituants la
ligne : (100-x) SbyO;3 x CdCl, 5 SrCl, + SLiCl, (10 < x < 40) sont mentionnés dans le tableau
2.3. Compte tenu de la limite imposée par I’appareillage ; (la température maximale de la
cellule est limitée a 500 °C en routine) on n’arrive pas a mesurer certaines températures Tp.

La littérature est relativement pauvre en étude sur les verres quaternaires basés sur Sb,Os ;
et surtout les systémes oxychlorés. Ce systéme conserve le comportement global des verres

d’antimonites avec des températures Tg proches de 300°C.
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CdcCl, 0.5SrCl, + 0.5LiCl

Figure 2.8 : domaine vitreux du systéme Sb,O; CdCl, 0.5 SrCl, + 0.5LiCl
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Tg Tx Tp
TI1L1 290 414 449
T2Li 303 453
T3Li 310 423
T4Li 277 364 380

T1Li1 : 80 Sb,0O3 10 CdCl, 5SrCl, +5LiCl T3Li : 60 Sb,0330 CdCl, 5SrCl, +5LiCl
T2Li : 70 Sb,0320 CdCl, 5SrCl, +5LiCl T4Li : 50 Sb,0340 CdCl, 5SrCl, +5LiCl
Tableau 2.3 : Températures caractéristiques de la ligne (90-x) Sb,O; xCdCl, 5SrCl, + 5LiCl

b) Domaine vitreux et températures caractéristiques du systeme
Sh,03 CdCl, 0.5 SrClI,+ 0.5NaCl

C’est comme précédemment la substitution de la moiti¢é de SrCl, par NaCl, conduit a
I’¢élargissement de D’aire vitreuse comparativement au systeme de base (Figure 2.9). Les
températures caractéristiques du nouveau systeme Sb,O3; CdCIl, 0.5 SrCl, + 0.5NaCl sont
rassemblées dans le tableau 2.4. L’évolution de ces températures est globalement similaire a
celle des systémes multicomposants basés sur TeO, [9]. Cette comparaison est basée sur les
similitudes structurales entre les deux formateurs vitreux Sb,O; et TeO, d’un point de vue

cristallographique et électronique.
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CdcCl, 0.5SrCl; + 0.5NaCl

Figure 2.9 : Domaine vitreux du systéme Sb,O3; CdCl, 0.5 SrCl, + 0.5NaCl
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Tg Tx Tp

T1Na 336 390 406
T2Na 307 433

T3Na 309 405

T4Na 322 393 429
T5Na 335 382 392
T6Na 301 425 485
T7Na 301 425 485
T8Na 313 384 479

T1Na : 80 Sb,O; 10 CdCl, 5SrCl, +5NaCl T5Na : 70 Sb,O5 10 CdCl, 10SrCl, +10NaCl
T2Na : 70 Sb,0; 20 CdCl, 5SrCl, +5NaCl T6Na : 60 Sb,O;20 CdCl, 10SrCl, +10NaCl
T3Na : 60 Sb,O; 30 CdCl, 5SrCl, +5NaCl T7Na : 50 Sb,0;30 CdCl, 10SrCl, +10NaCl
T4Na : 50 Sb,0O; 40 CdCl, 5SrCl, +5NaCl T8Na : 60 Sb,05 10 CdCl, 15SrCl, +15NaCl

Tableau 2.4 : Températures caractéristiques du systéme Sb,O3 CdCl; 0.5SrCl,+0.5NaCl

c) Domaine vitreux et températures caractéristiques du systéeme
Sb,0; CdCl, 0.5 SrCl,+ 0.5CaCl,

Le Chlorure de Calcium est fortement hygroscopique, ce qui rend la pesée des mélanges
relativement délicate. Du méme 1’ajout de CaCl, induit un gain en aire vitreuse (figure 2.10)
par rapport a la référence. Dans le systeme Sb,O3 CdCl, 0.5 SrCl, + 0.5CaCl,, on constate la
présence d’un point vitro-céramique. Cela peut étre la conséquence d’un effet intrinséque, ou
résulter d’une cristallisation partielle, assistée par I’eau. Les résultats de I’analyse DSC des
compositions appartenant a la ligne : (90- x) Sb,O; x CdCl, 5 SrCl, + 5 CaCl, sont réunies
dans le tableau 2.5.
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Figure 2.10 : domaine vitreux du systéme Sb,O3; CdCl, 0.5 SrCl,+ 0.5CaCl,

Tg Tx Tp
TICa 297 445 477
T2Ca 317 410
T3Ca 358 408 425
T4Ca 319 395 441

T1Ca : 80 Sb,O; 10 CdCl, 5SrCl, +5CaCl, T3Ca : 60 Sb,0O;30 CdCl, 5SrCl, +5CaCl,
T2Ca : 70 Sb,0;20 CdCl, 5SrCl, +5CaCl, T4Ca : 50 Sb,0;40 CdCl, 5SrCl, +5CaCl,
Tableau 2.5 : Températures caractéristiques du systéme Sb,O; CdCl, 0.5SrCl, +0.5CaCl,

d) Domaine vitreux et températures caractéristiques du systeme
Sh,03 CdCl, 0.7 SrCl,+ 0.3BaCl,

Ce qui différencie ce systéme des précédents : le chlorure de strontium a été substitué¢ a
hauteur de 30 % seulement par BaCl,. Avec des valeurs supérieures on n’arrive pas a
fusionner les mélanges. L’outil de chauffe est le bec Mecker. Peut étre la procédure de fusion
serait-elle plus maitrisable avec un four €lectrique. Les deux vitrocéramiques qui apparaissent
sur I’arréte Sb,O; 0.7 SrCl, + 0.3BaCl, sont constituées principalement d’une phase vitreuse
et une partie d’infondus. On constate qu’aprés 1’adjonction de CdCl, les infondus
disparaissent, et donc CdCl, joue le role de fondant. Aussi le domaine vitreux quaternaire
Sb,0; CdCl, 0.7 SrCl, + 0.3BaCl, est plus large que le ternaire de référence Sb,O; CdCl,
SrCl, (voir la figure 2.11). Le tableau 2.6 résume les résultats de 1’analyse Thermique (DSC).
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Figure 2.11 : Domaine vitreux du systéme Sb,O; CdCl, 0.7 SrCl,+ 0.3BaCl,

Tg Tx Tp

T1Ba 293 441 473
T2Ba 317 412 472
T3Ba 348 437 492
T4Ba 367 429 441
T5Ba 380 431 439
T6Ba 348 406 453
T7Ba 333 406

T8Na 348 416 435

T1Ba : 80 Sb,05 10 CdCl, 7SrCl, +3BaCl, T5Ba: 70 Sb,05 10 CdCl, 14SrCl, +6BaCl,
T2Ba: 70 Sb,0;20 CdCl, 7SrCl, +3BaCl, T6Ba: 60 Sb,0520 CdCl, 14SrCl, +6BaCl,
T3Ba: 60 Sb,0530 CdCl, 7SrCl, +3BaCl, T7Ba: 50 Sb,0530 CdCl, 14SrCl, +6BaCl,
T4Ba: 50 Sb,0540 CdCl, 7SrCl, +3BaCl, T8Ba: 60 Sb,05 10 CdCl, 21SrCl, +9BaCl,

Tableau 2.6 : Températures caractéristiques du systéme Sb,O3; CdCl; 0.7SrCl,+0.3BaCl,

e) Domaine vitreux et températures caractéristiques du systéeme
Sb,0; 0.5 CdCl,+ 0.5 ZnCl, SrCl,

La figure 2.12 montre un nouveau quaternaire, obtenu par substitution de la moiti¢ de CdCl,
par ZnCl,. C’est le systéme vitreux le plus large. Cet effet est la conséquence directe du
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caractére formateur de Chlorure de Zinc [73]. Ses températures caractéristiques (Tableau 2.7)
sont proches aux celles des verres multicomposants contenant ZnCl, et basés sur TeO, [9].
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Figure 2.12 : domaine vitreux du systéeme Sb,O3; 0.5 CdCly+ 0.5 ZnCl, SrCl,

Tg Tx Tp

T1Zn 297.26 426.48

T2Zn 296.92 414.73

T3Zn 306.49 399.11 447.47

T4Zn 303.87 391.37 412.02

T5Zn 295.1 366.69 383.14

T6Zn 323.92 465.72

T7Zn 324.13 407.78 416.68

T8Zn 339.46 392.43 405.54
T1Zn : 80 Sb,O; 5CdCL+5ZnCl, 10SrCl, T5Zn : 50 Sb,0O; 20CdCLL,+20ZnCl, 10SrCl,
T2Zn : 70 Sb,O; 10CdCLL,+10ZnCl, 10SrCl, T6Zn : 40 Sb,0O; 25CdC1L,+25ZnCl, 10SrCl,
T3Zn : 60 Sb,O; 15CdCLL+15ZnCl, 10SrCl, T7Zn : 70 Sb,O; 5CACL+5ZnCl, 20SrCl,
T4Zn : 60 Sb,0O; 10CdCl,+10ZnCl, 20SrCl, T8Zn : 50 Sb,O; 15CdC1L,+15ZnCl, 20SrCl,

Tableau 2.7 : Températures caractéristiques du systéeme Sb,O; 0.5CdC1,+0.5ZnCl, SrCl,
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2.4.4 Interprétation de la formation vitreuse sous I’objet des critéres

d’oxydes et le principe de confusion

Les critéres de vitrification que nous avons déja détaillés au chapitre précédant peuvent étre
appliqués aux verres sans oxygene. Rappelons le critére de Dietzel fondé sur la notion
“’d’intensité de champ’’ et que 1’on peut traduire par ‘’pouvoir polarisant’’. Les cations qui

prennent des valeurs moyennes peuvent espérer former du verre.

Sun, de son coté, considére que la formation de chaines ou de réseaux dans la fonte est la
condition fondamentale de la vitrification. Afin de 1’évaluer, il a introduit un parameétre appelé

force de liaison. Les formateurs vitreux en oxydes possedent Fp = 420 KJ /mol ou davantage.

Rawson a amélioré encore plus le concept proposé par Sun ou il a ajouté 1’effet de I’énergie
thermique nécessaire pour rompre les liaisons. Donc le rapport Fp / Trest opté comme critere

de vitrification.

Ces criteres dans leurs versions originales ont été introduits afin d’évaluer la vitrification
des oxydes. Par la suite ils ont été extrapolés pour d’autres verres sans oxygene. A titre
d’exemple si on fait appel a la notion de “’pouvoir polarisant’ nous pouvons interpréter la

vitrification des verres de fluorozirconate.[86].

Par contre dans notre cas de verres a anion mixte {O” ; CI'} I’on a un formateur de pouvoir
polarisant limité (par rapport aux formateurs conventionnels) qui est I’antimoine, ce qui
explique en partie la difficult¢ pour Sb,O; de vitrifier seul. L’introduction d’anions CI°
diminue le pouvoir polarisant moyen des anions. Selon M. Poulain, la vitrification nécessite
un rapport optimal entre les pouvoirs polarisants respectifs des cations et des anions. La
diminution du pouvoir polarisant anionique augmente la valeur de ce rapport qui se rapproche
ainsi de celle des meilleurs vitrificateurs. On ajoutera que I’introduction d’un nouvel anion va
dans les sens du principe de confusion que I’on a évoqué plus haut. Ce principe trouve
d’ailleurs une confirmation dans I’élargissement observé de la zone vitreuse dans tous les

systémes quaternaires que nous rapportons dans ce mémoire.

Il serait par ailleurs intéressant de vérifier que les zones vitreuses se situent a proximité des
points eutectiques dans les diagrammes de phases. Malheureusement il y a peu de données

accessibles sur les diagrammes oxychlorés.
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2.4.5 Evolution de la densité de systéme vitreux (90- x) Sb,O3 x CdCl, 10SrCl,
en fonction de CdCl, mol.%

La densité d’un matériau est le rapport entre sa masse et son volume. Elle constitue une
propriété physique ¢lémentaire, que 1’on utilise pour déterminer d’autres grandeurs physiques
du matériau (verre). Elle dépend des éléments présentant dans le verre ; en outre elle est
d’autant plus grande que les cations sont plus lourds et possédent des rayons ioniques plus

petits, avec un arrangement structural d’un maximum de compacité.

La densité nous donne des informations sur le volume libre excédentaire du verre. Une
structure hautement lacunaire telle celle du verre de silice qui se caractérise par un faible taux

de remplissage spatial (~ 50%), posséde une faible densité (2.2 g/cm®) [16 :§1].

La figure 2.13 nous montre la variation de la densité du verre ternaire en fonction de la
substitution CdCl, / Sb,03, tout en gardant % SrCl, = 10 mol%. La densité diminue de 4.936
jusqu’au 4.618 g / cm’ selon une allure quasi- linéaire. Cette diminution peut étre due 4 la
perte relative d’un composant lourd Sb,O; de systéme vitreux. Ces valeurs sont plus grandes
que celles des verres de silice, tandis qu’elles sont proches de celles des verres d’oxydes

lourds ou des verres fluorés a base d’éléments lourds.
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Figure 2.13 : Evolution de la densité du systéme vitreux (90-x) Sb,03; x CdCl, 10 SrCl,

(10 <x <40) en fonction du pourcentage molaire de CdCl,

2.5 Conclusion

Nous avons exploré un nouveau systéme vitreux a base d’antimonite : Sb,Os; CdCl,
SrCl,. Son domaine vitreux et ses températures caractéristiques ont été rapportés. Les
températures de transition vitreuse Tg et celles associés aux pics de cristallisations (TX ;

Tp) sont dans les limites des verres d’antimonite présentés par Dubois.

Par I’adjonction de chlorure de {Li; Na}, {Ca; Ba}, {Zn} au ternaire de base, les
domaines vitreux ont été élargis. Cet élargissement peut étre expliqué, généralement par le

principe de confusion et particuliérement avec 1’aspect formateur de ZnCl,.

Les températures caractéristiques des systémes quaternaires coincident a celles des verres
multicomposants basés sur TeO,. Cette comparaison est fondée sur les similitudes

existantes entre les deux formateurs vitreux.
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La densit¢ diminue d’une manicére quasi-linéaire avec le taux de substitution CdCl, /
Sb,O3 li¢ au systeme : (90-x) Sb,O3; x CdCl, 10 SrCl,. Elle se situe dans les limites des
verres d’oxydes lourds (HMOG).
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verres d’oxychlorure d’antimonite
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I11.1 Introduction :

Dans la discipline verriére la calorimétrie différentielle a balayage (DSC); I’analyse
thermomécanique (TMA), et la viscosité s’inscrivent sous la méme thématique d’analyse
thermique. Les phénomeénes thermo- physiques observés au cours de telles analyses sont
régies par le passage des flux thermiques a travers I’échantillon vitreux, et par conséquent de
I’évolution de la température.

En pratique, le phénomene de transition vitreuse est mis en évidence par une courbe (DSC) ;
mais en méme temps on peut définir la température de transition au moyen de la dilation

thermique ou de la mesure de la viscosité (Tg vers 10'* poise).

L’oxyde d’antimoine (III) Sb,O; forme une large gamme de compositions vitreuses, si on lui
associe des alcalins, des alcalino-terreux , des métaux de transitions et des métaux lourds, que
ce soit sous forme d’oxydes, d’halogénures ou de sulfures. Aussi bien évidemment il forme
des verres avec les formateurs vitreux conventionnels. Les systémes peuvent étre binaires,
ternaires ou complexes. On peut atteindre facilement un écart entre Tx et Tg supérieur a 100
K dans la région riche en antimoine et certains de ces verres ne présentent pas de pic de
cristallisation dans leur courbe (DSC). Cette aptitude a la formation vitreuse de ’oxyde
d’antimoine a été confirmée par les résultats de plusieurs chercheurs, au fil des années au sein
de laboratoire des matériaux photoniques de I’Université de Rennes 1.

A travers ce cumul important de résultats on conclut que les verres d’antimonite possédent

une bonne stabilité vis-a-vis de la dévitrification.

Le coefficient de dilatation de verres d’antimonite est compris entre 17 et 20 x 10° K. Les
courbes de viscosité des verres d’antimonite sont rares dans la littérature. Dans ce présent
travail nous avons observé que, dans un domaine thermique restreint, la viscosité suit le
modele de Vogel-Tammann-Fulcher et les énergies d’activation ont été tabulées. La technique

de mesure utilisée est celle des plateaux paralleles.
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111.2 La micro-analyse ’EDS”’

La microanalyse ¢électronique est effectuée au moyen d’une sonde associée a un
microscope €lectronique a balayage. Cette investigation a été faite au sein de Service Central
d’Analyse ’CNRS’’ de I'université de Rennes].

La technique consiste a bombarder un échantillon par un faisceau d’électrons primaires.
L’impact induit I’émission de rayons X caractéristiques des ¢léments constituant 1’échantillon.
Le pourcentage des éléments, est détermingé par le rapport entre deux signaux, 1’un associé au

pic d’émission de 1’échantillon et I’autre a I’étalon.

Les ¢électrons du faisceau qui irradient la surface de 1’échantillon pénétrent profondément
dans le matériau et affectent un volume d’interaction €lectrons-échantillon appelé « poire de
diffusion ». Le volume de cette poire dépend essentiellement du numéro atomique moyen de
I’élément en question et de I’énergie des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction, les
¢lectrons vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau
générant plusieurs phénomeénes secondaires parmi lesquelles nous citons la réémission

d’¢lectrons et de photons :

L’émission d’un photon X permet a un atome ionis¢ sous I’impact du faisceau
d’¢électrons, de revenir a 1’état fondamental (désexcitation). Quand un ¢électron d’une couche
interne d’un atome a été ¢jecté, un électron d’une couche plus externe va combler la lacune.

La différence d’énergie entre ces deux couches va provoquer 1’émission d’un photon X.

Les photons X possedent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui les a
émis. Ces photons sont recueillis et classés suivant leur énergie (EDS) ou leur longueur
d’onde (WDS) pour donner des informations sur la composition de I’échantillon. IIs sont tres

pénétrants et sont émis d’une poire d’interaction de 1’ordre du micron cube.

I11.2.1 Préparation des échantillons

L’utilisation du microscope électronique a balayage est simple et peu contraignante quant a
la préparation des échantillons. Cependant, ceux-ci doivent étre conducteurs ou rendus
conducteurs par un procédé de métallisation a savoir un dépot de carbone, d’or ou de tout
autre matériau n’absorbant pas dans la méme gamme d’énergie que I’échantillon concerné. Ce
procédé a le mérite d’éviter I’accumulation de charges et d’en assurer un écoulement sur la
surface d’échantillons isolants. La planéit¢ des échantillons est un parameétre important,
surtout lorsqu’il s’agit d’analyses quantitatives afin de limiter les effets de relief. Il est donc

préférable d’avoir des surfaces polies.
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Le MEB utilisé est de type : JEOL JSM 840 fonctionnant sous 35 kV avec une résolution de 5
nm. Ce microscope est couplé a un microanalyseur X KEVEX série Delta.
I11.2.2 Résultats

Nous avons procédé a la microalyse X afin de comparer les compositions vitreuses
nominales et celles analysées dans le systéme (100-x) Sb,O; x CdCI, 10 SrCl, (10< x < 30).
Le tableau 3.1 montre qu’elles sont en bonne concordance, tandis que les écarts sont plus

grands pour les anions. Cela peut étre expliqué par la précision limitée de la technique EDS

pour les éléments légers, en particulier I’oxygene [50 : §I].

