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Abstract:

The rapid development of photonics techgglequires increasingly efficient materials,
suitable for photonic devices such as amplifierd araterials for high power lasers. The
optical amplification based on the principle of thser effect can be obtained in crystalline or
glassy matrix through radiative emission of rangresns.

The glasses are among the interesting matricegdosparency in a wide optical region and
their ability to receive large amounts of rare leadns. For this purpose, a new family of
glasses stable oxide and halide in the ternarnesystShO;-PbCh-As,0O; and ShOs-PbCh-
AgCl has been developed. Several characterizati@me made on two ternary systems. All
properties changes almost linearly with the vasianf the composition. The results obtained
are similar to those of other work. It appears thatstructure of these glasses is more open
where the low values of mechanical properties. Beeaf these glasses good candidates in
nonlinear optics. Differential scanning calorimetias shown that certain compositions do not
exhibit crystallization peaks where their high that stability.

In this work, we also find the study of the dewitation of glasses in the ternary system
oxyhalogenated $03-PbChL-AgCl has been studied by differential scanningcaietry.

A single exothermic peak of recrystallization ibserved beyond the glass transition
temperature, which allows the application of relas Mehl-Avrami-Kolmogorov-Johnson.
The use of non-isothermal procedures for deterrgitie values of the Avrami exponent n
and activation energy E.

The mechanism of crystal decay is discussed irtisalado the observations in scanning

electron microscopy.



Resume:

Le développement rapide de la technologie phot@nigécessite de plus en plus des
matériaux efficaces, adaptés aux appareils phaiesigtels que les matériaux pour
amplificateurs et lasers de forte puissance. L'#mation optique basée sur le principe de
I'effet laser peut étre obtenue dans des matrigegallisées ou vitreuses grace aux eémissions
radiatives des ions de terres rares. Les verrespsomi les matrices intéressantes pour leur
transparence dans une large région optique et [Bour aptitude a recevoir de grandes
quantités d’ions de terres rares. A cet effet, boevelle famille de verres stables d’oxyde et
d’halogénures dans les systemes ternaire©saBPbCh-As, O3 et SBOs-PbCh-AgCl a été
mise au point. Plusieurs caractérisations ont étiéed sur deux systémes ternaires.
L’ensemble des propriétés évolue presque linéaimemeec la variation de la composition.
Les résultats obtenus sont similaires a ceux d&esatravaux. Il apparait que la structure de
ces verres est plus ouverte d’ou les faibles valelas propriétés mécaniques. fait de ces
verres de bons candidats dans I'optique non lieeaianalyse calorimétrique différentielle a
montré que certaines compositions ne présenterdepis de cristallisation d’ou leur grande
stabilité thermique

Dans ce travail, nous trouvons aussi ¢létudes La dévitrification de verres
oxyhalogénés dans le systeme ternaireO$BPbCL-AgCl a été étudiée par analyse
calorimétrique différentielle. Un seul pic exothéyoe de recristallisation est observé au-dela
de la température de transition vitreuse, ce qtorese I'application des relations de Mehl-
Johnson-Avrami-Kolmogorov. L'utilisation de procéds non isothermes permet de
déterminer les valeurs de I'exposant d’Avrami det’énergie d’activation E.

Le mécanisme de decroissance cristalkheliscuté en relation avec les observations en

microscopie électronique a balayage.
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Introduction Générale

Introduction Générale

Le champ d'application actuel des verresd@iés et oxyhalogénés concerne l'optique
infrarouge qui nécessite des matériaux transparents dans lage ppectrale précise. Les
verres a base de silice sont opaques aux infrasoaigeartir de 2,5 a 3 microns, alors que les
verres halogénés et oxyhalogénés sont transpgusaisa 7 et 8 microns. Leur transparence
dans un grand domaine de longueurs d'onde, dei@r@mdans l'ultraviolet a 8 microns dans
l'infrarouge en fait une nouvelle classe de matériinfrarouge pour des applications
multiples allant du domaine militaire a ceux deléurgie et de la médecine, aussi bien sous
forme de fibres qu'a I'état d'échantillons magqggfstilles, hublots, etc...) .

Ainsi, notre travail s'inscrit dans cette gmstive de recherche de matériaux vitreux a
base de mélanges oxydes /halogénures de métauds ldtansparents dans le moyen
infrarouge. Notre approche consiste a explorer @e/elles compositions vitreuses dont les
plus prometteuses seront synthétisées sous forebatitilons massifs (barreau, ...).

Le premier chapitre retrace I'historique des/éiux précédemment réalisés sur des verres
en général en passant en revue les différents tgpeserres, leur mise en forme, leur
structure, les conditions de leur vitrification...Cam@ on trouve I'essentiel sur la synthese des
verres oxyhalogénés a base d’oxyde d’antimoineseptincipales caractérisations.

Dans le deuxieme chapitre, on présente lahéget et les caractéristiques du verre
sélectionné. Une description détaillée de mode rdpagpation de ces verres particuliers est
présentée. Cette étude des compositions vitreupesiraobjectif de sélectionner un systeme
vitreux stable pouvant incorporer de grandes qtémtle PbGldans les binaires de AgCI
dans les ternaires afin d’effectuer des caracté@isafutures. Dans ce chapitre, la variation de
certaines propriétés des échantillons vitresixprésentée en fonction de la composition. Nous
nous sommes attachés a suivre l'évolution de pdrameels que les températures
caractéristiques et notamment la température dasitien vitreuse, la masse volumique, le
domaine de transparence.

Dans La derniére chapitre concerné la déterioimates principaux parameétres cinétiques
par la méthode usuelle non isotherme. On y troevedlcul de I'énergie d’activation et

I'indice d’Avrami .
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Chapitre | Généralités sur les verres

[. INTRODUCTION

Bien qu'il soit connu depuis des millénairkesyerre n’'a suscité de réels intéréts que dans la
seconde moitié du 20" siécle. Sa résistance mécanique et sa stabilitéiqee sont sans cesse
améliorées. Sa transparence qui était limitéelanéere visible se voit élargie a l'ultraviolet et
I'infrarouge. Bien d’autres caractéristiques telpse la conductivité ionique, les propriétés
optiques adaptées a la luminescence, aux télécoroatioms optiques par fibres de verres et au
photochromisme s’avérent d’'une importance capitale

Le verre est un matériau recyclable et quinafaible impact sur I'environnement. Les
matieres premiéres entrant dans sa compositiondsspbnibles en abondance. Ce matériau est
en outre facilement recyclallg].

Le verre est une substance qui théoriqueme@septe un nombre illimité de compositions,
c’est pourquoi ses propriétés sont également thésrsds, ce qui lui a ouvert de nombreux
domaines d'utilisation2?].

Les égyptiens batissaient des pyramides arepiea présent on en construit en verre, rideaux
et volets commencent a étre remplacés par des \itretosensibles, les cuisinieres en fonte de
nos grand-meéeres sont remplacées par des vitrocguam)i les premiéres conversations
téléphoniques se sont faites grace a des fils hggta$, aujourd’hui ce sont plusieurs milliers de
kilometres de fibres optiques qui quadrillent ndtezre.

De maniére empirique, au cours des ages, thera appris a adapter les propriétés de ce
matériau pour de multiples applications. Le vepecsl est utilisé essentiellement en optique
pour ses propriétés réfringentes (lentilles, vitvesres de lunettes).

Le verre est aussi un matériau de construdtes important dans l'architecture moderne et
dans l'industrie automobile. Il est notamment préseus forme de laine de verre, isolant léger,

imputrescible et ininflammable.
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[I. DEFINITION DU VERRE

En physicochimie le terme verre est utilisémpaésigner un solide amorphe (non cristallin)
dont l'arrangement atomique présente un ordre ateadistance et un désordre a longue
distance. La formation de ce solide est carace&qsé une transition vitreuse.

Certains le considerent méme comme le quatriémt de la matiére. La température de
transition vitreuse est I'une des caractéristioeslamentales du verre. C’est une température
« référence ». Elle est définie par Scho[3¢,comme étant la température a laquelle la viscosité
du matériau atteint 1®Poises.

