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Introduction générale

Le matériau verre a fasciné depuis la nuit despsenson aspect translucide, les
multiples couleurs qu'il peut revétir, sa capadé&provoquer I'émerveillement et de susciter
I'idée du sacré en ont fait un matériau de choixrga décoration et I'embellissement des
cathédrales du Moyen-Age. Pourtant, au fil desles¢cces objets, utilisé bien dans le
batiment que dans l'industrie de I'emballage,ien bncore dans les secteurs de la lunetterie,
des ampoules d'éclairage, etc. Les progres teobsigtl scientifigues de notre siécle ont
considérablement élargi son champ d'applicatiors ddes secteurs de haute technologie,

notamment dans le domaine des télécommunications.

Les verres traditionnels dont I'emploi s'est gaélw#s dans tous les domaines
technologiques, sont formés a partir de silicabtesates ou phosphates. Il existe cependant
beaucoup d'autres verres minéraux dont les élénvinifscateurs majeurs sont différents:
sulfures, chalcogénures, halogénures ou ammiagéglligques. Si I'on se limite aux oxydes,
beaucoup de verres d'oxydes lourds ont été idéstdi décrits. Ce sont par exemples des
verres de germinates, d'aluminates, de telluritks, tungstates, molybdates, vanadates,
antimonite. On les regroupe parfois sous l'appetiatie "verres d'oxydes de métaux lourds"
ou "Heavy Metal Oxide Glasses (HMOG)". Cette faende verre fait actuellement I'objet de
nombreuses études en raison de propriétés physigomesquables. Parmi celle-ci on notera
la conduction électrique, mais ce sont surtout despriétés optiques qui ont focalisé le

maximum d'attention.

Les terres rares sont utilisées comme dopantaigoir de leurs nombreuses transitions
dans le visible et I'infrarouge et de leur relatinsensibilité a la matrice dans laquelle sont
introduites. Les verres dopés terres rares soligagicomme des composants intégrés actifs
en téléecommunication : les lasers et les ampliicet optiques. L'étude spectroscopique de
ces verres fournit des informations sur des diffé&rgparametres (probabilité de transition,
durée de vie, section efficace d'absorption, seaiticace d'émission...) qui sont importants
dans la réalisation de ces composantes actifs. @ebreuses recherches ont donc été
effectuées sur d'autres matériaux susceptibles @&anirr les propriétés optiques,

spectroscopiques et thermomécaniques requiseségaliger un amplificateur optique.
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Alors que la formation de 2903 pur vitreux a fait I'objet de plusieurs discussares
deux derniéres décennies, de nombreux verres &main multi-composants basés sur cet
oxyde ont été rapportés [1, 2]. Récemment,,OglEmerge comme une famille importante
d'HMO et semble prometteuse pour des applicatiotenpielles dans les dispositifs d’optique
non linéaire (ONL), comme commutateurs optiquesautipide, ou comme limiteurs de
puissance [3], ou comme amplificateurs optiqueargel bande opérant a fifh a l'aide de
fibore de verre d'antimoine-silicate [4] . En effdtopxyde d'antimoine posséde des
caractéristiques acido-basiques qui sont tres sdif@sl a celles de la silice. Par conséquent,
leur durabilité chimique est plutot élevée par @mp@ux verres fluorés ou les verres de
tellure. Cependant, tous les verres a base d©;Sltilisés dans ces recherches ont été
synthétisés en combinaison avec d'autres formatsmgentionnels de verre tels que les
oxydes de silicium, le germanium, le bore ou desphore. Leur incorporation améliore la
vitrification, mais elle augmente également I'@meede phonons, ce qui conduit a réduire leur
transmission dans linfrarouge et augmentant lassfierts de charges non radiatives des

verres dopés terres rares.

Les verres alcalino-antimonate ont fait I'objetqleelques études dans les systémes
binaires, SPO3-M,0 ou dans les systemes ternairegatM,0O-RO (M - Li, Na, K, ou Cs et
RO - PbO, ou AlOs3) [5-8]. L'accentuation a été faite uniquement lsur zone vitreuse et
guelques propriétés de base telles que leur gratat@lité thermique, la fenétre optique
étendue dans linfrarouge et leur dilatation theumi Les propriétés optiques des verres
alcalino-antimonate dopées a I'erbium n'‘ont pagttdiés jusqu’a présent, mais il existe de
nombreuses recherches sur les verres dopés aifedantenant SK; comme second verre
formateur dans les matrices antimoine-borate [9,40timoine-silicate [11] ou antimoine-
phosphate [12].

Le travail envisagé dans cette thése repose secleerche de nouvelles compositions
vitreuses basées uniquement sur des verres d'oxjydeagit de la combinaison de I'oxyde
d'antimoine SEO; et les oxydes alcalins (@, NgaO et KO) et les oxydes ZnO, CdO et
MoOs ce qui permettra d'obtenir plusieurs systemesies La détermination des domaines
vitreux permet de procéder a la caractérisatiorsigbychimique de ces verres et d'envisager

les potentiels réels de ces verres dans la techieolies télécommunications.
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Cette these se compose de six chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux notions gsesr le verre et I'amplification
optique. Il a pour but, de donner une vue d'ensersilni ces matériaux, leurs propriétés, leurs
structures et leurs classements. Le second chaptteacré a l'exploration de nouveaux
systemes vitreux a base d'oxydes d'antimoine. Noagposons en détail les différentes
étapes d’élaboration et de caractérisation primai@us présentons alors les résultats que
nous avons obtenus sur différents systemes amisokds. Le troisieme chapitre est consacré a
la préparation et a la caractérisation des veres adbux systemes £I3.Na0.ZnO et
Sh0s.Li,0. MoO;. Une série d’échantillons dans ces derniers syesemnt été choisie pour
mettre en évidence l'effet de I'incorporation degaes de zinc et molybdene sur plusieurs
propriétés physiques. Des analyses par diffracipnrayons x ou chimiques ont été menées
pour contrOler I'état vitreux ou suivre les comitioas des échantillons. Des caractérisations
thermiques, spectroscopiques, et mécaniques efsauit été réalisées. Le quatrieme chapitre
présente les mesures des propriétés magnétiquda dérie SiOs;.Li,O. MoQO; et la
résonance paramagnétique électronique (RPE) de Niolybdene dans cette série du verre.
Dans le cinquieme chapitre, on expose les prinegplopriétés optiqgues des ions de terres
rares, ainsi que les différentes méthodes perntettd remonter aux grandeurs
spectroscopiques de base telle que les paramedrésdd-Ofelt, les durées de vie radiative,
les rapports de branchements, les sections ef§adiebsorption,...

Dans le chapitre 6, nous procéderons a I'étudegpdawiétés spectroscopiques de l'ion
Er* dans la matrice 70905-20Na0-10Zn0O. Cette étude tient en compte l'effet de
concentration de I'ion erbium sur les propriétésiqyes et radiatives du verre étudié en
occurrence : l'indice de réfraction, I'absorptioand le domaine UV-Vis-PIR, les spectres
d’émission dans l'infrarouge (au environ de la loagr d'onde a 1.5 um), les durées de vie
mesurée, les rendements quantiques, ...

Enfin, La these est cléturée par une conclusioréigda qui soulignera tous les résultats

les plus marquants de ce travail.



Introduction générale

Bibliographie

[1] B. Dubois, J. J. Videau, and J. Portier, J. Mgst. Solids 88, 355 (1986).

[2] G. Poirier, M. Poulain, and M. Poulain, J. NGnyst. Solids 284, 117 (2001).

[3] R. E. de Araujo, C. B. de Araujo, G. Poirier, Moulain, and Y. Messaddeq, Appl. Phys.
Lett. 81(25), 4694 (2002).

[4] J. Minelly and A. Ellison, Opt. Fiber Tech. B23-138 (2002).

[5] W. A. Hedden and B. W. King, J. Am. Ceram. S8@(6), 218 (1956).

[6] A. Winter, Verres Réfract. 36, 353 (1982). Alswench patent FR1511060 (December 18,
1967).

[7] H. Masuda, Y. Ohta, and K. Morinaga, J. Jpmét. 59(1), 31 (1995).

[8] M. T. Soltani, A. Boutarfaia, R. Makhloufi, and. Poulain, J. Phys. Chem. Solids 64,
2307 (2003).

[9] T. Som and B. Karmakar, Opt. Mater. 31(4), §2009).

[10] Q. Qian, Q. Y. Zhang, H. F. Jiang, Z. M. Yarmopd Z. H. Jiang, Physica B 405, 2220
(2010).

[11] S. Tanabe, J. Alloys Compd. 408, 675 (2006).

[12] J. Zmojda, D. Dorosz, M. Kochanowicz, and &rd@sz, Photon. Lett. Poland 2(2), 76
(2010).



Chapitre |

Lesverres



Chapitre | Les verres

I-1-Introduction:

Utilisé par 'homme depuis plusieurs millénaires, Verre est un matériau dont les
propriétés ont pu étre considérablement améliaéesours du temps en jouant d’abord sur la
composition, la microstructure et la maitrise desd@face puis, plus réecemment, grace a la
mise au point de produits de plus en plus compléragtements superficiels, matériaux
vitreux hybrides...). Ce sujet, qui présente les dean tendances actuelles des
développements technologiques des produits vitnedustriels, montre que le verre reste un
matériau d’'une grande modernité et de grand avenir.

Qu'il donne lieu a des créations artistiques,|integre a I'architecture ou encore
gu'’il favorise le développement scientifique, lareeparticipe et témoigne de notre histoire
sociale. Une histoire qui se clarifie d’expositien exposition. Le verre, un médium a
apprivoiser, d’événement en événement. Une annégas manquer.

Le verre est un solide amorphe caractérisé parfemére de transparence au spectre
électromagnétique et une température de transitivause. Sa structure est désordonnée,
analogue a celle d’'un liquide, ne présentant qurdre & courte distance. C’est un matériau
hors équilibre, possédant une énergie interne easexl sera plus ou moins stable face a la
dévitrification, processus de retour a I'équilitzne cours duquel ses atomes vont s’ordonner
pour cristalliser. lls ont de plus la particularitérsqu’ils sont chauffés au-dessus de leur
température de transition vitreuse, de présentervistosité suffisante permettant une mise
en forme aisée (tirage de fibres, moulage..), pétprque ne présentent pas les solides
cristallins. Les trois grandes familles de verré&ndralement distinguées sont les verres
d'oxydes, d’halogénures et de chalcogénures auggpelivent étre ajoutés les verres
métalliques ainsi que les verres organiques. Coulepsiis longtemps pour leur utilisation
dans le batiment, 'emballage, etc... ces matériaant slevenus au cours de ces dernieres
décennies I'objet de nombreuses études dans leiderda I'optique avec la réalisation de
fibres optiques pour les télécommunications, fideser, guides d’ondes et autres dispositifs
pour I'amplification optique, I'optoélectroniquece..
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I-2-Le verre et son histoire:
Le verre, qui est aujourd’hui un matériau omniprésians notre quotidien, est connu
a I'état naturel depuis la préhistoire. Pourtatisigeurs millénaires ont été nécessaires pour

malitriser la fabrication de ce matériau et le rerdansparent.

I-2-1-Du verre naturel aux premiers verres fabriqués:

Le verre existe naturellement sur terre depuisiplus centaines de milliers d’années.
100.000 avant notre ere, les hommes préhistorigaesaissaient déja l'obsidienne, un verre
naturel d’origine volcanique, et I'utilisaient polabriquer des outils et des pointes de fleches.
lls utilisaient également les tectit@oche magnétique et sédimentyirdes billes de verre
formées par des impacts avec des meétéorites, seégalement de bijoux ; enfin, les
fulgurites, cet objet totalement insolite est pribdors de I'impact d’'un éclair sur le sable.
Généralement de forme creuse et quasi cylindritjest aussi totalement opaque étant donné

le grand nombre d’'impuretés qu'il renferme [1].

Figure I-1 : Fragments de fulgurite (a gauche) etabsidienne (a droite).

Le verre a été découvert il y a environ 5000 arsmtJésus-Christ [2] dans I'ancienne
Mésopotamie, Il s'agissait de verres silico-sodiziqaes trés proches de par leur
composition des verres industriels actuels. ligeataobtenus par la fusion du sable avec des
alcalins provenant des algues marins ou certaimenauix tel que le natrordgt une variété
naturelle de carbonate de sodium. C’est un carbodatsodium hydraté (Formule chimique :
Na2C0s.10H0)). Sa découverte est vraisemblablement liée a degitée telles que la

meétallurgie et a la poterie. A ses débuts, le vetat essentiellement utilisé dans la
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fabrication de bijoux et de perles apparus qu'dirpdu 3eme siécle avant JC. Les plus
anciens objets datés en verre produits par I'horonteété découverts en Egypte 3000 ans
avant J.-C. A cette époque, il ne s’agissait pasdigriaux transparents ou translucides mais

de verres opaques, de couleur verte ou bleue.

I-2-2-Des siécles d'évolution:

Vers 1500 avant J.C, les fours atteignent de phiges températures et permettent
d’obtenir du verre translucide qui est notammeilisat pour imiter les pierres précieuses.
Paralleélement, les premieres pieces en verre grases, pots, flacons) font leur apparition et
la fabrication de I'émail se développe. Le verreffd® est quant a lui apparu beaucoup plus
tard, au I siécle avant J.C. Cette technique se serait d@vétoen Syrie grace a l'invention
de la canne a souffler, avant de se répandre die,ltan Gaule et en Espagne.
A la méme époque, du verre transparent est fabedsiélon en Phénicie, grace a la pureté des

sables de la région.

I-2-3-Le verre au Moyen Age et a la Renaissance:

Au 13éme siecle, les verriers vénitiens s'ingtéallsur Ile de Murano. lls se
distinguent en fabriquant un verre nettement plassparent, plus pur, d'une finesse et d'une
légereté remarquable : le cristallo. Le savoirefaiénitien se diffuse dans toute I'Europe. On
crée alors du verre "a la facon de Venise". Laagie la Bohéme, en Allemagne, crée a la
fin du 15eme siecle un nouveau verre plus épgmustdur, a partir du Iéger verre vénitien :
le cristal de Bohéme. Au 17eéme siécle, en Angletdes verriers n'utilisent plus de bois mais
du charbon pour chauffer les fours. Des modificetipour garder la méme qualité de verre
conduisent a I'élaboration d'un verre lourd a lesailice et d'oxyde de plomb (24 a 30%),
d'une grande pureté et d'un éclat encore jamaisitte cristal.

Au 17éme et 18éme siécle, la France produit delteaux objets utilitaires en verre,
tels que des services de verre. On découvre égaldimpaline et la naissance des grandes
cristalleries Saint-Louis (1790), Baccarat (1823¢yres (1870). Démocratisation de l'usage
des récipients en verre. (fioles, carafes...). Ardadli 19eme siecle, un nouveau style apparait
: I'Art Nouveau, avec comme chef de file Emile @dcole de Nancy). Celui-la fabrique un
verre opaque, doublé, triplé de verre de couleutéebré de ce qu'il observe dans la nature
(fleurs, libellules...) : le verre multicouche gravece style exubérant succede I'Art Déco au
début du 20eme siecle : les formes géométriquestybsées remplacent le réalisme des

formes végétales et naturelles de I'Art Nouveau.
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La figure I-2 présente schématiquement I'évolutleria transmission du verre en fonction de

différentes époque.

Atténuation Transmission
dB / km % /' km
0.1 96
1.0 - Fibres 50

optigques

10 | P - 1
102}~ - 107
oL Verre d’optique/ . 1010
10* |-
10° |- Phéniciens
10° |-
10’

-2500 1966 1983

Figure |- 2: Evolution de la transmission du verren fonction de différentes époque [5].

Aujourd’hui, la notion de verre a été généraliseéout solide non cristallin et les
travaux de Tammann (1930) [3] ont orientés les eadies vers I'étude de I'état vitreux
considéré comme un état physique de la matiéreetlzerche scientifique et la technologie
verriere ont marché ensemble pour aboutir & urtal@e épanouissement de la science du
verre dans la période 1950-1960[4] ou toutes lehoaes modernes de la physico-chimie ont
éte appliqguées pour I'étude du verre. Des ce motaehe verre devient accessible a tout le
monde et devient une source de créativité poucHitgcture contemporaine et occupe une
place importante dans 3 secteurs clés de I'’écononhie batiment, les emballages et la

communication.
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[-3-Qu’est-ce qu’un verre ?

Bien que les verres soient connus depuis des mili&années, ils ne disposent pas
d'une définition universelle. Dans le langage commle verre est souvent associé au
matériau transparent et fragile utilisé pour laritadiion des vitres, il a un sens beaucoup plus
vaste et moins facile a définir dans le langagendifique. Il existe d'ailleurs plusieurs
définitions différentes. Selon Zarzyki, la définiti la plus convenable est la suivante : « un
verre est un solide non-cristallin présentant lén@meéne de transition vitreuse » [4]. Dans
cette définition, une distinction claire est fagtetre les matériaux amorphes et les verres. En
effet, seuls les verres ont la faculté de passagrpssivement et de maniére réversible a un
état de plus en plus fluide lorsque I'on élevedlmpérature. Au cours de cette évolution, on
assiste a une modification rapide des propriétégo@inage d'une température, c'est ce que
'on appelle la transition vitreuse. Doremus nd, fpar contre, aucune distinction entre les
verres et les matériaux amorphes dans sa défifjlijore Un verre est un solide amorphe. Un
matériau est amorphe quand il n'a pas d'ordregudistance... ».

L’ASTM (American Society for Testing Materials)fiée le verre comme un produit
inorganique coulé a partir de I'état liquide versaiat solide sans cristallisation, ce qui exclue
les polymeres manifestant une transition vitrel¥ane facon similaire, un verre peut étre
défini comme une substance obtenue par refroidisserontinu a partir de I'état liquide et,
en conséquent, il atteint une condition qui estndpoint de vue thermodynamique et
structural analogue au liquide mais avec une ntélaliomique (ou fluidité) limitée pour qu’il
soit considéré comme un solide [7]. De telle dé&bnilimite le terme ‘verre’ exclusivement
aux matériaux non-cristallins obtenus par solidifien a partir de I'état liquide en fusion.
D’autre part, il existe des matériaux amorphes {eristallins) obtenus par réaction en phase
solide ou par des techniques de dépéts (PVD, CVDjjue présentent des propriétés
semblables a celles observées dans les verresugshjgan refroidissement du liquide [8]. Pour
cette raison, certains auteurs [8, 9] préferentinatéles verres selon leurs propriétés
structurales et thermodynamiques et non selonclantque utilisée pour les produire.) Quel
gue soit la définition que I'on adopte, le verré @s matériau homogene dont la structure a
I'échelle atomique est désordonnée et que I'on pgunthétiser par de nombreuses méthodes.
La plus classique consiste a chauffer un mélangeadestituants chimiques de départ jusqu’a
la fusion, puis a le refroidir suffisamment rapidarpour que la cristallisation n’ait pas le
temps de se produire, le matériau se fige alors dan état amorphe.
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D’un point de vue structural, les verrest un solide amorphe donnant par diffraction aux
rayons X des anneaux diffus semblables a ceuxglagdésalors que le spectre du cristal donne

des cercles de diffraction (voir la figure 1-3).

Figure-I-3: Cliché de diffraction X d’'un verre et dine phase cristalline correspondante [4]
a) silice vitreuse.

b) cristobalitea:.

[-4-Définition de I'état vitreux:

La transition vitreuse a également été décriteRaeiet et Bottinga (1983). Un liquide
peut explorer un grand nombre d’états configuratids différents. Chaque état est associé a
un minimum de I'énergie potentielle et est sépa® autres par des barriéres de potentiel de
hauteurs variables, aisément franchies a hauteéetype. Quand la température diminue, le
nombre de configurations accessibles décroit ¢4, température de transition vitreuse, le
liquide « piégé » dans des puits de potentiel, eteviin verre. La structure d’'un verre peut
alors étre appréhendée comme une image de la uoeatiign instantanée d'un liquide

surfondu.

10



Chapitre | Les verres

La technique la plus frequemment utilisée pourepiot un solide vitreux est un
procédé appelé « trempe » qui consiste a refrbigbrrapidement un matériau a partir de son
état liquide. Le comportement thermique du vernat |@¢re décrit par I'évolution de variables
thermodynamiques telles que le volume spécifique I'eathalpie en fonction de la
température (figure 1-4).

En abaissant la température d'un liquide jusqwa point de fusion Tcertaines
grandeurs thermodynamiques comme le volumeuvl’'enthalpie Hdécroissent de fagon
réguliere (figure 1-4). Si lors du refroidissemeriin liquide en dessous de sa température de
fusion T; la viscositén est trop importante ou le refroidissement tresdeda cristallisation
n'a pas le temps de se produire et un liquide sddcest obtenu. Aucune discontinuité dans
I'enthalpie Hn'est alors observée et ash pente reste inchangée. Il semble alors possiible
I'on suit la pente de la courbe (figure I-4), d'ebir un composé ayant une entropie inférieure
a celle du composé cristallisé correspondant e adiservation caractéristique de la formation
d'un verre est appelée paradoxe de Kauzmann [1®]pdtrsuivant le refroidissement, la
viscosité du liquide augmente de facon exponeatglle liquide surfondu devient quasiment
solide. Lorsqu’elle atteint 10 poises, la rigidité empéche les mouvements miogigoes
locaux et on observe un changement de pente dthdlpie (la pente devient presque la
méme que pour celle du composé cristallisé). Lapéature a laquelle se produit ce
changement s’appelle température de transitioeust, Tg. Pour une température inférieure
a Tg, le matériau est un solide avec un désorduetstal proche de celui d’'un liquide : c’est
un verre. Le désordre, et donc I'entropie, est plagé dans un verre que dans un cristal, d'un
point de vue thermodynamique le verre est dangatm&tastable, I'état d’énergie minimale
étant I'état cristallisé. La température de traosivitreuse Tgest une propriété intrinséque du
verre, elle dépend d'une part de la nature du naatért d’autre part de son historique de

formation (conditions de température et pression).
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Figure I-4: Phénomene de transition vitreuse.

En particulier elle dépend de la vitesse de reifss@ment utilisée lors de la trempe : plus le
liquide est refroidi rapidement, plus la températligest élevée (figure I-4(b)). Les méthodes
expérimentales utilisées pour déterminer ladlign matériau sont hombreuses le principe
étant a chaque fois de suivre I'évolution d'unengeur physique en fonction de la
température. Parmi ces méthodes figurent la cadriendifférentielle a balayage (DSC) et
'analyse thermique différentielle (DTA) ou lI'on mare la variation de I'enthalpie en

12
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fonction de la températureHD= f (T), ainsi que I'analyse dynamique mécanique thermiqu
(DMTA) ou I'on mesure I'évolution de la viscosité &nction de la température=f (T).

Pour les verriers la viscosité est une caractgustifondamentale du matériau car de
nombreuses opérations sont effectuées en fonctosadvaleur : recuit, soufflage, fibrage,
coulée ou affinage. Elle varie considérablement daetempérature ce qui a conduit C.A.
Angell a proposer une classification des verrevasui I'évolution de leur viscosité au
voisinage de la transition vitreuse [11], permdttansi de distinguer les verres « fragiles » (a
caractere ionique), des verres « forts » (a cactevalent, ex : Si§) .

Le désordre inhérent aux structures amorphes seodrhpréhension des propriétés physiques
des verres incroyablement complexe, c’est d’ailquourquoi de nombreuses hypothéses ont

été formulées pour tenter de décrire I'arrangerstnttural des matrices vitreuses.

I-5-Structure et vitrification:
I-5-1-Structure selon Zachariasen:

La différence d'énergie entre un verre et un drideaméme composition étant tres
faible, Zachariasen (1932) a émis I'hnypothése guldtait les mémes liaisons ou les mémes
motifs structuraux dans les deux matériaux: ce kmntétraedres de Si@ar exemple dans
un verre de silicate. La disposition, cependant,cde tétraédres dans l'espace est tres
différente d'un matériau a l'autre [12]( 'oriemndat relative du polyedre qui est variable dans
le verre, ce qui va augmenter la non périodicitéadgtructure). Les différences de structures
entre le verre et la forme cristalline d’'un oxydeOA qui forment des cristaux a deux
dimensions sont schématisées sur la figure I-5.deex réseaux sont composeés de triangles
AOQOgs liés entre eux par les sommets, la seule différement de ce que I'angle A-O-A n’est

pas constant dans le verre.
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Figure I-5: Représentation schématique plane deskaucture [13]:

a- d'un composé hypothétique cristallin,®s;

b- de la forme vitreuse de ce composé

Le réseau tridimensionnel constitué par les tdte® SiQ est modifié par
l'introduction d'alcalins ou d'alcalino-terreux (NaK*, Ca?.....), ces ions sont nommés
modificateurs de réseau [14,15]. Les liaisons $tQ@e rompent et le réseau apparait alors
discontinu, plus lache. Dans ces verres, les oxgg8e présentent alors a la fois sous forme
d’'oxygénes pontants (reliant deux atomes de sififiet non-pontants (reliant un atome de
silicium et un atome alcalin ou alcalino-terreux).

Par exemple, dans le cas d'un verre de silicatréduction de Ng implique la
rupture de certaines liaisons Si-O-Si formant é@sdns pendantes Si-Gompensées par une
paire de cations Na On assiste alors a une dépolymérisation du répeaitif SiO, et
I'apparition d’'un certain nombre d’oxygenes non famis (voir figure I1-6 (a)).

Difféerents modeles ont été avancés pour décrifecisation des ions modificateurs au sein
du réseau vitreux. Le modele du « Continuous-RandNetwork (CRN) theory »« réseau
aléatoire continu »développé par Zachariasen et Warren dans les ai98€s[16,13] est

construit sur une répartition homogéne et aléattéeions modificateurs de réseau au sein du
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verre. Ainsi, a I'enchainement désordonné des @étes SiQ s’ajoute une distribution

parfaitement aléatoire des différentes unitggfiQure I-6 (b)).

Figure I-6 : (a) Rupture d’'une liaison Si-O-Si pale sodium (b) Modeéle du réseau continu

désordonné de Zachariasen-Warren [13-17]

Enfin, parmi les modeles du verre proposés dasisammées 80, se trouve celui de
Greaves (1985) [18], a été revu plus récemmentegr@ux nouvelles méthodes de
caractérisation accessibles, comme I'EXAFS[19,M]diffusion de neutrons ou de rayons
X[21,22,23] ou encore la dynamique moléculaire[24,25]. GreaMsy se base sur des
mesures structurales en spectroscopie d’absorpisnrayons XEXAFS : extended X-ray
Absorption Fine Sructure). Cette technique lui a permis, de démontrer quéidtance entre
deux cations modificateurs voisins dans le verrdagis le cristal correspondant est la méme
et de montré que la distribution des ions modiéoed est en fait inhomogene au sein du
réseau, avec des zones riches en modificateurs {soue de canaux) et de zones riches en
formateurs (Figure I-7 ) (ce modele a été nommé3jraaves< Modified-Random-Network »

(MRN) (modele du réseau continu aléatoire modifié)).
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Figure I-7 : Modéle du réseau aléatoire modifié sael Greaves (1985) [18].

|-5-2-Critére de Goldschmidt:

Goldschmidt [26] s’intéresse aux oxydes simplegodeule généralé\,O, et stipule
gue le rapport du rayon cationique sur le rayolr@que doit étre compris entre 0, 2 et 0, 4
pour favoriser la formation du verre. Dans cetriviile, seules les coordinations tétraédriques
sont permises. Hors, on sait qu'il existe des wecmntenant différents types de polyedres. On
sait également que certains oxydes vérifiant patiftacondition de Goldschmidt ne vitrifient
pas comme c’est le cas du BeO.
Donc ce critere n’était pas suffisant pour expligiaevitrification de certains oxydes(tableau
-1).

Tableau I-1: Critére de Goldschmidt.

Oxyde Era Vitrification
MgO 0,53 difficile
TiO, 0,45 difficile
Al,O3 0,39 difficile
GeO 0,30 aisée
SiO, 0,19 aisée
P,Os 0,13 Aisée
BeO 0,12 difficile
B,O3 0,09 Aisée
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I-5-3-Regles de Zachariasen:

Zachariasen [13] fut le premier, en 1932 a formule modeéle basé sur un concept
cristallographique et émit I'hypothése d’'une stitestvitreuse en réseau continu (Continuous
Random Network) et totalement désordonnée. Il dééiltors quatre regles de vitrification
s’appliquant au cas particulier d'un verre d’oxydgO, :

1. Aucun atome d’oxygene ne doit étre lié a plug dations M.

2. Les polyedres de coordinance peuvent avoir d@sngets communs mais ni aréte ni
face commune.

3. Le nombre d’oxygénes entourant un cation dog getit (3 ou 4)

4. La formation d'un réseau tridimensionnel impgsé&au moins trois sommets du

polyedre soient reliés aux polyédres voisins.

A partir de ces regles, les oxydes de types AO.€&t Ae peuvent pas former du verre.
En 1978, Cooper [27] a démontré que les regles2ldet Zachariasen sont essentielles. Elles
sont valables pour les oxydes@% qui montrent que I'oxygéene forme un triangle autda
'atome A ainsi que les oxydes de la forme 2D A,Os si les oxygenes forment un tétraédre.
Mais il a démontré que ces regles sont beaucougphalsees sur la topologie que sur des bases
énergétiques. Donc, il semble a Cooper que seeeddux regles premiéres sont essentielles,
car par exemple, si les polyedres sont des téwagaeux-ci peuvent partager avec leur
voisins une arréte et deux sommets opposes.
Une répartition des oxydes en trois classes : ftaura, modificateurs et intermédiaires a été
proposée suivant leur nombre de coordination [@BYlifférence d’électronégativité entre le
cation et 'oxygene [29] et |a force de la liaid80].

[-5-3-1-Selon le nombre de coordination:

Le tableau regroupe les cas ou la coordinance3e#t, 6, ou 8. Pour chaque
coordinance le rapport minimal correspondant au aade cation a la dimension juste
suffisante pour assurer le contact avec les anlansapport maximal est pris égal au rapport
minimal correspondant a la coordinance immeédiatéraapérieure. Les rayons cationiques
sont rapportés au tableau et évalués lorsque haesb I'oxygene, pour le rayon duquel, on a

pris la valeur de Pauling¥ = 1,40. 10°°m.
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Tableau I-2 : Topologie des ions dans un verre dyobe.

Triangle Tétraedre Octaedre Hexaédre
A
Coordinance 3 4 6 8
min 2% ma | 0,15 0,228 0,225 0,410,414 0,7320,732 1,37
min reaiorlA) max | 0,21 0,318 0,315 0,98 0,58 1,03|1,03 1,93
(anion = @)
B** 0,25| P 0,31] P** 0,58 Cd* 1,03
Si* 0,40| As®* 0,72| C&* 1,14
Be* 0,41| Sb** 0,74 Na' 116
As™ 0,47| Ti** 0,74| SP* 1,32
Rayons des Vol 0,49| Nb** 0,78 PB* 1,33
cations (A) Al® 0,53| V3 0,78 Ba" 1,49
Ge* 0,53 Mg?* 0,86| K* 1,52
zr* 0,86/ Rb" 166
zZn?* 0,88| Cs 1,81
Li* 0,90
Sp* 0,90

Les oxydes forment un enchainement désordonné lgedves de coordinance 3 ou 4 relies
par leur sommet avec des atomes d'oxygenes aidaniM-O-M est un liaison ion-covalent,
correspondent augxydes que Zachariasen a appeléexydes formateurs:Be0Os, SiO;,
Ge(Q, P05, As,0s, V205, qui conduisent par refroidissement a la formatiam verre. Les
cations d’aluminium et de béryllium n’ont pas ldsmiges suffisantes pour créer un polyedre
stable avec les quatre oxygénes [31].

Pour le plus commun d'entre eux, SiCe verre présenter une température
d’élaboration tres élevée d’environ 2000°C (la téragure de fusion de Sj@st de 1713°C
mais le liquide obtenu étant tres visqueux, ilrestessaire de porter la température a 2000°C)

[32]. En raison de sa difficulté technique d’éladamn (température d’élaboration élevée et
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temps d'affinage importants), les applications derre de silice pur sont relativement
restreintes (fibres optiques et pieéces d’'optiquesr d'ultraviolet et le proche infrarouge,
ampoules de lampes halogénes, hublots de navpt#alss...) [33]. Pour faciliter sa mise en
ceuvre (diminuer la température d’élaboration ewikcosité) et également modifier ses
propriétés physiques, d’autres compo$es,oxydes modificateursde réseau, sont ajoutés a
la silice. les oxydes modificateurs de réseau rpest limité aux verres de silice seulement,
mais il peut se produire dans d’autres systéemesyd&s.

Il existe des oxydes tel que 8, PbO, ZnO, Zr@ TiO, ne peuvent pas former un
verre lorsqu’ils sont seuls. Néanmoins, suivarddaposition du verre, ils peuvent jouer soit
un réle de formateur de réseau lorsqu’ils sont@ssa des oxydes modificateurs ou soit un
réle de modificateur, on les appetieydes intermédiaires

Le critére de Dietzel[34], qui définie linterésidu champs par Z/aprend en
considération la charge Z du cation ainsi que $éadice moyenne cation-oxygene, notée a, au
sein du verre), indique que les ions modificatesost caractérisés par une faible force de
champ,<a 0,35[33] (faible charge, rayon ionique et cooadice élevés). A l'inverse, les ions
formateurs de réseau présentent une force de chlawvge située entre 1,4 et 2 (forte charge,
rayon ionique et coordinances faibles). Alors g dxydes intermédiaires sont ceux dont

l'intensité du champ est intermédiaire (0,5 et 1).

I-5-3-2-Selon la différence d’électronégativité emé le cation et 'oxygéne:

Selon Smekal [35], la présence de liaisons miests nécessaire pour obtenir un
désordre. L'introduction du désordre ne peut se fiai pour des liaisons purement covalentes
hautement directionnelles et trop rigides, ni pes liaisons ioniques ou métalliques dénuées
de caractere directionnel. Stanworth [36] indigagistence d’'une corrélation entre I'aptitude
a la vitrification d'un oxyde et le degré de covale de la liaison cation-oxygene. Il a obtenu
la méme classification en se basant sur des itéfélectronégativité (tableau 1-3),
remarquant que les cations formateurs présentaigmtplus forte électronégativité que les

cations modificateurs.
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Tableau I-3: Classification des oxydes selon lele@ronégativité par rapport a

I'oxygéne [36]

Groupe | (F) Groupe 11 (1) Groupe Il ( M)
Elément| Electronégativité Elément Electronégativité Elémemectronégativité

B 2,0 Be 15 Mg 1,2
Si 1,8 Al 15 Ca 1,0
P 2,1 Ti 1,6 Sr 1,0
Ge 1,8 Zr 1,6 Ba 0,9
As 2,0 Sn 1,7 Li 1,0
Sb 1,8 Na 0,9

K 0,8

Rb 0,8

Cs 0,7

|-5-3-3-Selon la force de la liaison:

cristallin et son aptitude a vitrifier. L’énergie ¢laison dans un oxyde A-O peut étre obtenue

Le critére de Sun [30] établit une corrélationreres forces de liaison dans I'oxyde

en divisant I'énergie de dissociati@gde I'oxyde cristallin en ses éléments a I'état wayear

le nombre d’atomes d’oxygene entourant le catiogu& ce soit dans le cristal ou dans le

verre. L'énergie de dissociation a été évaluéedparmesures spectroscopiques. La grandeur

caractéristique est le rappord/ E (kcal/mole), & étant I'énergie de dissociation de I'oxyde et

Z, la valence du cation dans I'oxyde cristallirb{eau 1-4).