Composition nominale | Composition atomique nominale Composition atomique analysé
moléculaire (%.mole)
Cation % Anion % Cation % Anion %
Sb,0s | CdCl, | StCL, | Sb Cd Sr O Cl Sb Cd Sr O Cl
80 10 10 | 88.88| 5.55 |5.55]|85.71 | 14.28 | 86.73 | 6.14 | 7.11 | 82.62 | 17.27
75 15 10 |85.71| 8.57 |5.71 | 81.81 | 18.18 | 85.66 | 8.58 | 5.74 | 73.84 | 26.15
70 20 10 |82.35]|11.76 | 5.88 | 77.77 | 22.22 | 81.28 | 11.92 | 6.78 | 76.68 | 23.31
60 30 10 75 | 18.75]6.2569.23 | 30.77 | 74.36 | 18.7 | 6.93 | 62.26 | 37.73

Tableau 3.1 : Comparaison entre les compositions nominales et analysés des verres

(90-x) Sb,03 x CdCl, 10 SrCl, (10< x < 30).

I11.3 Evolution de la température de transition vitreuse et la stabilité

L’aptitude a la formation vitreuse (GFA), est un parameétre trés important dans 1’étude de
stabilit¢ des verres. Les critéres de vitrification se regroupent en quatre classes [1]:
1) Indicateurs basés sur les températures caractéristiques; 2) Indicateurs fondés sur des
facteurs structurales ; 3) Indicateur issue de modele de Miedema ; 4) Indicateur li¢ aux
diagrammes de phases.

Historiquement c’est dans les années 1970 qu’apparaissent les deux criteéres les plus
connus [2 ; 3] formulés ainsi :
AT =Tx—-Tg et T,,=Tg/T
Tg : température de transition vitreuse ;  7x : température de début de cristallisation
T;: température de liquidus.

Suite au développement des matériaux vitreux, la nécessité de fonder des nouveaux
critéres est devenue primordiale. Hruby [4] a proposé le facteur: H = (Tx - Tg) / (Tl - Tx) ;
puis Saad et Poulain [5] ont introduit le facteur : S = (Tx - Tg) (Tp - Tx) / Tg ; ce dernier rend
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bien compte de la stabilité des verres, par exemple ceux possédant un pic de cristallisation
étroit.

Les différentes combinaisons des températures caractéristiques aboutissent a une large variété
de criteres :
y =Tx /(Tg +T;) [6,7], AT.=(Tx - Tg) / (T; — Tg ) [8], a =Tx/T; [9],
B=(TvTg + (TgT) 91, &6 =Tx/(T,-Tg)[10], o = Ty (ATx / Tg)*'* [11],
yw=(2Tx—Tg )/ Ti[12], B=Tx.Tg/(Ti—Tx)’[13], &= (AT Tx)+ (Tg/T) [14].
La validité de tel critére est appréciée par rapport a sa corrélation avec la vitesse de trempe
critique ou I’épaisseur maximale de vitrification [15-25]. Parmi ces formules il n’y a pas un
critére universel, a cause des limites dans les cadres théoriques sous lesquelles ils ont été
traités [1]. L’indicateur A7, reste toutefois le critére le plus utilisé [21].
I11.3.1 Résultats

Au début nous voulons mettre I’accent sur 1’évolution de Tg et (Tx — Tg) (transition vitreuse
et stabilit¢) des deux binaires Sb,O; — SrCl, et Sb,O; — CdCl,., puisqu’ils sont parties
intégrantes du systéme de référence Sb,Os; CdCl, SrCl,. La figure 3.1 montre 1’évolution des
ces deux parameétres pour les verres : SboOs — SrCl,. On constate que la température Tg
augmente de facon linéaire avec le pourcentage molaire en SrCl,. La stabilité s’éléve en un
premier temps jusqu'a un maximum aux alentours de 25 mol % SrCl,, puis elle diminue
régulierement. On considere que les verres de compositions 10 < x < 35 (pourcentage molaire

de SrCl,) sont stables puisque 100 °C < Tx — Tg < 140 °C.
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Figure 3.1 : Evolution de la température de transition vitreuse et la stabilité en fonction de

SrCl, mol.% du systéme vitreux Sb,O3 — SrCl,
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La figure 3.2 rapporte la variation des mémes parametres cette fois ci pour les verres Sb,O3; —
CdCl,. Tg augmente rapidement pour atteindre un maximum puis diminue a I’extréme du
domaine vitreux. La stabilité tend a croitre lentement pour les verres riches en Sb,O; (10 <x <
15) jusqu’a atteindre son maximum (Tx — Tg = 115 °C) correspondant a x = 28 mol.%.

La stabilité se dégrade rapidement a partir de x = 32 mol.% ; avec les valeurs les plus basses a

I’extrémité de domaine vitreux.
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Figure 3.2 : Evolution de la température de transition vitreuse et de la stabilité en fonction de

la teneur en CdCl; du systéme vitreux Sb,O; — CdCl,

Le comportement thermique rapporté a Tg et Tx — Tg des quaternaires Sb,O3; CdCl, (0.5
SrCl, + 0.5 MCln) {M =Li; Na; Ca; Baavecn=1; 2} est représenté dans les figures 3.3 et
3.4. Dans ces deux cas en considére le ternaire Sb,Os; CdCl, SrCl, en tant que référence de
comparaison. Dans la premicre figure on constate que les courbes Tg des deux alcalino-
terreux Ca et Ba ont une forte tendance a se superposer. Par contre I’effet est moindre pour les
deux alcalins Li et Na. De fagon globale, on peut définir trois sous groupes classés par niveau
Héme

décroissant de Tg : le 1% groupe (Ca, Ba) ; le (Li, Na) et enfin le systéme de référence.
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Dans le premier groupe Tg marque une nette augmentation avec la quantité en (0.5 SrCl, +
0.5 MCl,) (M = Ca, Ba). Les deux autres groupes montrent des hauts et des bas de Tg si on
augmente (0.5 SrCl, + 0.5 MCl ; avec M = Li, Na) ou SrCl,.

En terme de stabilité le groupe le plus stable est celui des alcalins (Li, Na), puis le groupe
d’alcalino-terreux (Ca, Ba) vient en deuxiéme position, alors que le systéme de référence est
le moins stable. Ce jugement se justifie pour des concentrations en Sb,O3; < 70 mol.% dans les

systémes quaternaires.

—&—Tg (Sb Cd Sr)

380 —v—Tg (Na)
—<¢—Tg (Li)
—»—Tg (Ca)
360 -

—e—Tg (Ba)

340 <

320 <

Tg (°C)

300

280 -

260 -

T v J v J v T
10 20 30 40

SrCl, mol. % ou (0.5 SrCl, + 0.5 MCl ) mol.%

Figure 3.3 : Evolution de la température de transition vitreuse en fonction du % molaire en
SrCl; ou (0.5 SrCl; + 0.5 MCIn) {M =Li; Na; Ca; Baavecn=1; 2} dusysteme de Sb,0;
CdCl; (0.5 SrCl; + 0.5 MCln) en comparaison avec la référence.
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—e—Tx-Tg (Sb Cd Sr)
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—v—Tx-Tg (Li)
—<—Tx-Tg(Ca)
—>—Tx-Tg (Ba)

160 -

150 =

140 <

130 -.
120 -.
110 -.
100 -.

90 =

Tx-Tg (°C)

80 -
70 4
60 -

50 =

40 T v T v T v T v T v T v T
10 15 20 25 30 35 40

SrCl, mol.% ou (0.5 SrCl, + 0.5 MCI ) mol.%

Figure 3.4 : Evolution de la stabilité en fonction du % molaire en SrCl; ou (0.5 SrCl, + 0.5
MCIn) {M=Li;Na; Ca;Baavecn=1;2} dusysttme de Sb,O3; CdCl, (0.5 SrCl, + 0.5

MCln) en comparaison avec la référence.

Par ailleurs, la Tg des verres du systeme Sb,O; - (0.5 CdCl, + ZnCl) - SrCl, est
strictement inférieure aux valeurs de Tg associées au systeme de base. Mais elles manifestent
presque la méme variation en croissance puis en décroissance (figure 3.5).

Ce systeme quaternaire est plus stable que celui de référence pour toutes les compositions.
Dans les deux cas la stabilité décroit d’une mani¢re monotone (figure3.6)

En conclusion les nouveaux systémes quaternaires sont plus stables que le nouveau
systéme ternaire de référence. Ce résultat vient de s’inscrire dans la méme harmonie
d’¢largissement des domaines vitreux ; que nous avons exploré au chapitre II, conformément

au principe « de confusion » déja évoqué.
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CdCl, mol.% ou (0.5 CdCl+ 0.5 ZnCl,) mol.%

Figure 3.5 : Evolution de la température de transition vitreuse en fonction du pourcentage
molaire en CdCl; ou (0.5 CdCl, + 0.5 ZnCl,) du systéme Sb,0; (0.5CdClI, + 0.5 ZnCl,) SrCl,

en comparaison avec la référence.
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Figure 3.6 : Evolution de la stabilité en fonction du% molaire en CdCl; ou (0.5 CdCl, + 0.5
ZnCl,) du systeme de Sb,O; (0.5CdCl; + 0.5 ZnCl,) SrCl, en comparaison avec la référence.

II1.3.2 Discussion
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Le changement des propriétés physiques (thermiques) en fonction de la composition
chimique, se relie au changement de la force de liaison moyenne et également a la structure.
Réciproquement, puisque la structure de verre est imparfaitement connue cette variation peut
apporter de nouvelles informations structurales. La valeur de la température de transition
vitreuse Tg est en relation avec la force de liaison ainsi qu’a la structure. On peut supposer
que les liaisons Sb — O sont plus fortes que les liaisons M"" CI" (n = 1; 2), des chlorures
divalent (ou monovalent) participant a la composition du verre.

En plus le modele de réseau prévoit que Tg doit diminuer lorsque la connectivité décroit ; ou
alternativement, lorsque la concentration en modificateur augmente. Un exemple classique
c’est la différence structurale entre la silice et les verres sodo-calciques. On escomptera donc
que I’addition de en chlorures bivalents (ou monovalents) modificateurs au formateur vitreux
Sb,O3; méne a la diminution de Tg. Dans la pratique, la variation de Tg en fonction de la
composition dans ces systémes ne se conforme pas a cette simple vision.

Bien que la structure de ces verres ne soit pas parfaitement connue; il y a une forte
présomption que le réseau vitreux se compose de pyramides SbOj; partageant des sommets.
Ces pyramides peuvent étre considérées comme des unités pseudo tétraédriques, avec la paire
électronique s” des cations Sb”" localisée le long du quatriéme axe du tétraédre.

Dans une certaine mesure le Sb,O5 vitreux idéal ressemble au P,Os vitreux, avec la paire libre
remplacant I’oxygeéne non pontant. Il en résulte un réseau bidimensionnel (figure : 3.7) ou
I’incorporation de SrCl, — ou de toute autre chlorure — correspond a I’introduction des
modificateurs dans le réseau SbOs;. Cependant il ne provoque pas nécessairement la
dépolymérisation de ce réseau. Plutot il peut étre décrit comme processus d’intercalation
d’espéces ioniques (M™ + CI') entre les N couches SbO;. Puis I’interaction électrostatique
entre les anions CI” et les cations M"" augmente la stabilit¢ globale du matériau. En
conséquence 1’énergie thermique exigée pour atteindre la transition vitreuse a également
augmenté. Dans une certaine mesure, on observe un mécanisme semblable aux verres de
polyphosphate [M(PO3),]m : le composé MO,, “’donne’’ son oxygene au réseau de phosphate,
menant a la dépolymérisation partielle de réseau vitreux. Ainsi la dimensionnalité qui est de 2
dans POs descend a len polyphosphate vitreux ; qui corresponde a la transition d’une
structure en couche a une structure en chaines. Néanmoins, ’insertion des cations M™
finalement a comme conséquence une valeur de Tg plus grande que celle de P,Os pur. La
valeur de Tg suit la méme tendance dans les verres (90 — x) Sb,O3 x CdCI2 10 SrCl,: elle
augmente pendant que Sb,Oj; est substitué par CdClI, [50 :§I].
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Figure 3.7 : Schémas représentant la pyramide SbO; et le tétraecdre PO4 avec trois atomes
d’oxygéne non pontant. La paire libre d’électrons 5s* de cation Sb*" occupe le méme volume
que celui de ’oxygeéne pontant de tétraedre PO4. Les deux unités élémentaires conduisent a

une structure bidimensionnelle [50 :§I].

I11.4 Analyse thermomécanique (TMA)

L’analyse Thermo Mécanique (TMA) permet de déterminer non seulement le coefficient
linéaire de dilatation thermique (o), mais aussi les températures de transition vitreuse et de
ramollissement dilatométriques. Dans notre cas, cette analyse nous a permis d’estimer les
coefficients de dilatation thermique des échantillons vitreux étudiés et de corréler ces valeurs
avec la composition chimique.

Les mesures de dilatation ont été effectuées via 1’analyseur thermomécanique < TMA 2940 :
Thermal Analysis Instruments’”. Un soin particulier est apporté a la préparation des
échantillons qui doivent présenter deux faces parfaitement paralleles. Les échantillons sont de
forme cylindrique d’un diamétre compris entre 5-10 mm et d’une hauteur variable entre 2-8
mm. L’échantillon est placé sur une plateforme et son épaisseur initiale est mesurée a 1’aide
de la sonde (en silice). L’ensemble sonde échantillon est chauffé graduellement a une vitesse
constante de 4°C/min qui donne en général des résultats fiables. Le chauffage est effectué¢
sous atmosphére neutre d’argon (Ar) entre ’ambiante et une température T < Tg, (avant
ramollissement de I’échantillon) puisque notre but n’est pas de déterminer les températures de
transition et de ramollissement dilatométriques, mais seulement les coefficients de dilatation
thermique.

En fonction du chauffage, on suit le déplacement de la sonde qui reste en contact permanent

avec la surface de I’échantillon. Ce déplacement correspond a I’allongement de 1’échantillon
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sous influence du chauffage. Les résultats sont exprimés de telle fagon que le coefficient de
dilatation thermique représente la pente moyenne de la section linéaire de la courbe
enregistrée correspondant a la variation du couple dimension-température (AL/Lo=f (T)) et
cela avec une erreur d’environ = 2x107 °K™. Pour chaque échantillon, nous avons effectué

trois mesures en moyenne. La figure 3.8 illustre une courbe typique de dilatométrie avec

I’évolution de la dilatation relative AL/L, suivant la température.

o = pente du segment
linéaire de la courbe

AL/L,

s A AR A A A R AR AR A T A O L S W AR AR A e

i
|
|
i
i
i
i
|
%

>
Température Tg Tr

Figure 3.8 : Courbe dilatométrique d’un matériau vitreux
avec ses températures caractéristiques
Tg : température de transition vitreuse dilatométrique
Tr : température de ramollissement dilatométrique

111.4.1 Résultats et discussion

Dans un solide les atomes possedent une énergie thermique et vibrent autour de leur position
moyenne. Cette vibration dépend de la température, mais aussi du voisinage des atomes, plus
précisément du potentiel crée par les atomes environnants.

A basse température, les potentiels interatomiques peuvent étre décrits de fagon harmonique :

pour des températures proches de T = 0 K, les atomes restent centrés sur leur position
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moyenne 1y ce n’est plus le cas pour des températures élevées : 1’anharmonicité des potentiels
interatomiques introduit une dépendance de la position moyenne des atomes avec la
température, ce qui cause le phénomene de dilatation thermique. Pour tous les matériaux
isotropes on observe donc une variation de longueur donc de volume en fonction de la
variation de température [26] :

AL=a.Ly.AT

A L : 1a dilation (m)

Ly : longueur initial de 1’échantillon (m)

o : le coefficient de dilatation (K™)

AT : différence de température (K)

Dans les années 1951 Hummel [27] a découvert un matériau dont 1’expansion volumique est
nulle. 11 est composé d’agrégats cristallins de B-eucriptite (Li,O — ALO; — 2Si0O,).
Immédiatement les chercheurs ont pensé au développement de nouveaux matériaux ; avec une
dilatation nulle.

Dans ce contexte les efforts se sont orientés vers des vitrocéramiques issues de la méme
famille (Li,O — AlLO3 — 2Si0;); ou la céramisation se fait par un agent favorisant la
nucléation. Il s’est avéré que le plus efficace c’est TiO,. Sur le plan pratique on arrive a
fabriquer des matériaux résistant au choc thermique, et des composants de haute stabilité

dimensionnelle travaillant dans des intervalles thermiques étendus [28].

Les figures 3.9 — 3.10 montrent respectivement les variations de coefficient de dilatation
thermique des deux binaires ainsi que la ligne ternaire (90 — x) Sb,O3; x CdCl, 10 SrCl, (10 <
x <30). D’une maniére globale 1’expansion varie dans ’intervalle 175.107 K' < a < 210.
107 K'. Cet ordre de grandeur concorde avec des travaux récents sur les verres
d’oxychlorure d’antimoine via la caractérisation du systéme Sb,O3- MoOs- PbCl; [29]. Avec
ces valeurs nos verres sont classés au tant que verres tendres (o> 60. 107 K [5 :81].

Le coefficient de dilatation diminue, avec la substitution de Sb,Os dans les trois cas. Cela
traduit la résistance croissante de ces verres au mouvement thermique. Nous expliquons ce
phénomeéne par la saturation des sites d’insertions entre les couches SbO; [50 :§I]. La

corrélation entre I’expansion thermique et Tg a déja été rapportée par Van Uitert [30].
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Figure 3.9 : Variation du coefficient de dilatation en fonction des pourcentages molaires de

SrCl, ou CdCI2 des deux systemes binaires Sb,Os- SrCl, et Sb,Os3- CdCl,

21,0 =

20,5

20,0 -

19,5 4

a .10° K™

19,0 4

18,5

T v T v T v T v T
10 15 20 25 30

CdCl, (mol.%)

Figure 3.10 : Variation de coefficient de dilation dans le ternaire en fonction du % en CdCls,.