Dans le cas du cristal, le volume molaire dearbrusquement a la température de
cristallisation, Tc. Par contre, dans le cas dueyeguand la température du liquide diminue, on
passe a un état métastable, celui du liquide sdufoh’équilibre thermodynamique n’existe
donc plus. Enfin, s’opére un passage progressifigilide surfondu a I'état vitreux, c’est le
domaine de transition vitreuse. Au fur et a mesgue la température diminue, le liquide
surfondu devient de plus en plus visqueux et lesra@gements atomiques se font avec des
temps de relaxation de plus en plus longs. Coetreent au cristal, la variation du volume
molaire entre les deux états est continue surrtetvialle de température. La température de
transition vitreuse peut étre observée notammesbamettant le verre a une analyse thermique
différentielle ou la transition vitreuse se marniéegsar un phénomene endothermique.

La transition vitreuse est un intervalle depérature dans lequel de nombreuses propriétés
sont modifiées, on I'appelle aussi domaine de faarmsation.

La technique la plus fréquemment utilisée poltenir un solide vitreux est un procédé
appelé « trempe » qui consiste a refroidir tregdeapent un matériau a partir de son état liquide.
En abaissant la température d’'un liquide jusqu’a point de fusion { certaines grandeurs
thermodynamiques comme le volume V ou I'enthalpiddédroissent de facon réguliére (fig. 1).
Si lors du refroidissement d’un liquide en dessdesa température de fusionld viscositén
est trop importante ou le refroidissement tresdapla cristallisation n'a pas le temps de se
produire et un liquide surfondu est obtenu. Aucdiseontinuité dans I'enthalpie H n’est alors
observée et asTsa pente reste inchangée. Il semble alors possildlen suit la pente de la

courbe Figure.1, d’obtenir un composé ayant unepig inférieure a celle du composeé
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cristallisé correspondant ; cette observation ¢éretique de la formation d’un verre est appelée
paradoxe de Kauzmaijh).

En poursuivant le refroidissement, la viscodiiéliquide augmente de facon exponentielle et
le liquide surfondu devient quasiment solide. Latelie atteint 1&° poises, la rigidité empéche
les mouvements microscopiques locaux et on obsenehangement de pente de I'enthalpie (la
pente devient presque la méme que pour celle dpaséncristallis€). La température a laquelle
se produit ce changement s’appelle températureadsition vitreuse, Tg. Pour une température
inférieure a T, le matériau est un solide avec un désordre salgbroche de celui d’un liquide
: c’est un verre. Le désordre, et donc I'entropi, plus élevé dans un verre que dans un cristal,
d’'un point de vue thermodynamique le verre est damsétat métastable, I'état d’énergie
minimale étant I'état cristallisé. La température wlansition vitreuse glest une propriété
intrinséque du verre, elle dépend d’'une part dedare du matériau et d’autre part de son
historique de formation (conditions de températrpression). En particulier elle dépend de la
vitesse de refroidissement utilisée lors de la premplus le liquide est refroidi rapidement, plus

la température Jest élevee.

Y

lou H) Liquide stable /

Ligquide métastable

Domaine de
transition vitreuse

Figure 1: Variations thermiques du volume spécifique V dtetiehalpie H

lors du passage de I'état liquidkédat solide (vitreux ou cristallin}3]
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Les méthodes expérimentales utilisées powrahétter la Tg d’'un matériau sont nombreuses
le principe étant a chaque fois de suivre I'évoluitd’une grandeur physique en fonction de la
température. Parmi ces méthodes figurent la caédrien différentielle a balayage (DSC) et
I'analyse thermique différentielle (DTA) ou I'on e la variation de I'enthalpie en fonction
de la températuraH = f (T), ainsi que I'analyse dynamique mécanitermique (DMTA) ou

I'on mesure I'évolution de la viscosité en fonctida la températung=f (T).
lIl. LA FABRICATION DU VERRE DE SILICATES

Pour fabriquer un verre, on part d'un ensemble @d¢iéres premieres constitué de roches
naturelles (sable, calcaire) et de produits chiesgundustriels (carbonate de sodium), pris en
proportions définies. Ce mélange hétérogene raitrlié, appelé en langage verrier ‘composition’
est porté a la fusion dans un four approprié. Nigeart les corps volatils qui s’échappent au
cours de cette opération, tous les constituantsmélange initial (y compris les impuretés
indésirables) fondent et forment un liquide homageppelé verre fondu ou fonte qui vitrifie par
refroidissement.

On distingue trois types principaux de prositatbriqués:

- le verre plat (verre a glace, verre a vitres),
- le verre creux (bouteilles, gobelets, ampoules...),
- les fibres de verre.

On peut ajouter une quatrieme catégorie rg@oules verres pour applications diverses

(verres d’optique, tubes, baguettes, billes ...)

Les principaux procédés de mise en forme varigmastices catégories.

[ll. 1 Fabrication du verre plat

Le verre s’écoulant du four sur un déversasge entre des rouleaux métalliques refroidis qui
le figent en un ruban continu (3 a 15mm d’épaissesgu’a 3,60 m de largeur), débité avec une
vitesse de 0,5 a 5m/minute, et qui est dirigé uartunnel de recuisson pour relacher les tensions
internes.

La feuille brute n’est ni parfaitement plame transparente. Aprés refroidissement elle doit
subir des opérations de doucissage et de polissagejui permet d’obtenir une feuille

transparente dont les deux faces sont rigoureudeuteeres et paralléles, appelée gldfig.2)
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Rouleaux lamineurs inclines

Tablette fonte

Figure 2 : Coulée continue « Glace ».

[1l.2 Fabrication du verre creu

A la sortie du four, un mécanisme de cisaillemasrinet au verre d’étre distribué sous
forme de gouttes (ou paraisc. Un mélange d’eau et d’huile soluble est vaporigdesgysteme
de coupe pour éviter qu'il nerchauffe et pour éviter que le verre reste colléi.aLa mise e
forme se fait suivarle procédésoufflé-soufflé ou pressé-souffléfig 3).
Pour améliorer les performances mécaniques desuipgoderriers creux, un traitement
surface peut étrappliqué juste apres I'étape de formage : « hot@yaling ». Ce traiteme
consiste a déposer (par vaporisation) sur le verregre chaud, une fine couche d’oxyde d’é
ou d’oxyde de titane.

Des lubrifiants sont appliqués manuellement etraatiquement sur les moules pour év
gue le verre ne reste collé a ¢
Les équipements de mise en forme du verre crewesséient un lavage et une maintene

périodiques.

Figure.3 : Procédés de fabricaticautomatiques du verre cre
a) formation de I'ébauche par soufflage et soufflagesdun moule (soufi-Soufflé),
b) formation de I'ébauche par pressage suivi de saydfl(press-soufflé)
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111.3 Fabrication des fibres de ver

Le verre peut servi la fabrication des fibres. On distingue c catégories essentielle

- Les fibres de verre textiles sont employées pourcdafection de tissus et dans
renforcement deertains matériauxA la sortie de four, le verre estiré mécaniqguement a
travers plusieurs filieredisposées a sa be Tous ces filaments continus sont enroulés sul
bobines tournant a gransigesse(fig 4).

- Les fibres de verre non textiles sont généralemamployées dans les applicatic
d’isolation thermique oacoustique et dans les techniques de filtratiolesEleuvent étre misi

en forme pagtirage centrifug,, parétiragepar soufflage parétirage centrifuge et soufflac.

Baguettes de verre

Bruleurs

Figure.4 : Etirage des fibres de vel: a)Procédé Gossleb) Procédé Scul

V. CONDITIONS DE VITRIFICATION

-L'etat "solide amorphe" (en dessous ;) est métastable par rapport a une forme criséa
La généralité absolue de cette regle n'est cependastppouvée puisque, pour certe
composes, om'a jamais observé de forme cristalline. La mékaga n'implique pas que |
probabilité decristalliser soit granc .

-"Presque tous les matériaux peuvent étre obtenosphes s'ils sont refroidis as rapidement
jusqu'a une température asbasse Toute la question est de traverser la ga de température

ou le matériau pourrait cristallissans qu'il le fasse". [TURNBULL] .
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Cette gamme va der Ttempérature de fusion) & Ttempérature de transition vitreuse en-
dessous de laquelle la viscosité ne permet phisdarrangements structuraux). Clestpect
cinétique La transition vitreuse est une transformatiomadtire cinétique : on observe en effet
des modifications continues de la structure et plepriétés du liquide en fonction de la
température, la structure et les propriétés dudsofinal pourront étre modifiées de facon
continue en modifiant la cinétique de refroidissetne
Pour mieux comprendre la problématique de formaties verres, nous passons en revue
certains des modeles proposés a cet effet. Ces lesodsnt basés sur des critéres

cristallographiques, thermodynamiques ou sur dasidérations sur la nature de la liaison.