On constate que la force de la liaison O-M (M Sargtest plus élevée pour M = formateur

de réseau vitreux (> 90 Kcal/mole), que pour M =dificateur (< 60 Kcal/mole).
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Tableau I-4 : Force de liaison de quelques oxydestiateurs, intermédiaires et

modificateurs, d’aprés Sun [29]

Force de Liaisor
Energie de Nombre de P
M dans MG Valence dissociation coordination E, o= %
Eq4 (kcal/mole) Z
(kcal/mole)
Formateurs

B 3 356 3 119
Si 4 424 4 106
B 3 356 4 89

P 5 442 4 111
Vv 5 449 4 112
As 5 349 4 87
Sh 5 339 4 85
Zr 4 485 6 81

Intermédiaires
Ti 4 435 6 73
Al 3 317-402 6 53-67
Th 4 516 8 65
Be 2 250 4 63
Zr 4 485 8 61
Modificateurs

Sc 3 362 6 60
La 3 406 7 58

Y 3 399 8 50
Sn 4 278 6 46
Ga 3 267 6 45
In 3 259 6 43
Th 4 516 12 43
Mg 2 222 6 37

Li 1 144 4 36
Zn 2 144 4 36
Ba 2 260 8 33
Ca 2 257 8 32
Sr 2 256 8 32
Na 1 120 6 20

K 1 115 9 13
Rb 1 115 10 12
Cs 1 114 12 10
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I-6-Les grandes familles de verres :
I-6-1-Les verres de chalcogénures:

Ces verres qui ne contiennent pas d’oxygéne sas#sbsur les éléments du groupe VI
(S, Se, Te). Ces éléments forment des verres ldssgont mélangés a un ou plusieurs
eléments des groupes Il (Ga, In), IV (Ge, Si), Sb(As) ou VIl (F, Cl, Br ou I). La
découverte de ces verres, appelés " verres deogfgmiares”, date du début des années 1950
[37, 40]. Un grand nombre de systémes vitreux & lob&léments chalcogénes sont connus
aujourd’hui, parmi lesquels nous pouvons citer <SA$Ge-S, As-Se, Ge-Se, Ge-As-Se, Ge-P-
S, La-Ga-Ge-Se, Ge-Sh-Se, Ge-Se-Te, As- Ge-SesF8eATe.

Ces matériaux présentent des liaisons plus faghlescelles existant dans les oxydes ;
des liaisons homopolaires et hétéro polaires pdawaaxister. La configuration électronique
des éléments chalcogénes égf,s2 électrons p pouvant former des liaisons aveoigins.

La bande de valence est composée des électrons-ppparies, tandis que la bande de
conduction est composée des états d’anti-liaisom ldésons covalentes. Contenant des
éléments plus lourds (S, Se, Te), ces verres $osdenses que les verres oxydes. Le nombre
de coordination, les forces de liaison et les andkeliaison montrent une structure ordonnée
a courte distance (jusqu’au second plus prochanjoigproche du cristal correspondant. En
revanche, la structure & moyenne distance estax@mg€e : une structure quasi cristalline
distordue ou un réseau continu aléatoire (ContiauiRandom Network structure) peuvent étre
envisages.

Les verres chalcogénures sont, pour la plupartgugs dans le domaine visible mais
présentent une bonne transmission dans l'infrarolgecoupure vers les faibles longueurs
d’onde est produite par I'excitation électronigtasdis que vers les longueurs d’onde élevées,
elle est due aux vibrations atomiques. La coupares d’'infrarouge est supérieure a 1.

Elle est repoussée vers les grandes longueurs ellonsque la masse atomique des éléments
formant le verre augmente (Lin pour les verres a base de soufreptt; pour ceux a base
de selenium, 2@m ou plus pour certains verres tellures).

Ces matériaux a caractere semi-conducteur présedgsrindices de réfraction élevés et des
energies des phonons réduites. Les valeurs dedapssélectrique et optique se trouvent dans
le domaine 1-3 eV et diminuent dans l'ordre S, T2,

Ce sont des matériaux de choix pour l'optique @8eax la fenétre spectrale de I'atmosphére
(8 - 12 um) et pour le laser G@ont la longueur d'onde d'émission est située & 160.

Les verres chalcogénures sont également photosensb présentent des propriétés non

linéaires tres intéressantes (leur indice de réfnamon linéaire peut étre jusqu’a 500 fois
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plus élevé que celui de la silice). lls sont erfeiles a mettre en ceuvre sous forme de
couches minces, si bien qu’ils constituent des ri@té extrémement attractifs pour la
réalisation de microcomposants optiques travailiams I'infrarouge.

La principale motivation pour travailler avec deres de chalcogénures est en lien avec
leurs propriétés de transparence dans l'infrardiRRe[41, 37, 42]. Les applications dans ce
domaine peuvent étre rangées en deux catégorigriqlie active ou passive.

Dans le domaine de l'optique active, la basse gimede phonon des verres de
chalcogénures permettant d’obtenir un rendemenmtmuee important pour les terres-rares
rend ces matériaux pertinents pour une utilisationant qu’amplificateur optique [43], grace
a leur fort indice de réfraction non linéaire (eowi 500 fois supérieur a celui de la silice), les
verres de chalcogénures ont montré leur fort piatieerh optique non linéaire [44].

Les applications passives sont, quant a elless lééla transparence exceptionnelle de
ces matériaux dans le moyen infrarouge (mIR), dadlge la réalisation de lentilles pour des
caméras a vision nocturne, de guides d’'onde plesmaour I'optique intégrée [45] ou de
capteurs infrarouge [46, 47].

I-6-2-Les verres d’halogénures:

Les verres a base d’halogénures (fluorures, ctdsribbromures, iodures) transmettent
plus loin dans l'infrarouge que les verres d’'oxyd€sgtte limite spectrale de transparence
dépend des énergies de vibration moléculaire deatesEn remplacant I'oxygene par des
éléments plus lourds comme le fluor, le chlorehdee ou l'iode. Pour la plupart, les verres
d’halogénures sont instables chimiqguement. Sewdsvlares de fluorures présentent des

propriétés mécaniques et chimiques satisfaisantes.

I-6-2-1-Les verres de chlorures :

Le systéme vitreux a base de ZnQli est le plus connu des verres de chlorure$, {48
forme un verre tétraédrique comme le verre deesiliBes études plus récentes [49] ont
montré que la structure de ZnGlitreux peut étre décrite par un empilement cortgpac
désordonné de sphéres Cl formant avec les ioAsd&s tétraédres distordus (Z&€)l Ces
tétraedres se partagent les sommets et les lialso ont un caractere covalent. Des verres
de chlorures dans le systeme ternaire THNZICI-KCI ont été obtenus [50] et apparaissent
comme structuralement analogues aux verres flummzates. D’autres ternaires a base de
CdCk ont été egalement synthétisés (GBACL-NaCl). Ces verres sont hygroscopiques et

peu stables. Leur intérét pratique est négligealdisanmoins, les compositions les plus

23



Chapitre | Les verres

stables en Cdgkont obtenues en combinant des fluorures et desuchs dans des systemes
polyhalogénés [51] qui représentent une nouvedlssd de verres potentiellement intéressants
dans la transmission infrarouge et dans les fibptisjues a faibles pertes.

Plus récemment, des études [52, 53] ont montrdstence de systémes stables
confirmant l'aptitude a la vitrification des polybgénures de cadmium. Dans ces systemes,
I'incorporation du Pb a eu pour effet d’en amélideedurabilité chimique [52].

Dans le but d’étendre la transparence infrarodgs,investigations ont été entreprises
pour trouver des compositions chlorofluorées a bl@s€d [54, 55]. Ces travaux montrent que
ces verres sont sensibles a la corrosion a cauda geesence des ions de chlorure. La
contamination par I'eau se fait par un mécanisné&ltinge ionique entre ‘Git OH a la
surface du verre suivi par la diffusion des groupgdroxyles dans le verre.

L’addition d’ions chlorures engendre des tempéestude transition vitreuse plus
basses et des indices de réfraction plus élevemparaison aux verres fluorés purs. Ce
comportement est d0 principalement aux faiblesdias M-Cl et a la forte polarisabilité des
ions CI Néanmoins, ce type de verres possede des dondgngansparence en infrarouge
beaucoup plus étendus (jusqu'au®) par rapport aux verres fluorozirconates. Letinléa
énergie de phonons en fait également des candidésitiels pour I'amplification optique
autour de 1,3 um si les conditions de stabilité thermique et clyjuei sont réunies pour le
fibrage.

[-6-2-2-Les verres de fluorés :

Les fluorures constituent une nouvelle classe d&naux vitreux originaux de par
leur structure, puisque ceux sont des verres mineénan tétraédriques et de par leur faible
énergie de phonons qui leur confere des propriégsues remarquables. La faible
polarisabilité du fluor induit un faible indice défraction. Les verres fluorés peuvent étre des
matrices d’accueil de choix pour les terres raréseaya l'ionicité de la liaison métal-fluor. En
effet, on remarque des propriétés intéressantes Eéix niveaux d’énergie telles que des
transitions radiatives relativement intenses et desees de vie des niveaux excités
particulierement longues dans le cas de dopageatess fluorés par des terres rares.

Les verres fluorés présentent un grand intérét fgougalisation de systemes optiques.
lls sont beaucoup plus transparents que la sibee dinfrarouge moyen [56].Leur fenétre de
transmission s’étend jusqu’a @#W. Leur faible énergie de phonons qui est d’'emvB00 a

600cm’® leur permet d'étre de bons candidats pour la s@@din d’amplificateur. Leur
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minimum d’atténuation théorique est également beau@lus faible que celui de la silice et
permettraient d’atteindre des pertes théoriqud®oire de 0,05dB/Km a 2,5¢3n.

Les premiers verres fluorés connus depuis longserdgrivent de BeF2 [26]
(Goldschmidt, 1927). lls sont décrits comme leda@qees de la silice. Leur utilisation a resté
limitée en raison de la toxicité du fluorure deytlé&rm mais aussi de leur hygroscopicité.
Heyne [57] a ensuite été le premier a signalerdagnce de verres fluorobéryllates formés de
I'association du Befavec des fluorures alcalins et alcalino-terrewes @erres ont été étudiés
et développés plus systématiquement vers 1945 jparFUN [58] qui 'amenait a décrire des
nouveaux composés de fluorures d’aluminium, de plagh d’éléments alcalino-terreux.
D’autres auteurs ont repris ces travaux et conrmeée la substitution de béryllium par

I'aluminium tend a diminuer les problémes de résisé a 'humidité et de toxicité.

Les verres fluorés se classent en deux familles :

*Des verres a base de métaux lourds appelés H\WWe@uy Metal Fluoride Glasses) :
la découverte des fluorozirconates par Poulairokdlmorateurs en 1974, [59,60] a été le point
de départ d'une prolifération de nouvelles compwostvitreuses fluorés.

Le principal représentant de ces verres est le 2BI(B3 ZrF4-20 BaF2- 4LaF3-3AIF3- 20
NaF) [61] qui devient le verre référence, remardgigbar sa faible vitesse critique de
refroidissement et sa trés bonne stabilité thermigis-a-vis de la dévitrification. Des
dispositifs spéciaux dans le domaine médical efiess optiques ont été développés a partir
de ces verres. [62,56].

Le verre ZBLA [63] exempt d’élément alcalin presqaessi stable que le ZBLAN et
caractérisé par une vitesse critique [64] de rdfssement de 17 K/mn, a été utilisé également
pour le fibrage optique [65].

D'autres verres a base de JijB6,67] et a base de Gale8,69] appartenant toujours a la
famille des verres (HMFG) ont été élaborés et émgiour leur bonne transparence dans
linfrarouge (8um).

*Miranday [70] a montré que les fluorures trivalede métaux de transition MBvec
M=Fe, Cr, V, Ga, pouvaient étre vitrificateurs. Lesxherches ont été poursuivies et ont
permis de classer un type nouveau de verres fluoogésmés TMFG : Transition Metal
Floride Glasses.

Un représentant principal des verres TMFG est teeMMG (PbE-MnF,-Gak;) découvert et
caractérisé par Miranday et collaborateurs [71,C2]verre possede une faible température de
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ramollissement (aux environs de 300°C), un indieeréfraction de 1,5 et une tres bonne
transparence dans linfrarouge moyen (Ou83%. Les éléments de transition 3d y occupent
des sites octaédriques et leurs propriétés magmestiguvrent des perspectives pour des effets
magnéto-optiques. Ces verres contiennent un taewe é&l’'ions paramagnétiques (cations a
couche 3d incompléte), qui leur confere de bonmegrigtés magnétiques et électriques [73].
On trouve aussi les verres PM(Z2)G (R (Zn)F-Gaks) [72], les verres PBI(PbMBaF,-
InF3)[73], et les verres BYZIT(BaFYbFs-InF3-ThF)[74].

I-6-3-Les verres métalliques :

Les verres métalliques sont des alliages amorpbe&sus par trempe depuis la phase
liquide [75]. Ces alliages peuvent aussi étre aldggpmar d’'autres techniques telles que : le
broyage [76], le laminage [77], le dépdt en courtiece [78], ou le dépdt électrochimique
[79] Les verres meétalliques se distinguent des uxétaristallisés par I'absence de
microstructures (pas de joints de grain, ni denjrat I'absence d’ordre atomique a longue
distance, ce qui se traduit par:

1- L’absence de raies de diffraction et la présetibalos diffus sur un courbe RX
(figure 1.2a).

2-Présence de cercles concentriques sur le clieli#fdaction (figure .2b).

3-L'analyse thermique d’un verre présente un phémenendothermique de transition

vitreuse suivi d’'une cristallisation exothermiqtigyre 1.2c).
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Figures 1-8: (a) Courbe RX d'un verre métalligue mdérant les halos diffus, (b)Image de
diffraction électronique d'un verre métalligue mordnt les cercles concentriques, (c)
L'analyse thermique d’'un verre métallique mettanh é&vidence la température de transition
vitreuse (Tg) [80
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les verres métalliques se présentent le plus sowaers formes de rubans ou tiges (figures
l.laet1.1b).

(@) (b)

Figures I-9 : (a) Exemple de rubans de verre méialie a base de zirconium, (b) Exemple

de tiges de verres métalliques a base de fer.

Les verres métalliques peuvent étre classés entgipas principaux :

a) Alliages métal - métalloide

(M1M2...)80(m1mz2...)20 ou Mi est métal de transitioru,A°d, Pt, Fe, Ni, Mn

et mi un métalloide: Si, Ge, P, C, B. Le rappovr28Cest approximatif.

b) Alliages métal - métal

Exemples: Mg65Cu35, Au55Cu45, Sn90Cuar2Co28, Zr50Cu50

L'utilisation de ces verres est limitée car ilspauvent étre obtenus qu’a I'état de fils ou de
rubans, par exemple dans la fabrication des cadtansontres, des bijoux, des boitiers de
téléphones portables, ou de clés USB.

Le lecteur pourra se reporter a la littérature pderplus amples informations concernant

d’autres applications possibles des verres méesaii¢81, 82,83].

I-6-4-Les verres d'oxydes
Les verres d'oxydes constituent la plus grandeillnde verres industriels. Le

constituant majoritaire de ces verres est la sHi'@z, gue I'on trouve dans le sable et dont le

guartz est 'une des formes cristallisées. Peet@tenue de differentes manieres: par fusion

du quartz et par hydrolyse de Sj€h phase vapeur.
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En raison de leur extréme importance au plan iniélisavec des applications allant
de lisolation, I'emballage, a des secteurs plughsiiqués comme les fibres optiques, les
matériaux vitreux a base de silice gdminent tres largement le monde des verres [4].

La silice est un formateur de verre de premielixhgtdce a ses propriétés, telles que
sa résistance aux agents chimiques (sauf HF) iissstance aux chocs thermiques de par un
trés faible coefficient de dilatation (~ 0.5X&™). La silice posséde en outre une bonne
transparence dans l'ultraviolet. Mais son domaiegrdnsparence dans l'infrarouge est limité
par une importante énergie de phonons (11208 pour la liaison Si-O [84]). De plus, ses
propriétés optiques dépendent de son degré deépiDes fibres de silice ultra pure ont été
produites pour des applications spéciales. Degaarpropriétés optiques, le verre de silice est
utilisé pour les gaines d’éléments chauffants,degpoules de lampes halogéne, les pieces
d’optiques pour l'ultra-violet et le proche infraige, les récipients pour la préparation des
semi-conducteurs et les hublots de la navetteapati
Les oxydes SiQ GeQ, B,Os, P,Os, As,03 et ShO; peuvent former des verres seuls ou en
association avec un ou plusieurs autres oxydes.

L’anhydride borique (BO3) est un oxyde donne également un verre au
refroidissement. L’obtention de la forme cristaksest trés difficile. La structure du verre de
B,O3 est basée sur 'unité triangulaire B@u fait de son caractére hygroscopique, il n’est
jamais utilisé seul dans la pratique mais il faittig de la composition de nombreux verres
industriels. Les verres de borates sont rendussmsansibles a la corrosion par ajout @l
ou de composés de terres rares. Les verres ardioe ide réfraction seront des borates de
lanthanides.

Chimiquement tres proche de la silice, I'oxyde darmnium Ge@ présente des propriétés
physiques analogues a celles de la silice. En dqaiet dopant, il augmente de maniere
significative I'indice de réfraction de la silice4585), ce qui en fait un élément de choix pour
la réalisation du cceur des fibres optiques poucdesmunications a longue distance.

Cet oxyde existe sous deux formes cristallinespréamiére est de type rutile qui est
stable jusqu’a la température de 1049°C avec upedt@nce 6, et une deuxiéme de type
guartz avec une coordinance 4, qui est stable ssudale la derniere température jusqu’a la
température de fusion1116°C. C’est avec le deuxigqme qu’on obtient facilement un verre
au refroidissement. La structure vitreuse se figedennant une structure qui ressemble
beaucoup a celle du verre de silice, qui est a badétraédre (Geet chaque tétraédre est
relié a quatre autres tétraedres. La distanceaitot@ique Ge-O est de 0,174 nm et I'angle Ge-

O-Ge moyen est de 133° [85]. Ce verre solide astineture beaucoup plus solide que celle
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du verre BO3;, mais moins solide que celle du verre de silieg, la liaison Ge-O est plus
faible.

L’anhydride phosphorique ,Bs comme les trois autres, est un formateur de réseau
vitreux dont les tétraedres P€onstituent la base de I'ossature du réseau. secde sa faible
tenue a l'eau, il n'est utilisé que s’il associé’autres oxydes pour donner des verres tres
stables chimiquement [86,87]. Les phosphates omérgéement un coefficient de dilatation
élevé et un indice de réfraction faible. Ces denmppétés sont mises a profit dans le domaine
de l'optique.

Des verres ont été obtenus par I'association daqulus formateurs cités précédemment, mais
également par I'association avec d’autres oxydagd@s alcalins ou alcalino-terreux). Ces
oxydes améliorent souvent les propriétés des vetrékargissent leur domaine d’application.
C’est le cas du verre commercial silico-sodo-caiei§SiQ-Na,O CaO) qui constitue le verre

a vitre. NaO abaisse la viscosité, diminue la résistance chumi(le verre Si@NaO est
soluble dans I'eau) et augmente le coefficientitiation. L'oxyde de calcium CaO améliore
la résistance chimique des verres en diminuantsieubilité.

Les verres silicatés sont structuralement constile chaines de tétraedres 4Siﬁlus ou

moins réticulées en fonction de la composition ddlamge de départ. Par rapport a la silice
pure, pour laquelle le réseau est tridimensionadport d’'oxygéene grace a l'introduction de

divers oxydes tels N®, BaO, CaO, PbO, permet d’ouvrir le réseau etctmons viennent

alors se placer en positions interstitielles elg@sechaines.
La plupart des verres techniques sont des verrdticoraposants complexes optimisés pour
résister a la cristallisation et aux chocs therregyu.e Pyrex, par exemple, est formé a partir

d’'une dizaine d’oxydes, comme,@,, AI203, ... Le principal handicap des verres d’'oxydes

est leur transmission infrarouge se limitant aéigion spectrale autour deudh. Au-dela de
cette longueur d’onde ces verres sont opaquespnaent donc étre utilisés dans le domaine
du moyen infrarouge. C’est notamment pour combéteclacune, qu'un grand nombre de
compositions plus exotiques, c'est-a-dire non oxgdeété testées.
Les oxydes « intermédiaires » peuvent égalementifimodes propriétés des verres. Par
exemple, l'alumine AIO; améliore la résistance mécanique et chimique etindie la
tendance a la démixtion. L’'oxyde de zinc ZnO augméandureté des verres.

Les oxydes de métaux de transition et les ternes reont utilisés dans les verres de
couleur. La formation vitreuse a également été misedans le cas d’oxydes plus exotiques

tels que : As, Sb ou Te obtenu par des trempedeaapCes verres nommeés « verres d’oxydes
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de métaux lourds » ou HMOGHéavy Metal Oxide Glasses) sont attractifs de par leurs
propriétés optiques spécifiques [88]. Les verredaillare sont le fruit de I'association du
TeO, avec des oxydes alcalins, alcalino-terreux ouykiexde plomb [89, 90]. lls ont été
etudiés pour leurs propriétés optiques non lindaieur transmission en infrarouge et leur
large bande d’amplification optique. Les verre®aigtes ne sont pas intéressants a cause de
la toxicité de I'arsenic. Les verres antimonia@| [et bismuthates [92], les vanado-tungstates
[93] ont également été reportés.

I-7- Application des verres pour I'amplification optique:
[-7-1-Introduction:

Développés dans les années 90, ces composantstiises couramment aujourd'hui
dans les systemes de transmission, car ils pemet@mplifier directement la lumiere, sans
la contrainte d'une conversion optique-électronigile sont utilisés pour compenser
l'atténuation dans la fibre optique et les autm®mmosants. L'amplification est obtenue par
émission stimulée de photons au cours de la trégensique d'un milieu ou l'on a réalisé
l'inversion de population : un Amplificateur se peéite donc comme un laser sans contre

réaction optique.

I-7-2-Définition:

Un amplificateur peut étre décrit comme un disfiiggermettant d'augmenter, dans le
domaine optique, la puissance d'un signal dans artaio rapport qui définit le gain.
Cependant, 'amplificateur optique ne régénerel@aggnal et n’effectue pas non plus la mise
en forme du signal a amplifier : il amplifie le sa au méme titre que le bruit qui lui est
associé. Avant l'apparition des amplificateurs gpéis, des répéteurs électroniques étaient
utilisés. Ceux-ci, constitués d'un photo-détectalitin circuit électronique régénérant et
d’'une source pour la réémission, avaient pour iménient de dépendre, non seulement, du
format et de I'unidimensionnalité des signaux a iiep mais également, de I'utilisation de
composants optoélectroniques. La conception dérmsgst de communications optiques a été
révolutionnée par le développement de l'amplifaatioptique. En effet, 'amplification
optique, obtenue par un dispositif laser a matviceuse ou bien a lasers semi-conducteurs
pallie les inconvénients des répéteurs électrosique
Ces deux types d’amplificateurs optiques fonctiorsus le méme principe physique : un
faisceau lumineux incident est amplifié grace aapport extérieur d’énergie appelé «

pompage ». L’amplificateur optique présente de rmeanbintéréts qualitatifs par rapport aux
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répéteurs régéneérateurs. Les amplificateurs saehpellement bidirectionnels et insensibles
a la forme et a la polarisation des signaux qutrgersent (débit modulation). lls deviennent
ainsi une solution avantageuse de remplacementplDg |la bande passante dans un
amplificateur optique n’est plus limitée par I'd@mnique et peut atteindre plusieurs centaines

de gigahertz.

I-7-3-Principes:
Différentes techniques d'amplifications optiquetéig étudiées:
» Amplificateurs a semi-conducteurs, sensibles @larfsation
» Amplificateurs Raman et Brillouin, qui nécessitatds puissances de pompe tres
élevées (>100mW) et des longueurs de fibres imptasa
» Amplificateurs a fibres dopées terres rares, inbsa la polarisation. Ils présentent
de plus un facteur de bruit faible et une grandedbgpassante (2THz). Cette bande
passante permet d'envisager la conception de sgstagant des débits de l'ordre de
guelques dizaines de Gbits/s sur de trés longstasndies.

Un amplificateur optique a fibre dopée pour les@ay®s de téléecommunication opérant vers
1.5 um est constitué d'un troncon de fibre de quesiqnétres dans lequel des ion¥ Bnt été
incorporés. Les atomes d’erbium sont excités pargage optique. Les états excités forment
ainsi un réservoir. Le transfert de I'état exciggsvle niveau fondamental peut se faire de deux
manieres par émission spontanée ou par émission stimulée.

La transition mise en jeu dans I'amplification &5um, %113~ peut étre excitée par
pompage & 800 nm*§,), 980 nm f{l11) ou 1480 nm %13 dans la silice, et
préférentiellement a 1480 nm dans les verres fagor®es diodes lasers sont disponibles a
chacune de ces longueurs d'onde.

Le rendement quantique de I'émission a 1,55umast dgal a 1 quelle que soit la matrice.
Le meilleur matériau pour I'amplification est dorelui dont les fibres peuvent cumuler les

meilleurs caractéristiques opto-géométriques gbdetes optiques les plus faibles.
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Chapitre Il Nouveauystémes vitreux a base d'oxyde d'antimoine

[I-1-Introduction:

Le verre de Si®; prédit par Zachariasen[1] , a vu le jour depuislques décennies.
L’obtention de ce verre pur s’est avérée trés diéfj voire méme impossible et d’ailleurs la
formation du verre pur a été un sujet de contraePar ailleurs, les verres a base de I'oxyde
d’antimoine, dans la plus-part des compositionsnadies, comportent les oxydes formateurs
de réseaux traditionnels tels que les oxydes dslitee, le bore ou le phosphate, puis la
découverte des verres E-PbCL (exempt de formateurs de réseau vitreux classjoques
permis de relancer les recherches sur les veaatirdoine oxy-halogénés.

Les verres basés sur,8h ont fait I'objet de diverses études, principaletmes
verres nommes alcali-antimonites ou les verres aboges [2-10]. lls présentent de grandes
analogies avec les verres de tellures qui ont i largement étudies. Ces deux types de
verres constituent une sous famille tres largevee®s d’oxydes lourds nommés souvent sous
I'abréviation anglaise HMOG (Heavy metal oxide ghas

Dans ce chapitre, nous présenterons de nouveaugsveans les systéemes ternaires
Sk03-M,0-ZnO (ou CdO, Mog) avec M=(Li, Na ou K). Les zones vitreuses de \c&ses
ont été systématiguement explorées. Les tempésaitaeactéristiques et les critéeres de
stabilité thermique ont été mesurés et calculéisaul de I'analyse thermique différentielle
DSC.
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[I-2-Généralités:
[I-2-1-Historique:

En 1939, Kordes [11] a pu obtenir des fragmemetvelre de SiD; sous certaines
conditions de synthése extreme: fusion rapideygeiirempe.

Par contre en combinant I'oxyde d'antimoine aveytle de bore (BD; < 5%), on a pu aussi
obtenir des échantillons de verre de quelquesnmtiies.

Dans les années soixante, des verres d'oxydesimdames ont été obtenus et
caractérisées, par addition de petites proportitmsydes alcalins [12]. Des verres de tailles
considérables ont été élaborés dans les systemmasrés SpOs-Al,03-R,0O avec(R=Na ou
K), tandis que Bishay et Askalini ont étudié lesree du systeme 30;-B,03-R,O (R=Li,
Na, K) avec l'utilisation de 5% (mol) de bore [13]

En 1982, Winter a étudié des binaires tels qugO8hl,0;3 ou ShO;-C50;. Ces
verres présentent une bonne transmission dansafmfge étendue jusqu’a 8 um. Ce qui a
souligné l'importance de ces verres dans le dom@ngplication

ShO; a déja été introduit dans certaines compositigineuses soit comme additif a
des verres d'oxydes pour améliorer leur transparatans l'infrarouge[14], soit comme
formateur principal dans des verres 8B8M,0,) [15,2,16]. Hesagawa [15] et al et Cody
[17,18] ont affirmer que la préparation de,Sbest impossible, alors que Bednarik et al [19]
ou Miller [17] en présentent le contraire.

En 1984, Dubois a étudié aussi des verres d’oxydetimoine avec l'addition des
divers halogénures[20]. Plusieurs systemes furaatan évidences: des systemes binaires
ShOs-RnX, (avec R=cation monovalent ou divalent ; X=F, BM, ou I). Par leurs qualités
physiques supérieures, les verres(BHPbCL représentent cette famille de verre d’oxyde
d’antimoine halogéné. Simultanément Ahmed et Hdllf21] présenterent les verres,Op
PbCb -ZnCl,.

Ainsi, Michel Poulain pour sa part a mis en évite8bO;-Cul-Pb(Cl, Br ou I) [22],
des combinaisons d’oxyde d’antimoine et les halegéncluant PbGlet d’autres chlorures
[23, 5,24], les phosphates de sodium et d’antim@bg Par la suite, au sein du laboratoire
des matériaux photoniques dirigé par le Pr. Mapoeilain, plusieurs compositions de verres
d'oxyde d’antimoine ont été mises en évidence exploration de nouveaux verres

d'antimoines continue jusqu'a ce jour.
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[I-2-2-Structure:

L'oxyde d'antimoine existe sous plusieurs formasmrenant le trioxyde d'antimoine
(ShOs3), le peroxyde d'antimoine (8D, et le pentoxyde d'antimoine ($£B). De ces
derniers, Sf0; se produit comme polymorphe cubique ou orthorhooni(généralement
connu sous le nom de sénarmontite (figure II-1 (@)) valentinite (figure 1I-1 (b))
respectivement), tandis que 8k peut étre monoclinique (clinocervantite) ou, gafegment,
orthorhombique (cervantite). Le tétroxyde d'antingoest un mélange contenant des ions de
Sb** et de SB" dans des proportions égales dans son réseadlicri2é] et est stable autour
de 1000°C [27]. La valeur précise dépend de l'apiés et la méthode de préparation
d'échantillon [18].

La sénarmontite, variété cubique qui est stabkgyla 570°C formé par deux
molécules de SKs. La valentinite, variété orthorhombique, qui eat dhase de haute
température avec un point de fusion de 650°C. L@étéacubique cristallise sous forme
d'octaédres: Ccomme dans le cas de l'arsenicséauéest analogue a celui du diamant dans
lequel les groupes J0s occupent les positions habituelles des atomesadaones. La
variété orthorhombique possede une structure eimeliarmées alternativement d'un atome
d'antimoine et d'un atome d'oxygéne. Ces chaines mmtées entre elles par des atomes

d'oxygenes situés entre deux atomes d'antimoine.

Le SbO; participe dans le réseau vitreux avec l'unité citmale Sb@ et peut étre
considéré comme des tétraedres a trois oxygenesraylges et une seule paire d’électrons
d’antimoine (SB") dans le quatriéme angle, localisée dans la émisidirection équatoriale
de 'atome Sb. La déformation de cette paire pengreer probablement des verres a base de

cet oxyde a présenter une susceptibilité optiquelinéaire [28].
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(a) (b) (c)

Figure II-1: Schématisation des structures :

(a) SkO5; sénarmontite (b) SiD; valentinite et (c)aSkh,O,4 cervantite

Le tableau suivant II-1 regroupe quelques propi&é&ucturales des variétés d’oxyde

d'antimoine.

Tableau II-1: Variétés cristallines et constantefysiques d'oxyde d'antimoine.

Propriétés de la
Type variété Groupe Tt densité | forme cristalline ef
d'oxyde spatial | (°C) | (g/cnT) indice de
réfraction
-S04 Orthorhombique Poudre blanche,
Cervantite | (@=5.43 A, b=4.79A,| Pna2 6.64 Ng=2,00
c=11.73 A) n=2,1
a-Sh0O3 Cubique Fd3m 656 5.58 Poudre blanche,
Sénarmontitq (a=11.1519 A) n=2,087
B-ShOs Orthorhombique Pccn 656 5.7 Coloré ;
Valentinite | (@=4.91 A, b=12.46 A, ne=2,18, p=2,35,
c=5.42 R) n=2,35.
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[I-3-Procédure expérimentale:
[I-3-1-Produits de départ :

Les produits chimiques de départ utilisés pouryathtese de nos verres sont, pour
'essentiel, des produits commerciaux en poude.tableau 1I-2 rassemble la liste des

fournisseurs ainsi que La pureke produits de base.

Tableau I1-2: Fournisseur et pureté des produits départ.

Produit Fournisseur Pureté (%)
SkOs ACROS > 99%
Li,COs ALFA AESAR 99,998%
NaCO; ALDRICH ~ 99,95-100,05%
KoCOs ALFA 99%

ZnO ALDRICH CHEMICAL ~ 99,99 %

Mo Os ACROS > 99 %

CdO MERCK 99 %

Er,O3 RHONE POULENC 99,9%

[1-3-2-Choix du creuset :

Le choix du creuset dépend aussi bien de la cotiposdu verre a savoir la
température de fusion du mélange et le temps denfusiais €également de la réactivité des
produits de départ avec le creuset lui-méme.

Nous avons utilisé le creuset en pyrex ou en veodocalcique dans ['étape
d'exploration de nouveaux systéemes vitreux. Sugoh du mélange n'est pas atteinte on fera
recours aux creusets de silice, qui peuvent réaides températures de fusion supérieure.
Dans tous les cas, le creuset de silice ne peserune dégradation chimique. Ce dernier
est réutilisé aprés nettoyage dans une solutiaridBdluorhydrique. Les tubes sodocalciques

sont déformés lors de la synthése des verregrilgetés apres usage.
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[I-3-3-Synthese:

La méthode de synthese des échantillons vitreperi également de la composition
étudiée. En particulier, la température de fusianievselon les produits de départ utilisés. Le
tableau 1I-3 présente les températures de fusion pteduits de départ utilisés pour la
synthese.

D'une maniére générale, les produits de départ pests dans les proportions
souhaitées et broyés intimement dans un mortieagaie. Le mélange (envirorg)sest
introduit dans un creuset en silice. Ce dernierchauffé a une température comprise entre
800°C et 900°C pendant environ 5 et 10 minutes @secades risques d'évaporation
d'antimoine. La fusion se fait sur un bec de beazpn peut monter jusqu'a la température de
900°C. Au cours de cette montée en températurepraposition enfournée subit diverses
transformations complexes: déshydratation, distoaiales carbonates avec dégagement de
CQO,, formation locale des composés par réaction eaghalide, frittage général de la masse,
fusion de certains composants et enfin dissoluties composants les plus réfractaires a des
températures bien inférieures a leurs points deriysropres.

Le bain fondu est visible a travers le creusetpiitient, de nombreuses bulles de gaz
piégées. Pour les éliminer, on procéde a l'affirageconsiste a maintenir le mélange fondue
un temps nécessaire avec une agitation mécaniqudagorise I'homogénéisation et le

dégazage.

Apres l'obtention d'un bain homogene, il existexdeoies pour obtenir un échantillon
vitreux:

+« Si I'on veut seulement vérifier que la compositéindiée est vitrifiable : Faire une
coulée en petites gouttelettes de 2 a 3mm de diamsat la plague en laiton a température
ambiante (exploration d'un nouveau verre).