I1L.5 La viscosité :
La viscosité peut étre définie comme la résistance a 1’écoulement uniforme et sans turbulence

se produisant dans la masse d’une matiere. La viscosité dynamique correspond a la contrainte
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de cisaillement qui accompagne 1’existence d’un gradient de vitesse d’écoulement dans la
matiere, ce qu’exprime la fameuse loi de Newton : T =1 (dv/dt).
Lorsque la viscosité augmente, la capacité du fluide a s’écouler diminue. Pour un liquide la
viscosité tend a diminuer lorsque la température augmente [30].
Dans le domaine de transition vitreuse, qui couvre une plage de température d’une
cinquantaine de degrés, on observe le passage progressif de I’état de liquide visqueux (liquide
de Newton) a celui de solide ¢élastique (solide de Hooke).
La viscosité du liquide précurseur est associée a des valeurs particulieres au fur et a mesure
que se développent les étapes technologiques successives, par exemple 10 Pa.S pour la fusion
et ’affinage, 10° Pa.S pour le formage, 10'* Pa.S pour la recuisson.
La relation entre la viscosité et la température dépend de la fonte vitreuse ; mais généralement
suit une loi d’Arrhenius [31] : 1 =19 exp (AH/RT). On a R : constante des gaz parfaits ; T :
température absolu; AH : énergie d’activation de flux visqueux; et mo: parameétre pré-
exponentielle. Cette équation ne décrit pas 1’évolution de la viscosité dans un large domaine
de température. Pratiquement la meilleur formulation pour certaines fontes vitreuses [32- 39],
est la relation empirique de Vogel-Fulcher-Tammann [40- 42] (VFT) :

Log n=-A + [B/(T-Ty)l, dans laquelle A, B, T, sont des constantes empiriques.

II1.5.1 Mesure de Viscosité ; Méthode de Plateaux Paralleles :

La viscosité de liquide couvre environ 14 décades, sa mesure s’effectue par des méthodes qui
varient selon le domaine concerné (Tableau 3.2) [85:§11].

Dans notre cas nous avons utilis¢é la méthode des plateaux paralléles. Elle consiste a
comprimer uniaxialement un échantillon cylindrique de volume V et de hauteur h entre deux
plateaux paralleles et a mesurer la vitesse d’écrasement dh/dt sous la charge verticale F. On
peut supposer qu’il y a glissement latéral parfait, si par exemple, la surface de contact est en

graphite. Dans cette hypothése, la viscosité s’obtient par 1’équation [43] :

o A -

= dRidt 3V
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Le viscosimétre utilisé est de type

Méthode Domaine de viscosité (Pa.S)
Cylindres coaxiaux n<1o0*
Chute d’une bille n<10*
Vitesse d’allongement d’une 10°<n<10"
Baguette
Plateaux parall¢les 10°<n<10"
Flexion d’une barre prismatique n>10°

Tableau 3.2 : Techniques de mesure de la viscosité [85:§11].

3

> Rheotronic Theta industries, inc’> muni d’un four

tubulaire et un systétme de thermocouples contrélant ’uniformité de température entre le

centre et les deux bouts de 1’échantillon. Le taux de déformation est mesuré avec un

transformateur lin€aire différentiel variable (LVDT). Nous avons chauffé a une vitesse de

5°C/min. les échantillons en forme cylindrique ont été pris a 8 mm de diameétre et 6 mm de

hauteur. On considére que les mesures sont valides si les conditions suivantes sont

satisfaisantes [44] :

Les échantillons sont incompressibles a 1’état visqueux
Le flux visqueux est de comportement Newtonien

Une fois 1’échantillon déformé ne remplit pas complétement 1’espace (latéral)

entre les plateaux.

L’échantillon reste cylindrique pendant 1’écoulement

En fin de mesure I’échantillon se réduit en disque ; de diamétre au moins dix fois

I’épaisseur.

111.5.2 Résultats

Les figures 3.11 et 3.12 montrent I’allure de la viscosité en fonction de la température dans

les deux systémes binaires Sb,O3; — SrCl, et Sb,O3 — CdCl,. L’ordonné est porté en “’Logion’’

(n en Poise) et la température est en °C. La viscosit¢ diminue systématiquement si la
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température croit. Mais elle s’éléve lorsque la teneur en SrCl, augmente. Nous soulignons que
cet effet est toute a fait ’inverse de ce qu’on observe avec les verres de Silice et d’oxyde de
Germanium. Il est bien connu que les oxydes alcalins et alcalino-terreux jouent le role de
fluidisant pour ces verres [16 :§I]. Nous avons abouti au méme constat si en porte de 10 a 20
le pourcentage molaire de CdCl, dans le deuxiéme systéme.

Le mode¢le d’Arrhenius simule bien 1’évolution de la viscosité en fonction de la température
pour toutes les compositions étudiés ; ou les coefficients de corrélations sont trés élevés (R >
99% pour la plus part des cas). Les résultats d’analyse statistique sont rapportés dans les
figures 3.13 et 3.14 et le tableau 3.3 contient les paramétres de la relation d’Arrhenius et les

valeurs de coefficient de corrélation.

— ShSri5
—ShSr20
— ShSr25
12 < — SbSr30
3
S 10 -
o
c
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3
=
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6
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Figure 3.11 : Evolution de la viscosité en fonction de la température des verres

(100 - x) Sb,05 x SrCl, (15 < x < 30).
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Figure 3.12 : Evolution de la viscosité en fonction de la température des verres
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Figure 3.13 : Ajustement linéaire de log p = f (1/T) des verres
(100 - x) SbyO3 x SrCl, (15 <x < 30).
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Figure 3.14 : Ajustement linéaire de log p = f (1/T) des verres
(100 - x) SbyO3 x CdCl, (x =20 ; 30)

Verre AH (KJ/mol) logno (Mo Poise) R (facteur de corrélation)
85Sb,05 15SrCl, 667.085 -43.94 0.9983
80Sb,03 20SrCl, 653.987 -42.58 0.9987
75Sb,05 25SrCl, 517.654 -30.49 0.9919
70Sb,03 30SrCl, 493.253 -27.98 0.9885
80Sb,0320CdCl, 494212 -34.03 0.9916
70Sb,03 30CdCl, 507.448 -34.42 0.9902

Tableau 3.3 : Paramétres d’ Arrhenius et facteurs de corrélations linéaires des verres

(100 - x) Sby0s3 x SrCl, (15 <x < 30) et (100 - x) Sb,05 x CdCl, (x = 20 ; 30).

II1.5.3 Discussion

Le caractere fluidisant que produisent les oxydes Alcalins et Alcalino-terreux, dans les

verres de Silice et de Germanium est 1i¢ au changement structural. L’aspect modificateur de
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ces ¢éléments provoque des discontinuités, voire des blocs isolés ce qui facilite I’écoulement.
Donc ces verres deviennent plus fluides [16 :§1I]. Par contre nos verres (a base de Sb,O3) ont
leurs propres spécificités. Ils sont constitués en couches tétraédriques SbOy; entre lesquelles
les chlorures SrCl, et CdCl, s’insérent [50 :§1]. Cet édifice structural conserve sa cohérence et
I’introduction de ces chlorures éléve les interactions électrostatiques ; par conséquent la
viscosité augmente.

Le fait que les deux systémes vitreux Sb,O3; — SrCl, et Sb,O3 — CdCl, suivent une loi
d’Arrhenius (en terme de viscosité) amene a les classer comme ‘’Strong’’ selon Angell.
Ce comportement est déja vérifiér pour les formateurs vitreux ordinaires SiO,, GeO, et BeF,.
Ils sont qualifiés “’Strong’” a I’inverse de ’Fragile’’ en matiere de caractere visqueux. Tandis
que certains verres ioniques comme Ca(NOs3); et des verres organiques comme o-terphenyl et
le Bromure de i-butyl présentent, dans 1’évolution de leur viscosité de large déviation a la
simple loi d’Arrhenius. Ils obéissent a d’autres lois empiriques parfois plus complexes que

celle de Vogel-Tammann-Fulcher [45].

I11.6 Conclusion

Une caractérisation thermique des nouveaux verres Sby,Os; — CdCl, — SrCl, a été rapportée.
L’analyse EDS a montré que les compositions nominales et expérimentales sont
raisonnablement proches. Les températures caractéristiques des verres binaires et ternaires ont
¢été mesurées. Les températures de transition vitreuse varient en fonction de la composition
chimique, selon un mécanisme structural complétement différent du modele classique.

Le modéle que nous avons suggéré pour les verres d’antimonite, consiste en couches
tétraédriques SbOy4 entre lesquelles s’intercalent les composés en chlorures. Cette hypothése
structurale explique I’évolution de I’ensemble des propriétés thermiques que nous avons

étudiées : stabilité ; dilatation, et viscosité.
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IV.1 Introduction :

De fagon générale, les propriétés des matériaux sont classées en six catégories :
mécaniques ; thermiques ; chimiques ; €lectriques ; optiques et magnétiques. La détermination
de telle ou telle propriété passe par une série d’analyses physico-chimiques, appliquée au
matériau en question. A travers ces investigations nous pouvons connaitre 1’impact structural
sur les propriétés et les fonctions.

A premiére vue, il vient & I’esprit que le verre doit trouver uniquement des applications
optiques. Mais de nos jours les verres trouvent leur place dans les champs qui couvrent les
propriétés dans les six catégories. Les caractéristiques d’un verre dépendent de sa composition
chimique, de sa température et de son histoire thermique.

Les verres d’antimonite sont réputés pour leurs propriétés optiques non linéaires, et de leur
transmission dans I’infrarouge moyen. Par ailleurs, leur faible énergie de phonon leur confére
un intérét croissant dans 1’optique active.

L’objectif de ce chapitre est de mettre en ceuvre une série d’analyses physiques pour les
verres que nous avons déja synthétisés et dont nous avons déterminé les propriétés thermiques
au chapitre précédent. Du méme ces analyses toucheront les compositions les plus basiques
notamment les binaires Sb,O3; — SrCl, et Sb,O3; —CdCl,.

Les analyses proprement dites sont classées en plusieurs catégories : optique (indice de
réfraction ; transmission UV-visible et infrarouge), mécanique (module élastique ;
microdureté) ; structurale (MAS RMN '*Cd)

La description structurale que nous avons déja détaillée au chapitre précédent sera rediscutée

de nouveau au vu des résultats d’analyse MAS RMN '°Cd.

85



Chapitre IV Caractérisation physique et analyse structurale par MAS NMR de '*Cd

IV.2 Module élastiques :

Si une contrainte de traction est appliquée sur un matériau ¢élastique, il se déforme
généralement en respectant la loi de Hooke : 6 = E.¢ ; E est la constante ¢lastique de Hooke.
e=Ally;, Al=I1-1y; Iy:estlalongueur initiale de I’échantillon, et/ : est la longueur sous
sollicitation. En méme temps il se produit un rétrécissement latéral Aa/ay; alors le coefficient

de Poisson est défini comme suit :

_ Aafag
T

Il y a d’autres sollicitations (mécanique) simples qu’un matériau peut subir, notamment un
cisaillement pur : 7= G.y ; ou G : est le module de Coulomb et y la déformation angulaire.

Dans le cas ou il y a un changement de pression hydrostatique AP exercée sur un matériau
¢lastique ; cela entraine une variation relative de volume &, : AP = K. &, ; K : est le module

¢lastique volumique.

Ces trois modules sont reliés au coefficient de Poisson comme suit [1] :

i

=

>

IV.2.1 Mesure des Modules Elastiques par Echographie Ultrasonore :

L'ultrason est une onde sonore dont la fréquence est située entre 20 kHz et 1GHz, inaudible
par 1'homme. Celle-ci correspond comme pour les autres ondes sonores a un déplacement
d'une faible variation de pression, cela explique le fait qu'elle ne puisse se propager dans le
vide [2; 3].

On appelle onde longitudinale, une onde dont la direction de la déformation est identique a
celui de la propagation. Les ondes sonores sont longitudinales dans les fluides. En effet, elles
correspondent a un déplacement de proche en proche et non de maticre ; or dans un fluide les
entités ne sont ni fixes ni trop espacées, et de ce fait, la déformation va s'effectuer dans le sens
de la propagation.

On appelle onde transversale, ou onde de cisaillement, toute onde dont la déformation a pour
direction la normale a la direction de propagation. Les ondes ultrasonores transversales
peuvent se propager dans des milieux solides, et non liquides. En effet, ce milieu n'étant pas
rigide, le coefficient de Lamé p, correspondant a 1’une des propriétés de rigidité¢ du matériau,
est nul. Selon les différents milieux utilisés, la vitesse de I'onde sera différente, ce qui va

permettre de caractériser les différents matériaux par l'analyse des ondes réfléchies [2- 4].
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Ces analyses sont possibles si I'émetteur envoie un signal sous forme de pulsations récupérées
par un capteur puis retransmises a l'oscilloscope. On observe alors des suites d'échos (voir

figure : 4.1) correspondant au phénomene suivant :

Onde incidente

Echol Echo 2 Echo3 Echo4 EchoS Echo6 Echon

Milieu 1

Milieu 2

Figure 4.1 : Schema représentant 1’écho d’une onde ultrasonore lors de son passage entre les
deux milieux 1 et 2 .
Pour un faisceau d'ultrasons émis, il y aura pour chaque transmission une réflexion
consécutive et donc un écho représenté. On définit donc un écho comme la réflexion d’une
onde. L'atténuation de son amplitude a l'oscilloscope s'explique du fait de la division du
faisceau a chaque interface en faisceau transmis et réfléchi.
Lorsque le faisceau arrive avec une inclinaison normale a la séparation des deux milieux la
direction des ondes transmises et réfléchies, est identique a celle du rayon incident, les échos
sont toujours observables mais il faut que le capteur se trouve au niveau de 1'émetteur, c'est le
principe de 1'échographie [5].
1V.2.2 Matériel utilisé
Le générateur utilisé est un générateur d’impulsions €lectriques qui fournit le signal électrique
de départ. Il est reli¢ a une sonde ultrasonore ‘“Panametrics 5800’ et a un oscilloscope
numérique ‘’Hewlett-Packard’’. La sonde ultrasonore a deux fonctions principales : celle de
transformer le signal €lectrique en onde ultrasonore et celle de capter les ondes ultrasonores
réfléchies pour les transformer en signaux électriques. Les sondes mises a notre disposition
sont des transducteurs a ondes longitudinales de différentes fréquences et des transducteurs a
ondes transversales de fréquences variées. L’oscilloscope numérique permet de visualiser le
signal ¢électrique de départ et les signaux électriques correspondant aux échos. On parle
d’échogramme. Un pied a coulisse permet la mesure précise des épaisseurs des échantillons

analysés.
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IV.2.3 Principe de fonctionnement et de ’enregistrement d’échos

Le générateur fournit I’impulsion ¢électrique. Cette impulsion est transmise a la sonde qui la
transforme en onde ultrasonore longitudinale ou transversale de fréquence déterminée. La
sonde est placée en incidence normale sur la lame du matériau que nous souhaitons étudier.
L’onde créée est donc réfléchie par le matériau et captée par la sonde qui la retranscrit en
signal ¢€lectrique enregistré par 1’oscilloscope.

L’échogramme (figure : 4.2) permet donc la visualisation du pic électrique de départ et des
différents échos générés. On constate que I’amplitude d’un écho croit jusqu’a un maximum
puis décroit. Ceci s’explique du fait de I’excitation puis de la désexcitation progressive du
piézoélectrique. L’oscilloscope nous donne la possibilité de mesurer les temps séparant les
différents échos ; chose nécessaire au calcul des vitesses de propagation de I’onde dans le

verre.

—"’

—

HEWLETT 54603B
PACKARD OSCILLOSCOPE 60 MH >

: &t = 16.9lus 1A
Ve Cursor —  Readout

3tz B D=c

Figure 4.2 : Photo montrant I’enregistrement d’echo d’une onde U.S longitudinale sur écran

d’oscilloscope numérique.

1V.2.4 Détermination et mesure des vitesses longitudinales
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Nous avons réalis¢ le montage avec le générateur et 1’oscilloscope afin de pouvoir mesurer
expérimentalement les vitesses des ondes longitudinales dans différents verres grace a des
transducteurs longitudinaux. Il faut noter que nous avons dii ajouter une fine couche de gel
(ou d’eau) entre le transducteur et le matériau a étudier. En effet de fines couche d’air peuvent
subsister entre le transducteur et le matériau ce qui peut perturber et affaiblir le signal, car les
ondes ultrasonores se propagent plus facilement dans I’eau que dans 1’air. En ajoutant un
matériau de couplage a I’interface transducteur matériau on maximise le contact et de ce fait
les espaces d’airs sont minimaux voir inexistants. Pour déterminer les vitesses longitudinales
dans les différents matériaux nous avons mesuré la position temporelle a I’oscilloscope de
plusieurs échos. Ensuite nous en avons déduit un temps moyen entre les échos, ce qui nous a

ensuite permis de trouver les vitesses longitudinales.

A I’aide d’un pied a coulisse nous avons mesuré 1’épaisseur e de la lame de verre (a noter que
I’épaisseur de lame est constante) et obtenu e = 1+£0.01mm.

Voici un schéma permettant de calculer la vitesse longitudinal V; avec les grandeurs mesurées
jusqu’ici.

Le temps moyen entre deux échos correspond au temps d’aller et retour du rayon émis par le
transducteur dans la lame de verre (figure: 4.3). Ainsi le rayon a parcouru deux fois
I’épaisseur de la lame de verre. D’ou d = 2e, d étant la distance parcourue par le rayon entre

deux échos.

28
&

Rl 20

On en déduit alors la vitesse longitudinale ¥; =

-

f},ﬂ‘ Transducteur l

Rayon incident

Rayon réfléchi

el
-

Lame de

verre

Figure 4.3 : Représentation schématique de cycle aller-retour d’une onde U.S

longitudinale dans une lame de verre.
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IV.2.5 Détermination et mesure des vitesses transversales

Nous avons remplacé les transducteurs longitudinaux par des transducteurs transversaux qui
nous permettront de déterminer les vitesses des ondes transversales dans les différents verres a
¢tudier. Les ondes transversales ultrasonores ne se propagent pas dans les liquides comme on
I’a vu précédemment. De plus, un solide serait trop difficile a manipuler car il faudrait exercer
une pression trés importante pour avoir une couche extrémement fine de matériau de couplage
et pour chasser I’air a I’interface transducteur matériau (figure : 4.4). Il faut donc un matériau
visqueux (mi liquide, mi solide). Comme précédemment, pour déterminer les vitesses
transversales dans les différentes compositions vitreuses nous avons mesuré la position
temporelle a 1’oscilloscope de plusieurs échos. Ensuite nous en avons déduit un temps moyen
entre les échos, ce qui nous a ensuite permis de trouver les vitesses transversales.

Le milieu visqueux est un milieu non ¢lastique. Il se crée donc un décalage de temps lors de

sa traversée qui doit étre pris en compte lors du calcul du temps moyen entre deux échos.