V.1 modeles structuraux

Pour expliquer la formation des verres, igus approches, trés empiriques, ont été
proposeées. L'approche structurale est basée suwrodegérations cristallographiques ou sur la

nature des liaisons.

1.1 Modéle de Goldschmidt

A partir de ses études sur les cristauxd&imidt a tenté en 1926 de prévoir I'existence des
verres d'oxyde mono composants si le rapport demsaoniques cation/anion est compris entre
0,2 et 0,45].

Tableau 1 : Valeur du rapport Rg et vitesse crit@de trempe Vcr (+ vitesse élevée, - vitesse néejlér

pour quelgues oxydd2]
oxyde Rg Ver oxyde Rg Ver
BeO 0.12 + B3 0.09 -
MgO 0.53 + SiO 0.19 -
TiO, 0.45 + GeO 0.30 -
Al,Os 0.39 + Bs 0.13 -
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Nous avons présenté dans ce tableau 1 la valece dapport pour quelgues oxydes. Pour des
valeurs de Rg élevées (supérieures a 0.30), omwbgae la vitrification est difficile. Pour les
valeurs inférieures, on obtient facilement desesrBeO, difficile a vitrifier, est cependant une

exception. On voit donc que ce critere est insaiffis

1.2 Regles de Zachariazen

Un examen plus complet des différents cas racamte le critere de GOLDSHCMIDT est
insuffisant : 'oxyde BeO par exemple qui pourtaatisfait au critere étant impossible a vitrifier
[6].

De son coté, Zachariasen a proposé en 193@ueelles regles basées sur lI'observation des
oxydes cristallisés conduisant a des verres qupiekit ‘formateurs".

En raison de leurs propriétés mécaniques voisirlea,supposé que la structure d'un verre est
proche de celle de l'oxyde formateur cristallisé. [us, eu égard a l'absence de raies de
diffraction dans les diffractogrammes X, il condtugue le réseau du verre est continu, le
caractéere non-cristallin provenant d'un écart aléatdes longueurs et des angles de liaison, les
polyedres d'oxygéne dans le verre et le cristaltétentiques.

Pour qu'un oxyde simple,®, puisse donner naissance a un verre, il faut gismtspeunies

les conditions suivantes :

1.Chaque atome de A est entouré par un faible nerdlatomes d'oxygene (3 ou 4) formant

ainsi un polyedre.

2.Ces polyédres sont reliés les uns aux autresepes sommets et non par une aréte ou une

face.

3.La formation d'un réseau tridimensionnel impasaug moins trois sommets du polyédre soient

reliés aux polyedres voisins.
4.Un atome d'oxygéne échange au maximum deuxtigigeec le cation A.

Si la composition comporte un autre oxyde et etiqudier un oxyde alcalin MO, les oxygenes

liés a deux cations A n'échangent pas de liaisen aa cation M.
Dans un verre, on pourra donc attribuer a chacaroggdes une fonction particuliére.

Zachariasen définit essentiellement trois classes/des :
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1- Les oxydes formateurs de réseau sont les esxygimples qui, par refroidissement,
conduisent a un verre : Si0GeQ, B,0Os3;, As03, POs (sous pression). Les entités structurales
sont des motifs (exemple, SjCrelativement réguliers avec, cependant, une dailigtribution
dans la longueur de liaison. Par contre, l'arrareggndes tétraedres entre eux est relativement

désordonngfig 5).

2- La liaison entre les tétraédres voisins se fait I'intermédiaire d'un oxygéne, sommet
commun a deux tétraedres. Pour cette raison, Zaskara appelé cet oxygene, « pontant ».

Dans un verre existe un ordre a courte distanoa désordre a longue distance.

3- Les oxydes modificateurs de réseau sont esflentent les oxydes alcalins,®, et les
oxydes alcalino-terreux MO, composés essentiell¢émeigues. L'introduction de ces oxydes

dans le réseau du verre a pour conséquence deydépiser le réseau en rompant des ponts
. —Si—0—Si—
pour former des entités : / ~

_5i—g° )
/ par exemple pour le sodium .

.
| I

o - . .
—5i=0" Ca—~0—-581—
! |
| .

pour le caloi

Figure 5 : Verre de silice représentation schématique derlacatre.
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L'oxygéne, porteur d'une charge électronigueédentaire, n'établit plus la liaison entre

tétraédres voisins. C'est un oxygéne « non pomtant

Le cation de I'oxyde modificateur de réseau esllis€ dans une cavité du réseau au voisinage
de I'oxygéne non pontant. Un ion sodium associé @xygene non pontant est plus mobile qu'un

ion Cd" associé a deux oxygénes non pontants assuragttialité électrique.

Certains oxydes, suivant la composition du verecamportent, soit comme des formateurs de
réseau, soit comme des modificateurs. Ces oxygegles intermédiaires, sont 8k, FeOs,

PbO, TiQ, ZnO pour les plus connus.

L'aluminium possede un rayon ionique voisircdklii du silicium. Géométriquement, il peut
admettre un environnement tétraédrique. Sa chaegérique est 3alors que le silicium est'4
En conséquence, le tétraedre (Al@st négativement chargé. On peut restaurer |&ratiedl
électrique si le verre contient par ailleurs desialcalins ou alcalino-terreux. Ainsi, I'aluminium
peut se trouver en position de formateur de résmauméme titre que le silicium, pour autant
que, dans le voisinage du tétraédre (A/Goit localisé un cation M Bien évidemment, un
cation alcalino-terreux M concourt a la formation de deux tétraédres hl@héoriquement le
rapport [M/[Al **] doit &tre égal & 1 pour que tous les atomesrdialum soient en position de
formateurs de réseau. Corrélativement, le verregoité alors uniquement des oxygenes pontants
(fig 6).

Figure 6 : Schéma structural d’'un verre A|Q

11
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Il faut noter que I'ajout d'oxyde alcalin a oxyde formateur n'induit pas toujours le méme
phénomene de rupture de ponts avec création d'ogygen pontant. L'exemple le plus connu
est celui de l'anomalie borique. Le verregOB est constitué par des entités triangulaires
d'oxygenes disposés autour du bore central. Tauxggenes de ces unités planaires sont
partagés entre deux entités (@t sont de ce fait pontants. L'ajout d'oxyde lalcae conduit
pas a une dépolymérisation du réseau, mais auag@né& une augmentation de la coordinence
du bore qui passe ainsi de la coordinence 3 agbaBiment, le réseau est plus réticulé. Dans ce
cas, l'ajout d'oxyde alcalin modifie de facon analemles propriétés physiques des verres et

conduit, en particulier, a une augmentation detagérature de transition vitreuse.

1.3 Modeéle de I'empilement compact désordonrgn 1989 M. Poulaifi7] a proposé un modéle
basé sur le concept d'un empilement désordonné acimgour des verres multicomposants
halogénés. Ce modele est assujetti aux conditiomarges :

» La configuration énergétique doit étre proche die ck cristal correspondant.

» Les atomes doivent avoir un arrangement qui assoee faible mobilité ionique pour
empécher la cristallisation, méme quand les vigedsdrempe sont modérées.

» On doit avoir un ordre cristallographique a coudistance et son absence a longue

distance.