+« Par contre, si I'on veut obtenir un échantillotretix massif, on coule les mélanges
dans des moules en laiton préchauffés au dessdastegl@pérature de transition vitreuse. On
effectue alors un traitement thermique a cette &atpre pendant 5h afin d'éliminer ou tout
au moins minimiser les tensions mécaniques intedoes au choc thermique. Le verre est
ensuite refroidi lentement jusqu'a la températanbiante.

Les échantillons massifs sont taillés et polisaaé d’'une polisseuse animé d’'une

vitesse de rotation d’environ 300 tr/min. Les alisagtilisés sont des disques de carbure de
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silicium (SiC-FEPAP Struers) de granulométrie dasante numérotée de 800 (201i24),
1200 (13-16um) et 4000 (taille < gum).
Tableau 11-3: Températures de fusion des produits départ.

Produits Température de fusion (°C)
SkOs 656
Li,COs 720
Na,COs 851
KoCOs 891
ZnO 1975
Mo O3 795
CdO 900
Er,O3 1529

lI-4-Propriétés thermique :
lI-4-1-Présentation:

L’analyse thermique est une ancienne méthode eadon de la matiere. Son intérét
n'a été mis en évidence qu’en 1887 par I'ceuvre darydLe Chatelier [30] sur les argiles.
Les études qui ont suivi, ont montré qu’une comiparades effets thermiques apporte des
renseignements quantitatifs et qualitatifs d’'uremge importance.

Elle permet de suivre le comportement d’un matérignné en fonction de la
température. Ce qui permet de mettre en éviderscelangements physiques et chimiques
qui interviennent sur ce matériau par augmentatieria température et de déterminer la
valeur de ses températures caractéristiques. Eet dffrsqu’'un matériau subit une
transformation physique ou chimique, ce changerashtaccompagné d’'un dégagement ou
d’'une absorption de chaleur. On dit que le phén@rest exothermique ou endothermique
respectivement. L'analyse thermique consiste doagginenter la température du matériau et
a enregistrer les variations du flux thermique’éehantillon.

Il existe deux techniques expérimentales pourefaine analyse thermique d'un
matériau : L'analyse thermique différentielle (AT&)la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) qui sont deux méthodes trés intimement liéesouvent confondues, puisque le

matériau a caractériser est typiqguement soumis gragramme de changement température
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et les effets thermiques de ce dernier sont obserNéexiste pourtant une différence
fondamentale entre ces deux méthodes. Avec unepdarDSC, on mesure des différences

d'énergie, tandis qu'avec I'ATD, on mesure degdiffices de température.

L’ATD ou Analyse Thermique Différentielle est utechnique qui consiste a placer
deux capsules métalliques dans un four, chacume iige en contact avec un thermocouple
qui va enregistrer le flux thermique de la capsulme des deux capsules contient
'échantillon a analyser et l'autre, est vide dtisde comme référence. La mesure consiste
alors a augmenter la température du four et medardifférence de température entre les
deux capsules. On obtient donc une courbe ATD daetempérature en abscisse et la

différence de températunel en ordonnée.

Récipient Echantillon Réciprent de
tém oin de polymeére  réference

\ /

A

» YVers | ordinateur

E =
? N/
F Themmocouples
CUr

Figure 11-2: Schéma simplifié d’'une cellule DSC @&chantillon étudié

dans ce cas est un polymere)

La Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)met de tracer 'histoire compléte
d’'un échantillon sous influence de la températme.effet, 'échantillon et un corps inerte
(référence) sont placés dans deux capsules idestiqoellées mises en contact avec des
thermocouples dans la cellule de I'appareil (vagufe 1I-2). Les deux capsules sont
chauffées selon un profil analogue avec une vitdsseontée en température réguliére sous
une atmospheéere contrélée. Le moindre écart de whalétecté entre la référence et
I'échantillon est enregistré et neutralisé par ystéame de compensation de puissance qui
permet de maintenir les deux capsules a la mémederture. Cet écart de chaleur représente
I'enthalpie associée a un changement physique ouigqie (accident thermique) que subit

'échantillon. Un flux thermique se traduisant pam dégagement ou une absorption de
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chaleur correspond respectivement a un phénomeoibezrique ou endothermique. Les

analyses sont réalisées sous balayage d'un gde {ipar exemple,dzoteou largor) pour

éviter toute réaction du matériau a étudier avextmlosphére du four. Les données
guantitatives de cette technique peuvent étreesmiit obtenues si I'appareil est proprement
calibré. Nous avons utilisé cette technique poandlyse thermique de nos échantillons

vitreux.

lI-4-2-Principe expérimental de mesure de Tg, Tx, p, Tf:

L’échantillon vitreux est placé dans la capsulellée, les deux introduits dans la
cellule DSC puis chauffés avec une vitesse de rearidéempérature réguliere. On enregistre
alors le flux thermique dégagé ou absorbé par #atihon.

Au début du chauffage, I'échantillon et la réf@enne subissent aucune
transformation et absorbent la chaleur du four @’omaniére continue (fonction de sop).C
Comme il n’y a aucun flux thermique, le thermograenprésente un palier appelé ligne de
base. A une certaine température, on remarqueénatidn de la ligne de base qui se fait sur
une plage de température. Cette déviation qui trashuchangement de capacité calorifique
(passage du fHu solide au gdu liquide) correspond a la “transition vitreusk&chantillon
vitreux au passage de cette températugedife “température de transition vitreuse”, se
comporte comme un matériau mou et sa viscositéedepius faible. La mobilité ionique est
alors notable.

A mesure que la température croit, différents étfgmpourront migrer a I'intérieur de cette
phase liquide pour donner naissance a une ou phssphases cristallisées plus stables ; un
réarrangement de la structure est alors possibleedristallisation du verre est un phénomene
exothermique qui se traduit par un pic sur la ceubanalyse calorimétrique. Deux
températures marquent cette étape, la températudglout de cristallisation,onset) et la
température de cristallisation totalg du sommet du pic. Apres le pic de cristallisatilan,
matiere se trouve de nouveau a l'état solide ethkErmogramme présente un palier
correspondant au,Qle I'état cristallisé. A une température plus égeve cristal fond a son
tour et le thermogramme présente alors un pic @edoique car cette fusion nécessite une
absorption de chaleur. On note alorsaltempérature de fusion au début de ce pic derfus

Il faut préciser par ailleurs que les températuigs Ty, et T sont déterminées par
l'intersection de la ligne de base avec la tangantpoint d’'inflexion de la courbe (figure II-
3).
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Le thermogramme obtenu pour le verre 8@sH OLi,O-10MoG; est représenté sur la

Texothermique

lendothermique

Flux de chaleur (u.a)

T

X

T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Température (°C)

Figure 11-3 : Courbe DSC du verre 80S0;-10Li,O-10MoQs.

On utilise fréequemment ces températures caratitirés pour évaluer la stabilité du
verre. Cette stabilité pour un verre donné esintefiomme sa résistance a la dévitrification,
donc a la cristallisation. Elle prend donc en canfaptitude d'un verre a étre chauffé au
dessus de sa température de transition vitreusecsiatalliser.

% Un premier facteur dit critére de Hruby qui petmie quantifier ce comportement. Il
est calculé a partir de la formule suivante [31] :

-1

Plus H est élevé, plus le verre est stable face a laallismtion. Cependant, il est parfois

difficile de mesurer la température de fusion. Dao$re cas, les mesures sont réalisées
jusqu'a 550°C maximum en raison des vapeurs déga@éxdus haute température, pouvant
endommager la cellule de mesure. Il n’est doncpoasible d’avoir acces a la température de

fusion Tt comme il est observé sur la figure 11-3.
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% Un deuxieme facteur de stabilité S introduit paadet Poulain [32] tient compte
de la forme du pic de cristallisation. Plus le ge cristallisation est large et doncHTy)
grand, plus le verre sera stable vis a vis deVérifecation, est donnée par I'expression :

(Tp _Tx)(Tx _Tg)

T

g

S= -2

¢ On utilise enfin un critere simplifié pour estimarstabilité du verre :
AT =Ty - Ty -3

Un verre ayant UAT supérieur a 100°C est considéré comme stableafdaecristallisation.
A partir de cette valeur, il devient possible d'sager une mise en forme des verres (fibrage,
moulage). Il ne faut pas perdre de vue que ceraamametres peuvent intervenir sur les
valeurs des températures caractéristiques lora signthése :

& homogénéisation.

& température de synthése.

< la rapidité de la trempe.

& masse réduite de I'échantillon.

Pour la stabilité vis-a-vis de la dévitrificatioan peut prendre en considération le rayon
ionique des nouveaux cations introduits dans lapasmition du verre, leur charge ou leur
pouvoir polarisant [33].

Les données thermiques des verres ont été obtgpnaesanalyse calorimétriqgue
différentielle (DSC), dont le principe est décritparavant. Pour ces mesures a été utilisé la
DSC ou Calorimétrie Différentielle a Balayage : DQEO0 (TA Instruments). Les échantillons
vitreux massifs de masse comprise entre 5 et 10samg placés dans une capsule en
aluminium scellée mécaniquement, puis introduitssda cellule de mesure et chauffés a une
vitesse de montée en température réguliere de aChkous Nitrogene, de I'ambiante
jusqu’a une température de 550°C. On enregistns &oflux thermique dégagé ou absorbé

par I'échantillon.

[I-5-Domaines vitreux :
Les verres de base de notre étude egDsl,O (M: Li, Na et K) qui a déja fait
I'objet d’un travail effectué par Soltani et colabteurs. Notre étude a consisté a explorer

des nouveaux domaines vitreux pour cela nous asfooisi, des oxydes tels que I'oxyde de
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zinc ZnO, I'oxyde de molybdene M@@t I'oxyde cadmium CdO. Ce choix est justifié jear
fait qu'aucun travail n'a été réalisé jusqu'a nemianht sur ces systemes. Neuf nouveaux
systemes vitreux $03-M,0-ZnO (M: Li, Na et K), SpO;-M,0-MoO; (M: Li, Na et K) et
Sh03-M,0-CdO (M: Li, Na et K) ont été déterminé.

lI-5-1-Exploration des domaines vitreux:

L'oxyde de zinc (ZnO) présente une gamme tresevdst propriétés physiques et
chimiques ; il est d'intérét pratique considéraldes caractéristiques électro-optiques, ses
propriétés piézoélectriques, sa stabilité élechimmue, son abondance dans la nature et son
absence de toxicité en font un composé tres lamgeraglisé dans divers domaines
technologiques telles les industries chimiques tf@se du méthanol, stabilisation du
polyéthyléne, plastique ... ) et I'électroniqueééénts de protection des dispositifs
électroniques contre les surtensions, composardastques), les détecteurs de gaz, les
guides d’'ondes optiques et les transducteurs ge@oéues.

Les verres contenant M@®ont d’'une couleur rouge trés sombre. La transorisgde
la lumiere s’affaiblie en allant vers les forte@portions de Mo@ A cause de leur couleur
tres sombre, donc ils limitent la transmission aéulmiére dans le visible, ce qui limite leur
domaine d’application. L'utilisation d'autres corspots sera requise pour les applications
dans le visibleA La lumiere ambiante, la couleur jaune des échamsi vitreux des différentes
compositions $03-ZNO ou SbO3-CdO)est presque similaire. Pour des teneurs croissdetes
CdO ou ZnO, la couleur jaune tende a étre plusédenc
En outre, MoQ@ peut étre introduit jusqu’a 70% molaire, alors @@ (mol) de I'oxyde de
zinc ou l'oxyde de cadmium pourra étre introduaaslla matrice vitreuse de &h.

L’'oxyde de MoQ est classés comme étant un oxyde intermédiaired@épue ils ne
forme pas de verre tout seuls, mais en revancheaddition a I'oxyde d’antimoine contribue
a la vitrification du réseau. Le systeme binairgCabMoO; est étudié pour la premiere fois
par Soltani [35] et 'oxyde de molybdéne a souv@atassocié aux verres de phosphates ou de
borates [12].

Le domaine vitreux dans le binaire,88-MoOs est large par rapport aux binairesSH(Zn

ou Cd)O. L'incorporation d' ion M+8 est plus aisée que les ionserZet Ccl2+ dans le réseau
vitrificateur de SpOs.

Les figures II-4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 et lI-1&présente les zones vitreuses pour les
systemes SKs-Li,0O-Zn0O, ShOs-Li,O-M00O;, ShOs-Li,O-CdO, ShO3z-NaO-ZnO, ShOs-
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NaO-Mo00O;, ShO3-NaO-CdO, ShOs-K,0-ZnO, ShOs-K,0-MoO; et ShOs-K,0O-CdO
respectivement. Ces verres sont obtenus par cdeléain fondu dans des plagues en laiton
préalablement chauffés a une température prochia tiempérature de transition vitreuse.
Dans ces cas les verres obtenus sont généralementosme des échantillons massifs.
L'incorporation d'oxyde de zinc ZnO dans l'antingose révele en réalité tres difficile.
Ces verres difficiles a synthétiser car la tempeatie fusion nécessaire est tres élevée et le
mélange liquide reste difficilement homogene.
Les verres binaires contenant du sodium ou le potasfacile a synthétiser, par contre les
verres contenant du lithium renferment quelquestattites.
Le domaine vitreux du binaire alcalino-antimonatélargit lorsque que le rayon
ionique alcalin augmentgi* < Na'< K*). Ce comportement est tout a fait I'inverse lorsque

les halogénes alcalins sont ajoutés a I'oxyde diaoihe (SQO3—M2CI avec M= Li, Na, K, Rb
ou Cs [23]). Alors que seulement le binaireZCB%iLiZO donne des verres dans les systemes
ternaires BziO3-M20-ZnO [36]. L'extension du domaine vitreux 2Shé-Nazo et SQO3—KZO

est trés significative par le faite que le réserrewx de SED3 accepte bien l'insertion des

+ +
ions de Naou K .

e verre
Sh,0,
verre céramigue

m Céramique

40 Y 60

20y \ 80

Lio Ym—r————>—"—7——"—7—"—> Zn0
100 80 60 40 20 0

Figure II-4: Domaine vitreux du systeme ternaire 8B;-Li,O-ZnO
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SbyO3

0 100
Li 2O Y 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 MoO3
100 80 60 40 20 0

Figure I1-5: Domaine vitreux du systeme ternaire 80;-Li,O-Mo0O;

20y/ \ 80

Li,0 Y—————F————F———F——> CdO
100 80 60 40 20 0

Figure 11-6: Domaine vitreux du systeme ternaire 80;-Li,O-CdO
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NaO Y¥——/——F———F———F————F > ZnO
100 80 60 40 20 0

Figure II-7: Domaine vitreux du systéme ternaire 8B;-Na,0O-ZnO

10%b203
0

Figure 11-8: Domaine vitreux du systéeme ternaire 8b;-Na,O-MoO;
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Figure 11-9: Domaine vitreux du systeme ternaire 8b;-Na,O-CdO

10?)b2o3
0

Figure 11-10: Domaine vitreux du systeme ternaireb8s-K,0O-ZnO
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Sho,

Figure II-11: Domaine vitreux du systeme ternairebg0;-K,O-MoO;

Sho,
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Figure [I-12: Domaine vitreux du systeme ternaireb8s-K,O-CdO
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L'aspect symétrique des diagrammes tern&@ie©s;-M,0-Zn0O et SBO3-M,0-CdO (M:
Li, Na, K) donne I'impression que CdO ou ZnO ont le méme gile la structure vitreuse.
Généralement, ZnO entre dans une structure vitreoisene formateur de verre en formant des

unités structurales [Zn4(]) et en formant des unités hexagonales chargés gFh@omme

modificateur de réseau. lls servent généralemedgudlibrer la charge induite par les éléments
alcalins introduit dans les verres de silice.

La zone vitreuse du ternaire 8-Li,O-Mo0O; est plus large que celle des ternaires
Sp0s-Li,0-Zn0O, ShOs-Li,O-CdO. On peut donc conclure que dans les verees/dks
d'antimoine, le molybdéne constitue un élément sd@ation plus favorable a la

dévitrification que zinc ou cadmium et peut jouerdle de formateur de verre.

lI-6-Propriétés thermiques:

Les tableaux II- 4, 1I-5 et 1I-6 regroupes les lléss des températures caractéristiques
des systemes ZDs-Li,O-Zn0O, ShOsz-Na,O-ZnO et SBOs-K,0O-ZnO respectivement. Les
compositions les plus stables sont celles ou ohselwe aucune cristallisation lors de la

montée en température.

Tableau Il-4:Températures caractéristiques pour flifentes compositions vitreuses dans le
systéeme Si®s-Li,O-ZnO.

Composition vitreuse T4 (°C) Tx(°C) Tp (°C) Tx- T¢(°C) S (K)
(en % molaire)

80 ShOs-10Li,0-10Zn0O 275 401 433 126 14,66

70 ShO5-10Li,0-20Zn0O 285 405 430 120 10,53

65 ShOs;-10Li,0-25Zn0O 292 408 438 116 11,92
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Flux thermique (u.a)

03-10Li,0-25Zn0O

70 Sh0Os-10Li0-20Zn0O

80 Sh0O3-10Li,0-10Zn0O
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Figure 11-13: Courbes de DSC du ternaire $0s-Li,O-ZnO.

T
400

Température (°C)

T T T
450 500

550

Tableau II-5:Températures caractéristiques pour ffifentes compositions vitreuses dans

le systeme SKks-Na,O-ZnO.

Composition vitreuse T4 (°C) Tx(°C) Tp (°C) Ty - T4(°C) S (K)
(en % molaire)

80 ShOs-10Ng0-10Zn0O 273 428 465 155 21,01
70 ShO;s-10N&0-20Zn0O 289 435 476 146 20,71
60 ShOs-10N&0-30Zn0O 312 421 - 109 -
70 ShO3-20N&0-10Zn0O 290 - - - -
60 ShO3-20N&0-20Zn0O 297 - - - -
50 ShO;-20N&0-30Zn0O 304 447 - 143 -
60 ShO3-30N&0-10Zn0O 287 423 437 136 6,63
50 ShO;-30N&0-20Zn0O 292 438 455 146 8,5
50 ShO;-40N&0-10Zn0O 282 397 407 115 4,07
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Tableau II-6:Températures caractéristiques pour ffifentes compositions vitreuses dans

le systeme SKs-K,0-ZnO.

Composition vitreuse Tg(°C) Tx(°C) Te (°C) | Tx-Tgy(°C) S(K)
(en % molaire)
80 Sh03-10K;0-10Zn0O 262 406 437 144 17,04
70 ShOs-10K>,0-20Zn0O 275 397 452 122 24,4
70 ShOs-20K>0-10Zn0O 284 - - - -
60 ShOs-20K,0-20Zn0O 297 - - - ;
60 ShOs-30K,0-10ZnO 273 - - - ;

Les tableaux II-7, 1I-8 et 1I-9 rassemblent en dibon de la composition les

températures caractéristiques et les valeurs dalilées pour les systemes,SpLi,O-
MoOs3, ShO3-Na,O- MoO; et ShOs-K,0- MoO; respectivement.

Tableau Il- 7:Températures caractéristiques pourffdrentes compositions vitreuses dans

le systeme SKs-Li,O-Mo0Os.

Composition vitreuse T4 (°C) Tx(°C) Tp (°C) | Tx-Ty(°C) | S(K)
(en % molaire)
80 ShO3-10Li,0-10M0G; 266 351 391 85 12,78
70 ShO;-10Li,0-20M0oG; 266 369 408 103 15,1
60 ShO3-10Li,0-30M0G; 266 379 404 113 10,62
70 ShO;-20Li,0-10MoG; 281 409 436 128 12,29
60 ShO3-20Li,0-20M0G; 289 442 466 153 12,71
50 ShO3-20Li,0-30M0G; 274 403 447 129 20,71
40 ShO3-20Li,0-40M0G; 259 378 397 119 8,73
60 ShO3-30Li,0-10M0G; 286 410 439 124 12,57
50 ShO3-30Li,0-20M0G; 296 419 443 123 9,97
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Tableau 11-8 :Températures caractéristiques poulfidirentes compositions vitreuses dans
le systeme SB;-Na,O-MoOs.

Composition vitreuse T4 (°C) T(°C) Tp (°C) | Tx-Ty(°C) S(K)
(en % molaire)

80 ShO3-10Ng0O-10MoG; 265 352 384 87 10,51
70 ShO;-10NgO-20MoG; 268 345 359 77 4,02
60 ShOs-10N&0-30MoG; 267 326 337 59 2,43
50 ShO3-10Ng0O-40MoG; 265 327 336 62 2,11
40 ShO3-10NgO-50M0G; 263 332 377 69 11,81
70 ShO3-20N&0-10MoG; 286 430 459 144 14,6
60 ShO3-20N&0-20M0G; 292 391 441 99 16,95
50 ShO3-20N&0-30M0G; 280 369 387 89 5,72
40 ShO3-20Ng0-40MoG; 261 350 364 89 4,77
30 ShO3-20Ng0-50M0G; 252 328 333 76 1,51

Tableau I1-9:Températures caractéristiques pour ffifentes compositions vitreuses dans

le systeme Sks-K,0O-MoO:.

Composition vitreuse T4 (°C) T(°C) Te (°C) | Tx-Ty«(°C) S(K)
(en % molaire)

80 ShO3-10K,0-10Moy 259 382 411 123 13,77
70 ShO;-10K,0-20 MoQ 260 410 458 150 27,69
60 ShO3-10K;0-30 Mo 260 403 445 143 23,1
50 ShO3;-20K;0-30 Mo 266 397 460 131 31,02
40 ShO3-20K,0-40 MoGy 245 344 379 99 14,14
30 ShO3-20K,0-50 MoQ 236 317 342 81 8,58

Les tableaux II-10, Il-11et 1I-12 rassemblent emdtion de la composition les

températures caracteéristiques et les valeurs déc8lées pour les systemesShLi,O-CdO,

ShO3-Na,O- CdO et SHO3-K,0- CdO respectivement.

56




Chapitre Il Nouveauystémes vitreux a base d'oxyde d'antimoine

Tableau 11-10:Températures caractéristiques poufffdérentes compositions vitreuses dans
le systeme SKs-Li,O-CdO.

Composition vitreuse Ty (°C) | Tx(°C) Tp (°C) Tx - T¢(°C) S(K)
(en % molaire)

80 ShO;-10Li,0-10CdO 277 371 387 94 5,43

70 ShO;-10Li,0-20CdO 290 324 330 34 0,7

70 ShO;-20Li,0-10CdO 281 386 403 105 6,35

60 ShO;-20Li,0-20CdO 292 329 335 37 0,76

Tableau II-11:Températures caractéristiques poufffdérentes compositions vitreuses dans
le systeme Sks-Na,O-CdO.

Composition vitreuse T4 (°C) Tx(°C) Tp (°C) Tx - T¢(°C) S(K)
(en % molaire)

80 ShOs-10Ng0-10CdO 277 324 329 47 0,85
70 ShO3-20Ng0-10CdO 283 362 379 79 4,75
60 ShO3-20Ng0-20CdO 294 354 362 60 1,63
50 ShO3-20Ng0-30CdO 299 362 372 63 2,1
40 ShO3-20Na0-40CdO 314 396 408 82 3,13
60 ShO3-30Ng0-10CdO 284 443 466 159 12,87
50 ShO3-30Ng0-20CdO 292 450 471 158 11,36
40 ShO3-30Ng0-30CdO 299 425 449 126 10,11
50 ShO3-40Ng0-10CdO 289 432 457 143 12,37
40 ShO3-50N50-10CdO 283 403 439 120 15,26
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Figure 11-14: Courbes de DSC du ternaire $0s-Na,O-CdO.

Tableau II-12:Températures caracteéristiques pouffférentes compositions vitreuses dans

le systeme Sks-K,O-CdO.

Composition vitreuse | T4 (°C) Tx(°C) Tp (°C) Tx - Ty(°C) S(K)
(en % molaire)

80 ShOs-10K,0-10CdO 271 319 326 48 1,24
70 Sh0O3-20K,0-10CdO 278 356 369 78 3,65
60 Sh0Os-20K,0-20CdO 285 358 368 73 2,56
50 Sh0O3-20K,0-30CdO 294 397 404 103 2,45
60 Sh0O3-30K,0-10CdO 269 - - - -
50 Sh0O3-30K,0-20CdO 275 - - - -
40 Sh0O3-30K,0-30CdO 277 - - - -
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A premiere vue de ces valeurs, on constate queeless SEO3-Na,O-ZnO et SBO3-
Lio,O-MoO; sont trés stables thermiquement, puisque les rmalele Tx-Tg sont tous
supérieures a 100. Cette observation expliquediitéad’obtention de ces verres lors de la
synthése : Les verres sont coulés sans trempe.

On constate aussi que les températures de tamsitreuses des verres 28h-M20-
ZnO et SbO3-M20-CdO (M: Li, Na, K) augmentent au fur et & mesgue le taux de ZnO et
CdO augmente. Par contre les températures detioamgitreuse des verres de 288-M20-
MoOs (M: Li, Na) passe par un maximum. Les courbesadiggure 11-15, illustre la variation
de Tg des verres contenant 20 % mol de(NaOn remarque que Tg augmente presque

linéairement pour ZnO et CdO, par contre pour Mp@ssedent un maximum.

320

—— % ZnO
310+

u —@—% MoO,

300 4 % CdO

/

280 )

270 1 \

260 | .\

250 + o

Tg (°C)

e e e e S B s e e p e e B RS A m
5 10 15 20 25 30 3 40 45 50 55

% Molaire de RnOm(R: Zn, Mo,Cd)

Figure 11-15 : Variation de la température de traiison vitreuse Tg dans les systemes
(80-x)Sk0O3-20N&,0O-xR,0On(ou R: Zn, Mo, Cd)

59



Chapitre Il Nouveauystémes vitreux a base d'oxyde d'antimoine
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Figure 1I-16 : Température de transition vitreuseams le systeme
(100-x-y)St2)03-y NaZO-x Zn0. y=10, 20, 30, 40.

On remarque que l'addition de ZnO a pour effeughaenter Tg et aussi les verres
contenant 20%mol de Na ont une Tg plus grande &es stables thermiquemehes hautes

valeurs de Tx-Tg sont observées pour une teneRd%e(mol) d'alcalin dans le verre.

[I-7-Conclusion:

Plusieurs compositions de verres originaux ontéges au point. Il s'agit notamment
des verres a base de,OpM,0-R,O, (avec M: Li, Na, K et R: Zn, Mo, Cd). Nous avons
etudié les propriétés thermiques des verres canesmts.

Le premier résultat important que I'on peut tides mesures par la DSC, est que les
systemes SI3-Na,0O-ZnO et SkOs-Li,O-MoO; sont tres stables thermiquement pour cela
on peut les choisir dans le chapitre suivant afétudier I'évolution des caractéristiques
physiques une fois avec la concentration de Znaetre fois avec Mo

Ces nouveaux verres peuvent en effet étre tréeacafs pour des études potentiels

dans domaine des télécommunications.
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Chapitre llI Propriétés physiques eptiques des verres dans les systemes
ShO3z-Na,O- ZnOet SbOs-Li,O-MoO3

l1I-1-Introduction:

Les verres d’'oxydes de métaux lourds ou HM®{&alry Metal Oxide Glasses) sont
attractifs de par leurs propriétés optiques spfefs [1]. Il s’agit dans notre cas de verres a
base d'oxyde d’antimoine (8Ds), ils sont étudiés pour leurs propriétés optiques
linéaires. En effet, S5 participe a la formation du réseau vitreux avemité structurale
SbG; qui peut étre considérée comme un tétraedre & dboigenes et une paire d’électrons
libres. La déformation de cette paire est consglémmme source de la susceptibilité optique
non linéaire particuliere de ces verres. On pealedgent citer le fait qu’ils présentent un
indice de réfraction supérieur a deux et une tramsmge dans l'infra rouge jusqu'a 8
micrometres.

Nous avons étudiés en particulier les deux systéimaaires SIOs-Li,O-MoO; et
Sh03-NaO-Zn0O.Un large domaine de vitrification a été mis en énick. Ces verres ont été
synthétisés par la technique classique de fusimulée en creuset de silice et ce sous
atmosphére ambiante.

Deux séries d’échantillon vitreux ont été prépargavant la formule générale : (80 —
X)Sh0O3-20Ng0- xZnO avec (x =0, 5, 10, 15, 20 et 25) et (815803-20Li,0O-xMoO; avec
(x=0,5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 et 40). Les étilhans préparées seront soumis a des mesures
physiques variées et d'envisager les potentielsd@&eces verres dans la technologie des
téléecommunications. D'abord une analyse chimiqueeranis de confirmer la concordance
entre la concentration nominale et l'analysé. Nod@senterons I'ensemble des températures
caractéristiques qui peuvent renseigne sur lalgéates verres et aussi la masse volumique,
le coefficient de dilatation, les modules élastgjua microdureté Vickers et la viscosité. Des
mesures de transmission optique dans les domaihésjsible et infrarouge ont également

été effectuées afin de délimiter le domaine desparence de ces échantillons vitreux.
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[ll-2-Résultats:

Dans les deux séries de verres des systemes @9Ox%)20Li,O-xMoO; et (80 —
X)Sh,03-20Na0-xZn0O, I'oxyde d’antimoine est remplacé par |'ozyde molybdéne (figure
[lI-1) et 'oxyde d’antimoine est remplacé par Kabe de zinc (figure 1ll-2) respectivement.
SLM et SNZ sont les acronymes donnés aux verres-3803-20Li,O-xMo0O; et (80 —
X)Sh0O3-20Na0-xZnO pour le quel le taux de substitution x egbrené en pourcentage
molaire (% mol.). La couleur des verres change ugheiment du jaune claire au marron
sombre avec l'augmentation de la quantité de Mai@r ailleurs les verres contenant ZnO

conserve pratiquement la couleur jaune claire.

Figure IllI-1: Photographie des échantillons du sy&mne SLM : (80 —x)S4s-
20Li,0O-xM0Os.

Figure llI-2: Photographie des échantillons du sy&@ie SNZ : (80 —x)SiDs-
20N&0O-xZn0O.
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I1l-3-Caractérisation:

[11-3-1-Microanalyse chimique :

La microanalyse chimiqgue a été faite au C.M.E.B@entre de Microscopie
Electronique a Balayage et Micro Analyse) de I'engité de RENNES. L’appareil utilisé est
un microscope électronique a balayage JEOL JSMf8A&ionnant sous 35 kV avec une
résolution de 5 nm et qui peut étre couplé a urrgaitalyseur x KEVEX série Delta. Vue la
nature isolante des verres, leur observation estuee possible en effectuant un dépot de
carbone leurs surfaces. Les mesures ont été @Emkse 5 différents sites de I'échantillon. La
microanalyse X nous a permis de vérifier et de ameples compositions nominales a
compositions élaborées et de vérifier que la coftipasnominale des verres élaborés est
conserveée apres élaboration.

Le lithium se présente dans le verre comme dtia@t, qui est un élément Iéger, donc
impossible de le détecter par 'EDS ce qui fait gaals les cations (Sb, Mo, Zn, Na) ont été
pris en considération. Comme, la teneur en oxygstheeliée a la stoechiométrie, donc elle
pourra étre déduite directement a partir des catibes résultats obtenus sont répertoriés dans

les tableaux suivant :

Tableau IlI-1 : Compositions nominales et analyséass verres du systeme (90 -x)Sh
10Na0O-xZn0 (x= 0, 5, 10, 15 et 20).

' Composition nominale Composition analysée
échantillons
Sb Na Zn Sb/Zn Sb Na Zn Sb/Zn

SNZ0 90 10 0 - 89,9 10,10 0 -
SNZ5 87,17 10,26 2,56| 34,06 88,52 8,1 2,6 32,07
SNZ10 84,21 10,52 5,26 16,01 83,95 1108 4,95 16,96
SNZz15 81,08 10,81 8,11 999 80,68 11,837 7,04 10,16
SNZ20 77,77 11,11 1,.11 7 78,05 11,86 10|09 7(73
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Tableau I11-2 : Compositions nominales et analysédss échantillons verres du
systéme (80 —x)$0;-20Li,0-xMoQO; (x= 10, 20, 30 et 40).

échantillons Composition nominale Composition analysée
Sb Mo Li Sb/Mo Sb Mo Li Sb/Ma
SLM10 93,33 6,66 - 14,01 93,2f 6,78 - 13,86
SLM20 85,71 14,28 - 6 85,67 14,33 - 5,98
SLM30 76,92 | 23,07 - 3,33] 74,32 25,68 - 2,89
SLM40 66,66 33,33 - 2 64,48 35,52 - 1,82

Pour les deux séries de verre, 'analyse par EB&vélé une tres faible différence entre
les compositions cationiques nominales et analysaes résultats d’analyse indiquent que les
pertes induites par I'évaporation, au cours deisgoh sont trés limités. Des traces de silicium
sont observées (observé a 1.75 KeV dans le sphctrerre SNZ5 par exemple) dans tous les
échantillons, et sont originaires des creusetdle sitilisés dans la synthese des verres. Un
exemple de spectre EDS est montré dans la figliBedu verre 75SB03-20Na0-5Zn0

Spectre 3

ch

[}

|
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1} 05 1 14 2 25 &) 35 4 45 5i 55 B 6.5 7 75 g 85 9 95
Fleine échelle 3778 cps Curseur: -0103 (Qcops ) ke

Figure I1I-3: Spectre EDS du verre SNZ : 75%03-20N&0-5Zn0

]
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n In

[1I-3-2-Températures caractéristiques:
a-Résultats expérimentaux:

Les températures caracteristiques : Températuteadsition vitreuse Tg, température
de début de cristallisation Tx, température du seimdu pic de cristallisation Tp ont été
mesurées par DSC. Les différentes études ont #&S fan utilisant une vitesse de chauffe

10°C/min et la précision sur les températures t@ratiques de verre est estimée a +2°C.
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La température de transition vitreuse est une reede la température, a laquelle la

viscosité du systéme atteint la valeur dé'ipoises Sa valeur est corrélée & la rigidité du

réseau [1] et dépend de son degré d’inter-conngkxtilz’'augmentation des valeurs de la

température de transition vitreuse peut s’expliqo@r une augmentation des énergies de
liaison et une augmentation de la densité dehais

Le but principal de I'analyse thermique est doubldéterminer les températures
caractéristiques des échantillons vitreux et évales critéres de stabilité vis-a-vis de la
dévitrification.

Les criteres de stabilité thermique (Tx —Tg) enSont été déduits pour les verres (80-
X)ShO3-20Li,O-xM0Os. Nous n’avons pas pu enregistrer les pics deadlissttion des verres
du systeme (80-x)$03-20Na0-xZnO au-dela de 500°C suite a la limite de [&CD&ilisée
pour les analyses thermiques. Les critéres deliggabiont pas pu étre évalués justement a
cause de l'absence du pic de cristallisation, dunsaans l'intervalle de température
considéré. Les caractéristiques thermiques de®westlectionnés des deux ternaires (80-
X)ShO0s3-20NaO-xZnO (x=0,5,10,15,20,25) et (80-x)&B-20Li,0-xM0oO;3
(x=0,5,10,15,20,25,30,35,40) sont rassemblées atableau 11I-3 et IlI-4 respectivement

avec leurs compositions en pourcentage molaire

Tableau I11-3: série (80-x)SkO;-20Na0O-xZn0O (x=0,5,10,15,20,25).