L’angle d’incidence étant égal a 0, on peut écrire :

Du fait de la viscosité du matériau de couplage un certain temps o est perdu lorsque 1’onde

traverse ce milieu. Alors on écrit :

da
t; —E'F"E
He
by = ag
3 Va_-l

On en déduit alors la valeur det a I’ordre n :

i8 i8
by, _HE-I- (o — 1) — 'n:f:E'I'ﬁ')— g

Si on trace le graphe # en fonction du numéro d’écho n, on obtient alors une droite passant par
I’ordonnée a I’origine et ayant pour pente [(4e/Vt)+d]. La valeur de & permet de trouver les
propriétés de viscosité du matériau de couplage utilisé et nous permet de trouver la vitesse
transversale V7.

L’incertitude est estimée a + 1% , ce qui est d(i a plusieurs effet comme les réflexions internes
avec le transducteur, 1’épaisseur de 1’échantillon, et les anomalies d’impédance acoustique
entre 1’échantillon et I’appareil.

Les modules ¢élastiques E, G, K sont déduits des vitesses de propagation longitudinales V| et

transversales Vr d’aprés les expressions suivantes [50 :§1] :
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k] 5

: L. G=pl}; K=p[r} - ar})3
VL - VT

E=pV;

V. : vitesse de propagation longitudinale

Vr: vitesse de propagation transversale ; et p : masse volumique

Matériau
de

couplage
Rayon /

a1mis Echo 1 Echo 2 Echo 3 Echon

Transducteur transversal

A A 1? T len quelques nanometres
i i 45 ¥
I I I [
I I I 1§
1 I I 1 ‘*‘ e E
I | !
I I [ f 1
Lame de verre 1 : ; ;; ;
. i i i
d’epaisseur e : : ! : ,
I " 3 r
! I I |
L : |
b I I
1 I t I 1
I H I :
: : T
: : L 3 ! Echelle de temps en nano ou us
| ! | i 2
0

Figure 4.4: Représentation schématique de la propagation d’une onde U.S transversale dans
une lame de verre sous couplage visqueux.
IV.2.6 Résultats et Discussion :

Les tableaux (4.1 — 3) rapportent les vitesses longitudinales et transversales ainsi que les
densités nécessaires au calcul des modules élastiques. Ces derniers sont illustrés par les
figures (4.5 — 7). On constate que 1’évolution du module de Young E, et celui de Coulomb G,
est trés limitée vis-a-vis la composition chimique. Ce type de comportement est omniprésent
dans les verres silicatés [6 — 9], contrairement a la rigidit¢ volumique K pour laquelle le
changement est significatif. En fait, le verre binaire Sb,O3; — SrCl,, devient de plus en plus
incompressible sous contrainte hydrostatique si la teneur en SrCl, s’éléve.

Le binaire Sb,O; — CdCl, et le ternaire (90-x) Sb,O; — x CdCl, — 10 SrCl, voient leur

sensibilité a la pression hydrostatique s’accroitre lorsque la teneur en CdCl, augmente.
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La croissance monotone du module hydrostatique dans le premier cas peut étre due a 1’effet

de la force de champ élevée du cation Sr. Elle limite les degrés de liberté oscillatoires des

liaisons — O — Sb — O — sous pression hydrostatique. Avec I’insertion continue de Sr” entre

les couches tétraédriques SbO4 I’interaction devient de plus en plus forte et la rigidité

hydrostatique s’éléve. On parle d’effet de blindage de liaison ; il est souvent rencontré dans

les verres de silice contenant des cations a force de champ élevé [10].

La dégradation de la rigidité hydrostatique suite a I’adjonction de CdCl, est attribuée a la

diminution de la force de liaison moyenne dans les systémes vitreux [50 :§I].

srCl Densité vy Wy
(Mol %) (Kg.m) (m/s) (m/s)
15 a027 3331.37 1870,66
20 4975 3797.58 179401
253 4895 4043.70 177877
30 4829 427840 1768,84
33 4799 429274 177406

Tableau 4.1 : Vitesses ultrasonores (V. et Vr) et densité dans le systéme Sb,O3-SrCl,

Cd':lz Densité Wy Ve
(Mol %) (Kg.m) (m/s) (m/s)

20

4373 3659,48 1674,59
25

4317 3131,09 173245
an

4264 297713 1767.50
40

4101 2726,71 1847.,91

Tableau 4.2 : Vitesses ultrasonores (VL et Vr) et densité du systeme Sb,O3-CdCl,

92



Chapitre IV Caractérisation physique et analyse structurale par MAS NMR de '*Cd

Cd':lz Densité Wy W5
(Mol.%) (Keem?) (m/s) (m/s)

20

4373 3659,48 1674.59
23

4317 3131,09 1732,45
30

4264 2977,13 176750
40

4101 2726,71 184791

Tableau 4.3 : Vitesses ultrasonores (Vi et Vr) et densité dans le systeme

(90-)6) Sb203- X CdClz- 10 SI‘Clz

_._E
—eo— G
(e K
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SrCI2 mol.%

Figure 4.5 : Variation des modules élastiques en fonction de pourcentage de SrCl, dans le

binaire Sb,O; — SrCl,
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Figure 4.6 : variation des modules ¢élastiques en fonction du pourcentage de CdCl, dans le

binaire Sb,O3; — CdCl,
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Figure 4.7 : Variation des modules ¢élastiques en fonction de pourcentage de CdCl, dans le

ternaire (90-x) Sb,O; — x CdCl, — 10 SrCl,
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IV.3 Microdureté Vickers :

La duret¢ exprime la résistance d’un matériau soumis a une déformation plastique
localisée (petite indentation). Selon les techniques de mesure quantitative de dureté mises au
point au fil des ans, un petit pénétrateur entre de force dans la surface du matériau, dans des
conditions contrélées de charge et de vitesse d’application. Plus le matériau est mou plus
I’indentation est grande ; et le nombre d’indexation de dureté est petit. Dans 1’essai Vickers
on introduit un trés petit pénétrateur en diamant de forme pyramidale dans la surface. Les
charges appliquées vont de 1g a 1000 g. elle s’exprime avec la formule suivante [11]:

HV =1.854 P/d’; tel que P:lacharge; etd :le diamétre de I’empreinte (um).

IV.3.1 Résultat et discussion

A la différence des modules élastique la microdureté constitue une propriété locale.
L’essai de dureté, facile a pratiquer ; est couramment appliqué aux verres. La valeur de la
microdureté¢ des verres de Silice dépend de la composition chimique, de la durée du
chargement, de I’environnement et aussi de 1’ordre de grandeur de la charge. En faite cette
propriété semble régie par un ensemble de mécanismes : densification ; fluage inhomogene ;
densification plus fluage inhomogene; et fluage assimilé en caractére plastique [85 :§I1].
Nous avons mesuré¢ la microdureté dans les systémes binaires et ternaire, au moyen d’un
microduromeétre de type ©° Matzuzawa MXT 70’ sous charge de 100 grammes, et durant de
10 secondes. La mesure de diametre de ’empreinte, exprimée en micrometre, se fait au
moyen d’un dispositif optique intégré a 1’appareil. Apres I’introduction de la taille de
I’empreinte au calculateur la valeur de la dureté s’affiche sur I’écran de visualisation. Chaque
valeur de dureté est la moyenne de dix mesures.
Les figures 4.8 — 10 représentent respectivement 1’évolution de la microdureté du binaire
Sb,03 — SrCl; et Sb,0O3; — CdCl, et enfin celle du ternaire. Dans le premier cas on constate que
la microdureté augmente lentement entre 10 et 20 mol.% de SrCl, ; puis 1’accroissement se
produit avec une ampleur plus marquée. De notre point de vue cette allure est régie par une
densification limitée suivie d’un fluage, qu’en a pu voir ces lignes développées sous
I’empreinte par examen microscopique. L’ampleur de la duret¢ augmente du fait de
I’interaction électrostatique qui augmente suite a l’insertion continue de SrCl, entre les
couches SbO;. Dans le deuxiéme et le troisiéme cas la duret¢ diminue en fonction de
pourcentage de CdCl; ; cela est du a la diminution de la force de liaison moyenne consécutive

au remplacement de Sb,O3 par CdCl, [50 : §I].
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Figure 4.8 : Variation de la microdureté Vickers en fonction de pourcentage de SrCl, dans le

binaire Sb,O3 — SrCl,.
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Figure 4.9 : Variation de la microdureté Vickers en fonction de pourcentage de CdCl, dans le

binaire Sb,O3 — CdClL.
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Figure 4.10 : Variation de la microdureté Vickers en fonction de pourcentage de CdCl, dans

le ternaire (90-x) Sb,O3 — x CdCl, — 10 SrCl,.

IV.4 Propriétés Optiques :

La transmission de la lumicre est considérée comme la propriété du verre la plus connue.
Elle est défini par le facteur : T = I/I,. Dans cette expression, Iy est I’intensité¢ de la lumiére
incidente et I est celle recueillie apres la traversée du matériau [12].

L’absorption de la lumiere est formulée par la loi Beer-Lambert [13,14] ; de telle sorte que
I’intensité d’un rayonnement électromagnétique traversant un matériau subit une dégradation

exponentielle en fonction de 1’épaisseur et la concentration des especes absorbantes :

F(A,X) = By} - ™%

. Iy : est l'intensité de la lumiére incidente.

. I : est l'intensité de la lumiére sortante.

. o - est le coefficient d'absorption (en m™ ou en cm™).
. X : est la longueur du trajet optique (en m ou en cm).

La valeur du coefficient d'absorption a varie entre différents matériaux et aussi avec la

longueur d'onde pour un matériau particulier. Elle est définie par 1'équation :
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%ok dnk
e X

(F =

= o: est la pulsation angulaire du rayonnement électromagnétique.

= k: est le coefficient d'extinction linéique, il exprime l'atténuation de I'énergie du
rayonnement ¢lectromagnétique a travers le milieu.

= . est la célérité du rayonnement électromagnétique dans le vide.

Dans cette partie nous nous somme intéressés a la transmission optique dans les spectres
Visible et infrarouge moyen de nos verres binaires et ternaire, ainsi qu’a la variation de
I’indice de réfraction.

IV.4.1 Transmission dans le visible :

Les mesures UV-Visible ont été faites au moyen d’un spectrophotométre double faisceau
de type “VARIAN CARY 5’ ; ou I'intervalle balayé est entre 200 — 800 nm. Le spectre du
ternaire 80 Sb,O3— 20 CdCl,— 20 SrCl, (Figure 4.13) posséde une frontiére d’absorption (cut-
off 4 50% T) a la longueur d’onde 415 nm sous une épaisseur de 2.5 mm. De ce fait il absorbe
la lumiére bleue et apparait jaune. D’un autre co6té le niveau de transmission s’¢éléve si Sb,O;
est substitu¢ par CdCl, ou SrCl, comme le montrent les figures 4.11 — 12 des systémes
binaires. Cela est dii aux pertes de Fresnel ; qui prennent une ampleur significative pour un
indice de réfraction élevé comme c’est le cas des verres d’antimonite.

Nos verres sont complétement opaques dans 'ultraviolet ; contrairement aux verres de silice
qui possedent une part de transmission dans ce domaine. Les autres verres d’oxydes

d’¢éléments lourds présentent une similitude optique notable avec nos verres.

— SbSr15
— SbSr20
80— —— ShSr25
—— ShSr30
ShSr35

70 -

60

50 Figure 4.11 : Transmission

dans le visible des verres
(100-x)Sb,03 — x SrCl,
(15<x<3)5)

40 4

304

Transmission (%)

204

104

T M T ) v ) v ) v ) v )
200 300 400 500 600 700 800
longeur d'onde (nm)
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Figure 4.12 : Transmission dans le visible des verres (100-x)Sb,0O3; —x CdCl,
(20<x<35)
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Figure 4.13: Transmission dans le visible du verre 60 Sb,O;— 20 CdCl,— 20 SrCl,
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IV.4.2 Transmission dans ’infrarouge :

Les spectres de transmission infrarouge ont été enregistré avec un spectrophotometre
infrarouge a transformée de Fourier de type “TENSOR 37 FTIR” dans [Dintervalle
400 < ' < 4000 cm’. Les figures 3.27 — 29, montrent la transmission infrarouge des
systémes binaires {(Sb,O3 — SrCl,) ; (Sb,O3 — CdCl,)} ainsi que celle du ternaire 80 Sb,O3—
20 CdClI, — 20 SrCl,. Des bandes d’absorption extrinseques ont €té observées ; elles sont
associées au groupement OH autour de 3pm, au gaz CO, atmosphérique a 4,2 um et aux
liaisons Si — O autour de 5,5 um. Elles résultent des conditions d’¢élaboration, I’atmosphere
environnante, et le tube de silice. La coupure multiphonon se situe a 6,5 um (on obtient 50 %
de transmission a une épaisseur moyenne de 2.5 mm). La relaxation multiphonon est assistée
par la faible énergie de phonon de la liaison Sb — O [50 :§I]. En effet la fenétre optique de nos
verres est plus étendue comparativement aux verres classiques de silice, phosphate et borate
qui sont opaques en infrarouge. Par contre ils transmettent moins loin dans 1’Infra Rouge que
les verres de chalcogénures.

Les pertes de Fresnel déterminent le niveau de transmission de la ligne de base dans les zones

de transparence.

——— 80Sb 20Sr
——— 70Sb 30Sr
——65Sb 35Sr

0,7 =

co,

0,6 -

0,5 =

044

SiO

0,3 -

Transmission

0,24

0,14
] l OH

0,0 .

T I T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 4.14 : Transmission dans I’infrarouge des verres (100-x)Sb,Os — x SrCl,

(20 <x < 35)
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Figure 4.15 : Transmission dans I’infrarouge des verres (100-x)Sb,O3 — x CdCl,

(20 < x < 40)
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Figure 4.16 : Transmission dans I’infrarouge du verre 60 Sb,O3— 20 CdCl,— 20 SrCl,
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1V.4.3 Indice de réfraction :

Les indices de réfraction des verres ternaires ont été mesurés a l’angle critique Oc
correspondant au couple échantillon / prisme (figure : 4.17). Le réfractometre est de type
> Metricon 2010°* doté de plusieurs sources LASER a différentes longueurs d’onde ; ou nous

avons sélectionné A = 633 nm. La précision dans les mesures est estimée a £ 0.001.

Pression
Détecteur
LASER
®
Prisme i
Verre
Pression

Figure 4.17 : schéma montre le principe de mesure de I’indice de réfraction avec le couple

prisme / verre a I’angle critique (Nprisme > Nverre)-

Un bon couplage prisme / échantillon se fait si les conditions suivantes sont réunies :

o Un bon état de surface de I’échantillon ; avec une épaisseur de Imm.

J Les mesures doivent étres faites dans une chambre blanche.

J Pression échantillon / prisme optimisée afin de chasser 1’air a I’interface.

o L’indice de réfraction du prisme doit étre légerement supérieur a celui de

I’échantillon.
Pratiquement on juge 1’établissement de couplage aprés 1’apparition de Spot LASER ; sur la
surface de 1’échantillon.
Sur le plan théorique I’appareil travail sur le principe de la réflexion interne totale ; qui
commence a partir d’un angle critique ®c. Ce phénomene apparait si un rayon lumineux
monochromatique passe d’un milieu I d’indice n; > n, du milieu II (voir figure : 4.18).

L’angle critique se calcule par la loi de Snell-Descartes :
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nisin @;= nysin @,
Si @1 = @c———b @2= 90°
Donc : nsin Oc=n,

Alors Ryerre = Rprisme sin O¢

ravon ravon ravan
crtigque _;"' crtique | critique
/
\VJ
."l..
."'. |

Figure 4.18 : Propagation d’une onde lumineuse du milieu I vers le milieu II d’indice plus
faible : (a) si ® < O¢ I’onde passe en milieu II par réfraction. (b) ® = @O le rayon réfracté se

propage a I’interface. (c) ® > @ réflexion interne totale.

L’intensité du signal recueilli par le détecteur se maintient & un niveau supérieur, puis chute

brutalement au niveau zéro (bruit de fond). Cette chute a lieu a I’angle O¢ (figure : 4.19).

50
40 <
30 4
20 4

104

Intensité de signal (unité arbitraire)

(©

1 v 1 T 1 v 1 v 1 v 1
20 30 6c 40 50 60 70

angle d'incidence (°C)

Figure 4.19 : I'intensité de signal chute a ® > O¢ ou se produit la réflexion totale interne.

1V.4.3.1 Résultats et discussion :
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Le tableau 4.4 rapporte les mesures de 1’indice de réfraction des verres ternaire contenants
10 mol.% en SrCl, et ou la teneur en CdCl, prend les valeurs {10 ; 15 ; 20 ; 30 mol. %}. Il est
clair que I’indice diminue avec la substitution de Sb,O3 par CdCl,.
L’indice de réfraction élevé caractérisant les verres d’antimonite résulte de la grande
polarisabilité des cations Sb™. Il est 1ié¢ a la paire d’¢électrons libres que posséde 1’antimoine.
Cette propriété le distingue des verres ordinaire de silicates ; borate ; et phosphate et lui

confere une place primordiale dans les applications d’optique non linéaire [5].

x n
(mol.%) (£0.001)
10 2.0183
15 1.9847
20 1.9502
30 1.9385

Tableau 4.4 : Variation de I’indice de réfraction des verres (80-x) Sb,O3; —x CdClI, — 10 SrCl,

mesuré par le minimum de déviation.

IV.5 Analyse structurale par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire :

La spectroscopie RMN repose sur la détection du phénoméne RMN, qui se produit lorsque
des noyaux atomiques de spinnon nuls sont placés dans unchamp magnétique externe
généralement uniforme et qu'ils sont excités par un rayonnement radiofréquence accordé sur

les différences d'énergie entre les différents états possibles du spin nucléaire.

La fréquence de résonance v (appelée fréquence de Larmor) est en premicre approximation

directement proportionnelle au champ appliqué By:
Vo = °fB()
Ou vy = 2m¥ est le rapport gyromagnétique (ou magnétogyrique).

Le fait que chaque isotope posséde un rapport gyromagnétique unique permet a la technique
RMN de pouvoir étre réglée sur un ¢€lément particulier. Il suffit d'ajuster la fréquence

d'excitation et d'observation sur le noyau ciblé [15].
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La fréquence de résonance des noyaux dépend aussi de leur environnement, les spins étant en
interaction avec celui-ci. Ces interactions sont appelées interactions internes par opposition
aux interactions externes des spins avec le champ magnétique externe et le rayonnement
radiofréquence. Ces interactions intra- ou intermoléculaires peuvent étre magnétiques comme
c'est le cas pour le déplacement chimique et les couplages dipolaires, encore ou électriques, ce

qui est le cas de l'interaction quadripolaire[16].

IV.5.1 L’anisotropie des interactions dans les liquides et solides :

Dans la majeure partie des cas, les électrons n'ont pas une distribution sphérique autour du
noyau. Cette distribution dépend beaucoup de la géométrie de la molécule, il en résulte que

les interactions internes sont en général anisotropes.

Dans les solutions liquides, ce n'est pas important, car on n'observe qu'une valeur moyenne a
cause des rapides réorientations moléculaires (mouvement brownien). Dans les solides par
contre, la position des raies de résonance est alors fortement modifiée suivant l'orientation de

la molécule, du cristal ou plus généralement de la cristallite.