Ces conditions ont conduit Poulain au modelm &mpilement compact mixte anionique et
cationique, les anions et les cations de grandésstpuant un réle structural similaire. Les site
vides proches des cations seraient vides en rdssnépulsions électrostatiques. D'autre part ces
cations empécheraient la diffusion des autres mstioégalement pour des raisons
électrostatiques. La formation du verre dépend dilmscforces cationiques et anioniques d’aprées

le critere suivant :

2.5<Fc/Fa<10 1X
Formateur Bebh ZnCl, BiBr; Cdl,
Fc/Fa 9,6 6.0 6.1 4.8

Tableau.2 : rapport entre la charge et le rayon igne

12
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Dans lequel Fc et Fa sont respectivementde®$ ioniques du cation et de l'anion.La force
ionique est le rapport entre la charge et le ragaique. Le role de la force ionique est illustré
en comparant les formateurs des verres halog€haisleau.2) La diminution de la force

anionigue du fluor a l'iode est sensiblement coragemar celle des forces cationiques.
1.4 modele structural d'un verre de chalcogénure

Les verres de chalcogénures (verres a baSe 8e ou Te) se caractérisent par une structure
plus complexes que les verres d'oxydes car desfiaidirectes entre atomes de méme type est
possible. Leur structure est généralement compd&meaux ou de chaines d'atomes. Des
éléments additionnels peuvent se positionner iitieiiement entre les chaines et s'associer a un
chalcogénure terminal, jouant alors un role de ficadeur, comme dans les verres d'oxydes.
Alternativement, As et P peuvent se substituer dasschaines d'atomes et en augmenter la
longueur fig 7). A faible concentration en As, Ge ou Si, ces atosoes localisées aux points ou
les chaines se branchent ou se croisent. Un mou#éeulaire pour les verres de chalcogénures
d'arsenic correspond a un empilement aléatoire @éaunles approximativement sphériques As,
X, et/ou AsXe (X=S, Se, Te). Il a été également proposé que/eass présentent des clusters

moléculaires avec une structure en couche, par@ergoour les verres As ou GeT (T=Se[8)

¥ 7 7 % -
AS . o, Sa 5o
Y R {Q\ﬁ,#se“"s‘ el

b E
L f}g. i- sr""g;\s’\ 5'{/5‘\ 5% ﬁ{
: \h\\ se Py P AN
- 56 ‘ge RS ", S
ﬁ\'s‘t‘_ S"m. b 5 l / ng !
S f /"\/g, L5 S S }~Se

Sa
s e e % /N

Figure 7 : modéle structural d'un verre de chalcogénure

Verres a base de chaines de liaisons homopolaeeSes Les éléments modificateurs (As, Ge) relie les

chaines de chalcogénurd§]
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V.2 modeles cristallochimiques

IV.2.1 Critere de Sun

En 1947, Suf®] suppose que pour qu'un liquide puisse étre \étpar trempe thermique,
il faut que les atomes soient déja arrangés etésmniolymeérisées avec des liaisons suffisamment

solides pour empécher tout réarrangement atomigrseune structure cristalline.

Tableau 3 : Classification de Sun

Ed I:l
MmOn kcal/mol Ne kcal/mol
B.O; 356 3 119
SiQ 424 4 106
AlL,O; 367 6 61
CaO 257 8 32

Ce critére dépend de I'énergie de dissociatioriagde M,O, qui se calcule d’aprés :

E, = ZAH' (M, O,crist) - AH; (Mo,) - L AH ' (Oc,,) @
m

m
En divisant cette énergie qui est I'énergéeassaire pour transformer le cristal en un gaz
d'atomes M et O par Na coordinence de M, on trouve le nombredui sera le critere de

classement des oxydes en formateurs et modificatéaprés Sun.

S 3)

Les formateurs correspondraient&&1 kcal/mol., les modificateurs a=60 kcal/mol.

14
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IV.2.2 Critére de Stanworth (éléctronégativité)

En 1948, Stanwor{i0] a cherché une relation entre le degré de covakeind®nicité de la
lisison M-O et la capacité des matériaux a vitrifiEn se basant sur les travaux de Pauling
concernant I'électronégativité, il définissait tioité de la liaison comme la différence entre
I'électronégativité de l'oxygene et celle de I'@étassocié. Cette différence représente la nature
de la liaison, plus cette différence est petiteles la liaison est covalente.

La liaison est covalente pour le bore qui a patfér@nce (x, — Yz = 19. Pour le sodium, la
difference est élever, — x,. = 26la liaison sera essentiellement ionique.Les osyde

covalents tel que B3 seront des formateurs, les oxydes ioniques com@e® Neront des
modificateurs. Un oxyde covalent aura plus tendadcge polymériser a I'état liquide qu'un

oxyde ionique, ce qui est évidemment favorable\attdication.

IV.2.3 Critere de Rawson

En 1967, Rawson a améelioré le critere de Sibmlivise le facteur Fpar la température de
fusion de I'oxyde pour tenir compte du fait qu’uxiyde vitrifiera d’autant plus facilement que
I'énergie thermique a éliminer par la trempe sesblé limitant ainsi le possibilités de

réarrangement d’atome par diffusion.

D’aprés ce critere, on sépare mieux un formatdugue SiQ pour lequel la force de liaison au
sens de Sun est 106 Kcal/mole et Z&vec 81 Kcal/mole, mais qui a cause de son pant d
fusion élevé possede un paramétre de Rawson imfége ne forme pas de verigl].

Malheureusement, le critere de Rawson souffreaugsi, de hombreuses exceptions.

Tableau 4: classification des oxydes.

Oxvde Force de liaison Bo | Point de fusion |, Parameétre de
Y (Kcal/mole) (°K) Rawson By.o/Ty,
B,Os 119 ou 89 723 0.164 ou 0.122
Sio, 106 1993 0.053
Ge(G 108 1388 0.078
P,Os 88-111 843 0.104 ou 0.31
V.0, 90-112 943 0.092 ou 0.119
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IV .3 Approche cinétique

Toutes les approches ne permettent pas rirerecompte de la vitrification de tous les
composeés. La vitrification étant le résultat duraifissement d'un liquide, des approches

cinétiques ont été proposées pour traduire la fooma'un verre.

On peut former un verre si on empéche laatlisation du liquide au refroidissement. La
cristallisation se développe a partir de germed dertains viennent de I'extérieur du systeme
(impuretés solides, parois) et les autres se farnspontanément. On distingue donc la
nucléation hétérogéne et la nucléation homogends $&s systemes pour lesquels la nucléation
homogene peut étre contrélée donnent facilemenede.[12]

A haute température, le temps est trés lomg la nucléation est trés lente. A basse
température, le temps est aussi tres long caguéde présente alors une tres importante viscosité

qui ralentit les processus de réorganisation stratd impliqués par la recristallisation.

Liquide

Liquide
surfondu

Verre

Figure 8: Courbe TTT Transformation du liquide surfondu eistat ou en verre
Suivant la vitesse de refroidissement.
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Figure 9 : évolution avec la température de la vitesse
de nucléation et celle de la croissance.

Le nez de la courbe TTT donne une estimatienla vitesse de trempe nécessaire a
l'obtention d'un verre. Cette vitesse est elle-méatiée par l'intermédiaire de la conductibilité
thermique a I'épaisseur maximale que I'on peutnibiieg 8).

La figure 9 présente une description analogue du phénomeéne. représenté I'évolution avec
la température de la vitesse de nucléation et detdsse de croissance des germes. A haute
température, I'absence de "nucléi" empéche laaliissttion bien que celle-ci puisse en principe
progresser rapidement. A basse température, laseitde croissance des germes est trop lente

pour transformer de fagon appréciable la masseete.v

V. FAMILLES DE VERRE ET LEURS APPLICATION

V.1 Verres naturels
Il existe dans la nature une grande variété&etres d’ages, d’origines et de compositions

trés diverses :
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- Les verres d’origine minérale : a c6té desesgéologiques qui ont fait I'objet de recherche
variées, un nouveau domaine d’étude, consacre aursvliunaires, s’est développe depuis les
missions Apollo.

- Les verres géologiques sont des témoins dstdine de notre planete. lls subissent les
épreuves combinées de la dévitrification et de darosion par I'eau. La durée des ages
géologiques constitue pour eux un test de longévité
En utilisant les méthodes radiochronologiques, matant celle reposant sur la transformation
40K — 40Ar, on constate que la plupart des verres gépleg datent de I'erre tertiaire c'est-a-
dire qu’ils ont moins a 65 millions d’années. Lemres géologigues ont le plus souvent une
origine interne, c'est-a-dire qu’ils proviennentir’éruption volcanique, mais ils peuvent aussi
avoir une origine externe.

Les roches vitreuses les plus connues sordldssliennegfig 10) qui ont des compositions
proches de celles des granites. Ce sont des v&h@salumineux contenant moins de 10 %
d’alcalins et moins de 1 % d’eau.