Echantillon| ShOs N.O ZnO Tg Tc Tp Tx-Tg
N° (mol %) | (mol %) | (mol%) | (°C) (°C) (°C) (°C)
SNZ0 80 20 0 284 - - -
SNZ5 75 20 5 286 485 - 199
SNZ10 70 20 10 290 - - -
SNZz15 65 20 15 293 - - -
SNZz20 60 20 20 297 - - -
SNZz25 55 20 25 304 459 - 153
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Tableau IlI-4: série (80-x)SpO;-20Li,0O-xMo0; (x=0,5,10,15,20,25,30,35,40).

Echantillon| Sk,Os Li,O MoO; Tg TX Tp Tx-Tg S
N° (mol %) | (mol %) | (mol%) | (°C) (°C) (°C) (°C)

SLMO 80 20 0 273 385 415 112 12,31
SLM5 75 20 5 277 405 433 128 12,94
SLM10 70 20 10 281 409 436 128 12,30
SLM15 65 20 15 288 433 458 145 12,59
SLM20 60 20 20 289 442 466 153 12,71
SLM25 55 20 25 281 423 449 142 13,14
SLM30 50 20 30 274 403 447 129 | 20,72
SLM35 45 20 35 268 396 420 128 11,46
SLM40 40 20 40 259 378 397 119 8,73

Les figures llI-4 et llI-5 présentent les courk@analyse thermique DSC de ces
échantillons, a partir des quelles on peut détezmeurs températures caractéristiques.

Le critere de stabilité des verres est un parami@portant. En effet, les verres
possédant de larges intervalles de températures lantransition vitreuse et la cristallisation,
permettent la conception de préformes pour le gibrsans avoir le risque de provoquer une
recristallisation. On admet généralement qu’un evgreut étre faconné commodément si
I'intervalle de stabilité thermique défini par keation (Tx —Tg) est supérieur a 100°C.

En ce qui concerne le systeme ternaire (80 -Q$B0Ng0O- xZnO, On remarque I'absence
du pic de cristallisation dans la gamme de tempggatpour laquelle ont été effectuées les
enregistrements (200-500 °C) et suggerent que de®s de ce systeme sont tres résistant
envers la dévitrification. La température de trAosi vitreuse augmente lorsque la
concentration en ZnO augmente (voir la figure H&)6 Par contre, pour les verres (80 —
X)SkO3-20Li,O- xMoO; on n'‘observe pas de phénomeénes de cristallisatams la méme
gamme, et on aura une augmentation geniec 'augmentation de la quantit¢é de MoO
jusqu’a 20% molaire, puis une diminution a de geaedncentration de MaQcomme on

peut bien I'observer sur la figure 111-6-b.
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Figure 111-6 : Evolution de la température de trarison vitreuse avec la concentration
molaire x. (a) : verres (80 —x)$03-20N&0- xZnO.
b): verres (80 —x)S@3-20Li,0O- XxMoOs.

La température de transition vitreuse est unedgandépendant de I'organisation des
atomes au sein du réseau vitreux. Elle est fortenem a la densité de recouvrement des
liaisons covalentes, a la longueur et au nombrdids®ns entre cation et anion (oxygene).
Elle dépend alors du volume libre existant entseclatités structurales [2].

On peut conclure, que les valeurs de Tg ont upadlirect avec la force et la densité
des liaisons. Les liaisons sont autant plus fagtdgur nombre est important, autant que la
mobilité des atomes sera difficile, et par consétuk viscosité du verre en surfusion
augmente ce qui fait accroitre Tg. Une valeur éedé la température de transition vitreuse
correspond a une grande connectivité du réseaguxitcomme c’est le cas dans le verre de
silice qui possede de fortes liaisons Si-O et ugallant de 1100 a 1250°C. Mais, lorsque le
réseau de la silice est modifié par des oxydeslhggtes appelés « fondants », du fait qu’ils
diminuent la température de fusion, Tg diminueesi@itla formation de nouvelles liaisons
moins fortes facilitant la mobilité des atomes oauges d’atomes sous I'effet de I'agitation
thermique. C’est le cas des verres plats ou veleesilice sodo-calcique dont la température

de transition vitreuse se situe autour de €50°
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[11-3-3-Masse volumique:

a-présentation:
La masse volumique des verres a été mesurée en utilisant la méthode plaussée
d’Archimede dans un solvant, ici, de lI'eau disélléCette méthode consiste a peser

I’échantillon dans I'air i) puis dans le solvanirg,,) de masse volumique connuyes(). La

masse volumique du matériau est alors calculée @suib :
p=—3 _xp 11-1

La balance utilisée pour ces mesures est une Metledo XS64, permettant de mesurer les
masses volumiques a + 0,002 gicm
La masse volumique d’'un matériau quelconque dstidgar sa masse par unité de

volume. La dimension de cette grandeur est exprenég/'cm

p=" -2

m: la masse exprimée en g
V : le volume exprimé en cin

p : la densité ou masse volumique (gfxm

Le volume molaire qui contient juste une mole ddalu verre, a la dimension d’un volume et

s’obtient par la relation suivante :
vV, -M -3
P

M : masse molaire du verre
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b-Résultats expérimentaux:

Les valeurs obtenues de la densité et du volumaimaalu deux systémes ternaires
sont reportées sur les tableaux llI-5 et IlI-6 pextivement. Les variations de la densité et du
volume molaire suivant les concentrations en Zn®&D; sont reportées sur les figures IlI-7
et IlI-8 pour les systemes vitreux (80-x)8B-20Nga0-xZnO (x=0, 5, 10, 15, 20, 25 %
molaire) et (80-x)SiDs-20Li,0-xM0o0O; (x=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 % molaire),
respectivement. On remarque sur les deux figures, la densité et volume molaire des

verres substitués décroit presque linéairement.

Tableaux I11-5: Densité et volumes molaires des ks (80-x)ShO3-20NaO-xZn0O.

X dgo-x)sb-20Na-xzn Vm

0 4,761 51,57
5 4,751 49,47
10 4,730 47,47
15 4,726 45,29
20 4,705 43,28
25 4,687 41,18

Tableaux I11-6: Densité et volumes molaires des ks (80-X)ShO3-20M,0-xM0O;

X k8o-x)sb-20Li-xMo Vm

0 4,9612 48,19
5 4,8635 47,65
10 4,7825 46,91
15 4,7323 45,85
20 4,7010 44,59
25 4,6428 43,56
30 4,5720 42,62
35 45275 41,41
40 4,4838 40,17
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Figure I1I-7: Variations de la masse volumique eblume molaire en fonction de la
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Figure I11-8 : Variations de la masse volumique &blume molaire en fonction de la
concentration de Mo@dans les verres (80-x)30s-20Li,O-xMoOs;.

La densité de $SBs vitreux estimée & 5,05 g ¢hj3], est presque similaire & celle
mesurée par Hasegawa et al (5,07 §)cf]. La tendance générale est que l'incorporatien
ZnO ou MoQ provoque la diminution de la masse volumique dwuevd’uisque les atomes de

Zn et Moontdes rayon ioniques inferieurs a celui d'antimoiagsdl’ordre (R (O.5Z\)<Rzn
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(0.74 A)[Rsy(0.74 A). De ce faite, la densité des verres contenant =D la plus basse,

tandis que les verres contenant I'oxyde de zindrdient légerement la densité du verre.

En effet, la masse volumique est une grandeuiitderss 'arrangement spatial et a la
nature des atomes [5]. Par conséquent, elle dégertbux phénoménes en compétition, la
masse atomique de chacun de ces constituants gbllene occupé par ces mémes
constituants. On ne peut évoquer le volume, ericpéier dans les matériaux vitreux, sans
tenir compte de l'augmentation de celui-ci liéed#isordre ou a la structure vitreuse et que
I'on désigne ordinairement par le volume libre ela#aire. Ce dernier est mis au compte du
désordre inhérent a I'état liquide et a I'abseneepédriodicité dans le réseau vitreux. Le
volume libre excédentaire correspond a lI'existedcs certain nombre de lacunes (ou de
vides), engendrée par des défauts dans I'empileatentique. Le nombre de lacunes dans un
liquide dépend de sa température. Le verre étargidéré comme un liquide figé, possede le
nombre de lacunes qui est celui du liquide a spéeature fictive.

La densité constitue également un indice du vollibme excédentaire présent dans la
structure vitreuse. Une structure hautement lacenglle que le verre de silice qui se
caractérise par un faible taux de remplissageapati50% vide), possede une faible densité (
2,2 g cni® ). Par exemple, dans le verre de silice, I'addititoxydes alcalins engendre une
augmentation de la densité du verre liée au resgges progressif des sites vacants du réseau

de la silice par les ions alcalins [6].

[11-3-4-Coefficient de dilatation thermique (TMA):
a-Présentation:

Lorsque la température d'un matériau augmentdtdiamn thermique des atomes
augmente et il en résulte un accroissement de liardp de vibration de ces atomes. Ainsi,
deux atomes liés I'un a l'autre voient leur distuecoitre et lorsque la température augmente,
on observe, a I'’échelle macroscopique, une ditatadu matériau.

On caractérise la dilatation thermique par le ¢oieffit de dilatation cubique ou encore
par le coefficient de dilatation linéaice C’est a ce dernier que nous nous intéressomst Il

défini comme suit:

a = M -4
AT

Avec
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| - longueur de I'échantillon a la température T.

lo: longueur de I'échantillon a 'ambiante.

AT: différence de température entre T et 'ambiance.

La connaissance de ce parameétre physique estrpiatecar il permet de déterminer
d'une part la résistance du verre aux chocs themsi@ Plus un matériau possede un faible
coefficient de dilatation thermique et plus sas&sice aux chocs thermique sera importante),
d’autre part il influe sur la valeur du coefficies/dT qui mesure la variation de l'indice de
réfraction avec la température; ce qui constituecniere de sélection des verres destinés a
I'étude de la diffusion ou a la fabrication degdi® optiques. Enfin, un mauvais ajustement du
coefficient de dilatation des verres constituarg féores optiques sera a l'origine des
contraintes a l'interface cceur-gaine, ce phénonmiieen conditionne la tenue mécanique

peut induire des pertes optiques supplémentaires.

b-principe:

Le coefficient de dilatation thermique est mesawéc un dilatometre TMA2940 (TA
Instruments). Nous avons apporté un soin particali& préparation des échantillons, leurs
faces doivent étre parfaitement paralleles et palag elles sont en contact avec la canne de
quartz et le support permettant de mesurer I'élbagal’échantillon est placé sur une plate-
forme et son épaisseur initialegfLest mesurée a l'aide d’'une sonde (en silice)ldiale
chauffe régissant la montée en température dedtéidlon est de 2°C/mn et sous une faible
charge appliquée d'une force de 0,1N. Le chauffagieeffectué sous atmosphere inerte
d’argon (Ar) entre la température ambiante jusgu&gale a §- 10°C. Pendant le chauffage,
on suit le déplacement de la sonde qui reste emacobmpermanent avec la surface de
I’échantillon. Ce déplacement correspond a I'alemgnt de I'échantillon sous influence de
la montée en température. Les résultats sont egprit@l que le coefficient de dilatation
thermique représente la pente moyennée de la selitiéaire de la courbe enregistrée
correspondant a la variation de I'élongation (Lo} ALy en fonction de la température.

La figure La figure I1I-9 montre I'allure typiqueed’élongation d’un verre en fonction
de la température. On remarque que I'élongatiorsuie pas une parfaite loi linéaire en
fonction de T [7], c’est pourquoi le coefficieatest toujours mesurés dans un intervalle de

température bien déterminé.
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Figure-111-9: Courbe dilatométrique d’un matériau itreux avec ses températures
caractéristiques
Ty : température de transition vitreuse dilatométrigu
Ts: température de ramollissement dilatométrique

c-Résultats expérimentaux:

Le coefficient de dilatation est alors calculé dans l'intervalle 100-250°C, owerie
montre la courbe obtenue pour le verre 48%20Li,0-35Mo0G;, figure 111-10, pour lequel
une valeur de = 20,6.1F K™ a été mesurée. La courbe qui permet de comparéuénce
de ZnO sur le paramétre étudié est présentée sfiguee Ill-11. Les résultats obtenus
concernant les températures de transition vitreides coefficients linéaires de dilatation
thermique concordent, dans la mesure ou il existe corrélation empirique entre la
température de transition vitreuse @tge coefficient linéaire de dilatation thermiqueet qui
stipule que le produit Tg’ est & peu prés constant tel qu'il est rapporté&/pa Uitert [8] (se
reporter au tableau 11l-7).  Les matériaux qui poent un faible coefficient de dilatation
thermique et une température de transition vitreklsgée, ont une bonne résistance aux
variations de température et peuvent subir dessctimrmiques importants sans détérioration

de leurs propriétés intrinseques.
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Tableau I11-7: Coefficients de dilatation thermiog des verres étudiés.

Composition du verre a (10°K? axTg” (K)

80Sh0s- 20Li,O 17,5 0,52
755h0s- 20Li,0O-5M00; 17,04 0,51
70Sh0Os- 20Li,O-10MoG 16,9 0,52
65SBh03- 20Li,O-15MoGy 16,7 0,52
60Sh0O3- 20Li,O-20MoQy 15,4 0,49
555B0s- 20Li,0-25M0G; 15,6 0,48
50Sh0s- 20Li,0O-30M0G; 17,8 0,53
45Sh0s- 20Li,0-35M0G; 20,6 0,60
40Sh0s- 20Li,0-40M0G; 19,9 0,56

16

124

AL/L (um)

T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Température (°C)

Figure 111-10 : Courbe TMA du verre du 45S§3-20Li,0-35M0G;.

Apres lecture des résultats obtenus, on remargad’igcorporation d'oxyde de Zinc
s'accompagne d’'une augmentation de la températuteadsition vitreuse Tg dilatométrique
et d’une diminution du coefficient linéaire de d#ition thermiquea pour les échantillons
vitreux étudiés. Dans la série contenant du molgbd®n remarque que le coefficient de
dilatation thermiquex diminue pour les concentrations 5 < x < 20, plisroit pour une
concentration x > 20.

Les verres d'antimoine possedent des valeurs difigent de dilatation thermique

linéaire se situant globalement dans l'intervaie2D,6 10 K™* Ces valeurs sont supérieures
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aux valeurs du coefficient de dilatation linéaine werre de silice pure et sont également

supérieures aux valeurs du coefficient de dilatatle certains verres d’oxydes tels que les
verres & base de GeQ@x = 7,1 10°K™!), les verres boraten(=14,41°K™ ) ou encore les

verres a base de®s (a =13,7 10K ™).

17.8
17.7
17.6

17.54 %

17.4 4

CTE 10°K™

17.3 4

T d T d T d T d T
0 5 10 15 20

Concentartion de ZnO (mol%)

Figure I11-11 : Evolution du coefficient de dilataibn thermique en fonction de la

concentration molaire de ZnO.

D’un autre coté, Pour les verres de Mptaugmentation du coefficient de dilatation
thermique pour » 20 est reliée également & une diminution des $odeeliaison, mais sa
valeur dépend aussi du taux d’occupation spatiails R structure posséde un faible taux
d’occupation spatiale qui permet le déplacemematécules dans les lacunes [8], autant que
le coefficient de dilatation est faible.

En effet, certains auteurs [7] se basent sur itererdéveloppé pour les systémes
ioniques reposant sur le pouvoir polarisant othinap de force cationique pour expliquer les
variations dex. Lorsque le champ de force augmente, les liaigmmgues sont plus fortes et
le coefficient de dilatation diminue.

Par ailleurs, si I'on tient compte du coefficiate dilatation, les verres peuvent étre
classés en verres dura<g 10°K™) et en verres tendresi¥ 6 10°K’) [9]. Les résultats
obtenus montrent que les verres d'antimoine sositvderes tendres, peu rigides, avec une

inter-connectivité réduite et des énergies dedi@mselativement faibles.
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Dans la pratique, la dilatation thermique est wagactéristique tres importante

notamment dans la liaison par soudure. Il est patisable que les coefficients de dilatation
des deux matériaux a souder soient voisins daterga intervalle de température.

[11-3-5-Micro dureté Vickers:

a-présentation:

La dureté d’'un matériau est la résistance quidage a la pénétration d’un autre corps
plus dur que lui, c’'est-a-dire sa résistance &farhation. Cette notion intuitive de la dureté
est bien connue mais sa transformation en une guandesurable est plus délicate. D’'une
maniere générale, la dureté d’'un matériau se dé&fomhme la pression qu’exerce une charge
sur la surface du matériau et se mesure par leorapp cette charge sur l'aire de contact
formée entre I'indenteur et la surface indentéendtériau.

Dans notre cas, la dureté des verres a été évparela méthode Vickers [10]. La
dureté Vickers notée Hlite Microdureté s’est imposée dans la déternonadie la dureté des
verres pour sa simplicité d’exécution et la ragiditacquisition des résultats. Cette méthode
comporte l'application sur une surface polie etnplaine charge constante a l'aide d’'un
pénétrateur (indenteur) qui consiste en une pantdiamant sous forme pyramidale a base
carré avec un angle au sommet de 136°. Le péndtragxerce une pression
perpendiculairement a la surface de I'échantillomadt un temps t (temps de charge) sous
I'action de la charge Rn imprimant sur cette surface une empreinte quoiedee aprés
décharge. Les dimensions de I'empreinte caracexipér les diagonales et & permettent
de déterminer la valeur de la dureté (voir figutel? a). Il faut impérativement mesurer les
diagonales immédiatement apres décharge car I'emi@rdevient plus petite avec le temps,

méme a température ambiante. Ce phénomene esé ajg@feimation résiduelle [10].

b-Principe:

L’'appareil utilisé est un microdurometre MatsuzaWAT 70 a lecture directe. Les
essais de micro dureté ont été réalisés sousditde tharge (m = 100g) pour une durée t =
10 s. Les dimensions de I'empreinte ainsi que selles fissures obtenues aprés mise en
charge sont mesurées a l'aide du microscope dorigegpée le microdurometre. Cet appareil
permet une étude sur une zone localisée de laceurfine dizaine de mesures sont realisées
pour chaque échantillon, en moyennant les valentenoes Pour accéder a la dureté Vickers,
il faut mesurer la longueur d de la diagonale dedse carrée de I'empreinte. En pratique, la
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valeur moyenne des longueurseat ¢ des deux diagonales (figure 11l-12 b) est mesatée

permet a I'appareil de calculer directement la tuselon I'équation II-5:

(8
2P5|r()
Ho=P= 2) —1854.F 1I-5

Ou

P : charge d’'indentation (N)

S : surface de I'empreinte (nfjn

d: valeur moyenne arithmétique des diagonajes & (mm) de la diagonale de I'empreinte
0: valeur de I'angle au sommet du diamant (136°)

Hy: dureté Vickers est exprimée en kg/fam

@ (b)

Figure 111-12: (a) Schéma de l'indenteur pyramidad base carrée Vickers. (b) exemple
d'une empreinte Vickers montrant la surface carrgeojetée a la surface du matériaux.

Plusieurs facteurs (surface mal polie, humidignpgérature du milieu) peuvent
affecter les mesures. A titre d’exemple, un vewdosalcique posséde une dureté Vickers
d’environ 550 Kg/mrh alors que pour les verres de tellure d'environ R§ann?, les verres
de phosphate est égal 302 Kg/fnen les verres de chalcogénures elst de I'ordre de 130 &
200 Kg/mnd.
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c-Résultats expérimentaux:

La variation de la dureté Vickers suivant la caorication en MoQ@ est représentée sur
la figure 111-13. La valeur de #® croit d'abord avec I'élévation de la quantité deQh)
atteignant une valeur maximale a 20% molaire, giisinue pour une concentratiorr20.

L'augmentation de jHévele un matériau plus dur.
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Figure 111-13: Evolution de la micro dureté Vickeren fonction de la concentration
molaire de MoQ des verres dans le systeme (80- x)%(Bb 20% LLO- x%MoGCs.
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La figure 11l-14 montre une augmentation linéaile Hv en fonction de ZnO. Cette

évolution peut étre attribuée a une augmentatiola digidité du réseau, cet effet est cohérent
avec la réticulation du réseau et l'accroissemestfdrces de liaisons au sein de la matrice
vitreuse. Donc I'oxyde ZnO joué un réle de renforeat de la structure vitreuse des verres
d'antimoine.

La dureté de n'importe quel matériau est le rasudtun processus complexe de
déformation durant l'indentation, dont la natureessore plus énigmatique dans le cas des
verres en raison de notre connaissance limitéeadgrlicture du verre. Au chargement, le
verre subit une contrainte de compression hydigsiaet une contrainte de cisaillement [11].
Au stade initial, I'indenteur crée une zone de d@étttion irréversible autour du point de
contact. Cette zone qu’on peut appeler zone «ofistique » croit avec la charge. A la
décharge, la matiére effectue un retour élastique @u moins important qui conduit a une
relaxation des contraintes. Le surplus d’énergie2eacué par la formation d'un systeme de
fissuration. En résumé, le retour élastique n'ext mtal et la déformation s’installe sous
forme d’une empreinte rémanente, on parle alodéfiermation plastique ou permanente.

La force de liaison d'un composé donné détermimanoe le rapport de la déformation
recouvrable et irréversible; une force de liaislavée provoque un grand module élastique.
En général, la variation de la dureté suivant lenposition se fait en paralléle avec la

variation du module élastique.

Pour les verres, la microdureté est trés sensildepéopriété de liaison [12]. Yamane et

Mackenzi [13] ont estimé le nombre de microduretéla relation suivante :

VHN =,/ afG [11-6
Ou
C : est une constante.
a : facteur de résistance de la liaison.
B : le module volumique.

G : le module de cisaillement.

La diminution du nombre de microdureté avec la dirtion du module élastique est
prédite par la relation (IlI-6) et observée poombreux verres [14,15]. La microdureté est
aussi reliee au point de ramollissement dilatomeéi [15]. Il a été constaté que la

microdureté des verres diminue systématiquement Eveliminution de la température de
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ramollissement [16]. Et comme ce dernier point ésbitement relié a la température de

transition vitreuse, donc, I'évolution de la micondté est un comportement similaire a celui

de la température de transition vitreuse.

[11-3-6-Modules élastiques:
a-Présentation:

Quand un corps solide est soumis a l'action deefoextérieures, des contraintes
s'établissent, par réaction, a l'intérieur de cg@xo Aux contrainte® sont associées des
déformationse. Si la déformation disparait aprés suppressiomeate contrainte, on parle
alors de déformation élastique, c'est-a-dire cotapiént réversible. Le corps solide est
appelé élastique ou fragile et son comportementanigae suit la loi de Hooke [10].

Ainsi pour une contrainte de traction, cette prtipanalité, dont la valeur dépend de

I'intensité des liassions atomique, est le modieuhg (E) [17] égal:

=2 -7
E

Par ailleurs, les contraintes de cisaillement epdssion isotrope (figure 111-15), on peut

définir d’autres modules élastiques, a savoir, ledote de cisaillement (G) et le module

compression (K).
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Figure 111-15: Définition des modules élastiques.
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Lors de l'application de la contrainte, il se pridddans la direction perpendiculaire a

I'allongement une contraction transversale. Le oappgentre la contraction transversale
relative et I'allongement relatif correspond a antéur appelé coefficient de Poisson

Tous les modules élastiques peuvent étre reli& deleux par les relations suivantes :

E=2(1+0v)G -8l
E=3(1-2uv)K 111-9
b-Principe:

La détermination de ces modules a partir d'essé@caniques (traction, compression...)
est particulierement compliguée a mettre en ouvree méthode, non destructive et plus
simple est basée sur la mesure des vitesses dagatam longitudinal®/, et transversaler
d’'une onde ultrasonore dans le matériau étudié.dnekes ultrasonores sont des vibrations
mécaniques de fréquence situées entre 10KHz etjupslcentaines de Mhz. Dans nos
mesures, les transducteurs utilisés ont une freaguéa 10MHz.

Tout matériau peut étre schématisé par un réseawadses €lémentaires (atomes) reliées les
unes aux autres par des ressorts (forces interg@s). Si les liaisons sont rigides, le
mouvement de I'onde sera transmis d’une manierantenée et I'ensemble des atomes se
déplacera en phase. La présence de liaisons élestentraine un décalage temporel qui
augmente avec la distance et fait apparaitre uesesa de propagation de I'onde directement
liée a la rigidité des liaisons interatomiques [18]

Dans les milieux homogénes infinis (la longueumd'e est faible par rapport aux dimensions
latérales du milieu) et isotropes, deux types dé&sngeuvent se propager avec des vitesses
différentes :

» Les ondes longitudinales (ondes de traction-consppey a un déplacement des
particules élémentaires du matériau parallelemelat direction de propagation de
I'onde (figure 111-16-a).

» Les ondes transversales (ondes de cisaillementayuéspondent a un déplacement
des particules élémentaires constitutives du mii@as une direction perpendiculaire

a celle de la propagation de I'onde (figure 1114456-

Les mesures des modules élastiques ont été eslipar réflexion [19] grace a des

transducteurs piézoélectriqgues (émetteurs et régeyt Cette méthode porte le non de Pulse-
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Eccho. Par lintermédiaire d'un gel, le transductsaumet une impulsion mécanique

d'excitation au matériau. La réponse de ce desgevisualise sur un oscilloscope par une
série d'échos d’amplitudes décroissantes corresuralix réflexions successives de I'onde

sonore sur la face de I'échantillon opposée a eglleontact avec le transducteur (figure 1ll-

17).
a) e 3 >
>

Direction de Direction de propagation >
vibraticn des de fonde ultrasonore
particules 1

B

Figure 111-16: Les différents types de propagatiatiune onde dans un milieu homogeéne et infini

a- ondes longitudinales

b- ondes transversales

Grace a la période, correspondant au temps mis par I'onde pour fairaller-retour
entre deux échos successifs, et a I'épaisseuvédmltitillon (e), la vitesse de propagation de

I'onde est calculée a partir de la relation suieant
2e

V=1 I1-10
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Signal amplifié et Ml
FoetieurRecepteur
tp Signal de synchronlsation
T ramsduscieir

. *leﬂw {PDQJ}

Figure IlI-17:Technique ultrasonore par réflexion.

=

c-Calculs des modules élastiques:
Ainsi, grace a deux transducteurs différents,vidsurs des vitesses de propagations

des ondes longitudinales et transversales sontnoéteet permettent de déterminer les
modules élastiqués:

Si la contrainte est une traction simple uniaxitdedéformation se produit sous forme d’'un
allongement caractérisé par le module d’élastmitél’allongement appelé module de Young
E.

) 3\/L2 _4VT2

H-11
V2 -\

E=poV;

Le coefficient de Poisson exprime le rapport elgrdéformation longitudinal et déformation
transversale. Il caractérise la contraction de &iéne perpendiculairement a la direction de

I'effort appliqué. Il est calculé a partir de ldaton :

V2 -2
v=—--—T_ 11-12

2(VL2 - VT2 )
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Dans le cas d’'une sollicitation hydrostatique (pi@s exercée sur toutes les faces), on utilise

le module de compression K « Bulk modulus »:
K =§ BV -4av7) 1-13
Le module de cisaillement (Shear modulus) expriengléformation transversale subite par
I'application d’'une contrainte:
G=pV/} lII-14

Le module longitudinal qui exprime l'allongement diéchantillon sous l'effet de la

contrainte appliquée est calculé a partir de laticah :
L= ,OVLZ 1-15
Avec p représentant la densité du matériau.
d-Résultats expérimentaux:
Les valeurs des vitesse de propagation longitleBndransversales, du module de
Young E, du module de cisaillement G, du modulea®pression K, module longitudinal L

et de coefficient de poissondes verres des systemes@H Na,O-ZnO et SbOs- LiO-

MoOs3, sont regroupés dans les tableaux 111-8 et 111-9.

Tableau I11-8 : Modules élastiques des verres dis@®me SEOs- Na,O -ZnO

Composition o Vi | Vr L E G K
(%emol) (Kg/m®) | (m/s)| (m/s) (GPa)| (GPa)| (GPa)| (GPa)| v

80Sh0Os- 20NgO 4761129281642 40,81 32,624 12,84 23,70 0,270
75Sh0s- 20Na0O-5ZnO| 4751 2899 1667| 39,94 | 33,10 | 13,21 | 22,33 | 0,253

70Sb0Os- 20Ng0-10Zn0Ol 4730 |2977|1710| 41,93 | 34,68 | 13,83 | 23,49 | 0,254
65Sh0s- 20Ng0-15Zn0l 4726 |3006 | 1732 42,71 | 35,49 | 14,17 | 23,81 | 0,251
60Sbh0Os- 20Na0-20Zn0 4705 |3067 | 1727 44,26 | 35,60 | 14,04 | 25,54 | 0,267
55Sh0s- 20Ng0-25Zn0 4687 |3171|1761| 47,14 | 37,11 | 14,53 | 27,77 | 0,277
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Tableau I11-9 : Modules élastiques des verres dis®me SHO; - Li,O-MoOs.

Composition o Vi | Vr L E G K
(%mol) (Kg/m®) | (m/s)] (m/s) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) v
80ShOs- 20Li;0 4961

3051|1697| 46,17] 36,46| 14,28| 27,13] 0,276
3001} 1686| 43,79] 35,09] 13,82] 25,36] 0,269

75Sh0s- 20Li,0-5M00; | 4863
70Sh0s- 20Li,O-10MoGs| 4782

2934] 1685| 41,16| 34,05 13,57] 23,06] 0,254
2986]1679| 42,19] 33,85| 13,34| 24,40] 0,268
2934] 1688| 40,46| 33,55| 13,39| 22,61] 0,253
2923 1695| 39,67] 33,26| 13,34] 21,88] 0,246
3058] 1717|42,75] 34,23 13,48| 24,78] 0,269
3115]1753| 43,92] 35,29] 13,91} 25,37] 0,268
3241|1794{47,10] 36,92| 14,43] 27,85] 0,279

65Sh0s- 20Li,O-15M0oGs| 4732
60Sh0s- 20Li,0-20M0oG;| 4701
55Sb0s- 20Li,0-25M00;| 4643
50Sk0s- 20Li,0-30M0Gs| 4572
45Sh0s- 20Li,0-35M0Q;| 4527
40ShOs- 20Li,0-40MoCs| 4484

Pour les verres $03-NaO-ZnO, si on prend I'évolution du module de Young
comme exemple, on observe un comportement similaird'autres propriétés physiques
précédentes comme la micro dureté, la Tg, (figuird8). Par contre pour $0s- Li,O-
MoOs; on observe un comportement différent, on aura dinenution de ce dernier avec
'augmentation de la quantité de Mefdsqu'a 25% molaire, puis une élévation a de ggand
concentration de Mogomme on peut bien I'observer sur la figure 111-18xplication de
cette anomalie s’avere délicate, mais on peuteFpréter en relation avec le changement
structurale.

D’aprés les résultats collectés dans les tabléid®et 9, on voit que les valeurs du
module d’Young reste comprises entre 32 et 37 GEa,verres possedent donc un module
d’Young similaire aux verres de tellure, donc utreiture vitreuse rigide et indéformable

possede un module d’Young éleve.
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Figure 111-18 : Evolution du module de Young en fastion de la concentration

molaire de ZnO.
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Figure 111-19: Evolution du module de Young en forion de la concentration

molaire de MoQ.
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Dans la littérature, l'effet des ions alcalins durdépend de la structure vitreuse

d’accueil. Leur addition dans les verres de sitioevoque un affaiblissement de la structure a
cause de la formation des oxygenes non pontantdépalymérise le réseau vitreux de silice.
Par contre, I'incorporation de teneurs croissaetedlaO dans les verres binaires de borates
augmente la rigidité de la structure en élevansibégment E [20]. Dans les verres de silice,
l'influence de ZnO ou CdO est comparable a cedeN#O. Les études menées par El
Mallawany et al sur la propagation des ondes wtraes sur les verres de tellure [21-26] ont
montré que Mo@ diminue le module d'Young dans le verre binairandis que
'augmentation du taux de PbO ou de W@ans une matrice vitreuse T£@O;-PbO
ameliore les propriétés élastiques du verre

Il existe une corrélation entre le coefficientP@isson et la structure des verres [27].
Si un verre se déforme par allongement ou élongdstretching) ou bien compression des
unités structurales, alors le coefficient de Paisawoisine la valeur 0, 25. Si une partie de
I'énergie résulte en une distorsion des tétraefBes, par exemple), alors le coefficient de
Poisson est inférieur a 0, 25. Par contre, le aoefft de Poisson est supérieur a 0, 25, si en
plus de la distorsion du réseau, il y a déformaties ions. Généralement, les verres d’oxydes

posseédent un coefficient de Poisson appartenainteérvalle 0,17 - 0,3 [15].

[1I-3-7-Viscosité:
a-Présentation:

La viscosité1) est la mesure de la résistance qu’un fluide oppd&coulement. Plus
la viscosité est élevée, plus le fluide est soliteplus la viscosité est faible, plus le fluidé es
liquide. Pour ce qui est des verres, ils ont urszosité quasiment infinie au-dela de la
température de transition vitreuse (Tg), et dépetadde la température en dessous de Tg.
Plusieurs valeurs de viscosité sont typiques degvela Figure 1llI-20eprésente la courbe
de viscosité en fonction de la température.

Dans I'industrie du verre, certains intervallesvikcosité ont une importance particuliére, il
est donc intéressant de considérer une série dauwivde viscosité standardisée. Un verre
donné est alors caractérisé au point de vue de ceonmportement visqueux par les
températures qui correspondent a ces niveaux sthetaui portent le nom de points fixes
(tableaulll-10). Nous pouvons également nous rendre compte duégue domaine de

viscosité est associée une opération techniqueexample, le domaine de viscosité idéal
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pour le matricage finition est situé entre? 8 10 Poises, puisque cela correspond aux

procédés de coulée, moulage et étirage ([9] et[28])

log,,n(poise)
201
A T.de tension
—T de transition (T, ) RECUISSON
134 —T derecuisson
I.de ramolissement
dilatemétrique
10F
8f — T.deLittleton SOUFFLAGE
7r {ramolissement)
, COULEE
5 T.d"écoulement MOULAGE
LE T. de travail éﬂRAGE
ik Ty T.de fusion |FUSION ET
l AFFINAGE

0 500 1000 1500
Température (°C )

Figure 111-20:Courbe de viscosité d'un verre avea |IPosition des points fixes et

les différents domaines des opérations techniqu#s [

Tableaux I11-10: Valeurs des points fixes de vis@Es[29]

Désignation Equivalent anglo-saxon logn(Pa.s)
Température de fusion Melting point 1
Température de travail Working point 3
Température d'enfoncement Sink point 3,2
Température d'écoulement Flow point 4
Température de ramollissement Littleton's point 6,6
Température de ramollissement dilatométrique  Dilatometric point 10,3
Température de recuisson Annealing point 12
Température de transition vitreuse Transition point 12 412,6
Température de tension (ou de contrainte) Strain point 13,5
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La viscositén est mesurée par Pa.s. Par définitiprreprésente la force nécessaire
pour déplacer a une certaine vitesse deux planallgdas distants d'un écart connu. La
viscosité est exactement de 1Pa.s si ces deux rarthacun une surface de 2ngécessitent
pour leur déplacement une force de 1N. On a aP®assE1Ns/f=10Poise

Il existe un grand nombre de dispositifs de mesieela viscosité des matériaux
vitreux, car la gamme des viscosités & mesurerrésttendue (au dela de’ Wa.s, jusqu’a
10" ) : Viscosimétre & chute de bille, & rotation, & alemgnt de fibre, méthode de
déformation d’'une baguette soumise en son miliewn doids, la dilatométrie ainsi que le
viscosimetre a pénétration [28] concu pour déteemia température a laquelle la viscosité
vaut 13 % 1l existe également d'autres techniques de meseinéscosité, qui sont cette fois
plus adaptées aux polymeéres : rhéometre capikdireéometre rotatifs [30]. Chacune de ces
méthodes nécessite toutefois de disposer d'unedgrgoantité homogéne (en volume) de
produit a étudier (& I'état visqueux ou a I'étalic).