Dans le cas du déplacement chimique par exemple, la constante d'écran ne sera plus
représentée par un simple scalaire 6, mais par un tenseur du second ordre, T qui définit les
composantes de la constante d'écran selon les différentes directions de l'espace. Il existe
toujours trois directions particuliéres orthogonales, c'est-a-dire un systéme d'axes_principaux,
qui peuvent étre choisies comme référentiel pour décrire l'interaction de telle sorte que le

tenseur soit diagonal dans ce systéme d'axes. Ainsi :

gz O 0
T — 0 Fyy ]
0 0 &,

Les trois scalaires oy, G,y €t 6., correspondent a la valeur de la constante d'écran selon les
trois directions principales. Ce tenseur peut se représenter sous forme d'un ellipsoide dont la
forme dépend de la symétrie de l'interaction. Notamment, si l'interaction est de symétrie
axiale (o = 0,, < 0..), l'ellipsoide est un ellipsoide de révolution. Si les trois valeurs sont
¢gales, le systéme est isotrope et peut alors étre décrit par une seule constante d'écran ¢ =

Oxx = Oy = O..

La fréquence de résonance de chaque noyau dépendra directement du tenseur d'écran et

pourra s'écrire :
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ou les angles a et B sont les coordonnées_angulaires_sphériques donnant 1'orientation de I'axe

principal z par rapport au champ magnétique B, et vy est la fréquence de Larmor, vo = — yBy

Les échantillons solides sont souvent analysés sous forme de poudre, c'est-a-dire qu'ils
contiennent un ensemble de cristallites dont les orientations sont aléatoires. Le spectre de
résonance observé correspondra alors a la superposition des résonances de toutes les
cristallites présentes. Un tel spectre est appelé spectre de poudre et présente des formes

caractéristiques de la symétrie du tenseur d'écran.

L'anisotropie de déplacement chimique est en général désignée par l'acronyme

anglais CSA (pour chemical shift anisotropy).

L'interaction dipolaire est aussi anisotrope dans les solides, mais a la particularité d'étre de

symétrie axiale [17]
IV.5.2 Technique d’impulsion via I’obtention du spectre RMN :

La technique la plus simple pour obtenir un spectre RMN consiste en l'application d'une
impulsion de champ radiofréquence optimisée. Cette impulsion a une durée permettant
d'obtenir le signal maximum dans la bobine de détection. Ceci est obtenu lorsque la direction
de I'aimantation nucléaire est amenée dans le plan perpendiculaire au champ By. A la suite de
cette impulsion, le signal est mesuré tandis qu'il diminue du fait de la relaxation. Deux types
de relaxation peuvent étre différentiés. L'un, la relaxation 7, représente la décroissance de
l'aimantation dans le plan perpendiculaire a By, tandis que l'autre, la relaxation 7, représente

le recouvrement de l'aimantation le long de By (voir figure ci-contre).

Le signal mesuré est souvent appelé FID (d'apres l'anglais Free Induction Decay) et se
présente comme une sinusoide ou une superposition de sinusoides selon qu'il y a une ou
plusieurs résonances présentes dans le spectre RMN. Afin de connaitre le signe de la
fréquence de résonance, il est nécessaire de faire une détection synchrone en quadrature, c'est-
a-dire la mesure de deux signaux décalés temporellement d'un quart de période de Larmor

(traits plein et pointillé sur la figure ci-dessous).

A
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Une transformée de Fourier de ce signal mesuré produit un spectre RMN en fréquence.

La décroissance apparente du FID est due a la relaxation T,, mais aussi a des effets
expérimentaux liés par exemple a I’inhomogénéité des champs magnétiques utilisés et aux
différences de susceptibilités magnétiques internes a 1'échantillon. Ceci fait que la relaxation

apparente est souvent plus rapide que la relaxation physique des spins. La constante de temps
*
décrivant cette décroissance sera plutot nommée T? pour la différencier du « vrai » T,. Plus la

constante T;. est faible, plus le FID est court et plus le signal transformé en fréquence est
large. C'est donc un facteur important dans la résolution spectrale: Il est primordial de
préparer des échantillons les plus homogeénes possible et d'utiliser des aimants pour produire
le champ magnétique externe les plus homogenes et stables possible. La géométrie de la
bobine utilisée pour produire les impulsions de champs radiofréquence est aussi d'une

importance cruciale.

Si la séquence d'impulsion la plus simple se résume a une seule impulsion suivie de la mesure
du FID résultant, la spectroscopie RMN moderne fait aussi largement appel a des séquences
d'impulsions beaucoup plus sophistiquées, c'est-a-dire des enchainements d'impulsions qui
permettent une manipulation a volonté des spins nucléaires. Une extension importante de ces
séquences d'impulsion est la spectroscopie 2D (a2 deux dimensions) et méme nD
(multidimensionnelle) qui permettent en particulier d'établir des corrélations entre différentes

résonances [18]
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By
M

<= (T

Figure 4.20 : relaxation: La relaxation (généralement exponentielle) longitudinale
(le long de I'axe z est décrite par une constante de temps appelée Ty, celle dans le
plan x-y est décrite par la constante de temps T,

IV.5.3 Spectroscopie RMN des solides ; rotation a ’angle magique (NMR MAS) :

Dans les liquides, les mouvements browniens entrainent des réorientations trés rapides de
molécules, de sorte que seule la moyenne des interactions prise sur I'ensemble des orientations
est mesurée. Dans les solides, ce n'est pas le cas puisque les mouvements des molécules sont
souvent beaucoup plus lents que la mesure du signal RMN. Les spectres de poudres sont
parfois tres larges si le milieu est trés anisotrope; les spectres se superposent et la séparation
d'espéces chimiques différentes en fonction de leur déplacement chimique par exemple n'est

donc pas aussi facile que dans les liquides.

Dans les années 1960, Andrew a montré cependant qu'il était possible d'obtenir des spectres
correspondant & la moyenne isotrope des interactions en faisant tourner 1'échantillon autour
d'un axe incliné de 6 = 54.74° par rapport au champ magnétique. Cet angle est appelé, I’angle
magique, et la technique de rotation a l'angle magique est en général désignée par son

acronyme anglais: MAS (pour magic angle spinning)

Une condition essentielle pour que cette technique MAS soit réellement efficace est que la
vitesse de rotation soit au moins de 1'ordre de grandeur de I'amplitude de l'anisotropie. Ainsi
pour moyenner efficacement l'interaction dipolaire entre un atome de '>C et un proton, la
vitesse ou plutot la fréquence de rotation doit étre de I'ordre de 30 kHz (c'est-a-dire 30000
tours par seconde). Ce sont des vitesses trés importantes qui ne peuvent &tre obtenues qu'en
placant 1'échantillon dans de petits conteneurs cylindriques (le rotor) placés en rotation dans
une turbine a coussins d'air. Les vitesses actuellement atteintes avec ces systémes avoisinent

les 90 kHz [18 - 19].
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45,

Figure 4.21 : Principe de la rotation a I'angle magique (MAS) d'un échantillon solide

IV.5.4 Procédure expérimentale

Toutes les expériences présentées dans ce travail sont réalisées en rotation a l'angle magique
(MAS, fréquence MAS : 8kHz) et avec un champ statique By égale a 7 T (300 MHz) et une

sonde 4 mm. Dans ces conditions la fréquence de Larmor de '*Cd est de 66,548 MHz.

e Cas du CdCl,
Le spectre du CdCl, a été obtenu grace a une impulsion simple permettant de basculer
l'aimantation dans le plan XY (soit d'un angle n/2). La durée de 1'impulsion est de 3.25 us a 6
dB et I'expérience est acquise 2 fois avec un temps de recyclage de 600 s. En effet, des

mesures complémentaires ont montré que le temps de relaxation longitudinale du cadmium

dans CdCl, était d'environ 460 s.

e CasduCdO
Les spectres du CdO et du CdO traité thermiquement a 700°C sont obtenus dans des
conditions similaires a celui du CdCl,. Une simple impulsion permet de basculer I'aimantation
de w2 (2 us a 6 dB). Cette expérience est réalisée 56 et 128 fois, respectivement pour

I'échantillon non traité et traité¢ avec un temps de recyclage de 30 s.
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e C(Cas de verres

Les spectres des composés vitreux sont acquis a l'aide d'une expérience d'écho de spin
synchronisée sur la vitesse de rotation (Figure 4.22). Cette séquence, composée d'une
impulsion 7/2 et d'une impulsion © déphasée de 90° par rapport a la premiére. Cette séquence
est couramment utilisée pour 'analyse des échantillons vitreux car elle permet de refocaliser
les inhomogénéités du champ magnétique By ainsi que la distribution de déplacement

chimique isotrope. De plus, l'acquisition de I'écho complet permet d'améliorer le rapport

signal sur bruit.

Ty
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Figure 4.22 : Séquence d'écho de spin synchronisée sur la vitesse de rotation

La durée de l'impulsion est de 3.25 us a 6 dB. L'expérience est cyclée 1840 fois avec un délai

de recyclage de 30s. Le délai entre les impulsions m/2 et © est de 120 ps (ce qui correspond a

une période de rotation de I'échantillon).

IV.5.5 Résultats

Les spectres obtenus sont présentés sur la figure 4.23 La reconstruction des spectres est
réalisée grace au programme dmfit [20]. Chaque spectre peut alors étre déconvolué en une
unique résonance de type gaussienne dont les caractéristiques {déplacement chimique

isotrope diso (ppm) et largeur a mi hauteur FWHM (ppm)} sont données dans le tableau 4.5.
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i cdel,
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' ‘ CdO traité a 700°C
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Cd0 non fraité
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Figure 4.23 : Spectres des verres Sb,O3 CdCl, SrCl, contenant 10, 15, 20 et 25% de Cd.
Spectres de CdO non traité et calciné. Spectre de CdCl,. Les spectres sont normalisés en
amplitude.
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Composé Biso (ppImM) FWHDM (ppm)
CdCl, 183 8
CdO non traite 406 149
CdO traité a 700°C 322 60
Verre : 10%Cd 105 227
Verre : 15%Cd 112 249
Verre : 20%Cd 115 246
Verre : 25%Cd 122 254

Tableau 4.5 : Déplacement chimique isotrope (5iso) et largeur & mi-hauteur (FWHM) des
différents composés étudiés

Remarque : La reconstruction du spectre de CdO est réalisée avec une seule résonance large,
et ne prend pas en compte les 2 pics notifiés par (*). En effet, il a é&t¢ montré que la résonance
du '°Cd dans CdO commercial était fortement dépendante du traitement thermique subi par
I'échantillon [21]. Il est donc probable que le CdO non traité que nous avons étudié était
compos¢ d'une phase hydratée et de phases anhydres ayant un comportement similaire au
CdO traité a différentes températures. Afin de s'affranchir de ces problémes, une étude du
CdO traité thermiquement a la méme température que celle de synthése des verres (soit

700°C) a été réalisée.

IV.5.6 Discussion

Les spectres des verres, similaires pour 1'ensemble des compositions sondées, présentent une
seule résonance. Cette résonance est attribuée aux ions Cd*" en coordinance octaédrique ayant
des ions Cl" dans leur premiére sphére de coordinance [22 - 25]. En effet, au vu du
déplacement chimique isotrope du CdCl, cristallin, les spectres des verres sont
caractéristiques de liaisons Cd-Cl, mais sans que 1’on puisse exclure totalement la présence de
liaisons Cd-O. Il faut tout de méme noter que l'écart entre les déplacements chimiques
isotrope '*Cd dans CdCl, cristallin (183 ppm) et les composés vitreux (de 105 a 122 ppm)
peut s'expliquer par le fait que CdCl, est lamellaire, ce qui n'est pas le cas des verres.

D'autre part, on constate, deux corrélations linéaires en fonction du pourcentage de cadmium
introduit dans le verre et respectivement le déplacement chimique isotrope et la largeur a mi-
hauteur de la résonance (Figure 4.24). On observe que lorsque le pourcentage de CdCl,
introduit dans le verre augmente, le déplacement chimique isotrope ''>Cd tend vers celui du
CdCl, cristallin (183 ppm). On remarque également l'augmentation de la largeur & mi-hauteur

de la résonance lorsque la quantité de cadmium augmente dans le verre. Ce phénoméne peut
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(peut-étre) s'expliquer si le cadmium agit comme un ion modificateur de réseau [21] (il
génererait alors du désordre structural). En effet, dans le cas d'un verre, la largeur de la
résonance est due essentiellement a la distribution de déplacements chimiques isotropes
induite par le désordre structural. Une corrélation similaire a déja été observée dans le cas de

verre de phosphate de cadmium [22].

= 255

= 250

= 245

= 240

(wdd) WHMS

= 235

= 230

= 225

10 15 20 25
CdCI2 mol.%

Figure 4.24 : Corrélation du déplacement chimique isotrope et de la largeur a mi-hauteur en
fonction du pourcentage de CdCl, introduit dans le verre.

IV.5.6 Degré de cohérence entre la description structurale et ’analyse MAS NMR B cd
des verres Sb,0; — CdCl, — SrCl,

La description structurale que nous avons proposée pour l’interprétation de certaines
propriétés physiques de nos verres mérite d’étre reconsidérée sous 1’éclairage de 1’analyse
MAS NMR '" Cd.

A titre de rappel il s’agit de couches SbOs, entre lesquelles s’intercalent les chlorures de

cadmium et de strontium.
L’analyse MAS NMR '* Cd ne contredit pas ’architecture globale de modéle, mais elle

traduit un certain écart par rapport a la situation que nous avons imaginée sous sa forme

idéale. On considere qu’en réalité 1’oxygene vient parfois s’insérer dans 1’édifice constitué par
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les atomes de cadmium et de chlore, ce qui crée un défaut local. Donc a coté des liaisons
prédominantes Cd*" - CI'; on observe aussi des anions O”. Lorsque le taux de CdCl
augmente, le potentiel chimique de CI" s’amplifie, ce qui réduit la probabilité d’insertion des

07, et on s’approche beaucoup plus du déplacement chimique propre de CdCl, pur, 183 ppm.

IV.6 Conclusion

Une caractérisation physique des nouveaux verres Sb,O; — CdCl, — SrCl, a été
effectuée. Le modele que nous avons proposé pour les verres d’antimonite, consiste en une
alternance des couches tétraédriques SbOs avec des agrégats de chlorures. Cette hypothése
structurale explique 1’évolution de plusieurs propriétés, notamment thermique (stabilité),
thermomécanique (dilatation, viscosité), mécanique (modules élastiques). Les verres que nous
avons ¢tudiés transmettent depuis le visible jusqu’a I’infrarouge moyen, avec une indice de
réfaction élevé proche de 2, et méme supérieure pour les compositions riches en Sb,0s.
L’analyse MAS NMR '°Cd indique que le cadmium est entouré principalement par les ions
CI avec la présence limitée d’O”. Des études complémentaires faisant appel 4 d’autre moyen
d’analyse sont nécessaires pour affiner le modele structural et lui apporter une base

quantitative.
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Chapitre V : La photoluminescence des

verres 70Sb;03 — 29.8CdClz : 0.2LnF3
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V.1 Introduction :

Les verres dopés en lanthanides demeurent une option incontournable dans la majorité des
applications photoniques et optroniques. Ils trouvent une place primordiale dans les fibres des
amplificateurs destinés aux télécommunications, I’émission laser, la fabrication des écrans
LCD, le stockage de I’image, les lecteurs code-barre, la communication par satellite et les

détecteurs des particules a haute énergie [1 — 5].

Les lanthanides trivalents possedent une couche électronique interne 4f protégée par les
¢lectrons externes 5s et Sp. La disposition des différents niveaux énergétiques de la couche 4f

détermine le spectre de luminescence d’un lanthanide donné [6 ; 7].

Initialement la photoluminescence des verres dopés, issus des formateurs conventionnels, a
¢été mise au point pour les silicates, les borates et les phosphates [6 — 8]. Des 1980 des verres
fluorés dopés et destinés a 1’émission laser ont été identifiés [9]. Puis les verres fluorés a base
d’éléments lourds ont pris une immense importance par rapport aux verres conventionnels,
doublant le nombre de longueurs d’onde laser basées sur les transitions des terres rares. Leur
avantage tient a ce qu’ils possédent une faible énergie de phonon (500 — 600 cm™), une
grande capacité d’accueil de lanthanides, et une large transparence de 1’UV jusqu’au
I’infrarouge moyen. Avec cette classe de verre on obtient souvent un meilleur rendement
quantique du fait de plus faibles désexcitations non radiatives.

Par ailleurs, les verres fluorés rencontrent quelques limitations. Leur tenue mécanique est
inférieure a celle de la silice; leur stabilité peut poser des problémes de dévitrification ; la
réactivit¢ des fluorures entraine des difficultés de préparation. Mentionnons enfin leur

sensibilité a I’eau, spécialement les solutions aqueuses acides [10]

L’émergence des verres a base d’oxydes métalliques lourds (HMOGs) activés par terres rares
ouvrent des perspectives nouvelles. Ils se caractérisent par une bonne stabilité vis-a-vis de la
dévitrification, ainsi qu'une bonne tenue mécanique et une assez haute résistance chimique.

Les verres d’antimonite font partie de la famille des HMOG et leur énergie de phonon est

proche de celle des verres fluorés [10 ; 11]

Ce présent chapitre porte sur 1’étude de la photoluminescence du verre d’oxychlorure
70 SbyO3 —29.8 CdCl,: 0.2 LnFs ou Ln = {Nd ; Sm ; Eu; Tb ; Dy ; Ho ; Er}. On compte peu

de travaux sur la luminescence des verres d’oxychlorures en générale. En particulier, les
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verres d’antimonites n’ont pas été beaucoup étudié¢s. Nous nous sommes centrés sur 1’analyse
des spectres d’émission et d’excitation ainsi que sur les mécanismes qui régissent la
fluorescence.

V.2 Spectroscopie des ions terres rares

Les lanthanides sont les ¢éléments du tableau périodique dont le numéro atomique est compris
entre Z = 57 (Lanthane) et Z = 71 (Lutétium). Ces éléments sont souvent assimilés au groupe
des terres rares, méme si ce dernier contient en plus les éléments scandium et yttrium. Leur
structure ¢lectronique est celle du Xénon a laquelle s’ajoutent deux électrons 6s, de la couche
4f et éventuellement un électron 5d. Dans les matériaux solides on les retrouve sous forme
d’ions trivalents de configuration [Xe] 4f", correspondant au remplissage progressif de la
couche 4f du systéme périodique des éléments.

La principale caractéristique des terres rares est le phénomeéne de contraction des sous-
couches 4f. Sous l’influence d’un important puits de potentiel & proximité du noyau,
I’extension spatiale des fonctions propres diminue au début de la famille des lanthanides. Ceci
a pour effet d’attirer vers les couches plus internes les €lectrons 4f, qui seront ainsi protégés
de I’extérieur par les couches externes Ss et Sp.