Leur coloration tres foncée est due a la préserc2l environ d’'oxyde de fer. Les gisements
les plus connus se trouvent en Islande, dansds£bliennes, les Canaries et au Wyoming. Elles
proviennent de coulées de laves qui, par suiteedettés grande viscosité et de leur parfaite

pureté, se sont refroidies sans cristalliser.

Figure 10 . «Fer de lance» tsimshian en obsidienne,
du Yukon et de I'Alaska le long de la
Céote du Pacifique (1937).
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Les pechstein§ont colorés en noir, bleu, vert ou rouge et eoment plus de 3% d’eau.On
trouve ces verres naturels aux fles Lipari, enntia au Japon, aux iles Hawai. Dans cette
derniére station I'obsidienne est souvent préssois forme de fibres (laine de verre) étirées au
cours de I'éjection de la lave. La forme des vedass la nature peut aussi étre provoquée par
des processus engendrant une élévation brusqtemgerature a la suite des ondes de choc

puissantes, par exemple les impacts de météorites.

V.2 Verres artificiels
2.1Verres d’'oxydes :

C’est la catégorie la plus importante deseg&rnorganiques ; les principaux verres sont les
silicates, ils représentent plus de 95% du tonulegeverres produits industriellement.

a) Verre a un composant (formateurs de réseau)

- Verre de silice (Si@): la silice occupe une position remarquable diti dei sa composition,
parmi les formateurs a un constituant. Le verraitiee a une température de fusion trés élevée
(1710°C) ce qui rend son élaboration trés difficiteais aussi surtout a cause de la viscosité tres
élevée ( 18Pa.s) du liquide & cette température, ce qui conmaiiquement a des opérations
d’affinage trés laborieuses. La silice vitreuse ed@@ aussi « quartz fondu » a une structure a
base de tétraedre Si@rmant un réseau désordonné ; elle a des prépriadtceptionnelles, en
plus de l'effet réfractaire, une excellente résista aux agents chimiques (sauf l'acide
fluorhydrique et les alcalins), un faible coeffitiele dilatation (~0,5x1%) qui leur procure une
tres bonne résistance aux chocs thermiques, uneebimansparence aux rayonnements et de
I'inertie chimique.

De part ses propriétés optiques, le verre ilige sest utilisé pour les gaines d’éléments
chauffants, les ampoules de lampes halogéne, &pid'optiques pour l'ultra-violet et le
proche infrarouge, les récipients pour la prépanates semi-conducteurs et les hublots de la
navette spatiale.

La silice peut étre obtenue par fusion de énasi premiéres tels que le sable ou des grands
cristaux de quartz naturels. Avec du sable, oneabtgénéralement un produit translucide,
puisque le liquide renferme des bulles tres diffial’extraire, par contre, si on utilise des

cristaux de quartz purs, on obtient un verre néfiushnt utilisé particulierement en optique.
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Il semble que la production industrielle du vereesilice ait connu un grand développement avec
I'élaboration des dispositifs de chauffage élecigiq arcs, résistors au carbone et fours a
induction équipés d’inducteurs en carbone, molybden tungsténe.

D’autres technigues nouvelles d’élaboration ontnpierde remédier aux grandes difficultés

rencontrées avec les méthodes vues. Parmi lesguelkepeut citer celle de J.F.Hyde de la
société Corning, crée en 1934, il a démontré gyeunt obtenir de la silice en vaporisant du

chlorure de silicium liquide dans la flamme d’'urmeche de soudeur, on peut ainsi récupérer
« une suie » de silice extrémement fine, et paraitement thermique de cette poudre et frittage,
on peut ultérieurement produire des piéces massiesc une technique similaire, on a pu

élaborer a partir de I'état gazeux de la silicalet’'oxyde de titane les hublots de la navette
spatiale pour résister aux énormes chocs thermigués a la rentrée dans l'atmosphere

terrestre. De méme qu’on a pu réaliser le miroitéliescope spatial Hubble ; mais la principale
application de verre de silice et surtout la silitea-pure réside dans la production des fibres

pour les téléecommunicatiofs3].

En 1939, une autre méthode trés différentsydéheése de silice transparente a été élaboré au
sein de la méme société Corning par H.P.Wood et Mdtdberg appelé le procédé VYCOR.
Une fonte du systéeme SiB,03.NaO donne deux phases interconnectées en se refandlis
I'une riche en silice formée de la composition smite : 95%SiQ4%B,03;, 1%NaO, l'autre
phase est un borosilicate de sodium qui est faeiteraoluble dans I'acide sulfurique. Le verre
de ce systeme est élaboré apres formage avec thedaé conventionnelles d’élaborations. On
traite ce verre par I'acide pour extraire la phaskible de borosilicate de sodium et la phase
restante riche en silice se consolide par le trate de frittage qui se fait a des températures

entre 900+1200°C. Cette technique ne peut étnségilque pour des objets a parois minces.

- Verre de BOs;: L'anhydre borique est un oxyde qui donne facéeindu verre au
refroidissement, mais au contraire, I'état crigtéllest tres difficile & obtenir dans des condgion
normales. La structure de base de ce verre esitd’unangulaire (B@). Des études du
diagramme de rayons Xl4,15] ont montré que I'enchainement de ces trois urb@sg)(
constitue des groupements boroxols@g, ces derniers forment alors un réseau irreguer.
verre est colteux et hygroscopique : c’est poutdloiest jamais utilisé seul mais entre dans de

nombreuses compositions vitreuses industrielles.
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- Verre de BOs: L'anhydre phosphorigue montre une aptitude éacil la vitrification au
refroidissement et satisfait aussi aux conditiatatives aux réseaux de Zakariasen. Sa structure
est a base de tétraedres gPdstordus, et 'une de ses quatre liaisons esbldo Il ne peut étre
utilisé seul a cause de sa grande hygroscopicité.

- Verre de Ge@: Cet oxyde existe sous deux formes cristallinaspremiére est de type rutile
qui est stable jusqu’a la température de 1049°C axe coordinance 6, et une deuxiéme de type
quartz avec une coordinance 4, qui est stable asudede la derniere température jusqu’a la
température de fusion1116°C. C’est avec le deuxigme qu'on obtient facilement un verre au
refroidissement. La structure vitreuse se fige @mndnt une structure qui ressemble beaucoup a
celle du verre de silice, qui est a base de tétea@leQ) et chaque tétraédre est relié a quatre
autres tétraedres. La distance interatomique Gst@e20,174 nm et I'angle Ge-O-Ge moyen est
de 133°[16]. Ce verre solide a une structure beaucoup pludesque celle du verre,Bs, mais

moins solide que celle du verre de silice, cardiadn Ge-O est plus faible.

b) Verres a deux composants :

Des recherches poussées pour le développelada technologie des conducteurs optiques
(photoniques) ont conduit a préparer des verreaifeis hyper purs dont l'indice de réfraction
celui de la silice. Ces verres sont synthétisés tmsystemes suivants: $iB,0s, SiO-Ge(Q,
SiO-P,0s, et SIQ-TIO, ; et soit par fusion directe, soit par hydrolyse ghase vapeur des
halogénures correspondants. Les verres binairegsiame Si@TiO, présente un coefficient de
dilatation voisin de zéro, ils sont utilisés poarconfection des miroirs de télescopes rigides et

thermiquement stables.

c) Verres formés par I'association des formateurs\eec d’'autres oxydes :

Cette catégorie regroupe la grande majalé® verres d’'oxydes usuels. L’association de
divers oxydes permet de modifier considérablemardtiucture des verres et obtenir ainsi des
propriétés trés différentes. La structure asso@iées verres multi-composants est impossible a
définir, et les méthodes de caractérisation qusteri ne permettent que I'étude de certains cas
particuliers.

On comprend donc, qu'on ajoutant des maaldéiars de réseau, on ne connait pas
exactement la distribution des cations modificaedans les trous du réseau, méme si des
indications existent et qu’elle n’est pas aléatewenme le voudrait I'hypothése de Zachariasen.
De la méme facon, les diverses méthodes employast sbndes donne tres peu de

renseignements sur la coordinance d’autres cations.
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Il existe des verres technologiques qui comi@h un nombre important de composants
souvent compris entre 10 & 20 ; ce nombre peutréaretionnel ou bien provenir des impuretés.
Mais par souci d’interprétation et de simplification utilise des verres modeles qui sont formés
par 2, 3, 4, etc composants, car ce nombre réddiiité I'étude de ces systemes et permet de
voir I'influence des différents oxydes. Ainsi I'ée du diagramme ternaire Sia0-CaO
fournit des données tres précieuses pour les verdestriels silico-sodo-calciques qui dérivent
de ce dernier par adjonction de nombreux composactndaires.