Au cours de cette étude, les viscosités ont éurdes a l'aide d'un viscosimeétre a

plateaux paralléles (figure 111-21) pour une ganmeeviscosité comprise entre*ld 16 Pa.s.

Charge
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//’
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|~ Support métallique

\
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Figure I11-21: Schéma de principe d'un viscosimetie
plateaux paralléles.
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b-Principe:
La viscosité est obtenue en mesurant la variateimauteur d'un échantillon chauffé
sous charge 200g avec une loi de chauffe est &§&l/ain.

c-Résultats expérimentaux:

Les courbes de viscosité représentée dans lesesigu-22 et 23, montrent que la
viscosité varie entre log9 et log5 pour les degres de verres étudiés. Il est trés clair que la
viscosité diminue lorsque la température augmefteci est évident pour toutes les
compositions de verres testés. On peut remarquesi, ajue la viscosité varie également avec
la composition du verre a une température constante

Pour les deux séries de verre, on observe un atempent similaire a d'autres
propriétés physiques précédentes déja évoquéesedanig, la microdureté...

9.0

8.54

8.04

7.5

7.0

Log, o(n)(poises)

6.5+

6.0+

55

T v T v T v T v T v T v T v T
320 330 340 350 360 370 380 390

Température (°C)

Figure I11-22 : Viscosité des verres du systeme {80Sh,03- 20Ng0O- xZnO en fonction de
la température
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Figure 111-23 : Viscosité des verres (80-x) 8D3- 20Li,O- xMoOz en fonction de la

température.

De nombreux essais ont été effectues en vue deirteaen termes mathématiques la
variation de la viscosité avec la température.dgom la plus simple de décrire l'influence de

la température sur un processus cinétique eslisButia loi de distribution de Boltzmann:

E
n=K ex;{R—_’;_] 1-17

ou E, (en J/mol) I'énergie d'activation de la viscosigresente la grandeur du seuil d'énergie

a vaincre. Afin de mieux représenter les résukaizérimentaux par I'équation (111-17), on
prend la forme logarithmique de cette équation:

. E
logn =K +ﬁ” 1-18

En portant log en fonction de 1/T ( T en K), on obtient une drabnt la pente permettra de
calculer . Des considérations thermiques ont montré queradle [1I-17, ne donne que
des valeurs approchées aux viscosités tres fadbldses élevées, ce qui a été souvent vérifie

expérimentalement. Vogel, Fulcher et Tammann esHes$ introduit une troisieme constant
To dans la formule (111-17) ce qui donne:

E
n:Kexr{T ”Tj 11-19
“lo

et la formulation de Vogel-Fulcher-Tammann la plgselle est:
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logry = A+ 111-20
o T-T,

A, B sont des constants ef @st la température idéal de transition vitreusedétermination

de ces paramétres nécessite au moins trois caipheseursr, T).

> Determination de I'énergie d'activation de viscosé Ey:

A partir des courbes de la viscosité (log ©1) =f (Tg/T)), les verres sont classés en

deux types: les verres durs, qui présentent un oderpent d'Arrhenius, et les verres fragiles
dans lesquels la dépendance de la viscosité etidonde la température est de type non-
Arrhenius et suit 'équation de Vogel-Fulcher. Ajra pente des courbes de lap est plus
accentuée dans le cas des verres fragiles comymaresint a celle des verres durs.

La figure 11I-24 représente un exemple de la temade log) en fonction de (1/T)
pour le verre SLM40 dans le domaine de températoresidéré. La variation est quasi
linéaire; la pente de la droite donne accés artpmel'activation g de viscosité. Les valeurs
d' E, sont regroupées dans les tableaux lll-11 et 12c@hstate des valeurs inferieures a la

silice (égale a 710 KJ/mol).

9.0

= H
Linear Fit of Datal_H =

8.5 -

Log (n)

T T T T T T T T T T T
0.00166 0.00168 0.00170 0.00172 0.00174 0.00176

1T (KH

Figure I11-24: Evolution de la viscosité du verrel340 en fonction de 1/T.
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Tableau IlI-11: Energie d'activation de viscositéed verres SNZ.

Verres En (KImol™) R

SNZ0 217,58 0,991
SNZ10 218,13 0,993
SNZ20 206,70 0,988
SNZ25 215,96 0,997

Tableau IlI-12: Energie d'activation de viscositéed verres SLM.

Verres En (KI mol™) R

SLM10 205,15 0,982
SLM20 215,98 0,992
SLM30 244,74 0,998
SLM40 269,03 0,993

[11-3-8-Propriétés optiques:
a-Présentation:

Le domaine de transparence est souvent une dpsgiés essentielles d'un verre. Il
dépend de la composition chimique et des élénmétents dans le verre. Dans les verres de
silicates ou d’oxydes, la limite d’absorption etraNiolet dépend généralement de I'état de
liaison des ions oxygenes. Si les verres renferrdeatéléments de transition, on remarque
alors des bandes d’absorption dans le visible datsp se traduisant par une coloration de ces
verres qui demeurent transparents.

La fenétre de transmission ou transparence d'ume &st délimitée par deux frontiéres
dans le spectre électromagnétique. La frontiereddpam aux courtes longueurs d’onde,
correspond a l'absorption de la lumiére par dessttisns électroniques de la bande de
valence vers la bande de conduction du matériatragidlet-visible). La frontiere
multiphonon, aux grandes longueurs d’onde, estadixevibrations des liaisons chimiques et
a leurs harmoniques (infrarouge). Ces deux typebsdirption sont dites intrinséques au
matériau, ils dépendent en effet directement das@hts chimiques le constituant.

La figure IlI-25 présente les spectres de transimisschématisés des trois grandes
familles de verre, a savoir les verres d'oxydeds tgue la silice, les halogénures,

principalement constitués des verres de fluorgeles verres de chalcogénures.
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Figure 111-25: domaines de transparence des 3 pripales familles de verres :
Oxydes, halogénures et chalcogénures.

b- Les transitions électroniques:
Dans un verre d’oxyde, les électrons sont liéeewrsl atomes. Les électrons des

couches internes ont des mouvements extrémemaderdpnt la fréquence est de l'ordre de
(10*°Hz) est la méme que celle des rayonnements X. ¢tdres les électrons de valence (de
couches externes) absorbent les photons dont ¢jinbr est €gale a la différence de niveau
entre la bande de valence et I'un des états in@scdp la bande de conduction. Dans la silice,
I'absorption se fait & des fréquences supérieure® 40> Hz, soit a des longueurs d'onde
inférieures a 160 nm. Cette limite varie avec €mdité du champ du cation. Si le verre
contient des alcalins dans sa composition, la itiansélectronique est plus facile pour les
électrons des oxygenes non-pontants, liés moiidesoént que ceux des oxygenes pontants.
Un verre sodocalcique par exemple absorbe désnB00Les transitions concernent
des cations bien spécifiques comme 1& PIF*, Bi*"; s'ils sont présents dans le verre, ils

provoquent l'absorption du rayonnement ultravioled position de la bande d'absorption
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dépend des propriétés des oxygenes qui entourerdtien, si ces derniers ont tendance a

partager leurs électrons avec le cation, doncdquience de la bande d’absorption diminue
fortement. La basicité optique d’'un verre est uagom introduite par Duffy et al [31], et qui
est proportionnelle au déplacement que subit lguace d’absorption dans le verre par

rapport a celle de l'ion libre.

c-Bandgap optique &o):

La coupure aux courtes longueurs d’onde ou bandgtue est généralement située
dans le domaine UV-Visible, elle est due a dessitimms d’ordre électronique de la matrice
vitreuse. L'énergie de la plus petite longueur demjue le verre transmet correspond a I'écart
(gap) d’énergie entre la bande de conduction diatede de valence du verre. Pour de plus
courtes longueurs d’'onde, I'énergie de la radiagenabsorbée par transition entre ces deux
bandes, et le verre n’est plus transparent. Afférénce des structures cristallines, il existe
dans les verres des états électroniques supplénesntau voisinage direct des bandes de
valence et de conduction. lls sont dus au désatduetural caractéristique de I'état amorphe.
Ces états localisés s’ajoutent donc aux états ésemthns le phénoméne d’'absorption
électronique. La figure 111-26 représente schémuigent la structure électronique d’un

composé amorphe [32].

A
/ Bande de conduction
f A
7
Etats électroniques localisés
.o Bande //A
%D A interdite Densité d’état d’énergie d’un
LT% systéme parfaitement ordonne
Bande de valence
>

Densité d’état
Figure 111-26: Représentation schématique de la stture électronique d'un

composé amorphe
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Dans les composés amorphes, I'absorption élequenpeut étre séparée en deux

régions : la « région de Tauc » et celle « d’Urbaf32]. Dans la région de forte absorption
(a> 10* cm™), impliquant les transitions optiques entre ladmde valence et la bande de

conductiona est régi par la relation suivant :
a(hv)hv =B(hv -E_,)’ I-21

Ou B est une constante qui dépend de la probabgitéransition [33], r un exposant qui peut
prendre les valeurs 1, 2, 3, 1/2 ou 3/2 selon dture des transitions électroniques
responsables de l'absorption optiqgue entre deats é'énergie définis par leand gap
optique. Lorsque la densité des états énergétiguadorme parabolique (Pour beaucoup de
verres et matériaux amorphes), r prend la valedéglgnant les transitions indirectes de
type : interaction électron - phonon. Le relatiprend la forme de Tauc [34] etyE
s'appellera énergie de Tauc.

Les valeurs de I'énergie dband gap optique By ont été obtenues par une

extrapolation des lignes droites des courbes reptast ¢ hv) '

en fonction de I'énergie de
photon (lv). Dans la « région de Tauc », les états électumsdocalisés n’interviennent pas
dans le phénoméene d’absorption, les transitionsadeande de valence vers la bande de
conduction, schématisées par la fleche B, sont ksdahels a celles observées dans un cristal
idéal.

Dans la zone exponentielle le coefficient d’absorp est gouverné par la relation
d’Urbach :

hv
athv)=a, eXIO(E—) I11-22

e

Ou ap est une constantg, est I'énergie d’Urbach qui représente la largeutadgueue (tail)
des états localisés dans la bande interdie=dtv I'énergie des photons incidents.

Dans cette région ont lieu les transitions éleutpoes entre la « queue » d’une bande,
terme employé pour signifier les états électrorsqlecalisés, et un état étendu. Ces
transitions sont représentés par les fleches Aadigure 111-25. Cette absorption connue sous
le nom de queue d’Urbach dépend de la tempérdDames cette région, les transitions sont

affectées par la présence de centres d’absorptenui rend la courbe d’absorption moins
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accentuée [35]. Les grandeWlE et Ep peuvent étre utilisées pour décrire le désordral loc

dans un verre [32].

Un critere simple et souvent utilisé pour estimettec longueur d’onde de coupure est de
considérer que le matériau n’est plus transpaogatlie le coefficient d’absorption linéaite
atteint 10 crit [36]. La technique consiste alors & mesurer dhistté du rayonnement
transmis par le matériau a une longueur d’'onde éen®n applique alors la loi de Beer-
Lambert :

| =1°¢ 1-23

Avec

a : coefficient d’absorption linéaire (¢t

lo : intensité du rayonnement incident a une longdérde donnée
| : intensité du rayonnement transmis

X : épaisseur de matériau traverse

On obtient :

aziln I(A) -24
X |

Ceci permet finalement d’estimer le bandgap optigu@m) des verres.

Pour déterminer la valeur de I'énergie du bandgauffit d’appliquer la relation de Planck:
Ehe/A 1-25

Avec

E: énergie de la radiation électromagnétique ex@eien joules.

h: constante de Planck (h = 6,62%0.s).

c: vitesse de la lumiére dans le vide (c = 3.10s%).

L: longueur d’onde de la radiation électromagnétapmimeée en metres.

En convertissant |"énergie de Joules en électrdts-awec 1eV = 1,6.18 J, on obtient alors :

_124125
A(nm

E, (ev) 11-26
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d-Les vibrations moléculaires:

Les vibrations de groupes moléculaires dipolat@sstituent la source d'absorption du
rayonnement infrarouge pour un verre. Dans un vdgesilicate, le tétraédre SiQ@eut
interagir avec le champ électromagnétique, et dmaxles principaux de vibration de ce
tétraedre apparaissent, I'un est caractéristiqud’édengation, l'autre de la rotation des
liasisons Si-O. Dans les verres, la limite de traission infrarouge appelée coupure
multiphonon est donc due aux vibrations des liagsohimiques ou a leurs harmoniques,
c’est-a-dire a des énergies qui sont des multigéss énergies de vibration fondamentale de
ces liaisons.

On peut déplacer la coupure multiphonon vers lesmdgs longueurs d'ondes (plus
transparents dans linfrarouge), en réduisant kEquience de vibration des groupes
moléculaires. Ceci se produit lorsqu'on remplaaxygéne d'un verre d’oxyde par des
éléments plus lourds tels que : S, Se ou Te (Vakeeshalcogénures), on peut aussi diminuer
la force de liaison anion-cation, c’est le caslderires.

La silice est un des matériaux meilleurs pourrémgmission UV, par ailleurs, la
coupure multiphonon se situe dans l'intervalle 4d&e 5um. Pour les verres d’oxydes lourds,
ilIs ont une transparence dans linfrarouge limigé& um, ce qui interdit leur utilisation
comme fibre au-dela de 3¢ vue la présence de bandes d’absorption extrieseges
molécules, surtout, OH. Les verres fluorés ont tuaesparence optique de I'ordre de w0
Certaines compositions a base de chalcogénures wdisees dans les dispositifs de
transmission d’ondes électromagnétiques infrarodgdsngueurs d’ondes supérieures a 8-10

um puisqu’ils transmettent jusqu’a .

e-Transmission UV- visible :

Les spectres UV- visible sont représentes surfitgges 111-27 et 28. lls ont été
enregistrés a l'aide d'un spectrophotométre Pdtkiter Precisely opérant entre 200 nm et
3000 nm. L'épaisseur des échantillons esizitem. Le niveau du maximum de transmission
d'environ 75% est du a un indice de réfraction@ypérieure a 2 qui provoque des pertes de
réflexion. La coloration jaune des verres d'antimediraduit bien leur limite de transmission
vers l'ultraviolet vers 400nm. Cela est du au faiband gap électronique de la pair libre de
Sb(lll). Il n'y a pas de différence significativeyr les verres du systeme,8-Na,O-ZnO.

Par contre les verres du systeme(BH.i ,O-MoO; présentent une transmission au dela de
400nm.

101



Chapitre llI Propriétés physiques eptiques des verres dans les systemes
ShO3z-Na,O- ZnOet SbOs-Li,O-MoO3

80

70

o] ' /
7
40

30

Transmission (%)

20

104

x=0 —» x=40

-10 , . , . , : , :
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure I11-27: Spectre de transmission UV-Vis degwes (80-x) SEOs- 20Li,O-
XMoQO:s.
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Figure 111-28: Spectre de transmission UV-Vis degwes(80-x)
SkOs- 20N&0- xZnO.
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Chapitre llI
ShOs-Na,0- ZnOet ShOs;-Li,O-M00Os

f-Détermination de I'énergie du gap optique:
A partir des courbes de transmission on peut réencau coefficient d’absorption a

I'aide de la relation I1I-24
La figure 11I-29 montre des courbes de coefficidfdgbsorption calculées a partir de cette

équation des verres étudiés.

= = o w
12 * X ~
% O % v o
— * O v o =
= x=0 ¥ o < o 5
* ¢ = n
10 4 o x=5 ro X vv °
0] q © n
—_ * )
x=10 * ;>< v o
* X v o [ ]
— * 0 4 v o
8 v X—15 : I ? v 5 -
- D kK
* v [
X—20 ¥ o ;( v o u
@ X y 5 .
o X=25 F 4 2o JL o m
S v o
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coefficient d'absorption (cf

1,5
Energie du photon (ev)

Figure 111-29: Courbes de coefficient d'absorptioar en fonction de I'énergie de

photon

A partir des spectres de transmission, nous agtédsit deux parameétres importants a
savoir le gap optiquedget le paramétre Hénergie d’'Urbach) qui donne une évaluation de la

largeur des queues de bandes des états localisg$edgap.
Selon Tauc [34], il est possible de considéreré§ians distinctes dans la limite

d’absorption pour les semi-conducteurs amorphes :
- La zone de faible absorption, induite par lesadé&f et les impuretés
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- La région exponentielle ( @dm* <a <10' cm™* ) dans laquelle la loi de variations dépend

fortement du degré de désordre dans la structuveda.
- La zone de forte absorption qui détermine le gtiue.
Dans la région de forte absorption, Le gap optigaer les différentes verres sont

Y2 en fonction de ¥ comme montré sur la figure 111-30. Par

obtenues en tracantiffv)
extrapolation de la partie linéaire des courbeslmient la valeur du gap optique. Les valeurs

obtenues sont données dans le tableau I11-13.

@ hv)llz ( Cm—lev)llz

2:6
Energie du photon (ev)

Figure 111-30: Courbes (@hv)"*= f (hv) pour les verres (80-x)$Bs-20Li,0-xMoOs.

donnant accés aux valeurs du gap optique par la hogte de Tauc [34]

Dans la zone exponentielle le coefficient d’absorpest gouverné par la relation d’'Urbach
décrit au dessus. L'énergie d'urbagledt un parameétre qui représente la largeur deguas

de bandes des états localisés dans le gap, doamsntune idée sur le degré d’ordre de la
structure. Ce parameétre peut étre obtenu en trdgémj=f(hv) On obtient une droite :
I'inverse de sa pente nous donng(®oir figure 111-31). Les valeurs obtenues sonndées

dans le tableau I11-13.
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Figure 111-31: Courbes In(a)=f (hv) des verres (80-x)$0;-20Li,O-xM00Os;.

permettant le calcul des énergies d’Urbach.

Les valeurs de la coupure UV, des énergies duogéigue et des énergies d'Urbach

sont regroupées dans le tableau suivant :
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Tableau 111-13 : Valeurs de la coupure UV, des émges du gap optique et des énergies
d’Urbach des échantillons vitreux (80-x)203-20Li,O-xMo0Qs.

Coupure UV E photon Eq Ee
Echantillon (nm) (ev) (ev) (ev)
SLMO 395 3,14 2,94 0,142
SLM5 409 3,03 2,82 0,168
SLM10 425 2,92 2,67 0,15
SLM15 434 2,86 2,59 0,148
SLM20 447 2,77 2,51 0,148
SLM25 459 2,70 2,45 0,137
SLM30 475 2,61 2,37 0,139
SLM35 489 2,53 2,32 0,149
SLM40 502 2,47 2,25 0,191
30
ol 1
% 27
S
o 254 2
: % ¢
23 v
:
o 1 2 s 4

x (% molaire) de MoQ

Figure 111-32: Variations du gap optique des verréSLM suivant la concentration

molaire en MoQ
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Des travaux antérieurs indiquent que I'énergietidind gap optique de SHDs3 vitreux
est €gale a 3,8 ev [37]. L'addition de Mg@écale la limite d'absorption vers les grandes

longueurs d’ondes. Par exemple, on a constaté gg@dsse de 3,14 a 2,47 ev pour un taux
de 0 a 40% (mole) de M@OUne courbe linéaire (représentant la dépenddack,; en
fonction du taux de Mog) est illustrée dans la figure I1I-32. L'énergie d@ap optique
diminue progressivement lorsque la teneur en Ma@Dgmente et la frontiere UV est
repoussée vers les longueurs d’'ondes supérieusessoliservations sont en accord avec une
étude effectuée dans le systeme FdCh—MoOs;—ZrO,[38].

La valeur du gap dépend donc surtout de I'énatgi€état non-liant de départ: tout
facteur de déstabilisation de ce dernier a powat effaibaisser I'énergie nécessaire au transfert

de charge.
Deux facteurs de déstabilisation seront pris enptem

« la transformation d'un oxygéne pontant en un oxggen-pontant
+ le remplacement d'un ion modificateur par un ayshes gros et/ou moins fortement

chargé.

Tous deux affaiblissent la localisation des dess#ectroniques autour de l'oxygene, le

rendant ainsi plus apte a donner un électron lorsahsfert de charge.

Pour les oxydes métalliques (M-O), le maximum deb&nde de valence se compose
principalement des orbitales O(2p) et le minimwralbande de conduction, se compose des
orbitales M(nS) ou les ions contribuer a la baneleaence.

Quand une liaison métal -oxygene est rompu, I'éaalg liaison est libérée et les orbitales
non-pontant ont des énergies plus élevées quehédales pontant[39].

L'augmentation de la concentration des ions d'oxggéon pontant, résulte, un déplacement
des maximum de la bande de valence a des éngigielevées et de réduire la bande

interdite.

Les faibles valeurs des énergies d’Urbach pourtaéme un indice d’'un nombre réduit de

défauts dans les verres [40].
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Il n'a pas de différence pour les verres (80-¥IBH20Ng0O-xZnO avec (x=0, 5, 10, 15, 20,
25), dans I'énergie de gap optiqug{E2,96 ev et I'énergie d'urbachlB,115 ev.

g-Transmission infrarouge :

Dans les verres, la limite de transmission infrgeappelée coupure multiphonon est due aux
vibrations des liaisons chimiques ou a leurs haimas, c’'est-a-dire a des énergies qui sont
des multiples des énergies de vibration fondamendal ces liaisons. La longueur d’onde

d’absorptiom. d’une liaison s’exprime par:

A =2m. | 1-27
K

c : vitesse de la lumiére dans le vide.

Avec

i : masse réduite des vibrateurs ou des grouperatrtgques concernés (pour un vibrateur
: . 1 1 1
diatomique de massejrat mp, ona —=—+—).
H mm

k : constante de force de la liaison interatomiques

Donc pour augmenter la transparence du matéridauil diminuer I'énergie de phonon en
augmentant la masse réduite de la liaison. Paréguesit, la longueur d’onde de coupure est
décalée vers les grandes longueurs d’'onde. lldant synthétiser des verres comportant des

éléments lourds et de faibles charge.

Les mesures en spectroscopie IR ont été réalidéks température ambiante en
transmission a I'aide d’un spectrométre BRUKER weé?2 entre 4000 et 400 €ng2,5 et 25
pum) sur des échantillons a face paralleles de 2d¥éprisseur. La figure 111-33 représente la

transmission des verres du systeme (80-xPg20Li,O- xXMoO; dans le domaine IR.
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Figure 111-33: Spectre de transmission infrarougees verres du systéme
(80-x) SBOs- 20Li,0O- XxM0OQ:.

100 ——— 70Sh0,-20Ng0-10Zn0
} ~—— 70ShO,-20Li,0-10M0Q,

Transmission (%)

Longueur d'onde (um)

Figure 111-34: Spectre de transmission infrarougees deux verres
70 SbO3s- 20Na0O- 10Zn0 et 70 Si03- 20Li,O- 10MoG.
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Des bandes d’absorption peuvent étre présentes ldafenétre de transmission des
verres. Elles sont dues a des impuretés, présdatesles éléments de départ et qui restent
dans la matrice vitreuse lors de la fabricationvéure. Chaque impureté a une vibration
propre et absorbe la longueur d’onde corresponddam®® principales bandes d’absorption
rencontrées dans les fenétres des verres d'oxyda@ses a I'eau (bD), aux liaisons Si-O ou

encore a la présence de carbone.

Ces verres sont transparents jusqu'a 7,5 um €fijliB4), ce qui est caractéristique
des verres d'antimoine. Tous les spectres monmemtbande d’absorption vers 3 pm. Cette
bande est originaire du groupement OH présent ldangerres, qui est due a la contamination
par I'eau durant le procédé. La perturbation dedasmission a 4,2um est due au,@@sent
dans la cellule de mesure. L'autre bande présebite jam est due aux vibrations Si-O , car la
synthése de ces verres a été réalisée dans umicegusilice qui a contamine le bain fondu. Il

n'y a pas un grand différence entre ces verres.

I11-4-Conclusion:

L’investigation des systemes ternair&»03- Ng,O- ZnO et SEOs- LioO- MoG; a
mis en évidence. Les quelques compositions vitedtadiées sont trés stable envers la
cristallisation.

Les températures caractéristiques, le coeffigientilatation thermique, la densité, la
microdureté, les modules élastiques et la viscosite été mesurés ; particulierement les
verres avec la composition (80 — x).0k 20Li,O-xMoQOs;, pour quantifier I'effet de la
substitution de SiD; par MoQ dans le verre de base 8Q6F 20Li,O. L’évolution de la
plupart des propriétés physiques en fonction dgukntité du molybdéne est non monotone,
avec un changement a 25%mol de MoOe comportement est explique par le double réle
(formateur ou modificateur) que peut jouer I'oxydie molybdéne dans ces verres. Mais la
série (80-x)SED3-20Na0-xZnO, ont donné une évolution linéaire des pedps physico-

chimiques en fonction de la quantité du zinc.
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Chapitre IV Propriétés magnétiegiet résonance paramagnétique électronique

IV-1-Les propriétés magnétiques:
IV-1-1-Quelques définitions:
a-La susceptibilité magnétique:

Les substances magnétiques sont les milieux slisiespde s’aimanter dans un
champ magnétique, c'est-a-dire de créer un chamgnétigue propre. D’aprés leurs
propriétés magnétigues, ces composés se divisenttr@s groupes principaux
diamagnétiques, paramagnétiques et ferromagnétiques

L’aimantation M (en Ampere par metre) est le paramqui correspond a la réponse
d’'un matériau magnétique a un champ magnétique, dsuchamps magnétiques petits, et en
'absence d’aimantation spontanée, il existe uimrédinéaire entre I'aimantation et le champ

magnétique, elle est donnée par :

M = XmH IV-1

H: étant intensité du champ magnétique imposé.Amepere par metre).
La constante de proportionnalij@, est un nombre sans dimension appelé "susceibilit
magneétique spécifique” du matériau. La suscepgbifiagnétique est la capacité d’'un corps a

s’aimanter lorsqu’on lui applique un champ magnéti¢H).

b- Les différents comportements magnétiques:

A l'état libre, nous disons qu’un atome est maigpet s'il est porteur d’'un moment
magnétique permanent représenté par un vecteur atlilen constant. Toute substance
matérielle est formée d’'un ensemble d’atomes quiveet étre soit non magnétiques soit

magneétiques. On différencie les principaux typesataportements magnétiques :

» Le diamagnétisme:

Le diamagnétisme est une propriété commune asdegesubstances donc apparait
dans tous les matériaux mais il est masqué parefidts du paramagnétisme ou du
ferromagnétisme lorsque ceux ci coexistent danmddériau. Due aux déformations des

orbitales atomiques sous l'influence d’'un champ médigue. Leur aimantation, induite par
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champ, est tres faible et opposée a ce derniesukaeptibilité magnétique, pratiguement
indépendante du champ et de la température, esttivédyn<0) de l'ordre de I8 Ce
magnétisme trouve son origine dans la modificatiormouvement orbital des électrons sous

I'effet du champ appliqué.

» Le paramagnétisme:

Le paramagnétisme apparait dans les atomes, lEésutes ou les ions contenant des
électrons célibataires par exemple : éléments aesition, terres rares.... Il provient des
moments magnétiques permanents portés par toudrtie des atomes. En absence de champ
magnétique, ces moments n’interagissent pratiquem&s entre eux et peuvent s’orienter
librement dans n’importe quelle direction. Sousti@n d’'un champ magnétique, la valeur
moyenne de l'orientation des moments est modifiéene aimantation induite paralléle au
champ apparait et de méme sens. La susceptibditpasitive ¥»>0) de faible intensité,

indépendante du champ extérieuineersement proportionnelle a la température

» Le Ferromagnétique:

Ce sont des corps solides qui, comme Fe, Ni, @of €aractérisés par une
susceptibilité magnétique positive trés grandegeddpnt de la température, du charpt de
I'histoire magnétique, thermique et mécanique dehantillon. Ces corps sont fortement
attirés dans les zones de champs forts. lls degm@rparamagnétiques au-dela d’'une certaine
température.

Le ferromagnétisme n’existe que dans les corpétat lcondensé ; il n’est donc pas
une propriété atomique ou moléculaire, comme Imdgnétisme ou le paramagnétisme, mais
résulte d’une interaction entre les atomes d’'unenenétructure cristalline. Par suite de cette
interaction c’est I'état ordonné avec une oriepotatiparallele (ferromagnétisme) ou
antiparallele (antiferromagnétisme) des momentsnétagues de spin des atomes voisins
dans le réseau qui représente un état stable efjéfigpement avantageux du systéme
d’électrons dans le cristal. Pour ce qui conceeseférrimagnétiques, se sont des substances
de propriétés semblables a celles des corps fegmétigues ; leur aimantation est spontanée
et elles présentent de I'hystérésis. A I'état ordgnces matériaux sont constitués de deux

types de dipbles (de moments magnétiques différelidposés de facon antiparalléle. Il en
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résulte une aimantation intermédiaire entre les pgor ferromagnétiques et

antiferromagnétiques.

45444 miggral >0 AVATAY niegral <0}
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Figure IV-1: variation de la susceptibilité magnépile en fonction de la température pour

(a) paramagnétique, (b) ferromagnétique et (c) datromagnétique dans les solides.

IV-2-Mesures de susceptibilités magnétiques:

Les mesures de la susceptibilité magnétique antré&tlisées en mode dc (direct
curent). Pour cela, nous avons utilisé un magnétendedétection SQUID (SupraConducting
Quantum Interference Device) modele MPMS-XL de QuianDesign (Figure 1V-2). Cet
appareil permet de mesurer tout type d’échanti{fmyudre, céramique, couche mince, verre,
liquide...) pour une taille <4 mm en largeur et 2@mlongueur (masse: ~ 1 a 200mg).

Cet appareil a deux tétes de mesures DC et RSOpf{Béating sample measurement
system), la température de balayage peut allet, g a 400K, son champ magnétique
maximale est de 5 tesla (50 000 Gauss). La précdiicchamp est de : £0.1 Gauss a 0.5 Tesla
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et +1 Gauss a 5 Tesla. La Précision mesure (Mod®) RSt :<1.10%emu & 0.25 T et 2.10

‘emuasT.

Il est principalement constitué de 5 parties:

Un systéme de contrble de la température, un aisupraconducteur avec son alimentation,
un ensemble de détection utilisant un amplificage@QUID supraconducteur constituant le
coeur du systéme pour les mesures de moment magnétim systeme de gestion et
manipulation des échantillons et finalement un erde informatique gérant les fonctions de
base de maniére aussi automatisée que possiblejnteréace homme-machine et une
exploitation rationnelle des résultats expérimentau

Figure IV-2: Magnétometre a détecteur SQUID mod@PMS-XL de Quantum

Design
IV-3-Principe de mesure:

a-SQUID:

Le magnétomeétre a SQUID (Superconducting Quantberference Device) est un
dispositif qui permet de mesurer l'aimantation @ahantillon. C'est I'appareil le plus sensible
actuellement disponible. Il est utilisé pour cataser les propriétés magnétiques des
matériaux dans une large gamme de température etilemant des champs magnétiques
jusqu'a plusieurs tesla. Le systeme est concu pmsurer le moment magnétique d'un
échantillon, a partir duquel lI'aimantation et lacptibilité magnétique peuvent étre obtenus.
Ce dispositif est basé sur deux propriétés fondéetes de la supraconductivité : I'effet

tunnel Josephson et la quantification du flux méigné dans une boucle supraconductrice.
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Les principaux éléments d'un magnétometre SQUID Issrsuivants [1-3]:
& [|'aimant supraconducteur pour appliquer le chamggmétique,
& les bobines de détection qui sont couplées patuttion a I'échantillon,
& un SQUID relié aux bobines de détection,
& un bouclier magnétique supraconducteur.

Cette boucle fait partie du circuit de détectigair figure 1V-4) permettant la mesure
magneétique, et grace a I'état quantifié de la b®wstipraconductrice et a I'extraordinaire
comportement des jonctions Josephson, le SQUIRa&sble de détecter des modifications
de champ magnétique de I'ordre de 10-15 T (tesda},en fonctionnant jusqu’a des champs
d’intensité de l'ordre de 5 T. Le SQUID est I'élémepermettant la mesure de champs

magneétiques avec la plus grande sensibilité.

la téte DC qui actionne lz mouvemnent
de I'echantillon

Aimant supraconducteur

Systéme de déteciion

Cryostat d’hélium liquide & 4.2K
S

{Systéme du MPMS)

Figure VI-3 : (Systéme du MPMS)

b- Le principe de fonctionnement de la mesure:

Le champ magnétique appliqué a I'échantillon eS¢ par un aimant supraconducteur,
ce qui permet d’atteindre des champs tres intefiséssla). Pour éviter toute fluctuation du
champ magnétique appliqué, celui-ci est piégé téfieur d’'un écran supraconducteur
cylindrique entourant I'échantillon et le circuie ddétection ( figure IV-3). L'échantillon
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étudié est suspendu a I'extrémité d’une canne tgeedéplacer le long de I'axe du circuit de
détection qui entoure I'échantillon. On mesure éalité la variation de flux du champ
magnétique dans le circuit de détection pendadéfgacement de I'échantillon, grandeur qui
est directement proportionnelle au moment magnétide I'’échantillon. Le systéme est
préalablement calibré grace a un matériau dont onnait parfaitement le moment
magnétique.

Une mesure consiste a déplacer un échantillon dimss bobines de détection, a une
température donnée et dans un champ magnétique geémmno Les bobines sont tres
exactement compensées. Lorsqu'on introduit un étlbandans le systeme de détection, le
champ magnétique est perturbé et produit une iamiate flux magnétique, qui induit un
courant au sein des bobines. Ce courant ne penbrsig car les fils sont supraconducteurs.
On reéalise ainsi en déplacant I'échantillon d'uatl@ol'autre des bobines, une intégration de
flux. Un transformateur de flux permet de transneeté signal issu du gradient metre au
SQUID. Le SQUID se comporte comme un convertisfiedrtension. L'amplitude du signal
mesuré est proportionnelle au moment magnétiqukédeantillon et il suffit d'intégrer le

signal SQUID sur 2 a 4cm pour obtenir la mesure.

;K

Senseur
du SQUID

Déplacement
de I"'échantillon

1t

Figure IV-4: (Circuit de détection)

Le circuit de détection se compose d'une bobinedd&ection supraconductrice
couplée par induction a I'échantillon. Cette bobite détection est reliée par des fils
supraconducteurs a la bobine d’entrée du SQUIOagen que le courant dans la bobine de

détection agisse par induction sur le senseur dulIBQL’étage électronique radiofréquence
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du SQUID produit une tension directement proporigle au courant circulant dans la

bobine d’entrée. En ce sens, le SQUID agit commeanvertisseur parfait de courant a
tension.

L'échantillon est placé entre des bobines supramirides dans un champ magnétique
constant. En déplacant I'échantillon a travers bebines, le moment magnétique de
I'échantillon génére une variation du flux. Cetsiation du flux induit un courant électrique

dans une boucle supraconductrice de détection.dutre boucle d'asservissement injecte le
courant nécessaire pour compenser celui créegoaahtillon, pour garder le méme flux donc
le méme point de fonctionnement. Ce signal injesteproportionnel au moment magnétique

de I'échantillon.