La contraction de I’orbitale 4f, connue sous le nom de ”contraction des lanthanides”, fait la
particularité de ces ions et se refléte dans bon nombre de leurs propriétés. Les transitions
issues des niveaux d’énergie de cette configuration incompléte 4f, engendrent des longueurs

d’onde allant de I’ultraviolet a I’'infrarouge [12].

V.2.1 Niveaux d'énergie des ions terre-rares

La position des niveaux d'énergie des ions terre-rare peut étre déterminée par la résolution de
1'équation de Schroedinger ( Hy = Ey) dans 'approximation du champ central.

Dans cette approximation, chaque électron est supposé se mouvoir de facon indépendante
dans le champ du noyau atomique. Ces niveaux d'énergie correspondent aux niveaux des
¢lectrons de la couche 4f. La notation de ces niveaux se fait par convention selon les valeurs
des moments angulaires totaux J, angulaire orbital L et de spin S. La notation générale prend

+
la forme 25!

L; avec le moment angulaire orbital L qui sera représenté par les lettres S,
P,D,F,G,H... suivant la valeur de L = 0,1,2... Cette configuration est dite configuration de
Russel-Saunders ou "couplage LS" [13]. Connaissant alors la notation des différents niveaux,
il est nécessaire de résoudre I'équation de Schroedinger afin de positionner ces niveaux en

énergie. Dans cette équation H est I'hamiltonien d'un ion isolé, E son énergie et y sa fonction

119



Chapitre V Photoluminescence des verres 70Sb,O3 — 29.8CdCl, : 0.2LnF3

d'onde. L'hamiltonien rend compte des différentes interactions des électrons avec leur
environnement extérieur (Fig.5.1). La solution de 1'équation pour un tel systéme dans
'approximation du champ central est la méme que pour un électron unique dans le modele de
l'atome d'hydrogeéne. Toujours dans cette approximation, il est possible d'ajouter des
hamiltoniens a symétrie non-sphérique pour affiner la structure. Chacun de ces hamiltoniens
sera alors traité comme une perturbation du potentiel a symétrie sphérique et permet de
reconstruire la fonction d'onde des électrons [14]. Il est possible de décomposer ce
hamiltonien en quatre termes :
H =Heons + Hy + H ,+ H,

Avec Hconse I'hamiltonien de configuration (ordre 0). Dans l'approximation du champ central
(symétrie sphérique), ce terme représente la somme des énergies cinétique et potentielle des
¢lectrons. Il est alors possible de déterminer la position en énergie de chaque configuration
¢lectronique. Pour lever la dégénérescence des niveaux d'énergie, il est alors nécessaire
d'introduire des termes d'ordre supérieur a I'hamiltonien. H, rend compte de l'interaction
coulombienne électron-électron qui léve la dégénérescence des niveaux 4f en 2S+1 termes

ST 11 est aussi impératif de tenir compte de l'interaction spin-orbite par le terme Hg o qui

léve alors la dégénérescence de chacun des 2S+1 termes précédents en J sous-niveaux >>"'L;.
Lorsque I'électron est libre, les niveaux d'énergie sont alors totalement dégénérés, mais ce
n'est pas tout a fait le cas si I’ion est introduit dans un champ cristallin H,. Toutefois,
l'addition de ce terme a 1'hamiltonien ne léve que partiellement la dégénérescence. Les sous-
niveaux résultant de l'interaction avec le champ cristallin sont nommés niveaux de Stark et
sont déterminés a l'aide de la théorie des groupes [15].

V.2.2 Interaction du rayonnement avec les ions terres rares

L'interaction des ions terres-rares avec un rayonnement électromagnétique va provoquer des

transitions entre les différents niveaux de l'ion suivant plusieurs mécanismes. Certaines

transitions sont a I'origine du processus d'amplification.

V.2.2.1 Absorption
Soit une onde électromagnétique composée de photons d'énergie E = hv traversant un

matériau contenant des ions terres-rares. Si les photons ont une énergie proche de I'énergie AE
séparant 1'é¢tat fondamental et 1'état excité, ils peuvent alors étre absorbés par l'ion terre-rare,
ce qui se traduit par le passage de la terre-rare a 1'état excité.

Les ions ne restent pas indéfiniment dans 1'état excité. S’il n'y a aucune sollicitation

extérieure, ils vont retourner dans leur état d'énergie minimum, l'état fondamental, selon deux
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processus possibles: un processus radiatif avec émission de lumiére et un processus non

radiatif avec production de phonon.

Configuration 4f*!5d Sous niveau
Stark
Multiplet A
2S+]L 9 1
! ~10° cm’
5 -1 Terme f\ v
~ 10" cm 2541 :
' 3 1!
~100cm™ !
N . :
' ~10* cm™ : :
Configuration | :
i | 5
a )| 5
Interactions : Replﬂsmn Couplage C]-l amp_
coulombienne spin-orbite cristallin

Figure 5.1 : la dégénérescence de niveau énergétique d’une terre en présence de différentes

interactions [15].

V.2.2.2 Emission

a) Emission spontanée
Dans ce cas, les ions restituent 1’énergie absorbée par émission de lumicre. Cest le

phénomene d'émission spontanée décrit a la figure 5.2. L'ion situé dans un état d'énergie
supérieur se désexcite spontanément dans I'état fondamental en émettant un photon d'énergie

hv =Ei-Eo;(J=1o0u?2).
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E2 A
ET.N.Radiative
E;
Abs
EO \4 A
Emission

Figure 5.2 : schéma représentant une absorption suivi d’une émission spontané dans un TR

b) Emission stimulée

L’onde ¢électromagnétique incidente peut provoquer la désexcitation d’un électron dans 1’état
E; par émission d’un photon qui a les mémes caractéristiques (longueur d’onde, phase,
direction et polarisation) que le photon incident. L’émission stimulée agit comme une
duplication de la lumiére. Elle nécessite une inversion de population entre les niveaux E; et E;
pour se produire.

V.2.2.3 La relaxation multiphonon

Les ions peuvent se désexciter en dissipant I'énergie vers le réseau, par la création de
phonons. Si 1'énergie excédentaire est plus importante que 1'énergie de phonon maximale du
matériau, plusieurs phonons seront créés simultanément, d’ou le terme de relaxation
multiphonon. Il est supposé que ce sont les phonons de plus haute énergie qui entrent en jeu,
de maniére a en limiter le nombre participant a la transition. La probabilité de relaxation

multiphonon en fonction de la température est donnée par la relation :

exp(ho/kT) |P
exp(ho/kT) -1

Whiae(T) = Wwne(0)

Wup (0) : est le taux d'émission multiphonon a basse température
P : le nombre de phonons d'énergie hw mis en jeu dans la transition.
Cette probabilité sera d'autant plus importante que 1'énergie de phonon du matériau sera

¢levée [16].

V.2.2.4 Relaxation croisée
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Si la concentration en ions dopants est grande, des interactions entre terres-rares peuvent se
produire sous forme de transfert d’énergie. L’ion dans 1’état excité est le donneur (D) tandis
que I’ion dans I’état fondamental est 1’accepteur (A). A concentration élevée, la distance entre
deux ions diminue, la probabilité pour qu’ils échangent leur énergie est donc plus grande.

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. Le schéma de la figure 5.3 illustre le processus de relaxation croisée. La probabilité
de transfert d’énergie sous forme de relaxations croisées dépend du recouvrement entre la
section efficace d’émission de 1’ion donneur et la section efficace d’absorption de I’ion
accepteur.

Ce mécanisme est néfaste car il dépeuple le niveau émetteur par un mécanisme non-radiatif.
Dans de nombreux cas, les niveaux intermédiaires se désexcitent non-radiativement vers le
niveau fondamental, de telle sorte que la totalité de I’énergie d’excitation est perdue. C’est un

phénoméne d’extinction de fluorescence [17].

Transfert d’énergie
4_ _________________ _>

1'—_‘:0 Eo

Ion donneur Ion accepteur

Figure 5.3 : illustre le processus de relaxation croisée [17].

V. 3 Régles de sélection:
Les transitions radiatives entre états électroniques dépendent de la nature de I’interaction entre

le rayonnement et la matiére et par conséquent elles doivent obéir a certaines régles appelées
régles de sélection. Les transitions entre états sont de trois types : dipolaires électriques,
dipolaires magnétiques et quadripolaires électriques. Les transitions dipolaires électriques
sont permises entre états issus de configurations de parités opposées (4f"— 4f™" 5d) (régle de

Laporte). Les transitions dipolaires magnétiques sont permises entre configurations de mémes

parités dans les transitions intra-configurationnelles (4f" — 4f"). Pour I’ion libre de terre rare,
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les transitions dipolaires électriques entre niveaux de la configuration 4f" sont interdites par la
régle de Laporte. Lorsque I’ion terre rare est soumis a I’action du champ cristallin et si le site
ainsi occupé ne posséde pas de centre de symétrie, il y a un mélange entre la configuration 4f"
et les autres configurations de parités opposées (5d par exemple). Dans ce cas, les transitions
ne sont plus strictement interdites et on parle de transitions dipolaires électriques « forcées ».
Les transitions dipolaires €lectriques sont permises si : AS =0 ; AJ <6 ; AL< 6. Par contre
pour les sites ayant un centre de symétrie (par exemple Oh), les transitions dipolaires
¢lectriques restent strictement interdites.

Les transitions dipolaires magnétiques, sont en général moins intenses que les transitions
dipolaires ¢lectriques d’un facteur 100 environ. Toutefois, elles peuvent avoir des intensités
comparables aux transitions dipolaires électriques forcées. Quelle que soit la nature du site,
elles sont permises si : AS =0 ; AJ =0 ou £ 1 (les transitions 0«0 sont interdites) [16].

V. 4 Durée de vie

La durée de vie de I'état excité est la durée moyenne pendant laquelle les atomes restent dans
I'état excité. La durée de vie est inversement proportionnelle a la probabilité par unité de
temps pour un ion de quitter 1’état excité par une transition radiative et/ou non radiative. Elle
est définie a I’aide des probabilités de transitions radiatives Wg, non-radiatives Wyr et de

transferts d’énergies Wrg depuis un niveau d’énergie, par la relation:

Times
Dans le cas d’un faible dopage terre-rare les transferts d’énergie entre terres-rares voisines

sont faibles, ce qui réduit la probabilit¢ de désexcitation non radiative Wxg a la probabilité de
relaxation multiphonon Wyp. La durée de vie radiative T,oq = 1/Wr découle de la fluorescence

d’un niveau excité vers un niveau inférieur et peut étre calculée par la théorie de Judd-Ofelt
[18 —20]

V. 5 Procédure expérimentale

V. 5.1 Choix de la matrice vitreuse dopé :

Nous avons choisi le binaire 70Sb,O3; — 30CdCl, puisque il présente le minimum de
défauts optiques (infondus ; bulles ; cristallites) par rapport au ternaires ou aux binaires a
strontium. Du méme ’apparition de clusters de lanthanides est trés limités dans cette matrice
par rapport au autres compostions. Ces constats ont été confirmés par examen au microscope
et méme a I’ceil nu, on peut consulter une partie de ces défauts. Avec une teneur de 30 mol.%

de CdCl; on vise un bon compromis entre niveau de transmission optique et stabilité. Dans le
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but de connaitre les possibilités de fluorescence dans cette matrice nous avons lui dopé avec
foged : : + + + + + +
une série de lanthanides trivalents sous forme LnF; : {Nd3 : Sm’ ; Eu’’; Tb® ; Dy3 ; Ho’';

Er’"}. Le niveau de dopage qu’on arrive a I’atteindre est 0.2 mol.% en LnF; : au dela de cette

valeur la matrice cristallise.

V. 5.2 Appareillage de fluorescence :
L’appareil utilisé est un spectrofluorimétre Fluorolog FL3-22 SPEX-Jobin-Yvon dont le

schéma est présenté sur la figure 5.4 :

> Source :
La source est une lampe a arc Xénon de 450 Watts, émettant un rayonnement
polychromatique continu dans I’UV et dans le visible, entre 200 et 900 nm.

> Double monochromateur a I’excitation :
Le double monochromateur comporte 2 réseaux de 1200 traits par mm, blasés a 250 nm ; il
permet d’obtenir une lumiére excitatrice de trés haute pureté spectrale (grande réjection de la
lumiére blanche parasite au pied de la bande d’excitation).

» Compartiment échantillon :
Ce compartiment est thermostaté a 20°C. Les échantillons sont placés dans des cuves en
quartz de 1 cm de chemin optique. L’émission de fluorescence est observée a 90° (mode right
angle) (ou a 22.5°: front face) par rapport a la lumiere incidente afin d’éliminer les
interférences entre la lumiére émise par 1’échantillon et la lumicre excitatrice incidente.

> Double monochromateur a I’émission :
Il comporte 2 réseaux de 1200 traits par mm, blasés a 500 nm, (300 — 850 nm) afin d’obtenir
une sensibilité optimale pour 1’étude du spectre de fluorescence.

» Photomultiplicateur (PM) :
Il permet de convertir 1’énergie lumineuse captée en signal électrique amplifié pour une
meilleure détection. Les signaux produits sont traités par ordinateur a 1’aide d’un logiciel
appropri¢ : DM3000F de Jobin-Yvon. Il présente un bon rendement quantique (ou réponse
spectrale) dans un domaine de longueur d’onde compris entre 250 et 800nm.
Afin de limiter le courant d’obscurité, le photomultiplicateur est refroidi par effet Peltier.

> Fentes :
L’ouverture des fentes des 2 monochromateurs correspond a une bande passante comprise
entre 0 et 16nm. Le choix de ’ouverture correspond a un compromis entre la résolution

spectrale, la sensibilité et le rapport signal/bruit de fond permettant 1’enregistrement d’un
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spectre satisfaisant. L’ouverture de fentes utilisée dans le cadre de notre étude correspond a

une bande passante de 4 nm.
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Figure 5.4 : Schéma du trajet de la lumiére dans le spectrofluorimétre
Fluorolog FL3-22 SPEX-Jobin-Yvon.

V.5.3 Luminescence de Néodyme trivalent Nd*":

Le Néodyme compte parmi les lanthanides les plus efficaces en luminescence dans les
minéraux. Son émission a ét¢ enregistrée uniquement dans le domaine spectral infrarouge.
Néanmoins il est bien connu que le Nd®" peut aussi générer une luminescence UV-visible
dans certaines matrices, par exemple YAG- Nd [21]. Les mesures de déclin de luminescence
ont révelé plusieurs durées de vie comprises entre 3 et 300 ps.

Plusieurs auteurs ont mis en évidence les émissions infrarouges dans Nd** de type :

*Fio—"T; 7 = 13/2; 11/2 ; 9/2). D. Chen et al [22] ont dopé un vitro-céramique d’oxyfluorure
sous excitation a 800 nm ; et ils ont abouti au résultat proprement dit.

Les mémes émissions ont été mesurées par K. Upadra et al pour des verres de tellurite sous

excitation plus forte correspondant a A = 355 nm [23]. Dans une matrice de verre de Bismuth
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(HMOG) Q. Nie et al [24] ont étudié I’émission de Nd** particuliérement dans la deuxiéme
fenétre télécom 1.3 um (4F3/2 — 419/2) sous Aexc= 800 nm. La concentration optimale est de 1
mol.% en Nd,O; et enfin le modele énergétique ainsi présenté comporte les relaxations
multiphonons et croisé ainsi que la migration d’excitation. Dans le méme contexte J.H.Choi et
ses collaborateurs [25] ont dopé un verre de fluorophosphate et ils ont constaté que le
rendement quantique (efficency) de 1I’émission 4F3/2 — 419/2 s’améliore lorsque la teneur en
Nd,O3 augmente, tandis que le rendement quantique de 4F3/2 — 411 112 se dégrade. L’excitation
employée est Aexe= 800 nm. L’analyse de déclin non radiatif a montré que ces processus
s’exécutent par relaxation multiphonons.

Un nombre limité d’auteurs ont capté une émission dans le visible de Nd** ou la fluorescence
est de type *G7p — *I; (J = 13/2; 11/2). Y.C.Ratnakaram et al [23] ont obtenu ces deux
émissions dans des verres de phosphate-alcalins sous excitation 501 nm avec 2 mol.% de
Nd,Os. Ils ont calculé les sections efficaces d’émission et ils ont conclu qu’ils dépendent de
pourcentage d’alcalin dans la matrice. Le verre de type P,Os — Na,O — K,O a été dopé par
I’équipe de G.N. Hemantha et al. [26]. IIs ont conclu que la section efficace d’émission

stimulée de 4G7/2 N | 112 pend sa valeur maximale a 0.1 mol.% de Nd,O;.
V.5.3.1 Spectre d’émission de verre 70Sb,0; — 29.8CdCl, : 0.2NdF;

Le résultat que nous avons obtenu a travers la matrice dopé 70Sb,O3 — 29.8CdCl, : 0.2NdFs5;

couvre deux émissions de proche infrarouge par excitation @ Aexe= 501 nm :
4 4 L2 4 4 2
G72 — (Fr2;°S3p) et G72 — ("Fsp; "Hop)

correspondant a 803 et 865 nm respectivement et le spectre de la figure 5. 5 les montrent. Les

mesures ont été faites sous angle d’incidence 22.5° a la température ambiante.
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Figure 5.5 : Spectre d’émission de verre 70Sb,03 —29.8CdCl, : 0.2NdF; (e =2 mm)
apres excitation a Aexe= 501 nm mesuré a température ambiante.

V.5.3.2 Spectre d’absorption du verre 70Sb,03 — 29.8CdCl, : 0.2NdF;

la figure 5.6 montre le spectre d’absorption de 70Sb,O3; — 29.8CdCl, : 0.2NdFs;qui a été
obtenu avec un spectrophotométre double faisceau de type : Perkin- Elmer Lamda 35 UV-
vis ; le tableau 5.1 ci-dessous rapporte les longueur d’ondes d’absorption en comparant avec
une autre matrice dopé Nd** issue de la littérature (K20 — B,03 — Sby03:Nd,0s). Les petits
déplacements des bandes d’absorption est découlent de 1’effet néphélauxetique (expansion de
nuage électronique) qui est dii au différence des champs de ligandes de Nd**. Dans notre cas

c’est le fluor, et ’oxygeéne pour les données de la littérature [27].

V.5.3.3 Mécanisme de fluorescence de Nd** dans le verre 70Sbh,0;5; — 29.8CdCl; : 0.2NdF;
La figure 5.7 représente le mécanisme de fluorescence de Nd**; & travers ces niveaux
énergétiques 4f 156t Apres I’excitation 419/2 — 4G9/2 implicitement il se déclenche une
relaxation multiphonon entre les deux niveaux énergétiques *Gopp et *Gyp marquant le premier
processus non radiatif. Cette relaxation se succede directement par les deux émissions en
proche infrarouge qu’on a cités ci-dessus :4G7/2 — (4F7/2; 283/2) et 4G7/2 — (4F5/2; 2H9/2).
Une relaxation croisée a une forte probabilité de se produire, par échange entre deux Nd**

voisins. Il s’est avéré que les deux transitions résonantes :
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‘G, —  *Gsp et on —  'Tip jouent le role d’un chenal de relaxation croisée
(*G72; on) — (*Gsp; “Li1p). Ces deux transitions marquent le deuxiéme processus non
radiatif au cours de la fluorescence.