Généralement, on classe les différents veumsust le ou les formateurs principaux, et donc,
on peut avoir les verres suivants :

- Les verres sodo-calciques ou de silicates : dadtamille dont l'usage est le plus répond
(batiments, transports, éclairages), elle représglats de 90% de verres produits a cause de leur
faible colt de matiéres premieres et la tempéramaeérée d’élaboration.

- Les verres au plomb : ces verres sont largemsligés dans la verrerie d’art, ainsi que
I'optique instrumentale. On exploite leur proprgtBabsorption des rayonnememtsu X et on
réalise avec des écrans de protection pour la seojiwe, les hublots d’observation pour
I'industrie nucléaire, les enveloppes des tubesyan cathodiques pour I'absorption des rayons
X émis par I'anticathode.

- Les verres borosilicates du systeme S803-Na,0 : sont employés principalement en chimie
et pharmacie (Pyrex, Vycor) a cause de leur boésistance chimique et de faible coefficient de
dilatation (Grande résistance aux chocs thermiques)

- Les verres boroaluminates du systeme CaOzB\,0;: appelés verres « Cabal » sans ions
alcalins, ils possedent une résistivité élevéeoetvent une application en électrotechnique.

- Les verres de phosphates: Malgré leur faiblestasce hydrolytique, ils ont un intérét
economique a cause de leurs propriétés optiques.p€u leur introduire des quantités
importantes de fer dans leur composition, ce qunpé d’absorber dans le proche infrarouge
sans que leur transparence ne soit affectée dasibée [17]. Donc, on réalise avec ce type des
verres,

des filtres pour objectifs de projection cinémagpinique qui ont l'avantage d’éviter
I’échauffement de la pellicule. On produit ausse@wdes verres de phosphates sans inclusions

pour des lasers de grande puissance.
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2.2 Verres d’halogénures :
Pour le développement des fibres optiquassinettant dans l'infrarouge, on a exploré les
compositions de verre ou lI'oxygene serait rempla&ele fluor, le chlore ou les halogénes en

général. L’anion du fluor monovalent est plus logte I'ion divalent de I'oxygéne.

a) Verres fluorés :

Les verres fluorés présentent un grand inf#yét la réalisation de systémes optiques, a cause
de leur structure qui donne des verres non tétigaézl, et une faible énergie de phonon qui leur
confere des propriétés optiques remarquables. €essvsont beaucoup plus transparents que la
silice dans l'infrarouge moygn8].

Leur fenétre de transmission s’étend jusqu7u® (Figll). Leur faible énergie de phonons
qui est d'environ 500 & 600¢mleur permet d'étre de bons candidats pour la s&&din
d’amplificateur. Leur minimum d’atténuation théareest également beaucoup plus faible que
celui de la silice et permettraient d’atteindre gestes théoriques de I'ordre de 0,05dB/Km a
2,5-3um.

Les verres fluoroberyllates furent les presezrres fluorés signalés par Hepr8g ; ils sont
formés de fluorure de béryllium BgRdes fluorures alcalins ou alcalino-terreux et dieorure
d’aluminium. Puis Sun[20] a élaboré de nouvelles compositions formées deruie
d’aluminium, de plomb et d’éléments alcalino-texepar la suite , Wieker et ses collaborateurs
[21] ont décrit des systemes vitreux a base de flusratealins et de fluorures de zinc. Le
fluorure de béryllium est un formateur de réseaustsucture est formée d’unités tétraédriques
(BeFy). En pratique, ce verre et les verres de fluomylaes n’ont jamais eu qu’un intérét
limité [22, 23] lIs sont aujourd’hui délaissés en raison du eb@ke la toxicité du béryllium.

Les verres fluorés se classent en plusieurs fasmille

- Des verres a base de métaux lourds appelés HMgavly Metal Fluoride Glasses) : Les
travaux de Poulain et ses collaboratd@ds25] ont été des travaux pionniers pour faire émerger
des systémes vitreux intéressants de ce group&erjgle type de ces systemes est le verre
ZBLAN (53ZrF;-20Bak-4Lak:-3AlF3-20NaF) [26] découvert en 1974 ; Les fluorures-
aluminates rapportés par Sun et collaborateurségalement une famille importante des verres
HMFG. L’équipe de Poulaif27] a obtenue aussi des verres trés stables danstésy Thi-
AlFs-YFs-BaF, ayant une bonne transmission dans linfrarougeyids 7um et une bonne

résistance Chimique.
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D’autres formateurs comme le Gaét Ink; [28,29, 30, et 31furent utilisés pour avoir des
verres fluorés du méme groupe, des verres treseg#ants pour leur large domaine de

transmission (300 nm dans I'UV ai® dans l'infrarouge).
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Figure 11: Spectres de transmission des trois grandes fantliegerre :

Oxydes, fluorures, et chalcogényi®] .

- Des verres a base de métaux de transition nomPM#SG (Transition Metal Fluoride
Glassses) : I'intérét pratique de ces verres dirat® par les absorptions optiques relatives aux
métaux de transition (Fe, Co, Ni), et par la teraaa la dévitrification de certains métaux (Zn,
Mn). Parmi ces compositions, on trouve les verlgkZG (PbF-Mn(Zn)F,-Gaks) [32,33] et

les verres BYZIT (BakYbFs-InFs-ThF,) [34]. Le verre fluoré PMJ32] possede une faible
température de ramollissement (~300°C), et comme les verres de cette famille, un indice de
réfraction de 1,5 et une trés bonne transparenos Hmfrarouge moyen (0,3-6n). Les
éléments de transition 3d occupent des sites aufaéd et les propriétés magnétiques montrent

des interactions antiferromagnétiques de supemg@eha

Les verres fluorés peuvent accueillir dans reatrice des terres rares grace a l'ionicité de la
liaison métal-fluor. lls donnent lieu a des traiogsis radiatives a rendement trés élevé et peuvent

ainsi étre utilisés pour construire des lasergfimt des amplificateurs optiques.
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Le colt de ces verres et les contraintes t#dogiques en limitent les applications aux
secteurs de hautes technologies, tels que limtarfétrie astronomique, l'instrumentation
infrarouge et les sources lasers.

Les verres a anions mixtes, par exemple axyréls, ont fait I'objet de nombreuses études, en

particulier les fluorophosphates.

b) Verres de chlorures

Le verre a un constituant a base d’halogé@im@l, [35] est le plus connu des verres de
chlorures ; il forme un verre tétraédrique commedee de silice ; cependant des étudés se
basant sur les mesures de la viscosité conclukexistence de couches de complexes (ZnCl
Des études plus récent@¥] ont montré que la structure de Zp@itreux peut étre décrite par
un empilement compact désordonné de sphérefof@hant avec les ions Zhdes tétraédres
distordus (ZnCf"). Ces derniers se partagent les sommets. Lesr&i&n-Cl ont un caractére
covalent. D’autres verres de chlorures ont étéh&jistes dans divers systemes ternaires tels que
ThCl,-NaCl-KClI, CdC}-BaChb-NaCl, BiCk-KCI. Ces verres sont hygroscopiques et peu stables
Leur intérét pratique est négligeable. Néanmoigssdnt plus stables si on les combine avec
des fluorures pour donner des systéemes poly hadsg@8]. Ces systemes constituent une

nouvelle classe de verre.