IV-4-Résultats:

Pour avoir des informations sur les propriétésmatigues de nos verres, nous avons
fait des mesures au SQUID. La figure IV-6 préselatevariation de la susceptibilité
magnétique en fonction de la température des vEirbsentre 2 et 300K.
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0,0009 -

©

>
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2

< 0,0006

0,0003 -

0,0000 +—gpmr—+—vF—"-—F—"+—71—"—T—"—T—"—
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Figure IV-5 : Variation de I'aimantation de Mo@en fonction de la température

en appliquant un champ magnétique de 5000 Oe.
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La susceptibilité magnétique est donnée par laditarsuivante :

M_ (emy.M__ . (g.mol™
exp( l-) molalre(g ) |V-2

H (Oe).m(g)

)((em umol‘l.Oe‘l) =

Ou:
M est 'aimantation exprimée en unité (emu).

H est le champ appliqué exprimé en Oersted (Oe).

— SLM5
0.00002 —— SLM10
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|
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O |
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Figure IV-6 : Evolution de la susceptibilité magnéue des verres

(80-x)Sk03-20Li,0O-xM00; (x=5, 10, 20, 30, 35 et 40) en fonction de la te&rgiure.

» Discussion:

Pour tout les échantillons verres, nous obserguesles données de la susceptibilité
n'apparaissent pas suivre la loi de Curie-WeiXs= C/ T - O, elle devient négative et
indépendante de la température au dessus de 60, aontribution paramagnétique de
MoOs en substitution non domine pas la contributiotode le corps diamagnétique en Sb, O,

et Li et conduit & un résultat négative de la Spisicdite.
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La figure IV-7 représente la variation de l'invedsela susceptibilité en fonction de la

température du verre 408&1-20Li,0-40MoG;, (comportement diamagnétique).
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Figure IV-7: Variation de linverse de la suscepilité en fonction de la température du
verre (40Sh0s-20Li,0-40Mo0Q).

IV-5-La résonance paramagnétique électronique (RPE)
I\V-5-1-Introduction:

La résonance paramagnétique électronique appakégprésonance électronique de
spin (RES) a été découverte par le physicien s@aebisky (en 1944 a l'université de I'état
de Kazan). La RPE est attribuée au processus dfatitso d’'une radiation micro-ondes, en
présence d’'un champ magnétique statique, par fessaa molécules paramagnétiques ayant
au moins un spin électronique non apparié. Ce psuse d’absorption est réaliseé a la
résonance. Cette méthode spectroscopique constiiéechnique puissante d’identification
et de caractérisation largement utilisée en phgsefuen chimie[4] elle permettant d'obtenir
des informations concernant la nature des espeagmétiques en présence, ainsi que des
informations sur leurs concentrations et les imttwas magnétiques entre ellea. RPE [5-7]

est une technique trés sensible qui permet de tdétdes ions paramagnétiques en faible
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guantité (environ quelques ppm) et d'étudier ldsssdans lesquels se trouvent ces ions
puisque chaque site de symétrie différente doneeales RPE distinctes.

Le point fort de la RPE est de pouvoir détectes mms des métaux de transition
(possédant des électrons non apparies), les radm@aniques, les centres colorés, ...etc.,
sans détruire I'échantillon. Comparée a la RMNRRE est une technique beaucoup plus
sensible (facteur 1000-2000), mais l'interprétaties spectres est plus délicate, notamment a
cause des effets d'anisotropie et a cause au geueldre les moments de spin électronique et
orbital. Son principe est analogue a celui de #mménce magnétique nucléaire (RMN), a la
différence pres qu'en RPE, ce sont les spins @esr@hs qui sont excités plutét que les spins

des noyaux atomiques.

IV-5-2-Principe:

Dans le cas d'un électron libre, le moment maguéjicest défini comme :

H =04, V-3

Ou g est le facteur de décomposition spectroscopigu&léetron libre.

Up représente le magnéton de Bohr (= 0.927#10"), Sest le moment cinétique de spin
électronique.

Soumis a laction d'un champ magnétique extérietiense B, une faible interaction
magnétique se manifeste, appelée effet Zeemargsehiveaux d'énergie d'un spin S se
séparent en (2S + 1) états, chacun affecté d'utbrquantique g(ms = -S, -S+1, - S+2, ...,
S). Ainsi, pour un ion paramagnétique ne présemfani seul électron célibataire (donc pour
lequel S = 1/2), la présence du champ magnétigtéxienr donne lieu a (2S + 1) = 2 états
(figure A-130), correspondant asm -1/2 et m = +1/2. L'énergie magnétique associée a
chacun de ces états est donnée par :

E=gu,mB V-4

ou g un facteur spectroscopique dont la valeupresthe de celle de.g
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E (M)
E (M) M=+3/2
A A
h
M=+12 AERpYERY
__— - E/I/
E < hv E hv
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J=172 §=1/2 J-3n 5932

Figure IV-8:Transitions électroniques entre les raux Zeeman pour S=1/2 et
3/2[8].

La difference d'énergielE entre les deux état est egaléa=gu,B . Si on soumet le

systeme a une radiation micro-onde d’énergietelle hv = AE =gug B (condition de
résonnance)une transition entre les deux états se produit mae d’absorption est alors
observée.

Cette derniére équation est utilisée pour détemmiee facteur g dont la valeur est
caractéristique de l'espece paramagnétigue maienégat de sa géométrie et de son

environnement.

IV-5-3-Les parametres obtenus par la mesure RPE son

Pour la dérivée du signal d’absorption, dY/dH :

< l'amplitude pic-a-pic, %p
% lalargeur de raie pic-él-pia,BIOIO

+ la position de la résonance, facteur g.
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Pour le signal d’absorption (intégrale du signaturé), Y(H) :

% la demi-largeur de raie a mi-haute,mBm.

% l'intensité (intégrale de la courbe d’absorptidysceptibilité RPE¢ o

1 - lay o
[ |—Gauss LRPE = J‘{W}‘H 1 l —
o8 [ [ Lorentz —w % !!:-_ !ABpp
I i 2> i sk |
= 06 | is) 05 - A | i —Gauss
g“ . * - f§ PR | i ..... Lorentz
.g o4 b S 0 oot
? i c Hi
o [ 2 4
< 02 [ B 05 Al facteurg
i R [
i 2 A
0 pazzzzot | 2 . b
3200 3400 3600 -1 L L1 L
Champ magnétique / Gauss 3200 3400 3600
Champ magnétique / Gauss

La position de la raie RPE dépend de l'orientadarchamp magnétique par rapport aux axes
X, y et z du tenseu.

Pour déterminer les valeurs dg g, et g, I'échantillon est placé dans la cavité RPE et une
variation angulaire de son spectre dans un platatdographique connu peut étre réalisée. La
raie RPE passe par un extremum lorsque le champétigge est paralléele a un des axes du
tenseur g. Connaissant le nombre de composantéscthur g, la symétrie du site peut étre
déterminée [9]:

> Dans le cas d’'un systéme isotrope (de symétrie cqbe), g=0,=0,=0.

> Dans le cas d’'un systeme anisotrope de symétrie abd, g.=g,=gy et g=gL. La symétrie
du site est quadratique ou trigonale.

> Dans un systéme de symétrie orthorhombiquey#g,#9;,.

Les valeurs du facteur g, en relation avec I'hamiktn du champ cristallin, donnent les
fonctions d’onde de I'état fondamental.
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(a) isotrope (b) symétrie axiale (c) symétrie axiale (d) Orthorhombique
0=0y=9-=9 FOy<0: =0y>0; OF%79 2

& -

' » "

Ox=0y=0-=9

<

(@]
]

— champ magnétique

Figure IV-9 : Représentation schématique des tross possibles de tenseur g et les
résultats des spectres RPE.

Comme nous l'avons énoncé, la principale signatireenue en RPE résulte de
I'interaction entre le spin électronique et un cpamagnétique externe. Cependant d’autres
interactions peuvent intervenir entre I'électromrepparié et son environnement. Il s’agit
notamment de linteraction entre spin électronicaiespin nucléaire, autrement appelée

interaction_hyperfine (caractérisée pad, le tenseur de couplage hypeffitsi le systeme

étudié présente des noyaux possédant un spin irecl&an nul, la réponse RPE va s’en
trouver modifiee. En effet, le spin nucléaire senporte comme un aimant, il va générer un
champ magnétique ;Bqui peut soit s’opposer soit s’additionner au cpai Cela va se
traduire par I'apparition de raies supplémentaieies que si I1=n, le signal comportera alors
2n+1 niveaux énergétiques. Dans ce cas-la lessrétgesélection régissant les transitions
entre ces niveaux sont les suivantad/l=+1 etAM,=0. Cette interaction est représentée a la
figure IV-10.
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Ms=1/2, ME1/2
Mg=+1/2, M0

Me=+1/2, M=-1/2

Me=-112, Mz-172

Me=-1/2, M=142

Eo
S=1/2, I=0 8=1/2,1=1/2

Figure 1V-10 :Effet d’'un spin nucléaire 1=%2 sur undransition Zeeman

électronique seul[9].

Tableau IV-1: Les valeurs de spin nucléaire des mét de transition (les valeurs soulignes

ont une valeurs de spin nucléaire:0).

Métal Isotope Spin nucléaireLignes RPE
\Y 51 712 8
Mn 55 5/2 6
Fe 54, 56, 5758 0+1/2 1+2
Co 59 712 8
Ni 58, 60, 6162, 64 0+3/2 1+4
Cu 63, 65 3/2 4
Mo | 92,94, 9596, 97 98, 100 0+5/2 1+6
w 80, 182,183184, 186 0+1/2 1+2

IV-6-Résultats:
Les spectres RPE ont été mesurés a températuiardenh I' aide d' un spectrometre

de type Bruker ESP300e travaillant en bande X (ragment micro-onde, ~ 9,47 GHz). Les
balayages ont été faits sur une gamme large posirvedkeurs de champ magnétique H
comprises entre 500 et 6500 G. Quelques milligrasndhéchantillon dans un tube quartz ont

été nécessaires pour I'étude. Les spectres seanpés sur la Figure IV-11.
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Figure IV-11 :(a) Spectres RPE des verres (80-x)8p20Li,O-xMoO; (x=0-40).
(b) H entre 1000 et 2000 G et g= 4.28.
(c) H entre 2000 et 5000 G et g-911.
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IV-6-1-Discussion des résultats RPE obtenus:

L'RPE a été utilisée pour étudier I'apparition destions paramagnétique K@id')
ou Mo" (4df). Pour tous les verres (80-x)}8hk-20Li,0O-xMo0O; (x=10, 20, 30 et 40), RPE a
révélé l'existence d'un signal de molybdéne cenprés de g=1,911 (figui®/-11). Pas de
signal associé & cations de Mq4d’) prés de g=5,19 [10,11].

Les spectres obtenus sont comparables a ceux ajgmént observés dans les
structures amorphes ou désordonnées [12- 15].
Deux signaux résonants ont été observés:
v le premier est & H =3553 Gauss et & g = 1.911cistique de I'ion M& avec un
spin nucléaire |1 = 0.
v le second est au voisinage de H = 1585 G et g 8, 4&actéristique de la distorsion
du champ cristallin ou la présence dimpuretés (nerte fer F& g=4.35) a cause de

matiere premieres contaminé ou le tube de mesures.

Les caractéristiques du signal RPE a indiqué patilrait étre attribué au cations Maitué
dans des sites & faible symétrie comme le temp®ldgation spin-réseau des ionseasbt
connu pour augmenter avec une distorsion du stengttant de détecter leurs signaux RPE a

haute température [16].

La présence d'une structure hyperfine de faiblengité (lignes plus petites) sur les spectres
RPE (Fig. c), attribuée a la contribution desapes 95Mo et 97Mo avec un spin nucléaire |
=5/2, a confirmé que le signal a g = 1,911 étad du molybdene et non a d'autres impuretés
paramagnétique. En outre, l'augmentation de I'sii@rde la Signal RPE avec le contenu

MoOs dans les verres (Fig. ¢) a également confirmdejgpectre est due a de molybdene.

Il est également intéressant de noter que, commgnawévolution de la largeur de raie pic-a-

pic, ABppde la ligne centrale avec l'augmentation de la eomation de Mo@méme pour les

plus hautes concentrations (40% mol Mp@ette observation suggére clairement qué®Mo
agissent comme modificateurs dans le réseau da eéerles interactions magnétiques entre

les cations paramagnétiques de molybdéne resibldsa
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Chapitre V Propriétés spectroscopiques des ioneterares

V-1-Introduction:

L'étude et I'utilisation des terres rares sontsaltevenues d'un intérét majeur parce
gu’elles possedent des propriétés luminescentegffe) I'excitation de ces atomes par des
sources spécifiques provoque des émissions luneseusies longueurs d'onde bien précises
caractéristiques de I'élément. En particulierutiét des propriétés luminescentes des terres
rares insérées dans des matériaux vitreux est devlEmdamentale parce que la matrice
d'accueil peut alors transmettre le signal luminfewxni par le terre rare.

V-2-Parametres fondamentaux des ions de terre rare:
V-2-1-Configuration électronique:

Les propriétés originales des terres rares comféeces éléments de nombreuses
applications en catalyse, métallurgie, magnétisnopeque.

Le lanthane et les lanthanides forment une sé&iguinze éléments métalliques de
propriétés chimiques trés semblables, que I'ongdésaussi plus communément sous le nom,
d’ailleurs impropre, de “terres rares” (parce qules a d’'abord extraits a I'état d’oxydes
ressemblant aux alcalino-terreux, a partir de naimérpeu courants). Dans la classification
périodique des éléments, les lanthanides occupeat, le lanthane, une seule et méme case
du tableau; cette particularité résulte de lewrcstire électronique, qui est identique pour les
couches extérieures et ne differe d'un élémentuatast que par addition d’un électron dans
la couche profondef4d’ou le nom d’élémentsf4ue leur donnent parfois les physiciens).

Les ions terres-rares sont connus pour leurs @t@grmagnétiques et surtout pour leur
propriétés de luminescence. Les transitions éleiciues, qui se traduisent par des bandes
d'absorption et d'émission étroites, s'étendentinfearouge a l'ultraviolet. La richesse des
spectres optiques des terres-rares permet desapplis comme luminophores des écrans de
télévision, scintillateurs a usage scientifiquentatériaux lasers.

Le groupe des terres rares (Figure V-1) se compeseéléments de la famille des
lanthanides (numéros atomiques entre Z(La) = 2(lat) = 71) auxquels on associe, du fait
de propriétés chimiques voisines, I'Yttrium et leaBdium. Malgré la dénomination de «
terres rares », les éléments de ce groupe se trbeverelative abondance dans I'écorce
terrestre. Le plus abondant, le cérium, est plygamdu que le cuivre et le plus rare, le

thulium, est quatre fois plus abondant que l'argent
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! H
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Figure V- 1 : position des lanthanides dans le tebl périodique avec leur numéro

atomique.

Leur structure électronique est celle du Xénoncuddle s’ajoutent deux électrons 6s, des
électrons 4f et, parfois, un électron 5d (Cériurad@inium et Lutétium). Leur configuration
électronique s’écrit alors :

1525°2p°33p°3d 4 4p°4d 5 5p°6 54" (éventuellement 5)

Dans les matériaux solides on les retrouve prateipent sous forme d’ions trivalents
de configuration [Xe]4t ce qui correspond au remplissage progressif deolehe 4f et
détermine ainsi les propriétés optiques de chagjue tare.

L'ionisation des atomes de terres rares produiteigdement des ions trivalents.
certains ions existent au degré réduit +2 commé'(Buf*, Yb?*, Dy** et Tnf*) ou au degré
+4 comme le cérium (C8. ce sont les électrons de la coucheddsceux de la couche 5d ou
4f qui sont perdus lors de l'ionisation.

Les propriétés optiques remarquables de ces g€ Proviennent du fait que
I'extension radiale des fonctions d’onde des étedtrde la couche 4f est plus faible que les
couches 5s et 5p. En effet, la couche optiguemetivea4f, écrantée par les couches
complétes 5s et 5p, a trés peu d’'interaction agezhbmp cristallin et les niveaux d’énergie
des électrons de cette couche sont donc tres matheeux de l'ion libre. De plus, cette
action réduite du champ cristallin a pour conséqeetie diminuer le couplage entre les
électrons 4f et les modes de vibrations propresédaeau cristallin (phonons). Ce couplage
faible peut étre représenté schématiquement pacalebes paralléles (ou du moins tres peu
décalées) dans un diagramme de configuration. Nawsons alors comprendre que les

transitions électroniques entre deux niveaux éniepggs (deux paraboles dans le diagramme)
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seront trés peu élargies a température ambianfgésenteront une extinction thermique
pratiguement inexistante.

En raison du couplage faible avec la matrice gi@inination des niveaux d’énergie et
des fonctions d’onde des électrons 4f des iond' BR fera en deux étapes : I'équation de
Schrédinger sera tout d’abord résolue en prenagbempte I’hamiltonien de l'ion libre puis,

dans un deuxiéme temps, nous traiterons la pettarbdue au champ cristallin.

V-2-2-Les termes spectroscopiques:
Les différents niveaux énergétiques sont symb®Ils# des termes spectroscopiques

notés*>*IL;, ou S représente le moment résultant des couptames spins:

§=Z§ V-1

L=S,P,D,F, G......... représente le moment téstiles couplages entre orbitales:

et J le moment cinétique total =L +S.
Chaque couple (L,S) définit un terme spectroscapefupour une configuration donnée, on a
autant de valeurs de I'énergie gqu'il ya de coufhles).

V-2-3-Niveaux d'énergie des ions TR:
Pour une configuration %4f la dégénérescence des niveaux d'énergie est:

. 14

C. =m Cette dégénérescence est partiellement ou totatdeece sous l'effet des
n!@4-n)!

perturbations a I'’énergie de configuration.
V-2-4-L’ion libre :
Chague ion de terre rare est caractérisé pariagnathme d'énergie. La résolution de

I'équation de Schrodinger permet de déterminer daitipn des niveaux d'énergie en

appliguant lI'operateur Hamiltonien a la fonctioondie de la fagon suivant :

YHEy V-3
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Pour l'ion libre possédant N électrons sur la ceueti et un noyau de charge, Z

I’hamiltonien de I'équation 111-3 s’écrit :

H=H,+Hcs+Hs, V-4
Avec Hy: I'hamiltonien d'ordre zéro ( ou de configuratigpn) permet d'obtenir les positions
energétiques des configurations électroniques.ylaresie sphérique, ce terme représente le

source des énergies cinétiques et potentiellegldesons.

N A )
HO:Z——D. - V-5

He.s [I'hamiltonien rendent compte de linteraction emrélectronique et léve la
dégénérescence des niveaux énergétiques 4f enstepretroscopiques not€&'L. Elle est
fonction de la distance entre les électrons i et j:

He.= i c V-6

LD T

Hs.o I'hamiltonien caractéristique du couplage spiniter levant la dégénérescence des

niveaux*>*L en J niveaux avele-S|<J<|L+S|, il exprime par:

Hso = if(r.)fg V-7

&(ri) est la constante du couplage spin-orbite qui dépeigliement de la position.

V-2-5-L’ion dans la matrice vitreuse ou cristalline champ cristallin et éclatement Stark:
Lorsqu'un ion est introduit dans une matrice uee ou cristalline, il est soumis au
champ cristallin crée par les atomes de la masticdes électrons 4f. Cette faible perturbation
permet une levée partielle de la degénérescencaidesux J en Msous niveaux appelés
sous niveaux Stark. La levée de dégénérescendeinflagncée que par les seuls premiers
voisins de l'ion. Le nombre de sous -niveaux Stéskiltant du champ cristallin est fonction
de la symétrie du site dans lequel se trouve tierterre rare[1]. L'hamiltonien résultant de

cette perturbation peut alors s'écrire:
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H=-eyV (r) V-8

Donc I'hamiltonien total représentant les difféesninteractions vues par les électrons
de Iion TR* dans la matrice (cristalline ou amorphe) est tamme de I'hamiltonien de I'ion
libre et de I'hamiltonien d'interaction des élentrale la couche active 4f avec le champ
électrostatique dd a I'environnement cristallin.

Les positions de ces niveaux résultent de la coaiddn de différentes interactions : la
somme des énergies cinétiques des électrons etrdegies potentielles d’interaction entre
'ensemble des électrons et le champ du noya@dalsion coulombienne entre les électrons,
le couplage spin-orbite et l'interaction avec larap cristallin. L'éclatement progressif des
niveaux d'énergie de l'ion de terre rare sousetefie ces perturbations et les ordres de

grandeur des énergies correspondantes sont refgesen la Figure V-2 :

Nombres maximal de composants:
2J+1 si n est pair

J+1/2 si n est impe

Configuration 4f*'5d Sous niveau
Stark
Multiplet A
ZS+1L 3 a1
7 ~10% cm
LN v
~10° cm™ zgﬁrim T !
‘\1
: ~10"em™ l
Configuration ; :
o s e
Répulsion Counl | Champ
Interactions : ouplage

électrons -noyau coulombienne spin-orbite cristallin

Figure V-2: Eclatement des niveaux d'énergie deohi de terre rare sous l'effet des

différentes interactions.
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*Fsp

~10° ey

~10% em™

10% em?

.
—
L
3

H, Hgs Hyo Niveaux Stark

Figure V-3: Diagramme d’énergie et levée de dégésmence pour I'ion
de terre rare EF°.
Le hamiltonien qui décrit la couche*4éle I'erbium trivalent dans un environnement matérie
comporte 4 termes [2, 3, 4] :

- Le premier rend compte de l'interaction électrmyau et de I'énergie cinétique de
I'électron, il correspond a I'approximation du chaoentral (configuration 4f).

- Le second terme est une correction du potewgetral, il introduit l'interaction
coulombienne entre les électrons de la couche Ig@puinter électronique). Il décompose la
couche 4f en termes spectrdik ‘F *S et’l.

- Le troisieme terme représente I'interaction ené spin de chaque électron et son
moment orbital (couplage spin orbite). Il décomptesaerme spectral par exempleen

L d 44 4
multiplet ™15/, 11312, 11172, €t7lgp2.
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-Le quatrieme terme représente I'action du chalegtréque extérieur (par exemple le
champ cristallin) sur lion. Il va lever la dernéerdégénérescence (a de notre systeme
I'exception du doublet de Kramers) en décomposastmultiplets en sous niveaux « Stark »
(au maximum J+ % (si n est impair), respectivendepour le*l1s, 7 pour le*l13, et 6 pour
le *1119).

Une présentation schématique de ces quatre patitumb est présentée sur la Figure V-3
dans le cas de I'erbium.

V-3-Interaction des ions terres rares avec un rayamement électromagnétique:
L’interaction des ions terre rare avec un rayonem@ngélectromagnétique, a l'origine
du phénomeéne d’amplification optique, génére deypes de transitions électroniques entre

les niveaux d’énergie des ions de terres rarestramsitions radiatives et non radiatives.

V-3-1-Transitions radiatives:

Les trois types de transitions radiatives existaunt représentées sur la Figure V-4:
deux de ces processus sont induits par un photuheint d'énergiewh= E,-E; (absorption et
émission stimulée) alors que le troisieme a liedépendamment du flux lumineux incident
(émission spontanée). L’émission spontanée donissaree a un photon dont la direction de
propagation, la phase et la polarisation sont aiést alors que dans le cas de I'émission
stimulée, le photon émis est en tous points idaetiqu photon incident (direction de
propagation, phase et polarisation). Cette amptifim de photons est utilisée dans l'effet

laser.

E, N, E, N E, N,

Absorption Emission spontanée Emission stimulée

Figure V-4: Transitions radiatives entre deux nivaa d'énergie

(N et N, représentent les populations respectives des nixetiénergie g et ).
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Nous allons a présent nous attacher a décrire plusdétail ces trois mécanismes

d’interactions radiatives.

V-3-1-1-L’absorption — sections efficaces d’absorpn:

Soit un rayonnement électromagnétique d’énefgie hv traversant un matériau dans
lequel sont incorporés des ions de terre rareiomupeut absorber un photon et faire passer ses
électrons d’'un niveau fondamental\Eers un niveau excité;H'écart énergétiqQuaE = E,-E;
correspondant a I'énergie E du phota (= hv). Pour mettre en évidence les parametres qui
influent sur l'importance de ce phénomeéne, Eins@igémis I'hypothése que le nombre
d’atomes passant dans I'état exatd s = — dNiaps€St proportionnel au temps d’interaction
dt, au nombre d’atomes présents dans I'état fondah@ht ainsi qu’'a p(v), la densité
d’énergie du rayonnement a la fréquen@xprimée en J.s.h:

On peut alors écrire la variation de populationmesaux suivant la relation [5]

dNZabs
dt

dN
= Blzp(V)N1 == _dltabs V-9

La constante de proportionnalité, notBe, et exprimée en fs2.J%, est le coefficient
d’absorption stimulée d’Einstein. Ce coefficient egié & la probabilité d’absorptioi, (en

s%) par la relation suivante :

W,,(v)=By0lv) V-10

Wi, peut aussi s’écrire en fonction de la section afiicd’absorptiomw,,s et de l'intensité du

faisceau incident I:

(N(%

wr)=0,0) 1) Va1
Oul (en W.nP) représente l'intensité du rayonnement & la frégee (en s).

La détermination expérimentale des sections effisat’absorption est basée sur la loi de
Beer-Lambert. Cette loi donne lintensité transmis#un faisceau lumineux de longueur

d'ondel (en m) apres traversée d'un milieu absorbant idsgai (en cm):
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% =-a,,dl =>dou | =l exp-al) V2

Ou lp représente l'intensité du faisceau lumineux inticd a()), le coefficient d'absorption,
généralement, du milieu a la longueur d’oide
Le coefficient d’absorption, en ¢ms’exprime en fonction de la densité optique (Ps2lon

la relation suivante :

- In10 DO(A) avec DO= |og('|—°j V-13

abs
I

Si I'on consideéere que l'absorption se fait a pdsit'état fondamental du centre absorbant (ion
dopant dans notre cas), la section efficace d'plisars, (en cnf) se déduit directement du

coefficient d'absorption par la relation :

o (A)=¥ V-14

a

La section efficace d’absorptiom, qui est le coefficient de proportionnalité entee
probabilité d’absorption d’'un photon et le nombtlierts par unité de volume.

Ou N est la concentration (en ionsfnen ions actifs dans le milieu traversé, & coaditi
toutefois, de se placer loin de la saturation (pdes faisceaux de faible intensité, la
population du niveau excité reste négligeable paport a la concentration totale en ions

actifs). La concentration de terre rare définie par

N = [REmobe]d.N,
M

V-15

d: La densité mesurée du verre en ¢’cm
M: La masse molaire du verre en g.thol

Na: Le nombre d'Avogadro.

Les ions ne restent pas indéfiniment dans I'éteaitée Si il n'y a aucune sollicitation

extérieure, ils vont retourner dans leur état dfieraninimum, I'état fondamental, selon deux
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processus possibles: un processus radiatif avessé&mide lumiéere et un processus non

radiatif avec production de phonon.

I\V-3-1-2-Emission spontanée:

Une fois dans son état excité et sans aucunenaetitérieure, les ions de terre rare
reviennent spontanément dans leur état d’énergi@maim. Il y a alors émission de lumiére ;
c’est le phénomene d’émission spontanée. Comme Ifhsorption, Einstein a définit un
coefficient d’émission spontanée, n@é (en s'), exprimant la probabilité de transition par
atome et par unité de temps. Les populations desank 1 et 2 varient donc de la quantité

dNiespet d\espgpendant l'intervalle de templt suivant la loi :

ANy, dN,
L=-A N, =—=F V-16
dt Pz dt
En intégrant cet équation différentielle , on obtie
Npesp = Noes™ ™ V-17

L’équation V-17 permet d’introduire la durée de végliativet,aq (€en s) du niveau excité qui

dans le cas du systeme a deux niveaux s’exprimengom

ro== V-18

S’il y a plusieurs niveaux d’énergie En dessous du niveau excitg Ees ions peuvent alors
effectuer des transitions spontanées vers chacuaesieiveaux.

Des transitions spontanées se produisent alorsvéawn d’énergie le plus haut vers chacun
des niveaux d’énergie inférieure. Chacune de cassitions est caractérisée par une
probabilité d’émission spontanée. Si on nondge la probabilité d'émission spontanée par
unité de temps du nivealivers le niveaw’ (E; > Ey), la durée de vie radiative,q de J

s'obtient par :
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1

Trad (‘J) = Z A,

KD

V-19

La sommation ayant lieu sur tous les niveaux Erielrs.
On définit le rapport de branchemghtpour une transition donnée d'un nivehwers un

niveauJ’ par la relation :

A3 - )

: ' =Tliag (‘J )'AJJ' V-20

Il s’agit en fait de la probabilité pour I'ion s@tivant dans un niveau excitéle se désexciter
vers un nivead’ par rapport a la probabilité totale qu'il a de ésexciter radiativement. Les
rapports de branchement et les durées de vie insfiates différents niveaux excités d’'un ion
de terre rare peuvent étre calculés en utilisattitdarie de Judd-Ofelt détaillée au dessous.

V-3-1-3-Emission stimulée:

Le passage d’un électron sur un niveau inférian@pmission stimulée est provoqué par
I'arrivée d’'un photon de méme énergie que celleaptible d’étre libérée par I'atome excité.
Pour obtenir I'émission stimulée d’atomes, la pagah N, du niveau d’énergie £doit étre
supérieure a celle du niveau fondamentalQéci est obtenu en peuplant le niveau supérieur
par une excitation extérieure, appelée pompagejuisent a un phénomene d’inversion de
population ; I'équilibre thermique se trouve détrén effet, pour un écart d’énergie important

-AE
entre les niveaux excité et émetteur, la distrdsutde Boltzman N—:eKT) répartirait
1

essentiellement la population sur le niveau intérks.
L’émission stimulée possede des propriétés etommanes rayonnements inducteurs et induits
sont cohérents (ils ont méme phase, méme directi@me polarisation). Il s’est produit une «
amplification de la lumiére par émission stimulée rdyonnement » qui est a l'origine du
terme LASER.

La validité de cette analogie a été confirmée etique par la réalisation de I'effet

laser, fonctionnant grace au processus d’émissionige.
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by

En supposant ce processus similaire a I'absorpti@guation d’évolution de
population des niveaux 1 et 2 s'écrit a lI'aide dreflicient d’Einstein pour I'émission
stimuléeB,; (en nt.s%.J%) :

dN dN

2est — _ - — lest _
— B,,o(V)N, 5 V-21

De méme, nous pouvons introduire la probabilitérision stimuléd\b, (en s et la section
efficace d’émissiom. (en nf) :

W)= Bply) =) o) v-22

Oul, (en W.n¥) est l'intensité du faisceau incident a la fréqueen
Comme nous avons vu, il est trés facile de détemlies sections efficaces d’absorption a
partir d’'un spectre d’absorption, qui fournit ungormation quantitative. Par contre, les
spectres d’émission fournissent toujours des in&tions relatives, ne permettant pas le
calcul direct des sections efficaces d’émissiors edations qui existent entre les coefficients
d’Einstein [6] ont permis pourtant de contournettedifficulté a I'aide de deux méthodes:

& la méthode de McCumber;

& la méthode de Fuchtbauer-Ladenburg.

V-3-2-Mécanismes de désexcitation non radiative:

Sous l'effet d'un rayonnement électromagnétiqgnepn de terre rare présent dans une
matrice va absorber ce rayonnement et faire passeglectrons d'un état fondamentahkin
niveau excité £ Une fois dans son état excité, I'électron petroueer son état initial par
deux processus:

v' Radiatif comme décrite ci dessus,
v Non radiatif

Ces processus non radiatifs sont généralementrésfpmn deux groupes : les
relaxations multi-phonons et les interactions eiuns.

-la relaxation multiphonon correspondant a I'intéi@n de I'ion dopant avec la matrice héte
(couplage électrons-phonons),

-les transferts d’énergie faisant intervenir ddsractions de type multipolaire entre les ions
de terres rares. Contrairement aux ces processuslakation multiphonon est un processus

indépendant de la concentration d'erbium et deligspnce d'excitation.
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Lors de la désexcitation non radiative, I'énergerdnsition est transférée a la matrice sous
forme d'énergie vibrationnelle. Ces vibrations sprdntifiées et caractéristiques de la matrice
hote. La probabilité de désexcitation totéfe(en §*) d’un ion de terre rare de I'étag I'état

J' est donnée par la somme des probabilités de redaxatdiativeA;; et non radiativé\, :

W = Z Ay + W, V-23
T

Cette grandeur West inversement proportionnelle a la constantdedgps du déclin de

fluorescence ou durée de vie moyenrselon la relation:

= = 4= V-24

Le rendement quantique du niveau émetteur se défini quant & lui commatdearapport
entre la probabilité de désexcitation radiativecdeniveau et la probabilité de désexcitation
totale :

DA,

/7:J =

W TL V-25
rad

V-3-2-1-La relaxation multi-phonon:

Pour un faible taux de dopage terre rare, lestears d'énergie entre ions voisins sont
faibles, la probabilité de désexcitation non radaiM,, se limite donc a la probabilité de
relaxation multi-phonoiVm,.

Lorsque les ions terres rares se trouvent dansnoesux excités, ils peuvent transférer
directement leur surplus d”energie au réseauathiistpar création simultanée de plusieurs
phonons (quanta d’énergie vibrationnelle).

Cette transition non radiative "par émission mublipons” est caractérisée par la probabilité
Winp (s1), bien décrite par la loi exponentielle suivantpelée couramment "loi du gap" [7,
8]

M p
o eKT
W, (T, AE) = Ce™| —S V-26

@

exT -1
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ouhw énergie de phonons mise en jak, écart énergétique entre un niveau excité et

son plus proche niveau d’énergie inférieure etgpésente le nombre de phonons émis lors de
cette transition non-radiative. Le nombre entierpt®non conservant I'énergie lors de la
relaxation multiphon est définit par pAE/Ao.
C et a constantes positives dépendantes de la matrigedépendantes de la terre rare
impliquée. En pratique, ces constantes empiriqoas déterminées expérimentalement pour
une matrice donnée par comparaison des durées edgadiatives aux durées de vie
expérimentales en fonction de I'écart entre legaix d’énergie.

La probabilité de relaxation multiphonon, qui awge avec la température, diminue
lorsque le nombre de phonons impliqgués augmentec#aséquent, la probabilid/mpest
d'autant plus importante que I'énergie de phonomadiériau est élevée et le rble joué par les
transitions non radiatives est de plus en plusdydans la série bromurefaumax= 140 a 175
cm-1 [7, 9]), chloruresiomax= 200 & 260 ci [7, 10]), chalcogénuregi@max = 250 & 350
cm™ [11, 12]), fluoruresAmmax= 350 & 560 ci [7, 13, 14]), oxydeSiomax= 800 & 1100 ci
115, 16]). De maniére générale, pour éviter I'estion de la fluorescence des transitions
couvrant le moyen infraroug@ < 2500 cn), il est impératif d'utiliser des matrices hétes
ayant des énergies de phonons faibles (infériearet00 crif). Ainsi, le processus de

relaxation multiphonon ne rentrera plus en comipétihivec les processus radiatifs.