I1 est possible d’avoir une migration d’excitation a travers des Nd** voisins en ¢changeant la

.. . . 4 4 .- . . , .
transition excitatrice “lop, — “G75. Ce type de transition marque une migration d’énergie.
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Figure 5.6 : Spectre d’absorption du verre 70Sb,03 — 29.8CdCl, : 0.2NdF; (e =2 mm).

Etat Etat excité Positions des bandes Positions des bandes
fondamental présent travail (£1lnm)  de KBS (+1nm) [27]
o *Fsi2. Hop 803.74 805.3

*Frn: *San 743.3 748.6
*Fon 678.31 682.5
Hiip 624.57 627.7
‘Gsp 583.81 584.3
‘G 525.11 525.7
*Gon 511.42 514.4

Tableau 5.1 : Positions des bandes d’absorption de verre

70Sb,03 — 29.8CdCl, : 0.2NdF; en comparaison avec la littérature.
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Figure 5.7: mécanisme de fluorescence Nd** dans le
verre d’oxychlorure d’antimoine et cadmium :

a) schéma montrant les processus d’excitation ;
relaxation multiphonon et émission.

b) schéma montrant le chenal de relaxation croisée
probable entre deux Nd** voisins.

c¢) schéma montrant le transfert d’énergie probable entre

deux Nd** (migration de I’excitation).
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L’échange d’énergie entre lanthanides est conditionné par une distance critique de
séparation. La distance entre ions dopants diminue lorsque leur concentration augmente. Sur
le plan expérimental 1’échange d’énergie se traduit par une allure non exponentielle de déclin
de I’intensité de luminescence en fonction de temps. Le lissage « fitting » du déclin au sens de
modele de Inokuti et Hirayama [22 — 24 ; 26] nous permet d’identifier  le coefficient de
transfert d’énergie et le mécanisme dominant de I’interaction : dipdle-dipdle; dipdle-
quadripdle ; quadripdle- quadripodle.

Un déclin typiquement exponentiel a lieu pour les faibles concentrations vers 0.01 mol.%.
Dans ces limites 1’échange n’aura pas lieu; et la relaxation multiphonon reste le seul

processus non radiatif qui assiste la luminescence.
. . . +
V.5.4 Luminescence de Samarium trivalent Sm*":

Le samarium trivalent émet dans la région rouge-orange avec des pics intenses est bien
distincts que se soit pour les verres ou les minéraux qui lui correspond. Les déclins temporels

de la luminescence de Sm®" dans les minéraux sont longues [21].

La majorité des travaux présentés sur les verres dopé par Sm>" mettent en évidence quatre
pics luminescents : ‘Gsp, — °H, (J=5/2;7/2;9/2;11/2), a exception de V.Venkatramu et
al [28] qui ont capté un cinquieéme pic de tres faible intensité pour J = 13/2 dans un verre

fluorophosphate.

R.Praveena [29] et ses collaborateurs ont dopé avec Sm*" des verres de phosphate de plomb
modifiés par niobium ; ils ont constaté que la duré de vie de niveau 4G5/2 diminue avec
I’augmentation de la concentration ionique Sm®" de 2.52 (0.1 mol.%) vers 0.57 ms (4 mol.%).
Cela est dii a la relaxation croisée et le transfert énergétique entre les ions Sm’". Pour une

concentration de 0.1 mol.% le déclin suit une allure exponentielle.

K.Annapurna et al [30] ont vérifié¢ la dépendance des propriétés émissives des verres ZnCl, —
BaCl, — LiCl: Sm’" avec les différentes longueurs d’ondes d’excitation. Parmi plusieurs
excitation utilisaient ; ils ont proposé A= 260 nm comme la plus prometteuse en pompage ;
afin de générer une puissante luminescence orange-rougeatre. En plus ils ont étudié¢ les
déclins et la section efficace de I’émission stimulée afin de s’assurer de la dépendance de
leurs ampleurs avec la longueur d’onde d’excitation.

L’influence de la température sur le rapport d’intensité d’émission entre ‘Fz, — °Hs, et

465/2 — 6H5/2 a ¢té étudiée par V.K.Rai et C.B. de Araujo [31]. Ils ont constaté qu’a une
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température > 363 K, le niveau *Fs, est peuplé a partir de ‘Gs) par effet thermique, et
I’émission partant de 4F3/2 devient dominante. Ces auteurs ont pensé a la mise en ceuvre de ce
phénomeéne pour la conception de capteur de température. Les verres ainsi dopés sont de type
fluoroborate de plomb.

L’équipe de H.Lin [32] avait dopé un verre composé¢ de tellurite — bismuth — baryum —
alcalins (LKBBT); de trés haut indice de réfraction (n = 2,344). IIs ont affirmé que les taux de
transitions radiatifs spontanés de Sm>" sont égaux a 492 et 328 S. Ils sont largement
supérieurs a ceux d’autres verres : fluorozincate ; oxyfluoroborate ; fluoroborate de plomb ;
borosulphate de zinc ; tellurite ; et les verres de borate de plomb. Les verres (LKBBT) sont
adaptés a l’obtention d’une ¢émission visible de haut rendement quantique. Une intense

fluorescence orange-rougeatre a été enregistrée suite a une excitation UV et bleu.

T. Suhasini [33] avec ses sept co-auteurs ont étudié les propriétés spectroscopiques de Sm*";
dans des verres fluorophosphates (PKFBASm) pour différentes concentrations (x = 0.01 ;
0.05;0.1;1;2;4et 6 mol.%). lls ont utilisé le modele d’Hamiltonien d’ion libre dans le
calcul des niveaux d’énergic d’absorption de Sm’"; et ils aboutissent 4 une bonne
concordance avec les résultats expérimentaux. L’estimation de propriétés radiatives de
(PKFBASm) avec le modele de Judd-Ofelt converge aux valeurs des mesures d’émissions.
Les déclins du niveau 4G5/2 d’ion Sm>* aux faibles concentrations sont parfaitement
exponentiels et deviennent non-exponentiels pour des concentrations plus €levées, ce qui est
du 4 la relaxation croisée suite a 1’interaction dipdle-dipdle entre les ions Sm*". La durée de

.4 e . . . P
vie "Gspp aussi diminue si la concentration s’éléve.

La photoluminescence et la photo-acoustique de Sm®* dans des verres oxyfluoroborate ont été
rapportées par K.K. Mahato et al [34]. Plusieurs paramétres optiques ont été calculés : force
d’oscillateur ; section efficace stimulé; probabilit¢ de transition, la durée de vie etc. le

mécanisme d’extinction obéit au couplage quadripdle-quadripdle.

V.5.4.1 Spectre d’émission de verre 70Sb,0; —29.8CdCl,; : 0.2SmF3

Concernant notre travail le verre actif 70Sb,O3 — 29.8CdCl, : 0.2SmF; ne s’échappe plus
de I’émission orange-rouge : *Gs, — °Hy (J = 5/2; 7/2; 9/2; 11/2) des longueurs d’onde
{563 ; 598 ; 645 et 706 nm} respectivement. La figure 5.8 montre le spectre d’émission

obtenu sous excitation Aex. = 476 nm a température ambiante.
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Figure 5.8 : spectre d’émission de verre 70Sb,0O3 — 29.8CdCl; : 0.2SmF; (e =2 mm)
enregistré a Température ambiante sous excitation 476 nm.
V.5.4.2 Spectre d’excitation de verre 70Sb,0; —29.8CdCl; : 0.2SmF;
Le spectre d’excitation représenté dans la figure 5.9 a été enregistré a température ambiante

SOUS Aémis = 358 nm.
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Figure 5.9 : spectre d’excitation du verre 70Sb,O; —29.8CdCl, : 0.2SmF; (e =2 mm)

enregistré a température ambiante sous émission 476 nm.
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Le spectrofluoromeétre utilis€ est de type « PTI QuantaMaster » a lampe Xénon et
monochromateur de type « Czerny-Turner » ; la précision en longueur d’onde £+ 0.5 nm et la
résolution 0.06 nm. Le mode de détection est en comptage de photons. Le spectre d’excitation
enregistré a 1’incidence 22.5° comporte plusieurs longueurs d’onde avec une allure similaire a
celle rapportée dans la littérature [35 ; 36]. Le tableau 5.2 illustre une comparaison entre les
longueurs d’onde de notre spectre d’excitation et celles de la littérature qui sont trés proches

[36]. Ces pics sont dus aux transitions internes 4F<>4F des orbitales de Sm’* [35].

Transition partant de 1’état Longueur d’onde Longueur d’onde
fondamental 6H5/2 d’excitation du présent d’excitation de la
travail (nm) littérature (nm) [36]

*Hy)» 352.11 353.7

‘D, °P) 32 362.26 362.6

Py 375.41 375.9

‘Lisn 404.12 404

(°P, °P) s 417.46 417.9

*Gon 439.7 4394

*Fsp 450.24 450.2

T3 462.71 462.4

Tin 469.19 473.6

Mis; 478.66 478.8

Ton 491.33 490.5

‘G 501.96 501.5

*Fin 533.6 533.7

*Gs) 547.69 552.2

Tableau 5.2 : Comparaison entre les longueurs d’ondes du spectre d’excitation de verre

70Sb,03 — 29.8CdClL, : 0.2SmF; et celles de la littérature.
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V.5.4.3 Spectre d’absorption du verre 70Sb,03 — 29.8CdCl,; : 0.2SmF3

Les courbes d’absorption sont rapportées en deux graphes (figures : 5.10 et 5.11) I’un pour la
partie visible et le deuxiéme pour I’infrarouge. Les radiations ultraviolettes sont inhibées par
la matrice ; puisque les verres d’antimonites sont opaques au rayonnement ultraviolet. Dans la
partie visible balayant le domaine [400 - 580 nm] ; nous avons enregistré uniquement les
transitions 6H5/2 — 4L13/2 et 6H5/2 — 4111/2. Normalement ; il existe d’autres bandes
d’absorption {6H5/2 — (6P5/2; 4G9/2; 4F5/2; 419/2; ‘F 32)} [28, 34] qui ne sont pas résolus a
cause de faible absorption intrinséque de Sm’" dans ce domaine et I’élargissement
systématique des bandes d’absorption ; qu’implique 1’état amorphe des verres. Les transitions
de tres faibles intensités sont systématiquement cachées par la propre absorption de la matrice
ou par effet des défauts probables autour du dopant. T. Som, B. Karmakar [36] ont étudié un
verre d’antimonite (70%) contenant de Bore et dopé Sm®". D’une maniére similaire a la notre,
ils ont enregistré un spectre a résolution réduite dans le visible. Ils arrivaient a détecter des
bandes mal résolues et de faibles intensités : *Hsp, — *I132 ; ®Hs/p — *Msp. L’apparition de
ces bandes supplémentaires est due a I’amélioration de la transmission optique résultant de la
présence d’oxyde de bore. Ce dernier est caractérisé d’une part par son caractere formateur
¢levé ; et d’autre part, par la réduction des pertes de Fresnel consécutive a la diminution de
I’indice de réfraction avec la substitution Sb,O3 / B,0s.

Les bandes d’absorption infrarouge concordent avec celles relevées dans plusieurs matrices

dopées Sm’" [28] comme le montre le tableau 5.3.

Niveau  P.Travail ~ PKBAS [28] PKBFAS [28] L5BS [37]
E (cm™) E (cm™) E (cm™) E (cm™)
Hsp 6531 6566 6553 6569
%Fap 6734 6727 6724 6740
°Fs 7241 7231 7245 7243
“F112 8110 8092 8112 8112
“For 9250 9247 9259 9256
Fiin 10638 10603 10589 10540

Tableau 5.3 : Comparaison des positions des bandes d’absorption infrarouge du verre

70Sb,03 — 29.8CdCl, : 0.2SmF; avec celles de la littérature.
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Figure 5 .10 : Spectre d’absorption visible du verre 70Sb,0O3 — 29.8CdCl, : 0.2SmF3
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Figure 5.11 : Spectre d’absorption infrarouge du verre 70Sb,O3 — 29.8CdCl; : 0.2SmF;
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Les écarts énergétiques que 1’on peut constater dans le tableau sont expliqués par I’effet
néphélauxétique, phénomene que nous avons cité ci-dessus. Quantitativement il s’exprime par
le rapport néphélauxétique [36, 38-40] B = v, / v, ; OU Ly, €t V, sont les énergies de transition
dans la matrice et dans la solution aqueuse (ion libre) respectivement. La valeur moyenne de
ce paramétre {f = > (v, / va) / n} nous renseigne sur le caractére de la liaison qui elle
devient fortement covalente avec des valeurs réduites de B (n : nombre de transitions).

L’effet néphélauxétique est expliqué comme expansion d’une partie d’orbitale (4F™" de I’ion

TR) provoquée par transfert de ligandes vers 1’ion terre rare.

V.5.4.4 Mécanisme de fluorescence de Sm> dans le verre 70Sb,0; — 29.8CdCl, :
0.2SmFj;:

la figure 5.12 (aet b) : représente le mécanisme de fluorescence de Sm’" du verre
70Sb,03 — 29.8CdCl; : 0.2SmF;. Nous avons maintenu 1’excitation a 476 nm, partant de 1’état
fondamental ®Hs), vers I’état excité 4D3/2. Une relaxation multiphonon se produit entre les
niveaux *Ds) et *Gsj,. Ce dernier constitue le niveau énergétique radiatif de Sm>* [31 — 40].
Immédiatement les quatre transitions luminescentes 4G5/2 — 6HJ (J=11/2;9/2;7/2;5/2) se
déclenchent et 1’émission s’effectue respectivement a {563 ; 598 ; 645 ; 706 nm}.
Une relaxation croisée gére probablement la fluorescence par échange d’énergie entre ions
Sm’" voisins. Dans la littérature on trouve différents modéles de chenaux qui peuvent dégager
la relaxation croisée & travers les ions Sm>" [28 ; 33 ; 29]. Nous pensons que le modéle le plus
général est celui de R.Praveena [29] et al., puisque il couvre toutes les transitions résonnantes
possibles de 1’ion Sm>" entre 4G5/2 et ®Hsp 11 s’agit des chenaux suivants (figure 5.12 b) :
A: (*Gsp; “Hsp) — (Fuin;°Fsn) ;s B:(*Gsn; *Hsp) — (Fop;°Frn); € :(*Gsn; *Hsp) —
(°F112; °Fop).
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Figure 5 .12 a : Schéma montrant les processus : d’excitation ; de relaxation multiphonon et

d’émission de Sm*>" dans le verre 70Sb,05 — 29.8CdCl, : 0.2SmF;
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Figure 5.12 b : Schéma montrant
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70Sb,05-29.8CdCl, : 0.2SmFsen
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V.5. 5 Luminescence de ’Europium trivalent Eu™:

L’émission de 'Eu’" correspond aux transitions entre 1’état excité 5Do et les niveaux 7FJ
(J=0:;1;2;3;4;5;6)de la configuration 415 Lorsque le niveau émissif Dy ne peut pas
se dédoubler (dégénérer) par le champ cristallin (parce que J = 0) ; la dégénérescence se fait
par 'Fy [21 ;41 - 44].

Par la technique sol-gel A.J.Silvermith et al. [45] ont élaboré¢ des verres de silice dopée Co-
Europium — Aluminium et Europium — Titane. Les ions dopants Co®" sont ajoutés afin de
disparaitre les clusters de I’Europium, ce qui diminue notablement la relaxation croisée. Les
déclins sont non-exponentiels et indépendants de la longueur d’onde d’excitation ; puisque la
fluorescence s’effectue a partir de différents sites avec des durées appropriés. Le recuit
effectué a haute température réduit la teneur en OH" résiduel et rend les déclins plus lents. Par
contre 1’aluminium augmente la quantité en OH™ suite a 1’attraction forte induite par la haute
densité de charges positives AI’". Heureusement dans le cas de I’'Eu’” le groupement
hydroxyle a une moindre importance en ce qui concerne ’extinction de la fluorescence,
puisque la séparation énergétique entre Dy et le niveau sous-jacent est égal a 12000 cm™

tandis que le domaine d’extinction d’OH’ se situe entre 20000 et 40000 cm .

Le phénoméene de hole-burning a été mis en évidence dans les spectres d’excitation de
I’europium par plusieurs travaux [46 — 49]. A titre d’exemple il a été noté dans les verres de
chalco-halogénure dopé Eu®™ : Ge — Ga — S — KBr ; par irradiation laser d’une puissance de 50
mW a la longueur d’onde 579.7 nm. L’échantillon a été exposé 1 minute a la température de
77 K ; ou le spectre d’excitation correspond a la transition "Fy — °D,.

La profondeur de ce « hole » est a peu prés 30% de I’intensité totale de fluorescence ; ce qui
est profond comparativement aux verres d’oxydes. La stabilit¢ thermique de hole a été bien
confirmée a 150 K ainsi qu’a température ambiante ; on parle alors de hole- burning a spectre
persistant « persistent spectrum hole burning ». Le mécanisme le plus probable de hole
burning pour ces verres est la photo-réduction Eu’” en Eu”". De ce fait le hole créé a 579.75
nm pendant 5 minutes a complétement disparu sous irradiation laser Ar” (A = 514 nm) 4 la
température de 77K pendant 10 min. Cela qui correspond en premier lieu 4 la transition Eu®":
4f7 — 4f° 5d" puis a I’ionisation de Eu’" en Eu’’. Ce phénoméne a été exploité de fagon

pratique dans les composants de stockage de I’image [48].

V.5.5.1 Spectre d’émission du verre 70Sb,0; —29.8CdCl; : 0.2EuF3:
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Le spectre d’émission de 1’ion Eu®" est obtenu sous excitation Ae; = 470 nm. La figure 5.13

montre les transitions caractéristique de 'Eu*": "Dy — F; (J= 1;2;3;4).
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Figure 5.13 : Spectre d’émission de Eu®" dans le verre 70Sb,05 — 29.8CdCl, : 0.2EuFs;

obtenu a température ambiante sous Aexi = 470 nm.

Le tableau 5.4 nous permet de faire une comparaison avec la littérature [48]. Les différences

en longueurs d’ondes d’émission ne dépassent pas 0.17%.