2.3 Verres de Chalcogénures

Les verres de chalcogénures sont constituekgsaociation des éléments du groupe VI (S,
Se, Te) avec un ou plusieurs éléments des growpg&e, Si) ou V(Sb, As) ou avec des
halogénes. Les recherches entreprises sur I'étadensbtcanismes de conduction électronique
dans les solides amorphig®] ont développé plusieurs familles de ces verressprarents dans
I'infrarouge, du fait de la masse atomique élevédalirs éléments constitutifs. La figure 11
montre le spectre de transmission d’'un verre dé&obéanure (exemple de F8e5lAs, dont la T
est a 118°C[40]). Dans les structures de ces compositions vitegusss liaisons sont
essentiellement covalentes, en effet les chalcagpassédent deux doublets non-liants et deux
électrons célibataires susceptibles de former w@ésohs covalentes. Ces doublets non-liants
jouent également un réle important sur les progsié@ptiques des verres en créant, dans le
diagramme d’énergie, un niveau non-liant absorlggmts’intercale entre les niveaux liants et

anti-liants. Ce niveau non-liant diminue le bang gatique, qui devient voisin de 2eV, rendant
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ainsi ces verres pratiqguement opaques dans lelerigtbécisons que ces verres possedent un
caractére semi-conducteur de plus en plus marga&uiires aux tellurures en passant par les
séléniures. C’est donc pour les sulfures que Bessitions électroniques des bandes de valence,
ou des orbitales non liantes, vers la bande de umbioth, sont les moins probables. Pour

certaines compositions de verre au soufre, la dindié transmission aux hautes énergies se
déplace alors dans le spectre du visible et cesveeviennent translucides rouges, voire jaunes.

La principale motivation pour travailler avdes verres de chalcogénures est en lien avec
leurs propriétés de transparence dans l'infraro{iB¢ [40,41,42] Les applications dans ce
domaine peuvent étre rangées en deux catégormsiqlie active ou passive. Dans le domaine
de l'optique active, la basse énergie de phonorvdess de chalcogénures permettant d’obtenir
un rendement quantique important pour les ternessret rend ces matériaux pertinents pour une
utilisation en tant qu’amplificateur optiqgyd3] ; grace a leur fort indice de réfraction non
linéaire (environ 500 fois supérieur a celui dssilace), les verres de chalcogénures ont montré
leur fort potentiel en optique non linéaj#et].

Les applications passives sont, quant a diless a la transparence exceptionnelle de ces
matériaux dans le moyen infrarouge (mIR), telles lguréalisation de lentilles pour des caméras
a vision nocturne, de guides d'onde planaires daotique intégrée[45] ou de capteurs
infrarouged46,47]

Ces derniere années, I'un des exemples d’applicdéoplus remarquable de ces verres de
chalcogénures est le DVD-RW(Digital Versatile DReWritable}48].

2.4 Verres métalliques

Les premiers alliages métalliques amorphesntuobtenus en couches minces, soit par
condensation de vapeur, soit par dép6t chimiquié,pso électrodéposition. Mais le premier
verre métallique obtenu par une hypertrempe dadegfut décrit en 196Q49] et c’était un
alliage Or-Silicium. Par la suite, des recherchassdce domaine ont laissé apparaitre que
I'amorphisation d’'un métal pur n'est pas possibieqee les verres métalligues peuvent étre
classés en deux types principaux :

a) Alliage métal-métalloide : L’'amorphisation de ceeayd’alliage est d’autant plus facile

que la composition de l'alliage est proche de Betiue (Par exemple : §&Boo....).

(MMo....... )go (MMs...... )20 Ou My est un métal de transition : Au, Pd, Pt, Fe, Ni, C
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b) Alliage métal-métal : L'amorphisation est plus aisque le nombre d’éléments de
l'alliage est élevé. Par exemple :
MgesClss - AgsClys - SeCulo
Zr72C0pg - Z§oCusp - NéoNb4o

Les verres métalliques possédent une strufiOtede type compact désordonnée, ils ont des
propriétés mécaniques particulierement remarqualdesrésistance mécanique est plus élevée
que celle des phases parentes cristallisées, &riténest élevée et des effets de plasticité
apparaissent autour de la transition vitreuse. &’'des propriétés les plus intéressantes de ces
verres est leur haute résistance a la corrosioradiabsence des dislocations ou des joints des
grains [51]. C’est pourquoi, ils peuvent étre utilisés comnegétement anticorrosion par
vitrification superficielle par laser. lls sont égiment utilisés pour leurs propriétés magnéetiques,
puisqu’ils ont peu de pertes par hystérésis et gnamde perméabilité, on peut trouver un
exemple de ce type de verre métallique a baserdeldéns les composants des transformateurs
électriques et les systemes de blindage.

Actuellement, on commence a fabriquer induigtneent les verres métalliques, mais ils ne
peuvent étre obtenus qu’'a I'état de fils ou de ngb&ette derniere forme s’obtient en projetant
un jet d'alliage fondu, et pour produire des volsnpdus massifs, on envisage la possibilité de
Compactage de poudre par effet d’'onde de choc£lf@]} a pu avoir une épaisseur 72 mm avec

I'alliage métallique PghCusoNI1oP2o.

VI. 'OXYDE D’ANTIMOINE ET SYSTEMES VITREUX

VI.1 Rappel historique

En 1932, Zachariasef] en examinant les propriétés de coordinence dorc&* dans
I"oxyde cristallise, conclut que 8D; était susceptible’exister sous la forme vitreuse.
Beaucoup de travaux ont été effectués pour formeraure mono-composant a partir de@Gp
[53,54,55,56] Ces derniers efforts n‘ont pas abouti a donneréwidence pour ce type de verre ,
par contre plusieurs méthodes arrivent a une paéparde verre en présence des polluants
pendant la fusion particulierement la silig€/,58] comme déterminé par plusieurs auteurs
[54,55,59]. Autres travaux : Masuda et [&] ont échoué d'obtenir aucun verre deGslpure,

en revanche autres ont introduit une petite quadetBO; [54] pour stabiliser le matériau.
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En 1939, Kordefb0] fut le premier qui a pu obtenir des fragments velee de SfO; par
usage d'une hypertrempe d'un bain rapidement ansné fusion. Par addition de petite
proportion d’oxydes alcalins, Hadden et Kinde oétrit le systéme SBs;-Al,03-R,0O (avec
R=Na’, K") [61]. Bishay et Askalini ont étudié le systtme,GHB,0s-R,O(R=Li", Na’, K")
auparavant, Hasegaf4], Miller [58] et Bednaril{55] Avaient synthétisé des verres,Sbpar
différentes méthodes en présence d oxydes fornsatieuverre tels que Si(B,0s.Les systémes
Sh0Os -Tl,03 et SBO; -Cs0 sont des verres intéressants dans le domaind@2]R

Depuis 1984, les verres d’oxyde d’antimoiatogénés furent attribués a Dubfs9] avec la
mise en oeuvre des systemes binaire®$RX, (avec R = cation monovalent ou divalent ;

X = F, Cl, Br, ou I). Par leurs qualités physiquaspérieures, les verres 8- PbCh
représentent cette famille de verre d’oxyde d’antima halogéné.

Ahmed et Holland ont mis au point le verreSHPbChL-ZnCl, [63]. M.Glémot[64] présente les
verres SpOs-PbCh-NaCh et ShOs-PbCh-MCl, (M=Sr, Ba, In, BiO) et M. Legouer§5]
présente les verres Si-ZnBr,, SbOs-ZnBr,-MoO3, et ShOz-ZnBr,-WOs.

Un verre oxychloré $03-ZnCl, a été synthétisé par F.Ralféh], verres de bonne stabilité
dans toutes les proportions sauf ,@pure. Orman et §67] ont aussi pu synthétisé un autre
verre oxychloré Si®s;-SbCk (fig 12), dont ils ont étudié la dévitrification : st trouvé que
le verre SPOs-SbCE peut au contact de I'eau se cristalliser en sesfisamant en valentinite,
ceci peut étre di a une réaction entre le chlbteau. Par contre le chauffage de ce verre le

transforme en sénarmontite.

Figure 12 :Verre SbOs-SbC} d'aprés Ormatj34].
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V1.2 Structure d'oxyde d'antimoine.

L'oxyde d'antimoine existe sous plusieursies incluant : le trioxyde d'antimoine 8k, le
tetroxyde d'antimoine $0,, et le pentoxyde $S0s.

Le trioxyde d’antimoine se présente sous la forrnae@poudre blanche trés fine sans odeur.