V-3-2-2-Transferts d’énergie:

Lorsque la concentration en ions terres raresrgxirtante (généralement supérieure a
1%at.),dans une matrice, des interactions ion-ienpsoduisent sous forme de transfert
d’énergie (quand l'absorption et I'émission ndextdient pas dans le méme site). En effet, la
probabilité pour que les terres rares se rapprdaciggmente, et par conséquent la distance
moyenne Terre-rare/Terre-rare diminue : la proltgbjppour qu’ils échangent leur énergie
augmente. Les mécanismes de transfert peuventétoenants ou non résonnants.

v" On dit que le mécanisme est résonant, lorsque dlammeur va relaxer vers un niveau
inferieur, l'ion accepteur absorbe toute I'énerdibérée et passe du niveau
fondamental a un niveau excité.

v" On dit que le mécanisme est non résonant, lorsgcleadnge se fait avec I'émission ou

'absorption d’un phonon pour compenser la non-mésce.

Dans ce cas le transfert d'énergie entre ion®onemus négligeables et interviennent

dans la mesure des déclins de fluorescence.
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La durée de vie d'un niveau donnée peut alorsuévan fonction de cette probabilité de
transfert WTE selon I'expression:

% = z Ay +me +Wie V-27
T

Lors du processus de transfert d’énergie, un iamedor va céder son énergie a un atome
accepteur sans émission radiative. Il existe diffés types d’interaction entre les ions

conduisant au dépeuplement d’un niveau excité:[17]

‘\
D* \\\\ hv A -
\ 4 \\\\
Transfert d'énergie ~~< _
\\A
D A

Figure V-5: Transfert d'énergie résonant quelconque.

Transfert d'énergie

D A 4 A

Figure V-6: Transfert d'énergie résonant avec retoa I'état fondamental.

V-3-2-2-1-Transferts d’énergie résonante:
Dans ce cas, on considére que les deux ions @oaisins présentent des niveaux
d’énergie identiques. L’ion donneur D dans un éatité va relaxer vers le niveau

fondamental ou vers un niveau inférieur. L’ion guteer A va alors absorber I'énergie libérée
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et passer du niveau fondamental & un de ses niwwanités (Figure V-5, V-6). Cette énergie
peut étre transférée de proche en proche entredenerre rare, on parle alors de migration.
Dans le cas ou I'atome accepteur n'est pas de nm&tuge que I'ion donneur, I'énergie est

perdue et ne conduit pas a une émission de phaiormrle alors d’extinction.

V-3-2-2-2-Transfert d’énergie assisté de phonons:

Considérons deux atomes de terres rares, un dofdget un accepteur (A), dans le
cas ou la différence d’énergie entre les niveawlignés dans le transfert n’est pas identique.
Le transfert d’énergie ne fait donc pas intervdes mémes états excités. Pour que la
conservation de I'énergie soit totale il faut qy'idit contribution des phonons de la matrice.
Ce transfert est assisté par émission ou absorgégrhonon selon que la différence d’énergie
de transition du donneur (B3 D) est supérieure ou inferieur a celle de 'aceep(A—A*)

respectivement. Les figures V-7 et V-8 illustreatphénomeéne.

| ) N —————

I
A lk/\/‘-b hv
hv
- —_—— - - - >
Transfert d'énergie
D h 4 A
Figure V-7: Transfert d'énergie par émission de phons.
A*
D* ]W_h\)
_______________ RS i —
hv
— = ———— >
Transfert d'énerg
D A

Figure V-8: Transfert d'énergie par absorption déhpnons.
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V-3-2-2-3-Transfert par up conversion:

L'up conversion est décrite par F. Auzel [18]. &'@&n processus au cours duquel le
transfert d’énergie s’effectue entre un donnewreticcepteur se trouvant déja dans un état
meétastableA* et non dans son état fondamental. Deux photonsviaetment dans ce
mécanisme : un premier photon sert a atteindreréenijer état excitéd* (par transfert
d’énergie résonant, par transfert d'énergie assistphonons ou encore par excitation laser),
puis de la méme facon, un second photon fait pdigseide terre rare de I'état* vers I'état
A** Le processus d'up conversion peut se produmé Brs d'une absorption de deux
photons par un seul ion, on parle alors « d’absmmpdans I'état excité » comme l'illustre la
figure V-9, soit lors d’'une relaxation croisée edtux ions excités (figure V-10). Dans les
deux cas, elle doit se produire pendant la duréeeddu niveau métastable excité.

y [
Transfert
hv 0'énergie .
hwu.
A* A? A¥
A A A
hv.
.
A A Y A Y
Figure V-9: Processus d'up Figure V-10: Processus d’'up
conversion a deux photons. conversion a deux ions.

Pour Iion EF”, les schémas de transfert d’énergie possiblesia®suivants :

Niveau 11172 (1112, *l112) = Clasiz “Frrz) (1)\
type up-convers[19, 20, 21]
Niveau Iz (Mliam 132 = Clisiz or) (2)/

Niveau Sz 1 (*Saiz, “lisi) — ("llaiz, 4lo)  (3)
\4 type relaxaticroisée [21,22]

4 4 4 4
Gar2, “l15i2) — (lorz, “l1z2)  (4)
L’ion erbium possede de nombreux niveaux et ldgihts mécanismes peuvent coexister

simultanément.
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1- Niveau Ti1n: (‘Tiin, Tun) — Clisn. ‘Fon)

Energie (cm'l)

25000
4
F7;’2 _—
20000 A
15000 7 |
4 |
10000 +  “Tip - ¥ ——
5000 !
4 |
0 4 s e

2- Niveau 4113f23 (411312, 4113,!2) - (411512, 41912)

Energie (cm™)

25000
20000 -
15000
4
lop —m S —
10000 E
4 '
Lispn —e—— - 3
5000 !
4 vy
0 = Tisn
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3- Niveau *S; 5 (433/2, 4115/2) — (4113/2, 419/2)

Energie (cm™)

25000
20000 | 4
83/2 —!_
15000 E
4 1
Lon ! .
10000 | ! !
: :
: :
4 . S -
113f2 :
5000 :
]
]
:
]
4 1
0 - :[15/2 - e

4- Niveau 4sz23 (4 5312, 411 si) — (419/2, 4113/2)

Energie (cm™)

25000
20000 A
S312 —
15000 :
4:[ :
9/2 \ 4
10000
4
I13f2 A
]
5000 ;
]
]
l
]
Lt |
0 = Lisp —m—-—— ———————
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V-4-Analyse des transitions optiques:

Pour la prédiction des paramétres de l'ampléigatou d’'un systéme laser, il est
indispensable de connaitre les paramétres spegpigses caractéristiques (les sections
efficaces d'absorption et d'émission, les duréegi@leadiatives et mesurées et le rapport de
branchement) du milieu sélectionné (couple maidog/ Pour y parvenir, de nombreuses
méthodes spectroscopiques ont été développéed’afiarpréter les spectres d’absorption et
de fluorescence de I'ion dopant. Cette partie déesideux méthodes utilisées au cours de ce

travail de these.

V-4-1-Analyse de Judd-Ofelt:

Le formalisme de Judd-Ofelt mis au point par J{@@] et Ofelt [24] en 1962 et
détaillé dans les travaux de Henderson [17] et deldhger [25], permet d’évaluer les trois «
parameétres de Judd-Ofelt £(, t = 2, 4, 6) a partir des spectres d'absorption niisésaen
sections efficaces.

Ce modele a été développé pour calculer les prifgsbde transition radiative entre les
niveaux d’énergie 4f des ions terres rares trivalercités au sein d’'un matériau[23-24]. Pour
un ion donné dans une matrice donnée, les tromnpetres),, Q4 et Qp, caractérisant un
couple matrice — ion dopant, sont calculés a pdtispectre d’absorption. Ces parameétres
traduisent l'interaction de l'ion terre rare avex dhamp des ligands. lls sont relatifs a la
structure locale autour de la terre rare et/ou éolalence de la liaison terre rare-ligand. La
terre rare est donc utilisée comme sonde locale.

La théorie de Judd-Ofelt a, donc, pour objectif addculée de la probabilité d’émission

dipolaire électrique radiative ;A entre deux état$J’> et |J> de la configuration 4f Elle

permet aussi de déterminer la durée de vie radiajiyq de I'état |J’> et d’en déduire la
probabilité qu'a un électron de se désexciter tagiment, selon cette transition particuliere,
par rapport a 'ensemble de toutes les transitjppssibles a partir déJ’> en calculant le

rapport de branchemepy;.

V-4-1-1-Force d'oscillateur expérimentale:

La force d'oscillateur ;§ associé a un bande d'absorption donné caractkxise
probabilité d'absorption de la transitiopJ->J") correspondante;;fpeut s'exprimer a partir
de quantités accessibles expérimentalement (spdetbsorption), par la relation suivante

(systéme ues-cgs):
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ep_ MC 1
P = [alA)da V-28

ou

m: la masse de |'électron (9,1 %)

e: la charge de I'électron(4,8:10ues)

c :la vitesse de la lumiére dans le vide (3°1in SY

a()): le coefficient d'absorption en (¢t

A: la longueur d'onde moyenne de la transition en

N: le nombre d'ions optiquement actifs en (ions’rm

Les forces d'oscillateur sont des grandeurs sansrgiion et sont de I'ordre 1@ 10° pour

les ions terres rares dans les matrices solides.

V-4-1-2-Approche théorique de Judd-Ofelt:

En 1962, Judd et Ofelt ont présenté une théorie pguimet de prévoir les
propriétés radiative entre les niveaux d'énergieddt ions terres rares trivalents excités au
sein d'un matériau [23, 24]. La théorie de JuddiQfermet de déterminer les propriétés
radiatives des ions terres rares a partir des sadtwscillateurs f ou des forces des transitions
S via la détermination des parametres phénomeérnmplegi,, Q4, Qs.

Une transition entre deux niveaux d'énergie dgibnélre aux régles de sélection qui sont
imposées par la symétrie dans laquelle se troive dle terre rare. Les regles de sélection
sont déterminées grace a la théorie des groupes.trhaesitions peuvent étre dipolaires

électriques et dipolaires magnétique.

V-4-1-3-Transitions dipolaires magnétiques:

les transitions dipolaires magnétiques sont aafdes entre états de méme parité, donc
a l'intérieur d'une méme configuration. ces trams# sont observables selon les regles de
sélection suivantes [26]:

AS=0

AL=0

etAJ = 0,x1avec la transition = 0 versJ' =0 interdite.
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La force de transition dipolaire ;8" entre deux multiplets se détermine & l'aide de

I'expression suivante :

2

SOV = (47:ncﬂ<4f oL, S|+ 28t e[, S']J'>

o]y Ies<4f“a[L,S]JH[+2§”4fNa'[L',S‘]J'> sont les éléments de matrice réduits de

'opérateur de I'élément. +2Sen couplage intermédiaire. La procédure de caleukces
différents éléments est détaillée dans l'articlaNeber [27] et Carnall [28]. Ces éléments ne
dépendant que de l'ion de terre rare et de la itrans|J>—|J'> considérés, les forces de
transition dipolaire magnétique sont indépendade$a matrice héte donc on peut utiliser
les valeurs de la littérature pour le méme ionreavent éventuellement dans une matrice
différente.

Par exemple; La seule transition dipolaire maguétigour E¥" est la transition 44, —
4l,3,. Toutes les autres transitions d’absorption ont coribution dipolaire magnétique

nulle. La relation qui permet de calculginS?° est [28] :
oMSY= 4547,68% 102%cm2

V-4-1-4-Transitions dipolaires électriques:

Contrairement aux transitions dipolaires magnésgyour l'ion libre, les transitions
dipolaires électriques entre configurations de mérasté, sont interdites par la regle de
parité de LaporteA] = £ 1). Les transitions dipolaires électriques sont possibles qu’entre
configurations de parités opposées telles qlie 4f, 4fV'5d ou 4 4f M'6s et pounnd<
2| sauf pour J=J'=0.

Cependant, les transitions dipolaires magnétigegsenmettent pas a elles seules d’expliquer
les spectres de fluorescence expérimentaux obsefredait, le champ cristallin da a la
matrice hote permet une interaction de configunstionélangeant les niveau" a des
configurations de parités opposées telle que léigumation 4 5d. Ces mélanges induisent
alors des transitions dipolaires électriques fascéslles sont possibles quand le champ

cristallin ne possede pas de centre de symétriguicest le cas dans un milieu vitreux [29].
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Les raies observées dans les solides révélenttedlegnent ces transitions. Les régles de

sélection pour ce type de transition sont les sues[30]:

Al=%1

AS=0

AL<2

AJ < 2(pour les ions lanthanides trivalenis= 3 doncAJ < 6)

avec une regle supplémentaire:Jst 0, seules les transitions pour lesquelds 2, 4, 6 sont
permises el = 0 «— Jimpaire interdite.

Dans le cas d’une transition dipolaire électrigae;alcul de la force des transitions est
tres difficile. Les approximations de Judd et Ofelt ont permisédeudre ce probléme au prix
de ces approximations :

@ La population de chaque niveau électronique egicage répartie équitablement
sur toutes les composantes Stark.

@ L'éclatement des différents multiplets de la coufaion 4f N est supposé
négligeable par rapport a [I'écart énergétique séparda configuration
électronique fondamentadd " des configurations excitées supérieutgs*5d.

& Le spectre d'absorption nécessaire pour ces caldoit étre enregistré

généralement a température ambiante.

D'aprés la théorie de Judd-Ofelt, la force d’uramsition dipolaire électriqueSt: )* entre
deux niveaux J’' > et| J > est donnée par la relation:
cal 2
(s = S q, <4f “alL, S]a|u|at Na'[L',S‘]J'>‘ V-30

t=2,4,6

Les‘<4f”a[L,S]JHU‘H4fNa'[L',S‘]J'>‘ sont les éléments de matrice reduits de l'opérateu

tensorielU(t) de rang t. Ces éléments ne dépendent pas non glasndatrice hote et ont été
calculés en tenant compte du couplage intermédpaite les différents ions de terres rares
par Carnall [6] et Kaminskii [31], et sont regroepélans le tableau V-2 pour l'ion §82].
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Les 3 parametreg); (t = 2, 4, 6) sont des coefficients phénoménologiqu
caractéristiques du couple formé par l'ion de teare et la matrice héte, décrivent l'intensité
et la symétrie du champ électrostatique créé malidands (plus proches voisins), ainsi que
lintégrale de recouvrement radial interconfiguraglle. lls sont connus sous le nom de
parameétres de Judd-Ofelt, et ils refletent lesteffie la matrice vitreuse, les fonctions d’ondes

électroniques, et des séparations entre niveaunecjé.

Les équations V-23 et V-24 sont utilisées poucwar la force d'oscillateur f d'une

absorption donnée grace a l'équation:

N 8mrmc , ,
fa(J, )_W[/YDESDE(‘J’J)+XDMSDM(‘J!‘J)] V-31
. n(n? + 2)2
ou XDE:% eD(DM:ng

Xde Xdm: terme de correction du champ effectif local ggnd compte de I'effet de la matrice
dans laquelle est piégé l'ion sur I'onde électraréague, pour une transition respectivement
dipolaire électrique et dipolaire magnétique.

A -est la longueur d’'onde moyenne de la transition.

Les relations entre les forces d'oscillateur efdeses de transition sont de la forme:

pe_  87mc S = 8r'mc (0’ +2)° oE V-32
PoshE@I+Dn Y 3h@I+DR o9n Y
om__ 87'MC o 8°’mc s V-33

P 3hEI+Yn TP 3h@EI+Dr Y
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Tableau V-2 : valeurs de matrice réduit en diveriveaux énergétique pour I'ion E¥

Tasce XI. Energy-level ssslgnments and matrix elements of T™ for Ef (aq].

srr - e (en) rar mwe viee

LT e 1= 10 -1

Fan el & a1l = i 00195 01173 1.4316
LT 10 250 10 219 k) 00282 0003 . 3953
. 12400 12378 n 0 0.1733 0,009
1 15 250 15 45 L] a 05354 {4618
15 14 380 18 442 —112 i it i, 22111
W 150 19 25 — 106 0.7125  0.4125 0.0025
W 0450 204 2 0 0. 1469 06266
Fia 2100 22074 26 0 0 0.2282
Fia W 24R 7 0 0 0.1272
AR, W s M 550 24 505 45 L] 0. (E9 1. 2256
Wi 26 4D 26 494G — DG 0. 01E3 0. 5262 172
Y 27 406 27 478 - TE i} 0. 2414 i 1235
LT bes 27 &01 wee 0.0219 00041 1758
Wra 0K 27 9T 21 0 0.0174 o, 1163
(P, Flwe 3 60 31 653 53 0 0 0.0172
Woan B0 33085 115 0.0032  0.0009 0,052
i 33400 333 1 0 0 00026
P 33 453 0 0 0
G 34050 34022 2 o 0.0d34 0,002
i 4 B30 34 E50 in ] f i 0EEA
(8T, %) 36 550 36 566 —16 0 00801 0.0001
Ll 35 a0 AR Eha M ] ] 0 067
D B0 915 42 0 0.8921 0.0291
Nin 41 150 41 g 141 {0, (2 00284  00GE
LT 41 650 41 684 =1 0, DT 0, (s . 0327
i, 2300 42287 4 0 0 0,012
(4D, 4Py 42 966 . 0 0 0.0002
Fian 43550 4377 167 0.0080  0.0170 0,0050
. 47 040 o o L
T wes 47 812 wee L1} 1. K138 0, (K
i 4T 016 0. 2 00024 000021
LT 49 D) 49 033 —33 i) 1] 0, D056
17 . oo E1 W) wan {3, 0N 0. D0&2 i}

rmid Deviation "1

" The purumebers umd G0 genersie (his st of essrgies are given b I m T || B0 T,
= Table IT. * Assumed epergy tased on dets (= Ref. 38,
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Pour pouvoir calculer les valeurs des parameétredudd-Ofelt, il est possible de déterminer

expérimentalement les forces de transitions dimﬁaélectrique:{Sﬁ.E )’“esa partir des sections

efficaces d’absorption mesurées a température aebia

mes_ 9n [3hc(23 +1) _ DM} ]
SDE - (n2 +2)2 [ 8773827K.N IH(A )d/] n(/] )SJJ' V-34

Les paramétres de Judd-Ofelt sont ensuite obtemugiriquement soit a partir des forces de
transitions, soit a partir des forces d'oscillafeem comparant les valeurs calculées avec les
valeurs déterminées expérimentalement a partir gpextres d’'absorption a température

ambiante, c-a-d en égalant les forces de transiipolaire électrique (S2 ™ et(s% )™,

pour chaque transitiof*'L; — 2**IL'; (o »°*IL; correspond au niveau fondamental). Les
éléments de matrice réduits étant des grandeurs diamension, les parameéetr€s ont la
méme unité que les forces de transition et somémgéement, de l'ordre de {tent.

Chacun des trois paramétres est le produit de tgmes prenant I'un par rapport a
l'autre une importance relative plus ou moins magegselon quevaut 2, 4 ou 6 :
- Le premier de ces termes traduit uniguement la syendu champ s’exercant sur l'ion
de terre rare.

- Le second ne dépend que du degré de covalencdidisda terre-rare.

Ces deux effets ont une influence simultanée sacwh des trois paramétres. La particularité
de Q, est d’étre particuliéerement sensible au degréadalence de la liaison : plus ce degré

se renforce, plus la valeur € est élevée.

Qualité de I'ajustement
La qualité de I'ajustement, caractérisée par l@wmatle RMS (Root-Mean-Square), entre les
valeurs expérimentales et théoriques des intensiedransition dipolaire électrique est

déterminée par I'équation suivante:

MG \/Z((su ) — (SPE)mes V.3

a-p
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Ou g est le nombre de transitions d'absorption consedeetp, le nombre de parametres

ajustables, dans le cas présent p=3

L’obtention des parametres de Judd-Ofelt permetatimuler la probabilité d’émission
radiative AaqJ, J°) (équation V-36) et la durée de vie du nived'L, (équation V-37). La
durée de vie radiative;;g est définie par la relation (V-37) comme linverde Wagq,
probabilité d’émission radiative totale du nive&li'L,, tenant compte de I'ensemble des

transitions radiatives possibles depuis le nivE4lL,, vers le nivead® L'y

Aad (‘J!‘Jl) = 64ﬂ4e

= 3h@l s DX aeSie * XemSim) V-36

La durée de vie est déterminée par la relation :

1 1 1

T0a(J,3") = = — = , , V-37
i Was 2 ALY DA - I)+A, (=)
J' J'
avec Ao : probabilité d’émission radiative dipolaire élégqie définie par:
64re® n(n*+2)° _.

J,J") = (J,J V-38

Poe ) 3hJI+DR: 9 (3. 7)

Apwm : probabilité d’émission dipolaire magnétique difipar

2

A (3,0)=_ 04T aca g 3 V-39

=————nN
3h@JI+Dx®

Le rapport de branchement peuvent étre obtenir rér gdes probabilités des transitions

radiativesAraq par I'équation :

p= Pa(3.) V-40

> Au0.9)
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V-4-2-Méthode de Fuchtbauer-Ladenburg:
La méthode de Fichtbauer-Ladenburg permet de lealda section efficace
d'émission stimuléeg()) d’'une transition donnée a partir de spectre aeréiscence grace a la

relation suivante [32]:

4

O, =———— ANV/ANN V-41
= Graar R

M) - la largeur de raie a mi-hauteur d'émission.
Elle est caractérisée au nom d'une largeur de fiaetige comme montre la relation ci-

dessous: (fonction normalisée de I'émission stimulé

_[1da V-42
T Tax)
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V-5-Conclusion:

Nous avons rappelé les notions de base de larepegpie des ions terres rares. Nous
avons vu que lors de l'interaction avec un rayons@ng&lectromagnétique, entre les niveau
énergétiques de lion libre, appelés multipletsnetés>>*!L; , peuvent se produire des
transitions radiatives. Les phénomenes qui peusgepdaraitre sont I'absorption et I”emission
spontanée ou stimulée d'un photon, respectivemanactérisés par la section efficace
d’absorptiono,, la durée de vie,q et la section efficace d’émissien
Les sections efficaces d’absorption peuvent éfduiles directement a partir des spectres
d’absorption, tandis que les sections efficacem@sion sont déterminées par la méthode de
Fuchtbauer-Ladenbourg, les spectres d” emissidouraissant pas de résultats absolus.
D’autres mécanismes de transition non-radiatifsspetiégalement se produire. Il s'agit de la
relaxation multiphonon, qui apparait a la suite idésractions entre les ions terres rares et les
guanta d“energie vibrationnelle du réseau et dmssterts d’énergie entre les différents ions
dopants, dus aux interactions électrostatiqguesp@iésomenes réduisent les durées de vie des

différents niveaux énergétiques.

En matrice cristalline ou amorphe, la structuretédmique des ions TR faiblement
affectée par I'environnement, rend de nombreusessitions optiques accessibles. Grace a la
protection offerte par les couches externes, les TR se couplent peu aux vibrations de la
matrice héte et les durées de vie radiatives desank excités sont donc relativement

longues. Cela contribue & I'efficacité des ions Tpour I'amplification.
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Chapitre VI Etude spectroscopique de l'ion Erdans le verre 70S85-20Na0-10Zn0O

VI-1-Introduction:

L'incorporation des éléments de terres rares Ry différentes verres d'oxyde a été
une clé pour le développement de nombreux disfosititiques [1]. Parmi les ions trivalents
TR, I'erbium joue un réle important dans le dévglement des amplificateurs a fibre haut
débit a la troisieme fenétre de télécommunicatipérant a 1.bm [2] et leurs applications
potentielles dans les lasers fonctionnant au psosesp-conversion [3]. Par conséquent, le
choix du matériau héte de verre est trés importarts le développement de dispositifs
optiques plus efficaces.

Les verres d’oxydes de métaux lourds (HMO) ontneg énorme intérét en raison de
leurs divers avantages par rapport aux verres coiovmels basés sur Si0GeQ, B,Os3 ou
P,Os. lIs possédent des propriétés totalement difféeemhais plus intéressantes : densité
elevée, faible énergie de phonon, indice de réfnactinéaire et non linéaire éleveé,
température de ramollissement faible, grande ferggrtransmission (UV a I'IR) et un temps
de réponse ultra-rapide [4-5]. Cela les rend aptgdusieurs applications technologiques
récentes comme les composants d'optiqgue non lnéalL), commutateurs optiques ultra-
rapides, limiteurs de puissance, matériaux solidéges pour laser a up-conversion,
amplificateurs optiques, etc,...

Mis a part des travaux antérieurs sur les vereeteliure [6], beaucoup de recherches
ont été effectuées sur des verres HMO multi-comqissa base d'oxydes de Ga, Bi, Pb et Te
[5]. Ces verres présentent des grandes sectioicaadt d'émission et des petites pertes non-
radiatives, résultant en un rendement quantiqueergayr entre les différentes niveaux
d'énergie de terres rares. En particulier, les egerdopés-Er émettent une importante
photoluminescence a la longueur d'onde de télécamuation standard de 1550 nm [7].

Les verres alcalino-antimonite ont fait I'objet geelques études dans les systemes
binaires, SPO3-M,0 ou dans les systemes ternairegztM,0O-RO (M - Li, Na, K, ou Cs et
RO - PbO, ou AlO;) [12-15]. L'accentuation a été faite uniquememtlsur formation et sur
guelques propriétés de base telles que leur grataibdité thermique, une fenétre optique
étendue dans le domaine infrarouge, leur dilatati@mmique un peu élevé. Par ailleurs, les
propriétés optiques de verres dopées a l'erbiumt jamnais été étudiées au mieux de nos
connaissances, mais il existe de nombreux travauXes verres dopés erbium contenant
Sh,O3 comme second formateur dans les verres antimanatd [16-,17], antimoino-silicate
[18] ou les verres antimoino-phosphate [19].

Dans ce chapitre nous présentons les propriétéativas et spectroscopiques des ion%" Er

dans le nouveau systéme vitreux,@BNaO-ZnO. La théorie Judd-Ofelt (J-O) a éteé
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appliguée pour déterminer les parametres deQ},@,4 et Qg, les forces d'oscillateurs S, les
durées de vie radiatives, les rapports de branchiemédne étude détaillée de la
photoluminescence a été effectuée sur plusieures/grour déterminer des paramétres de
base : La section efficace d’émission par la tleéal® McCumber, la section I'émission
stimulée §¢), la largeur a mi-hauteur maximale (FWHM) le reméat quantique et le gain

optique.
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VI-2-Verres étudiés:

La composition du verre choisi pour cette étuste 0SbO3;-20Na0-10Zn0. Elle a
été choisie du faite que ce verre possede une grsarabilité thermique AT>180°C. Les
concentrations de ED; utilisés sont 0.25, 0.5 et 1 (% mol.). Les condisicde synthése
utilisée ne permettent de dissoudre que 1 (% raalihaximum de EOs. Les compositions
de ces verres sont indiquées dans le tableau VI-1.

Les indices de réfraction (n) des échantillonséétmesurés en utilisant un Metricon
M2010 avec une précision del.10% Les indices n des verres étudiés utilisés danaltl
de la paramétres JO sont déterminée en ajustéondsion de Cauchy du type: n = A +B/

+ C /2% Les paramétres de Cauchy A, B et C sont calcufgartir des valeurs de n mesurées
expérimentalement aux longueurs d'ondes 632,6, B¥H),7 et 1537 nm. L'introduction de
I'Er,O3 conduit & une réduction de ce paramétre dans taugamme spectrale (500 a 1550
nm) (tableau 1). Les valeurs de n obtenues vadans la gamme de 2.006 a 1.941, un peu
élévé supérieurs a ceux des autres verres bor@teoame avec les mémes quantités de(ab

et ErO3 [17, 22].

Tableau VI-1:Valeurs de l'indice de réfraction a lalongueur d’ondeA, nombre d’ions
d’Er ** et les paramétres de Cauchy A, B et C des verresidiée.

Composition chimique dd  Nombre Indice de réfraction (x0.0001) a
verre d |on§ Acronyme A(nm)
x10"
) 632,8 825 1060,7 1551
(ions/cn)
69,75Sb05-20Ng0O- 2,0063 1,9735 1,9583 11,9447
6.383 SNZEOQ0.25
10Zn0-0,25E404 A=1.9384 B=2.8422 (C=1.2871
69,55bh03-20Na0- 2,0039 1,9725 1,9569 1,9435
12.753 SNZEO0.5
10Zn0-0,5 EsO3 A=1.9330 B=2.5422 (C=1.1871
69Sb03-20Na0-10Zn0O- 1,9990 1,9707 11,9542 11,9412
25 506 SNZE1.0
1 EnOs A=1.9294 B=2.8225 (C=1.3217

VI-3- Spectroscopie d'absorption a température amlinte:

L’absorption d’'un verre est le premier des paraesespectroscopique a étudier. En
effet, a partir de cette mesure, il est possiblealeuler les sections efficaces d’absorption a
différentes longueurs d'onde. Il est également iptesssde remonter aux durées de vie
radiatives des niveaux énergétiques de I'iofi Brace a I'analyse de Judd-Ofelt. Les spectres

d'absorption pour les verres sont enregistrés gdeture ambiante en échelle de densité
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optique et mesurés a l'aide d’'un spectrophotomi@aekin-Elmer Precisely UV-Vis—NIR a
double faisceau. Cet appareil permet d’étudiersbaption sur un large domaine spectral
s’étendant de 200nm (ultraviolet) jusqu’a 2500nmogpe infrarouge) avec une résolution
spectrale 2nm. La Figure VI-1 représente la pasities niveaux d'énergie de I'ion*tdans

la matrice 70S}3-20Na0-10Zn0O ainsi que les longueurs d’'onde des tramstioptiques

entre les différents niveaux.

22

i 4
204 A Farz
4 — 4H 11/2
18 - 3 Sz
—~ 164 4
A A F
g J 9/2
9 14 — 4I
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i 4
|
04 15/2

v

T 1 T T T 1
0,488 0522 0,545 0,651 0,798 0,975 1,532
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Figure VI-1: Position des niveaux d’énergie de IioEr** (0,25%) dans la matrice
70Sh03-20Ng0-10Zn0.

Comme tous les ions terres rares de configurg¥eddf’, ol les électrons 4f de l'ion
Er"® se trouve protégées de I'environnement par leshesipleines 5s et 5p. L'effet du champ
cristallin s'en trouve affaibli. Donc, la positidies niveaux d'énergie differe peu d'une matrice
a une autre et les niveaux d'énergie corresporalantpics d'absorption sont indexés sans

difficulté par comparaison avec les précédentesledt effectuées sur d'autres matrices.

164



Chapitre VI Etude spectroscopique de l'ion Erdans le verre 70S85-20Na0-10Zn0O

Les spectres d'absorption des verres dopés comgdphtbandes d’absorptions centrées a
1533, 977, 800, 652, 546, 521 et 489 nm qui sdribaés aux transitions optiques de l'ion
Er* de son état fondamentdhs, aux différents états excitébiay, “liz o “For *Sam,
Hy155 et *Fyp, respectivement [1]. Ces raies d’absorption cpoedent & I'absorption de
photons par I'ion ET¥ dont la longueur d’onde coincide avec les écaresgétiques entre le
niveau fondamental et les différents niveaux dediafiguration 4f. lls sont utilisés en outre
pour le calcul d'intensité des paramétres de JO.

Le changement de l'intensité des bandes d'absarptiec la teneur en g3 allant de 0,25 a
1,0 (% mol.) est nettement observé sur les courBesi est accompagné par un léger
abaissement de l'indice de réfraction, ce qui imelique I'erbium a été suffisamment dissous
dans tous les verres comme un centre actif. D'auatre la frontiére d'absorption se déplace
vers les faibles énergies en augmentant la corat@mtrde I'erbium, c'est-a-dire, le gap
optique devient plus élevé pour le verre SNZEtofivient aussi de noter qu'une faible bande
a 2240 nm (4460 cil) est présente dans les spectres d'absorption sl@erees, qui est
clairement visible dans I'encart de la Fig. VI-2.
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Figure VI-2: Coefficient d'absorption des verres gée a I'erbium 70S}03;-20Na0-10Zn0.

VI-4- Analyse de Judd-Ofelt:
Afin d’accéder aux propriétés radiatives de I'Bri® dans le verre étudies, on a

appligué la théorie de Judd ofelt. Les bandes dfpbien mesurées sont toutes dominées par

transitions dipolaires électriques a I'exceptionlaléransition”l ., - “ ., pour laquelle la
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contribution dipolaire magnétique doit étre prisempte. Donc la contribution dipolaire
électrique de cette transition est obtenue parIsimpustraction entre la force expérimentale
et la valeur de la contribution dipolaire magnétiqu

Dans un premier temps, en intégrant chacune dedgebad’absorption, on détermine

totale mes
JJ')

les forces de transitions total€s correspondant aux sept transitions (chapitre V,

calc

équations V-29 et V-31). La force de transitionaffjire magnétiquéS®" ;) °° est calculée

a partir de I'équation (V-29) et les éléments dériva réduits de I'opérateuk{2S) (Tableau
V-2). Elle est ensuite soustraite a la force dediteon totale pour obtenir la force de
transition dipolaire électrique mesurés °F ;;) ™S Les forces de transitions dipolaires
électriques mesurées pour chacune des absorpeotismi EF* dans les verres SNZEx avec
(x=0,25, 0,5 et 1) sont réesumées dans les Table&d®x VI-4 et VI-5. Les petites valeurs
(RMS = 0.13, 0.18 et 0.2 x TP indiquent une bonne concordance entre les valeurs

expérimentales et calculées des forces d'oscitlateu

Tableau VI- 2: Forces de transitions mesurées etlccdées dans le verre 69,7580
20N&0-10Zn0-0,25 E§0Os.

Absorption A (NM) Se(x10® enf) | S, (x20% cnf) | S5(x207 cnd) AS,,
Nier, — s 1532 1.2084 0.6967 1.1707 0.0377
e, = 11y 975 0.4147 0 0.3842 0.0305
N = o 798 0.2072 0 0.2180 -0.0108
N = Fopm 651 0.9888 0 0.9573 0.0315
N = 'Sy, 545 0.1396 0 0.1455 -0.0059
N — Hoyyo 522 3.6878 0 3.6900 -0.0022
Np — “Fopy 488 0.4656 0 0.5916 -0.1260

Tableau VI-3 : Forces de transitions mesurées etlccdées dans le verre 69,58Ds-
20N&0-10Zn0-0,5 EpOs.

Absorption | A (nm) | sie(x10%cent) | S, (x10% enf) | S (x 107 cn*F) AS,

o PR 1532 1.2769 0.6994 1.2512 0.0297
15/2 13/2

o P | 975 0.4257 0 0.4084 0.0173
15/2 11/2

N - ., | 798 0.2006 0 0.2163 -0.015

... L %F 651 1.0006 0 0.9763 0.0243
15/2 9/2

..., 545 0.1564 0 0.1579 -0.001p
15/2 3/2

. H 522 3.7389 0 3.7403 -0.0014
15/2 11/2

., ‘F,, | 488 0.5385 0 0.6250 -0.086p

166



Chapitre VI Etude spectroscopique de l'ion Erdans le verre 70S85-20Na0-10Zn0O

Tableau VI-4 : Forces de transitions mesurées etccdées dans le verre 698D;-20N&,0-
10ZnO-1EROs.