Transitions Longueurs d’onde du ~ Longueur d’ondes issues de
émissifs Présent travail (nm) la littérature [48] (nm)

Do — 'F 591.66 592

Do — 'F> 613.34 612

"Dy — 'Fs 652.66 653

"Dy — 'F4 700.78 702

Tableau 5.4 : Comparaison de 1’émission de I’Eu’" dans 70Sb,03 — 29.8CdCl, : 0.2EuF;

avec les données de la littérature.
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Si ’Eu’™ occupe des sites a symétrie inverse dans la matrice; les transitions optiques entre
les niveaux 4f" sont strictement interdites notamment les transitions dipolaire-électriques (de
meéme parité). Uniquement les plus faibles transitions dipolaire-magnétiques peuvent survenir.
Elles obéissent a la régle de sélection AJ = 0, £1 (mais J = 0 est interdit). Suite a cette
interdiction ; des transitions vibroniques ont une probabilité notable de se produire.

Dans le cas d’inexistence d’inversion de symétrie ; les composantes inégaux de champ
cristallin peuvent mélanger des états de parité opposée des niveaux 4f". Alors les transitions
dipolaire-¢électriques sont permises et induisent des émissions de faibles intensités. Elles
s’appellent transitions dipolaire-électriques forcées.

Les transitions avec AJ = £2, +4 sont hypersensibles a cet effet ; et toutes petites déviations a
I’état d’inversion de symétrie, conduisent a une apparition claire de spectre d’émission.
L’analyse de rapport d’intensité entre les transitions Dy — 'F; et Dy — 'F, permet d’estimer

la symétrie d’emplacement de 1I’Europium. Il est possible de définir le rapport R d’asymétrie :

I(°Dy — 'F2)

R= Dans notre cas R = 0.45.
I(°Dy — "Fy)

Le rapport d’asymétrie R suit ’évolution de la transition >Dy — "Fa, particuliérement sensible
au champ cristallin. Le paramétre R augmente avec le renforcement du caractere covalent des

liaisons (avec les voisins) ou avec la diminution de la symétrie d’emplacement [21].

V.5.6 Luminescence de Terbium trivalent Th*":

Le terbium trivalent posséde une émission de type “D; — 'Fy; sous excitation en mode
af" — 4f% 5d' ou F¢ — °D; [50 — 56]. La fluorescence Dy — 7FJ est facilement observée
dans les verres dopés Tb3+, contrairement a I’émission °D; — 'F; qui est treés sensible a
I’extinction par les ions hydroxyle; I’eau emprisonnée; les relaxations croisées et la
relaxation multiphonon.

Le rapport d’intensité entre les deux groupes émissifs (‘D3 — 'Fj) / Dy — 'Fj) refléte la
qualité de la matrice en terme d’ampleur de processus non radiatifs (pour une teneur en Tb>*
inférieur au seuil critique séparant les déclins exponentiel et non-exponentiel). Dans ce
contexte les matrices vitreuses ¢élaborées par sol-gel [50] permettent de retirer de précieuses

informations.

V.5.6.1 Spectre d’émission du verre 70Sb,0; —29.8CdCl; : 0.2TbF;:
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Le spectre d’émission de Tb*" a été enregistré a température ambiante sous excitation Aeye =
488 nm. On compte trois pics de type °Ds — 'F; (J = 3; 4; 5) (voir figure 5.14).
Le tableau 5.5 présente la comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature ; il s’avere

que les longueurs d’onde d’émission sont trés proches.
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Figure 5.14 : Spectre d’émission de Tb>" dans le verre 70Sb,05 — 29.8CdCl, : 0.2TbF5 ;

obtenu a température ambiante sous Aexi = 488 nm.

Transitions Longueurs d’onde du Longueur d’ondes issue de
émissives Présent travail (nm) la littérature [57] (nm)
"Dy — 'Fs 544.94 546

Dy — 'Fy 586.64 587

Dy — 'F3 622.27 621

Tableau 5.5 : Comparaison de I’émission de Tb>" dans 70Sb,05 — 29.8CdCl, : 0.2TbF;

avec la littérature.
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La raie de la transition "Dy — 'Fs est la plus intense, puisque elle constitue 1’émission la plus
probable en termes dipolaire-€lectrique et magnétique [21]. L’excitation que nous avons
utilisée est 'Fg — Dy (488 nm) ce qui nous offre un rendement quantique d’émission Dy —
'F; meilleur que celle de I’excitation "Fs — °D; (378 nm), puisque cette derniére doit subir
une relaxation non radiative entre les niveaux °Ds et °Dy . Ensuite les émissions “Ds — 'Fy
s’achéveront. L’apparition des émissions de types D3 — ’Fs est conditionnée par une
excitation énergétique de type 4f — 4f° 5d' (250 nm) conditionnant une moindre influence
des processus non radiatifs.

L’¢élargissement des spectres d’émission est omniprésent dans les solides et
particulierement les verres. Les trois émissions enregistrées a température ambiante dans le
cas de 70Sb,O3 — 29.8CdCl, : 0.2TbF; possedent des largeurs & mi-hauteur (FWHM : full
width at half maximum) proches de 10 nm.

L’¢largissement homogeéne des systémes dilués est limité par la duré de vie de 1’état excité ;
qui dépende du lanthanide. Cette approche est valide lorsque le moment nucléaire de la
matrice est négligeable. A température ambiante la probabilit¢ de couplage phonon-¢électron
de 1’état excité est devenu grande et 1’élargissement représente a peut pres 10 fois cette
amplitude.

L’¢élargissement inhomogeéne est de moindre envergure par rapport a 1’homogene. Si ce
dernier mode est négligeable on peut observer directement 1’influence de la température sur
I’¢élargissement homogene.

Dans le cas général on peut séparer les deux effets par des techniques spectroscopiques non
conventionnelles. On fait appelle a la spectroscopie non linéaire ; ou on choisira le mode
fréquentiel ou temporel.

Dans les matériaux désordonnés non cristallins ou amorphes comme si le cas pour les verres,
I’interaction entre deux niveaux résultent de la myriade d’états métastables qui contribuent
¢galement a 1’élargissement homogeéne des raies. Il est vérifié expérimentalement pour les
verres organiques et inorganiques que 1’¢largissement homogene est proportionnel au carré de

la température [58].

V.5.7 Luminescence de Dysprosium trivalents Dy .

Parmi les différents systémes cristallins et amorphes, les verres dopés Dysprosium sont
connus pour leurs bon rendement quantique dans le visible. Des verres d’oxydes ; fluorés et
oxyfluorés dopés Dy’ ont été étudiés pour I’émission jaune / bleu. Dans ce contexte les

verres oxychlorés sont trés peu examinés [59 — 61].
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En général le Dy’ présente trois émissions dans le visible : le bleu 4 485 nm correspond a
4F9/2 — 6H15/2; le jaune a 575 nm est dii a 4F9/2 — 6H13/2; et la faible émission rouge a 665

. . \ .- 4 6
nm est consécutive a la transition "Fo; — "Hjjp [62].

V.5.7.1 Spectre d’émission de verre 70Sb,03 —29.8CdCl,; : 0.2DyF3:

Le spectre d’émission est représenté dans la figure 5.15 et il est conforme aux résultats des

travaux antérieurs sur Dy3+ [59 — 68]. Il est obtenu sous excitation Aexe = 395 nm a la
température ambiante. L’émission est de type : *Fo, — °Hy {J = 15/2 (482 nm); 13/2 (575
nm) ; 11/2 (683 nm)}. La transition *Fo, — *Hizp (jaune) est hypersensible et obéit a la regle
de sélection AL = 2 et AJ = 2; son intensité est fortement dépendante de la matrice ; par
contre 1’émission bleu 4F9/2 — 6H15/2 est moins sensible a cet effet [62]. Par conséquent Le
rapport d’intensité jaune / bleu dépend de type de la matrice ; de sa composition ; du niveau
de concentration de ’activeur Dy’"; et finalement de traitement thermique appliqué a la
matrice [69].
En plus des transitions de type *Fop — 6HJ, T.Som et B.Karmakar [10] ont mis en évidence
I’émission 4115/2 — 6H13/2 (527 nm) observée dans un verre K,O — B,O3; — Sb,0s5 riche en
antimoine (70 mol.%) et contenant 0.7 mol.% en Dy,03. Ce systéme a été excité sous Aexe =
387 nm. De notre point de vue 1’apparition de cette émission spécifique dans ce cas peut étre
attribuée a plusieurs facteurs :

- Laprésence de B,Os n’affecte pas directement 1’énergie de phonon de la matrice et le
verre KBS garde la qualité de faible énergie de phonon qui d’apres ’auteur est
d’environ 602 cm™ ce qui éléve le rendement quantique de I’émission.

- B,0s; est un puissant formateur vitreux, ce qui améliore notablement la transmission
dans le visible.

- Le niveau d’excitation utilisée est relativement énergique.

- La concentration de Dy3+ vers 0.7 mol.% provoque le maximum d’intensité
lumineuse pour ce verre.

V.5.7.2 Spectre d’excitation de verre 70Sb,03 —29.8CdCl; : 0.2DyF3:

Le spectre d’excitation (figure 5.16) comporte quatre transitions et a été enregistré sous Aemi =
482 nm. Les transitions sont de type : *Hispn — (*Pyp; 4M7/2); Hisp — Tp; Hisp —
(4K7/2; 4113/2; 4F7/2) ; *Hisp, — *Gi1p . Les longueurs d’onde correspondantes sont
respectivement : {351 ; 365.5; 388.4; 425.8 (nm)}et apparaissent voisines des résultats
rapportés dans la littérature [60]. Sur le plan pratique le Dy’ est facilement excité par les

lampes UV commerciales ou les LEDs bleues [69].
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Figure 5.16 : Spectre d’excitation de Dy’" sous Aem = 482 nm pour le verre 70Sb,05; — 29.8CdCl, :

0.2DyF;
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V.5.8 Luminescence d’Holmium trivalent Ho>*:

Le Holmium trivalent Ho’" se distingue par une configuration énergétique particuliére ;
dans laquelle il comporte plusieurs états excités métastables des niveaux bas °I; (J = 7 + 3). I
présente aussi deux transitions hypersensibles entre les niveaux °Gg et Gg et I’état
fondamental °I. Cette particularité rend le Ho’" trés actif qui lui permet de générer un

éventail de transitions émissives (LASER) [70 — 78].

V.5.8.1 Spectre d’émission de verre 70Sb,0;3 —29.8CdCl,; : 0.2HoFs;:

La figure 5.17 ci-dessous rapporte le spectre d’émission de Ho’* dans le verre 70Sb,O3 —
29.8CdCl; : 0.2HoF;; a température ambiante. En excitant sous Aexi = 470 nm ; nous avons
enregistré une intense luminescence verte ( °Sy; F4 ) — “Ig (543.3 nm), et également la
transition basse et large Fs — g (bande entre 633 et 670 nm) et enfin une luminescence
rouge de faible intensité °S, — I (756 nm). Ce spectre est similaire a celui obtenu pour des

verres de gallate de bismuth alcalin [79].
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Figure 5 .17 : Spectre d’émission a température ambiante de Ho>" sous Aemi = 470 nm du

verre 70Sb,03 — 29.8CdCl, : 0.2HoF;
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V.5.9 Luminescence de I’Erbium trivalent Er**:

L’erbium trivalent est trés réputé en amplification optique dans les fibres en silice ;
utilisées pour les télécommunications a longue distance (EDFA). Il présente le meilleur gain
dans ’intervalle 1520 + 1565 nm ; et la luminescence correspondante est de type 4113/2 -, 5n
[80 — 83]. L’erbium trivalent émet dans le bleu ; le vert ; et le rouge pour plusieurs verres

inorganiques [83].

V.5.9.1 Spectre d’émission du verre 70Sb,03; —29.8CdCl; : 0.2ErF;:

L’ion Er’* dans le binaire oxyde d’antimoine-chlorure de cadmium présente trois transitions
émissives dans le visible (voir figure 5.18). Il s’agit de 2H11/2 — 4115/2 (524 nm) ; 483/2 — 4115/2
(544.74 nm) ; ‘F 30 — 4115/2 (655.45 nm). Ces transitions sont trés proches de celles obtenues
pour les verres 50 SiO, — 50 PbF, dopées erbium (différence < 1.7 nm) [84]. L’excitation
mise en ceuvre dans notre cas est de Aexi = 407 nm a température ambiante. Le rendement
quantique de ces transitions dépend de la concentration de dopant qui doit étre optimale afin
d’éviter I’extinction par échange entre Er’” voisins. Le degré de covalence de la liaison est un
facteur décisif dans ce contexte : en fait, le rendement augmente lorsque le caractére covalent
augmente ; ce dernier peut étre évalué d’apres la valeur de parametre €, de Judd-Offeld.

Les verres d’antimonite avec leur faible énergie de phonon favorisent un gain important en

rendement quantique ; mais en méme temps il faut bien contréler le taux d’ions OH'.
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Figure 5.18 : Spectre d’émission a température ambiante de I’ion Er’* sous Aexci = 407 nm

du verre 70Sb,0; — 29.8CdCl, : 0.2ErF;
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V.6 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons étudié la photoluminescence du verre 70 Sb,O; —29.8 CdCl; :
0.2 LnF; tel que Ln = {Nd3+; Sm3+; Eu3+; Tb3+; Dy3+; H03+; Er3+}. Dans ce contexte les
spectres d’émissions et d’excitations ont été analysés. A I’exception du Néodyme les spectres
sont comparables a ceux rapportés par plusieurs auteurs pour des verres dopés en lanthanides.
Le Néodyme est plutdt connu pour sa Iluminescence dans I’infrarouge moyen.
Malheureusement, les limites de I’appareillage ne nous ont pas permis d’explorer ce domaine
spectral.

Nous avons enregistré avec succes deux transitions radiatives dans le proche infrarouge :

*Gin — (*Frn; San) et *Gy, — (*Fs2; Hop)

Elles sont de type dipolaire électrique forcé. De notre point de vue 1’apparition de ces deux
transitions luminescentes pour le verre en question ; est due a sa faible énergie de phonon qui
affecte notablement les transitions non radiatives. D’autre part son indice de réfraction élevé
augmente la probabilité de transition radiative.

Nous nous proposons de faire des mesures de déclin de ces deux transitions afin de déterminer
la durée de vie de 1’état excité 4G7/2 et aussi de procéder a la détermination de leurs
rendements quantiques.

Compte tenu des qualités optiques, de la bonne tenue mécanique et de la résistance chimique
des verres d’antimonite ; on peut escompter diverses applications photoniques pour ces

matériaux ; et en particulier la matrice prometteuse 70 Sb,O3; — 30 CdCl,.
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Conclusion générale

Au fil de cette dissertation nous avons mis l’accent sur I’étude des verres
d’oxychlorures d’antimoine. Elle comporte les aspects d’exploration, de caractérisation et de
mise en ceuvre. Cette contribution s’inscrit dans le cadre de la synthése de nouveaux systémes
vitreux a base d’oxyde d’antimoine qui sont susceptibles de présenter une bonne résistance

chimique, des propriétés mécaniques et des caractéristiques optiques spécifiques.

Le domaine vitreux et les températures caractéristiques des verres du systeme de base Sb,0; -
CdCl; - SrCl; ont été rapportés. Les températures de transition vitreuse Tg et celles associés
aux pics de cristallisations (Tx ; Tp) sont cohérentes avec celles des verres d’antimonite
présentés par Dubois. L’analyse EDS a montré que les compositions nominales et

expérimentales sont suffisamment proches.

Des systémes quaternaires ont été obtenus avec I’association des chlorures de {Li; Na}, {Ca;
Ba}, {Zn} au ternaire de base. Par conséquent, les domaines vitreux ont été élargis. Cet
¢largissement est géré par le pouvoir polarisant d’antimonite. Les températures
caractéristiques sont voisines de celles des verres multicomposants basés sur TeO,. De méme,

la densité reste dans les limites observées pour les verres d’oxydes lourds (HMOG).

Le modele que nous proposons pour les verres d’antimonite, consiste en une alternance des
couches tétraédriques SbOs avec des agrégats de chlorures. Cette hypothése structurale
explique 1’évolution de plusieurs propriétés, notamment thermique (stabilité),
thermomécanique (dilatation, viscosité), mécanique (modules élastiques). Les verres que nous
avons ¢tudiés transmettent depuis le visible jusqu’a I’infrarouge moyen, avec une indice de

réfaction élevé proche de 2, et méme supérieure pour les compositions riches en Sb,0s.

L’analyse MAS NMR '"°Cd indique que le cadmium est entouré principalement par les ions
CI avec la présence limitée d’O%. Ce résultat, ne contredit pas I’hypothése structurale énoncé

ci-dessus, mais apporte de nouveaux éléments d’information.

Dans la perspective d’applications pratiques, la photoluminescence de verres 70 Sb,O3; —29.8
CdCL: 0.2 LnF; a été étudiée pour diverses terres rares Ln = {Nd*"; Sm’"; Eu’"; Tb*";
Dy’"; Ho'"; Er’"}. Dans ce contexte les spectres d’émissions et d’excitations ont été analysés.
A D’exception du Néodyme les spectres sont comparables a ceux rapportés par différents

auteurs pour des verres dopés en lanthanides. Le Néodyme est plutét connu pour sa
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luminescence dans I’infrarouge moyen. Nous avons enregistré avec succes deux transitions

radiatives dans le proche infrarouge :
‘Grp = (‘Fon;San) et ‘G — (*Fsin; *Hop)

Elles sont de type dipolaire ¢électrique forcé. De notre point de vue I’apparition de ces deux
transitions luminescentes pour le verre en question est due, d’une part a sa faible énergie de
phonon qui affecte notablement les transitions non radiatives et d’autre part a son indice de

réfraction ¢levé qui augmente la probabilité de transition radiative.

Nous nous proposons pour une future étude de faire des mesures de déclin de ces deux
transitions afin de déterminer la durée de vie de 1’état excité 4G7/2 et aussi de procéder a la

détermination de leurs rendements quantiques.

Compte tenu des qualités optiques, mécaniques et de résistance chimique des verres
d’antimonite, on peut escompter diverses applications photoniques pour ces matériaux. En
particulier les verres basés sur ’association 70 Sb,O; — 30 CdCl, apparait particulierement

prometteuse.
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Résumé

Ce travail porte sur la synthese et la caractérisation de nouveaux verres dans le systeme
Sh,03 — CdCl; — SrCl,. Des systemes quaternaires ont été obtenus en substituant partiellement
SrCl, par des éléments du groupe IA ; 1A et CdCI, par ZnCl,. Les domaines vitreux ont été
élargis et la stabilité est plus grande pour les compositions riches en antimoine. Plusieurs
techniques de caractérisations physico-chimiques ont été mises en ceuvre. L’évolution de la
stabilité et de certaines propriétés mécaniques et thermomécaniques a été interprétée sur la
base d’un modeéle structural spécifique au verre d’antimonite. Ce modéle a été utilisé pour
I’analyse NMR MAS du *3Cd. La matrice Sh,03; — CdCl, a été dopée avec des lanthanides

trivalents et plusieurs spectres d’excitations et d’émissions sont rapportés.

Mots clés : Verre d’antimonite ; Stabilité ; Propriétés physicochimiques ; Lanthanides.