Absorption | 4. (nm) ngs(x 10% cnf) S.q (x 10% cm") s (x 107 cnf) AS,

4 509 1532 1.2976 0.6990 1.2551 0.0425
15/2 13/2

4 509 975 0.4245 0 0.4023 0.0222
15/2 11/2

Ny = Mgy 798 0.1624 0 0.2046 -0.0423

N, — Fop 651 0.9906 0 0.9463 0.0443

4 5 S 545 0.1531 0 0.1610 -0.0080
15/2 3/2

A4 H 522 3.4177 0 3.4198 -0.0020
15/2 11/2

Nyrp — Fopy 488 0.4838 0 0.6237 -0.1399

Les forces d’oscillateurs sont calculées a I'aldda relation V-31 puis comparées aux
forces d'oscillateurs expérimentales déterminéeaslgaelation V-28. Les valeurs de ces
forces d'oscillateurs £, et fa) pour les verres (70-x)890s-20NaO-10ZNO-xEpO; avec
(x=0,25, 0,5 et 1%) EO3; sont données dans les tableaux VI- 6,VI-7 et Viéspectivement.

Tableau VI-5: Forces d'oscillateur mesurées et calées dans le verre 69,758
20N&0-10Zn0-0,25 E$0s.

Absorption | £™(x10%cn?) | f,,(x10°cnf) | f,,(x10°cn?) | £ (x10° cni) Af

o U 1.6033 1.0036 0.5997 0.9899 0.0137
15/2 13/2

Moo o9 0.5587 0.5587 0 0.5177 0.041p0
15/2 112

N — Yo 0.3468 0.3468 0 0.3650 -0.0181

Nooo o F 2.0594 2.0594 0 1.9941 0.0658
15/2 9/2

N0 5 S 0.3525 0.3525 0 0.3675 -0.0150
15/2 3/2

Ny — Hyy, | 97969 9.7969 0 9.8046 -0.0076

Nooo o F 1.3342 1.3342 0 1.6955 -0.3613
15/2 712
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Tableau VI-6: Forces d'oscillateur mesurées et aalees dans le verre 69,58D;-20Na,0O-
10Zn0-0,5 EpOs.

Absorption | f"™(x10°cn?) | f,, (x 10° sz) fra(¥20°cn?) | foo (x 10°® sz) Af

4 S04 1.6578 1.0585 0.5993 1.0530 0.0035
15/2 13/2

4 S04 0.5725 0.5725 0 0.5494 0.023[L
15/2 11/2

4 S04 0.3334 0.3334 0 0.3596 -0.0262
15/2 9/2

N, ‘F,, | 20840 2.0840 0 2.0338 0.050p

N, » 'S, | 0.3955 0.3955 0 0.3995 -0.0040

4 S “H 9.8981 90.8981 0 9.9034 -0.0054
15/2 11/2

4 5 %F 1.5288 1.5288 0 1.7746 -0.2439
15/2 712

Tableau VI-7: Forces d'oscillateur mesurées et calees dans le verre 698D;-20N&0-

10Zn0O-1ERO:s.

Absorption | f™(x10%cn?) | f,, (x10°cn?) | fug (x10°cn?) | £ (x 107 sz) Af

a4 1.6720 1.0736 0.5984 1.0544 0.0192
15/2 13/2

a4 0.5704 0.5704 0 0.5407 0.029f
15/2 11/2

Nrm = Vo 0.2708 0.2708 0 0.3413 -0.0705

o, = Fop 2.0512 2.0512 0 1.9598 0.091b

i, » Sy 0.3836 0.3836 0 0.4037 -0.0201

g » Hipo 9.0042 9.0042 0 9.0111 -0.0069
4 1.3696 1.3696 0 1.7661 -0.3965
15/2 712
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Tableau VI-8: Parameétres de Judd-Ofelt et le factede qualité spectroscopique pour les
verres SNZE comparée avec d’autres systemes de vapportés dans la littérature.

Verre d’accueil Q, Q, Q6 RMS Q4JQs references
(10%%n?)  (10%%n?)  (10%%nt)  (10%%nt)
SNZEO0.25 4.387 1.22 0.658 0.06 1.85 Ce travall
SNZEO0.50 4.457 1.207 0.714 0.05 1.69 Ce travall
SNZE1.0 4.045 1.139 0.728 0.08 1.56 Ce travall
Fluoride 2.91 1.27 1.11 1.14 [23]
SiO,-Na,0 4.23 1.04 0.61 1.70 [24]
Phosphate 3.89 1.01 0.55 1.83 [25]
Bismuth 3.86 1.52 1.17 1.29 [26]
TeO,-ZnO-NgO 4.98 1.25 1.43 0.87 [27]

calc

Pour faire concorder les forces de transitionsutéés(S°F ;)% aux forces de transitions

mesuréeqS °F ;) ™S on ajuste le systéme constitué des équation9)(22(3.30) par la
méthode des moindres carrés. Le meilleur accoralasinu avec les parametres de Judd-
Ofelt Q¢ (t = 2, 4, 6). Les parametres de J-O calculés [esuverres étudiés sont compareés a
d'autres verres rapportés dans la littérature [A33i tous rassemblé dans le tableau VI-8.
Selon des études antérieures [28],est sensible a I'environnement local des ions T&se
souvent liee a I'asymétrie de la structure de ¢oatin, la polarisabilité des ions du ligand et
la nature des liaison&¢ est inversement proportionnelle a la covalenckdiaison Er-O qui
peut étre ajustée par la composition ou la strectle verre, tandis qu@, dépend des
propriétés telles que la viscosité et les propsiéiélectriques, dans lesquels les ions TR sont
situés.

Les parametre€; suivent l'ordreQ,> Q4> Qp. Les ajustements RMS des paramétres
Q pour les verres SNZE0.25, SNZEO.5 et SNEZ1.0 €86, 0,05 et 0,08 x cn?,
respectivement, ce qui indique qu'ils sont fiabless valeurs, et Q, se trouvent dans la
gamme de 4 4 4,5 x TOcnf et 1.1 4 1.2 x I& cn?, respectivement. Ils sont évidemment
plus importants que celles pour les verres flussude silice et de phosphate, mais presque
du méme ordre que les verres de tellure. lls ptéserune tendance a diminuer avec
'augmentation de la teneur en erbium, qui pet &tiribuée a la grande covalence et le degré
élevé d’homogenéité [29]. La diminution &g pour les concentrations les plus élevées de
Er,O3 suggere la formation des oxygenes non-pontanigegvent permettre la coordination
des ions de terres rares [30], et est par conséqo@mpatible avec le déplacement de la

coupure du coefficient d'absorption vers les grandegueurs d’ondes du verre SNZE1.0.
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Les valeurs de€)s sont trouvées plus petites et presque similairesllas des verres
silicatés et plus petites que les autres verrés gitécédemment. Cette différence suggére que
la liaison Er-O est moins covalente dans les veBZE que dans les verres silicatés, par
contre, elle est plus covalente que dans les vdedssmuth, de phosphate ou de tellure.

Selon la théorie de RR Jacobs et MJ Weber [3bijetisité des émissions d'erbium
peut étre caractérisée uniquement par les parasi@iret Q. Ainsi, le facteur de la qualité
spectroscopique, défini comme X/Qs, est fréquemment utilisé pour estimer I'efficacité
d'émission laser de ces verres. Un intense efet kast obtenu pour les grandes valeurs de X.
Pour les verres SNZEO0.25, SNZEO0.5 et SNZE1.0 oroavé que X= 1,81, 1,65 et 1,56,
respectivement. Ces valeurs se situent dans Vaiterdes valeurs rapportées (0.126 a 3.372)
d’Er** pour les autres hotes de verre. Cela promet dendsorperspectives pour les
applications laser de ces verres car ils présegégaiement des valeurs élevées de durée de
vie radiative {gr), comparativement a d'autres verres HMO dopésdnme nous allons le

voir dans la section suivante.

VI-5- Parameétres radiatives:

L'obtention des parameétres de Judd ofelf Q. et Qg permet, en utilisant les
éguations V-36, V-37 et V-40 détaillées dans lepdha précédent dans la partie V-4-1-4, de
calculer certains caractéristiques radiatives ig@es tels que la probabilité d'émission
radiative Ayentre deux niveaux excités J et J', le temps deadiatif 1,54 d'un niveau excité
et le taux de branchemefj;. Les données concernant les verres SNZE0.25 SISZ&0.
SNZE1.0 sont réesumées dans les tableaux VI-10,1V&{1VI-12. Les différentes grandeurs
radiatives obtenues sont plus proches ou légéresugetrieur a celles trouvés dans les verres
HMO comme Te@PbR-AlF3 [32], borosilicate d'antimoine [33] ou les verfBs0O,-ZnO-
NaO [34]. Les graphes (a) et (b) de la Fig. VI-3stient cette comparaison. Nous estimons
gue ces réesultats peuvent étre liés principaleradimdice de réfraction élevé et surtout a la
faible énergie de phonon ~ 600 ¢ifi6] des verres SNZE.
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Tableau V-10 : Valeurs des probabilités de transiti radiative (Aag), rapports de
branchement g) et les durées de vie radiatives,) le verre 69,7550;-20Ng,0-10Zn0O-
O,25Er203.

Transition Amax A (sh B Traa (MS) a 0215? em)
N1zn— M1 1533 203.6 100 4.91 1.6844
12— Y1z 2686.1 22.7 10.9 4.79 0.5932
12— s 976 185.8 89.1 0.6104

o — 1172 4629.6 48 17.2 3.58 0.0661
o — iz 1739.1 225 80.65 0.5101
*op— “l1sp 811.49 6 2.15 0.5049
*Forp— Yo 3553.7 6.2 0.02 0.36 0.2894
“Fop— Y112 1973.2 77.7 2.8 1.0746
*Foro— 132 1137.6 709.9 25.5 3.1905
*Foro— 15 653 1989.7 71.4 2.8151

Sy *los 1719.7 67.0 4.6 0.694 0.6990
*Sy— 11 1239.3 37.4 2.6 0.2001

Sy l1312 848 14.4 1 1.2611

Sy s 548 1322.1 91.75 1.2940
*Hi1— “Fop 2545.2 41 0.3 0.74 0.9512
“Hi1o— g 1467.1 163 1.2 1.2307
*Hio— i1 1114.1 112 8.3 0.4842
Hip— “liae 795.7 193 1.4 0.4150
*Hi1o— *lisp 522 13073 97.3 11.5412

Tableau V-11: Valeurs des probabilités de transitioradiative (Aag), rapports de
branchement g) et les durées de vie radiativesa) le verre 69,554;-20Na0-10Zn0-0,
5EI’203.

Transition Amax A (sh) B Traa (MS) a 02180 em)
13— s 1533 211.3 100 4.73 1.7496
12— Y1z 2686.1 23.9 10.77 451 0.6260
N2 — s 976 197.9 89.23 0.6492

o — 1172 4629.6 1 3.62 3.62 0.0684
Yo — iz 1739.1 52 18.84 0.5516
oo — “l1sp 811.49 223 80.8 0.5005
*Forp— Yo 3553.7 6.3 0.22 0.35 0.2946
“Fop— Y112 1973.2 82.6 2.94 1.1442
*Foro— 132 1137.6 703.1 24.99 3.1631
*Foro— 15 653 2021.5 71.85 2.8659

Sy *los 1719.7 70.2 3.3 0.48 0.7335
*Sy— 11 1239.3 40.2 1.9 0.2151

Sy 848 553.0 26.4 1.3628

Sy s 548 1426.8 68.2 1.4006
*Hi1— “For 2545.2 41 0.3 0.73 0.9652
“Hi1o— g 1467.1 167 1.2 1.2606
*Hio— i1 1114.1 113 8.2 0.4877
*Hiro— Y1z 795.7 196 1.4 0.4221
*Hi1o— *lisp 522 13177 96.5 11.6675

171



Chapitre VI Etude spectroscopique de I'ion Erdans le verre 70$0s-20Na,0-10ZnO

Tableau V-12 : Valeurs des probabilités de transiti radiative (Aag), rapports de
branchement g) et les durées de vie radiativeg,f) le verre 69S§0;-20Ng,0-10Zn0O-
1EI’203.

» ) >
Transition Amax A (sY B Traq (MS) @ 018” em)
13— 1572 1533 210.3 100 4.75 1.7458
Ni1p— “liap 2686.1 23.6 10.85 4.6 0.6196
Np— “lisp 976 193.9 89.15 0.6381
Norp—"11/ 4629.6 1 3.8 3.80 0.0670
o2 — 13 1739.1 52 19.7 0.5605
Norp— l1g)o 811.49 210 79.8 0.4729
*Forp— “lgj 3553.7 5.7 0.21 0.37 0.2677
Foo— 11 1973.2 81.6 3.03 1.1319
Foo— 13 1137.6 663.3 24.63 2.9868
Foo— l1gp 653 1942.2 72.13 2.7673
4S5/ *lop 1719.7 69.4 3.2 0.47 0.7271
*Sai— Y11y 1239.3 40.6 1.9 0.2176
4Ssi—"13/ 848 569.3 26.8 1.3959
4Ssi—15) 548 1439.5 67.9 1.4215
*Hy1/p— “Fop 2545.2 37 0.3 0.8 0.8754
Hizp— “loj 1467.1 155 1.2 1.1692
*Hi1o— Yl11s2 1114.1 105 8.4 0.4540
*Hi1o— 13 795.7 184 1.5 0.3957
*Hi1— “l1sp2 522 11898 96.1 10.6078
5 I SNZE1.0
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[ SNZE1.0
120 -
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Figure VI-3: Représentation du Durée de vie radiedi 1r
(a) et rapport de branchemei

(b) dans différent héte de verre.

On peut noter également que I'augmentation derlaentration de ED; jusqu'a 1 (%
mol.) n’a pas d'influence sur le calcul des patamséAr, B, Tr et2o pratiguement pour tous
les niveaux de transition d' BrCe résultat peut étre lié & la section efficdebsbrption des
différentes transitions d’erbium dans ces verres figures VI-4. (a, b) illustrent les sections
efficace I'absorption calculées des niveaux excitésy Fr, ‘Sz et Y111, en utilisant la
relation de Beer-Lambert.

Il est connu que certains des transitidfih& des ions lanthanides trivalents sont trés seesibl
au champ de ligand et la coordination des atomtsiade la terre rare. Ces transitions sont
appelés : Transitions hypersensibles et leurs séigesélection obéit aA|S | = 0,AL [< 2 et

| A J |< 2 [29]. Pour l'erbium ils correspondent aux trioes *l1s-2Hi et Y157°Gripn. Ces
transitions sont trés sensibles et plus indicaéive petits changements de I'environnement
autour des ions de terres rares. Comme on le aois ¢h figure. 3b, la forme de la section
efficace d'absorption de la transition hyperseesibhy- “l15, des verres SNZE ne change
pas. Cela indique que les ions derbium ne sorst @ifectés par 'augmentation des
concentrations de ED; utilisées dans cette étude. Donc, I'effet de cotraéion quenching

n'est pas observé.
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Figure VI-4: La section efficace d'absorption en hation de la longueur d’'onde
correspondant aux états excités d' Br(a) *l13,a 1533 nm,
(b) “Ssyo, 2Hi1pet *F728 546, 521 et 489 nm, respectivement.

VI-6- Photoluminescence a 1,pm:

Les spectres de photoluminescence a ~ 1530 nnvedess étudiés sont mesurés a
température ambiante sous excitation directe des EF* (Aexe = 1064 nm) et ils sont
présentés dans la figure VI-5 (a). Le rayonneméitisé&l 1064 nm ne peut pas exciter les
niveaux supérieurs d'ions Br mais seul le niveafiis,, donc la PL obtenue est due a la
transition*l 13- *l15/2[35].

L’intensité de la PL d'émission mesurée, correspaohd la zone intégrée des bandes, devient
considérablement élevée en augmentant la condentidierbium, tandis que la largeur & mi-
hauteur FWHM reste pratiqguement invariante. Celta@sindique que pour les concentrations
d’erbium utilisées, il n'y a pas d'interaction erles ions EY, ce qui pourrait causer des effets

parasites tels que I'élargissement inhomogéne ewp+tonversion.
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Figure VI-5: (a) Représentation des spectres d'ésims normalisée des verres étudiés. En
encart: émission mesurée des verres SNZE;

(b) section efficace d'émission et d’absorptionwEre SNZE1.0.

L'élargissement de I'émission mesurée est géméeatlecausé par les variations du
champ de ligands d'un site Brvers un autre. Toutefois, il a été déja soulign& q
I'élargissement inhomogéne de I'émissiomum pour les verres HMO contenant des quantités
supérieure a 1 (% mol.) enBEx et ayant des indices de réfraction élevés commedges de

bismuth ou de tellure a été attribué aux effetsrddmtions de piégeage ou réabsorption [36].
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Cet effet est d’autant plus marqué pour les échamsi d'épaisseur (>1 mm). Cette
réabsorption principalement causée par le hautédedgr chevauchement entre la section
efficace I'absorption et la section efficace d'&mis, dans lequel une partie des photons émis
par rayonnement depuis le nivedisde I' ion Ef® est réabsorbée par un autre ion&’ He
proximité, ce qui induit une transitidh s> *1132avec une suite de réémission.

Afin d'obtenir I'émission intrinséque indépendaméel’effet de réabsorption de rayonnement,
nous avons calculé la section efficace I'émisstonudée, oemis (A) de la transitiorfl;3, —

*l151.en utilisant la théorie de Mc-Cumber [37]:

(e-hv
emls(A) abs(A) ex KBT :|

ou v est la fréquence des photoa®st I'énergie libre nécessaire pour exciter us Br" de
son état fondamental & un état ex&ité, a température T, h est la constante de Planck et k
est la constante de Boltzmarnest déterminée en utilisant la procédure évogaes da
référence [38]. Comme on le voit dans la figure5V(b), la section efficace d'émission
calculée par la théorie McCumber pour le verre SNBE(contenant la plus forte
concentration d'erbium utilisée dans cette étude)ncide parfaitement avec I'émission
mesurée a température ambiante.

La section d'émission stimuléeg), est un autre parametre tres important qui influe la

performance du laser, a été calculé en utilisargl&ion Fuchtbauer-Ladenburg [39]:

4

Amax
Oe=——"—A(j,])
- MM

ou, M est la largeur effective de la bande d'émissioalu&e en utilisant I'équation

A, =]1(A)dA/I max €st I'amplitude de la section efficace d'émissioAmay). Les

e (!
valeurs obtenues d&).¢ et toutes les caractéristiques spectroscopiquesvelees étudiés
sont résumées dans le tableau 5. Ces verres asdato, élevés (7,0 x 16" cnf) avec une
largeur de bande effectivAXes ~58 nm).

Le gain interne g a la longueur d'ondgeut étre estimée au moyen de la formul@)g=(
BNo«A)-(1B)oa (1), ouoa (M) etoe (L) sont les sections efficaces d'absorption et d'gion
stimulée a longueur d'onde et B est l'inversion de population définie comie= N/
(N1+N2) dans lequel Net N, sont la densité d'ions dans I'état fondament#iEett excite,

respectivement avec N= {N N,), N étant la densité d'ions erbium) [34].
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Tableau VI-13: Grandeurs radiatives d’émission eisl parametres spectroscopiques de la
transition *l 130 — *l15,de Erdes verres étudiés.

verre Er’ PL position Intensité Oa Oe DAt Tmes n
x10" 21 21 0
ons/cr (nm) x10%cm?  x10%cm?  (nm) (ms) (%)
SNZEO0.25 6.40 1531.4 682 6.76 7.26 55 3.35 68.3
SNZEO0.50 12.75 1531.2 1270 7.01 7.28 57 336 71.0
SNZE1.0 25.5 1531.4 1775 6.72 7.14 58 3.19 67.0

La reconstruction de la courbe du gain interne @amction de longueur d'onde du verre
SNZE1.0 est illustrée sur la Figure VI-6. Ainsiupain taux d'inversion de 60%, le gain sera
positif @ 1504 nm et I'on obtient une courbe den gdate de la bande C, entre 1528 et 1568
nm, ce qui est trés intéressant pour les applicsitide multiplexage par répartition en
longueur d'onde (WDM) .

Gain (cm’)

T T T T T T T T
1450 1500 1550 1600 1650

Longueur d'onde (nm)

Figure VI-6:e.gain optique dans le verre SNZE1.0.

En effet, afin de transmettre simultanément plusiesignaux de longueurs d'onde
différentes, il faut que tout le rayonnement satipéfié par la méme maniere et par
conséquent, I'exigence d'un gain constant est sa@icesur la bande d'amplification du verre.
Pour une inversion totale, un gain interne de 2)88 a 1531 nm est obtenue. Mieux que le
gain obtenu 1.64cthpour le verre 40S05-59B,0:-1ERO; [17]. Par ailleurs R. Roli et al
[34] ont obtenu un de gain de 4,06 et 3,78'cnespectivement, pour deux échantillons de

tellure activés par des concentrations élevéesrife Nl = 4.405 x 18 cm® et N = 4.426 x
107 cmi %,
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VI-2-5- Déclin de luminescence:

Les courbes du déclin de fluorescence sont enrégss en utilisant uiluorimétre
d’Edinburgh Instruments (excitation dans le visibtedétection dans le visible et le proche
infrarouge).

Une configuration typique (figure VI-7) comprenneeuflash lampe nanoseconde (connecté
au second port du monochromateur d'excitationa efitte d'acquisition de données TCSPC,

TCC900, qui est installée dans un emplacement BECbrinateur.

Flash lampe pus

/ Flash lampe ns Détecteur
Monochromateur e /

d'excitation

Chambre

Monochromateur
d'émission

Figure VI-7: configuration typique de Fluorimetre.

Les courbes de déclin de fluorescence de la tian$it;s, — 115, d'EF* des verres SNZE
sont montrées dans la figure VI-8. En généralptacfion de déclin de fluorescence | (t) n'est

pas totalement de forme exponentielle [40]. Lestdsirde vie peuvent étre judicieusement

calculées en utilisant I'expression, .. = jtl (t)dt/J'I (t)dt (ou I (t) est la courbe de déclin de

fluorescence.

Les valeurs demeasObtenues sont collectées dans le tableau VI-$3sdht plus élevés que

ceux des verres de tellure, de germanate, de Hisrmatis inférieur au verres du silice ou de
fluorure. Le rendement quantique représentantdpadn=tr/Tmes€St €gale a 68,3, 71 et 67%

respectivement pour 0,25, 0,5 et 1,0 (% mol.) O£
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Figure VI-8: Déclin de luminescencede la transition a 1.5 pundes verres SNZE.
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Figure VI-9: Durée de vie radiative#), durée de vie expérimentale(,) et rendement

quantique {7) des verres étudiés en fonction de la composition.
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Comme il a été indiqué au-dessus, la présence Hande & 2240 nm (4460 dindans les
spectres UV-V- PIR, illustrés dans la figure. Vlibdique la présence de moléculesOH
résiduelle. Cette faible bande est attribuée a danbinaison de la bande vibration
fondamentale de Si-OH prés de 1110 nm (900)cet la bande de vibration fondamentale
OH a 2780nm (3600 cM [41]. Le SiQ provient de la contamination des creusets de
synthése utilisés, par ailleurs, les especes Otléms proviennent des produits de départ et
de I'humidité atmosphérique durant la fusion.

Nos mesures ont été faites dans la gamme spe2@0e2500 nm), de sorte que les deux
bandes fondamentales ne peuvent pas étre obse®répsut en déduire que la relaxation non
radiative a 1,5 um, est probablement due a la pcésée groupes OH. L'énergie de la
transition *l13, — *l15> dans lion Er¥* (6500 cnl) correspond & I'énergie de la seconde
harmonique de la vibration OH. Donc, si un iof’mst couplée & OH, une relaxation non-
radiative du niveatils,(Er**) peut se produire par excitation de deux phondrs O
Par conséquent, la réduction de la teneur OH partraitement approprié et

'amélioration des conditions de synthese permettaméliorer considérablement les
performances de ces nouveaux verres a faible @ndegphonons pour les applications laser

et I"amplification optique de télécommunication.
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VI-3-Conclusion:

L'analyse de Judd-Ofelt des verres SNZE a pernestioher des durées de vie
radiatives relativement élevés par rapport auxeautrerres HMO avec un rapport de
branchement des niveaux de transitions assez éparésomparaison a plusieurs matrices
vitreuses d’accueil d’Erbium. Les parametres phénatogiques de JO ont été trouvés dans
le méme ordre que ceux des verres de silice etltlee. L'influence de l'introduction de
I'erbium dans la matrice est démontrée par urenget émission sans effet d’élargissement,
mais avec une élévation de la section efficacewée. La durée de vie mesurée pour le
niveau d'émission a 1530nm est supérieur 3,1 nke Endement quantique est proche de
67%, montrant une valeur maximale de 71% pourdgtton SNZEO.5 verre. La relaxation
non radiative de I'émission a ~ 1,5 um de ceseseast probablement due a la présence de

groupes OH.
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Conclusion générale

Ce travail de thése a porté sur I'explorationaetdractérisation physico-chimiques de
nouveaux verres alcalino-antimonates ainsi de maitfévidence de nouvelles matrices pour

des applications en optique active notamment lgdificateurs optiques a I'erbium.

De nouvelles matrices vitreuses a base d'oxyddimi@ine ont été systématiquement
explorés dans les systéemes ternairesO$M,0-Zn0O, ShO3;-M,0O-CdO, et SHOs-M,0O-
MoOs; (M: Li, Na et K). On a pu déterminer dans une ghpegiliminaire leurs propriétés
thermiques notamment leurs températures caraa@estelles : La température de transition
vitreuse Tg et la température du début de crisalbn Tx. Leur stabilité thermique
manifestée par le calcul du taux (Tx-Tg) a montérpcertaines compositions une grande

résistance vis-a-vis de la dévitrification.

Deux séries de verres élaborés ont été intensivienagactérisées. Les verres (80-
X)ShO3-20Na0-xZnO (80-x)SkO3-20Li,0O-xM0oOs. Les propriétés thermiques et optiques
des verres de la série (80-x)8B-20Na0-xZnO dépendent fortement de la composition
chimique et plus particulierement de la concerdraten ZnO. Une augmentation des
parametres comme la Tg, la densité, la duretéficmelt de dilatation thermique et le module
de Young en fonction de 'augmentation de la cotre¢ion en ZnO, suggére une variation
monotone de la structure en fonction de la comjpwsitPar contre, les verres de la série (80-
X)Sk0s3-20Li,0-xM0QO;, ont donné une évolution non monotone des pr&wighysico-
chimiques, et une premiére explication était misévddence sur le double rdle (formateur ou

modificateur) que peut jouer 'oxyde de molybdeaesices verres.

L'étude des propriétés optiques a révelé queveress ont une transmission maximale
d'environ 75%, due essentiellement a leur indiceéfi@ction élevé (aux alentour de 2), ce
qui provoque des pertes non négligeables par iéfleX.a coloration jaune des verres
d'antimoine traduit bien leur limite de transmissigers la frontiere de l'ultraviolet (vers
400nm). Cela est du au faible band gap électrondpuda paire libre de Sh(lll). Ainsi la
coupure de transmission aux environ de 400nm asijpement invariante pour les verres du

systeme SiD3;-NaO-ZnO quelque soit le taux de ZnO. Par contreplgpare de transmission
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des verres du systeme,8h-Li,0O-MoO; se déplacent vers les grandes longueurs d’onde ave

'augmentation de Mo@pour donner des verres plus colorés en rouge

L'étude des propriétés élastiques de ces verngs étre corrélée aux compositions
nominales des verres et surtout une dépendancel@ataux de ZnO ou Mo Le module

d’Young est de l'ordre de 37 GPa, le coefficientpiésson se range dans lintervalle 0.24-

0.27 et les verres présentent une microdureté Kanase [250-302 kg.mrﬁ] Les résultats
élastiques confirment le classement des verredidiaine comme étant des verres tendres
comme ceux des verres de tellures. De plus, despnétations structurales et le réle de ZnO
ou MoG; dans ces verres a pu étre mis a I'évidence.

Les mesures de susceptibilité magnétiques condeseeiiement les verres de la série
(80-x)Sk03-20Li,0O-xM0QO;, ou on a montré que la contribution paramagnétipu®oQ en
substitution ne domine pas la contribution de teutorps diamagnétique en Sb, O, et Li et
conduit a un résultat négative de la susceptibiligs caractéristiques du signal résonance
paramagnétique électronique (RPE) ont indiqué qodlrrait étre attribué aux taux
ascendants des cations M@dd") pour tous les verres (80-x)&k-20Li,O-xMoO; (x=10, 20,

30 et 40).

L'étude spectroscopique de l'ior’Edans le verre de composition 708p20N&0-
10ZnO montre une bonne corrélation entre les petgsiradiatives théoriques déterminées
par la méthode de judd-ofelt et les propriétésatadis expérimentales. Dans une premiere
étape nous avons enregistré les spectres d’abmorgti niveau amplificateufiyz,, ce qui
nous a permis de déterminer les sections efficdt@ssorption et de calculer les sections
efficaces d’émission de ce niveau, par la méthad®dCumber. Ces premiers résultats nous
ont permis de faire une estimation du gain optidizematrice présente des courbes de gain
tres plates dans la bande C, ce qui est tres gst&@mé pour les applications de multiplexage en
longueur d’'onde (WDM).

L'étude de la durée de vie du niveau amplificatdarl’erbium, en fonction de la
concentration en Ef a été réalisée a l'aide des mesures de déclin utreBcence des
échantillons massifs. Ces résultats expérimentatxnontré que les durées de vie du niveau

amplificateur®l,3,, sont plus longues par rapport au verre de tellwer ales rendements
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guantiques > a 70%. Les pertes non-radiatives @natribuées a la présence des ions OH

dans ces verres.

L'ensemble de tous ces résultats rapportés darms tese souligne un intérét
technologique et trés encourageant des verres & blas SPO;. Leur possibilités
d’applications dans le domaine de la photoniquer@ctu passive pourra bien étre réalisé par
I'amélioration des moyens de synthése avec l'atilig) de produits trés purs pour réduire les

impuretés tels que les ions hydroxyles.
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Indice de réfraction
L’indice de réfraction a été déterminé en utilisiantechnique du couplage par prisme

avec la propagation des modes dans les couchegsniitLines, Metricon) présentée sur la
Figure 1.

Ecran d'observation

Figure 1: Principe du couplage par prisme. Pour certainteardjincidence@m), I'injection

de lumiére dans le guide d’onde se fait par cougptiigndes évanescentes.

Metricon 2010/M Prism coupler

187



Annexes

Le modéle Metricon 2010 M / PrismCoupler utilise des techniques optiques de pointe. lls
mesure rapidement et précisément I'épaisseumdick de réfraction du guide d'onde ainsi
gue le biréfringence de diélectrique et des filmspdlymeres. Pour les films minces et de
nombreuses applications de guide d'ondes optiques.

Le modele 2010 / M offre des avantages uniquesgpguort aux instruments conventionnels

basés sur I' ellipsométrie ou spectrophotométrie:

* aucune connaissance préalable de I'épaissetindicé requise.

*indice de résolution de routine de,0005. Un ordre de grandeur de plus que les autres
techniques (plus haute résolution disponible).

*méthode tout a fait générale, pas de menu fixgliaké combinaisons substrat.

*mesures de I'épaisseur et de l'indice de chaduepfbur des structures doubles.

*mesure de grande précision de l'indice de matenaassifs et de substrat.

*mesure rapide (20 secondes) pour la caractémsdiocouches minces ou de guides d'ondes

optiques.
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THEORIE DE LA MESURE

L’échantillon a analyser est mis en contact awebdse d’'un prisme isocéle a l'aide
d'une téte de couplage opérant par pression, cr@ast une lame d’air entre la structure
guidante et le prisme. Un faisceau laser monochtigoma pénétre dans le prisme et est
focalisé sur le point de contact avec le guide.eApeflexion a l'interface prisme-verre, le
faisceau sort du prisme et est recueilli par un tgdétecteur qui remplace I'écran
d’observation de la Figure 1. Un logiciel analyss ktourbes d’intensités suivant I'angle
d’incidence du faisceau laser sur le prisme auféwihtes longueurs d’onde utilisées. Les
valeurs d’indice de réfraction et d’épaisseur dim §ont alors calculées a partir de la position
angulaire des lignes noires ou M-lines. Autant deametres peuvent étre déterminés que de
modes mesurés. C’est-a-dire, au minimum deux mdda&nt se propager dans la couche

pour qu’'elle puisse étre analysée par cette méthode

La variation de l'indice de réfraction n en fooatide la longueur d'onde (exprimée
enum) peut étre modélisée par la loi de Cauchy défiaiela relation suivante :
n=A+BA+C/\*

ou A, B et C sont des constantes liées au matériau.
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Résumé

Cette étude sinscrit dans la recherche de nouveaux verres stables dopés a I’erbium pour
I’ optique, visant essentiellement des applications dans les amplificateurs optiques. De nouveaux
systemes vitreux Sh,0s-M,0-Zn0O, Sh,Os-M,0-M00; et Sh,05-M,0-CdO (M: Li, Na et K) ont été
mis & |’ évidence. Plusieurs mesures physiques et optiques des verres (80-x)Sh,05-20Na,0-xZn0O et
(80-x)Sh,03-20Li,0-xM0O; ont été déterminées. Il s'agit de la température de transition vitreuse, la
densité, coefficient de dilatation thermique, les module élastiques, la microdureté, la viscosité ains
gue les spectres dans le domaine UV-Vis-PIR. Pour I’ éude de |I'amplification des ions erbium, des
verres 70Sh,05- 20Na,0-10Zn0O dopés par des concentrations variables d’ Er,O; ont éé étudiés en
utilisant les méthodes spectroscopiques d' absorption dans ' UV-Vis- PIR, les spectres d'émission et le
déclin dela fluorescence. La détermination de certaines propriétés spectroscopiques de base a été faite
par |'application de la théorie Judd-Ofelt. Ces verres tres stables, possedent un indice de réfraction
proche de 2. L 'étude spectroscopique de I'ion Er** dans ce verre montre une bonne corréation entre les
propriétés radiatives théoriques déterminées par 1a méthode de judd-ofelt et les propriétés radiatives
expérimentales.

Mots clés. verres doxydes dantimoine, propriétés thermiques, densité, coefficient de
dilatation thermique, module &astiques, viscosité, transmission, propriétés magnétiques, RPE, Er®
dopage, théorie de Judd-Ofelt, photol uminescence.

Abstract

This study focuses on the synthesis of glasses doped with erbium designed primarily for
applications as optical amplifier. New glassy systems Sh,0Os- M,0-ZnO, Sh,0s- M,0-M00; and
Sh,05- M,O-CdO-(M: Li, Naand K) were put in evidence. Several physical and optical measurements
of the glasses (80-x) Sh,03-20NaxO-xZn0O and (80-x) Sh,03-20Li,0-xM00O; were determined such as
the glass transition temperature, density, coefficient of thermal expansion, elastic modules,
microhardness, viscosity and spectrain the UV-Vis-NIR. Luminescence study of erbium ions has been
carried out on 70Sh,05-20Na,0-10Zn0O glasses doped with varying concentrations of Er,O; by using
absorption spectra in the UV-Vis-NIR, emission fluorescence and the time resolved fluorescence
spectroscopy. Some basic spectroscopic properties was made by applying Judd-Ofelt theory. These
glasses are very stable and have arefractive index close to 2. The spectroscopic study of the Er** ionin
this glass shows a good correlation between the theoretical judd-ofelt analysis and experimental
measurements.

Keywords: antimony oxyde glasses, glass domains, thermal properties, density, coefficient of
thermal expansion, elastic modulus, viscosity, transmission, magnetic properties, EPR, Erd* doping,
Judd-Ofelt theory, photoluminescence.
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