Les études cristallographiques ont montré que Hexg’antimoine SjDs;, existe sous deux
variétés cristallines: sous forme cubique, ou bierthorhombique, ce qu'on appelle
respectivement sénarmontite et valentinite. Targlie le SbO, peut étre monoclinique
(clinocervantite) ou souvent, orthorhombique (catita). le tétraoxyde d'antimoine est un
mélange de composants d'inter-valences contenaniotes : SB" et SB* dans son réseau
cristallin [68], il est stable jusqu'a 1000°[69]

La variété cubique cristallise sous formecthédre comme dans le cas de I'arsenic, le réseau
est analogue a celui du diamant dans le quel sogs SiOs occupent les positions habituelles
des atomes de carbonf&)]. La variété orthorhombique posséde une structarehaines
formées alternativement d’'un atome d’antimoine 'ehdatome d’oxygene. Ces chaines sont
pontées entre elles par des atomes d’oxygenegsstuire deux atomes d’antimoine. Ces deux
structures sont schématisées sur la figurgr 1B

La température de transition solide-solide d'unmenéocubique (sénarmontite la forme la plus
stable a basse température) a été le sujet deyisiuteurs . Jones ef a2

SERAMUTITE

Figure 13: Schématisation de la structure de la variété séatite et
valentinite de SiDs.
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ont calculé une valeur de 650°C a partir des desmrt@ermodynamiques et ont confirmé
empiriquement que la transition a été remarqué emwirons ce point et que le chauffage de

valentinite au dessus de 600°C peut donner unarrsé@mtite thermodinamiquement plus stable.

Lors du chauffage a Il'air, 'oxyde d’antimoine 8B, est partiellement oxydé en donnant un
oxyde mixte SEO, qui peut étre considéré comme un composé classiqter-valence Sb (lll,
V) [71]. SO, se décompose au-dela de 900°C en redonnaf; $itus de I'oxygéne. Cet

oxygene sert d’agitateur gazeux permettant d’éemias bulles présentes dans le bain fondu.

02, 300°C 900°C P

;3 ——— Py —— ShO;+ O

peu d'études ont été faites sur le point de fusienSbOs;. mais on rapporte dans la littérature,
que la température de fusion est de 65p°%;74] Cependant Golemski et @5] ont rapporté
une température de 643 °C dans leurs travaux,sanek d'autref69] ont mentionné que la
fusion peut s'effectuer entre 640 et 655 °C ennldgrece de la vitesse de chauffage.

Les principales caractéristiques physiques sorguasantes :
* Masse molaire 291,52
* Point d’ébullition :1 425 °C (la substance se sublime partiellementayatteindre cette
température)
* Densité 5,2 (cubique) ; 5,67 (orthorhombique)
* Tension de vapeurl33 Pa a 574 °C
* Densité de vapeur (air = 1)19,8 a 1 560 °C

VIl. PROPRIETES DES VERRES ET LEURS TECHNIQUES DE MESURE
VII.1 Les propriétés thermiques

Les transformations d'une substance sont esduaccompagnées par des changements
d'entalpie et parfois de masse. L'analyse thermegieine technique qui permet de connaitre le
comportement d’'un matériau donné en fonction déshapérature. Elle permet de mettre en
évidence les changements physiques et chimiquesinggliviennent sur ce matériau par
augmentation de la température et de déterminaaléar de ces températures caractéristiques.

L’analyse thermique consiste donc a augmeateEmpérature du matériau et a enregistrer les

variations de flux thermique de I'échantillon.
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Les propriétés thermiques des verres soatidiment liées aux changements de température.
Les trois parametres étudiés sont : Chaleur spéeifi(G) Mesure la quantité d'énergie
thermique nécessaire pour changer la températunecdrps, Coefficient de dilatation)( et la
conductivité thermique (K).

Il existe plusieurs techniques expérimentales ingmdes pour la détermination des températures

caractéristiques d’un matériau, dont les plus ingmdes sont L'ATD et La DSC :
VII.1.1 L’ATD ou Analyse Thermique Différentielle

L’analyse thermique différentielle (ATD) eshe technique qui mesure la différence de
température entre un échantillon et un matériauéderence en fonction de la température,
lorsqu’ils sont soumis a un programme contréléetieperature.

Le matériau de référence doit étre inersstea-dire il ne doit pas subir de variations dturan
le processus. Un des matériaux de référence leufilise est I'alumine.

Les techniques d’analyse thermique servent a davéroles phases qui subissent des
modifications durant un traitement thermique. Ertipalier, on releve les échanges de chaleur,
relatifs aux transformations qui ont lieu duranthauffage.

C’est une technigue qui consiste a placex dmpsules métalliques dans un four, chacune
étant mise en contact avec un thermocouple quinvagestrer le flux thermique de la capsule.
Une des deux capsules contient I'échantillon a yaeal et I'autre vide est utilisée comme
référence. La mesure consiste alors a augmentemiaérature du four et a mesurer la différence
de température entre les deux capsules. On obtient une courbe ATD avec la température en

abscisse et la différence de température entideles capsuleAT en ordonnée.

VII.1.2 La DSC ou Calorimétrie Différentielle a Balyage

La DSC (Differential Scanning Calorimetr§ig( 14) est une méthode permettant de
déterminer les caractéristiques thermiques deériaak. La mesure qu’elle nous donne est le
flux thermique nécessaire pour que la températartéchantillon augmente ou diminue a une
vitesse choisie. Ce flux thermique est directerpeoportionnel a la capacité calorifique du verre
a une température donnée. Des transformations tiigmmamiques de®lordre comme la fusion
vont se traduire par un pic, dont la surface egp@rtionnelle a I'enthalpie de transformation.

Par contre, une transformation d&"%ordre sera caractérisée par une marche (changement

brusque de g§ comme le montre la Figure 15.
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Figure 14 : Photo de la DSC utilisée Model DSC 2910 (TA Insémuits).

Les échantillons vitreux sont placés dans une damellée, introduits dans la cellule DSC et

chauffés avec une vitesse de montée en tempéragukere de 10°C.

On enregistre alors le flux thermique dégagé osodd® par I'échantillon. La figurel8

représente une courbe typique du verre. au débuhdeffage, I'échantillon ne subit aucune
transformation autrement dit pas d'une réactiorotramique ni exothermique et le verre reste
stable. A une certaine température, une réactigotharmique se produit correspondant a la

déviation de courbe, ce qui signifie que le veateeint sa température de transition vitreuse

Lorsque le verre depasse cette températyresd viscosité est beaucoup plus faible donc la
mobilité atomique devient importante. Ces atomas/@at donc migrer les uns par rapport aux
autres. On atteint alors une température pour leEqude réarrangement atomique devient

possible et le verre cristallise.

Ce phénoméne est exothermique car la matianetenant cristallisée se trouve dans un état
énergétique plus stable. On observe donc un pithexnique appelé pic de cristallisation. Il
existe alors deux températures caractéristiquesoriates :la température de début de
cristallisation T et T, au sommet du pic. Aprés le pic de cristallisation,

la matiere se trouve de nouveau dans un état setide thermogramme présente un palier

correspondant aug@e I'état cristallisé.

A une température plus élevée, le cristal farsn tour et le thermogramme présente alors un
pic endothermique car cette fusion nécessite userption de chaleur. On définit alors la

température de fusion &u début de ce pic de fusion.
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Il faut par ailleurs préciser que les tempéedUl, Ty et Tr sont déterminées par l'intersection
de la ligne de base avec la tangente au pointleioin de la courbefif 16)

Tp

— g
\ Tx /_

(Température C°)

Flux exothermique (mV

v

Figure 15 :Courbe DSC caractéristique d’'un verre.

VII.2 proprietes optiques
VI1.2.1 indice de réfraction

L'indice de réfraction d’'un milieu définit ldirection de propagation que suit la lumiére dans
ce milieu et son comportement a I'interface engexdmilieux. Lorsque la lumiére traverse deux
milieux d’indice de réfraction différents, elle eséfractée. La réfraction est due a la différence
de vitesse de la lumiére dans ces deux miliewstiEgal au rapport de la célérité de la lumiere a
la vitesse de propagation de la lumiére dans uremil L'indice décroit lorsque la longueur

d’onde augmente.

Cette variation est définie comme étant la dspa, elle est a D = dn /AdL’indice de

réfraction est lié a la polarisabilité du milieudépend de la composition du verre.
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Les verres oxyhalogénés a base deOglsont caractérisés par des indices de réfraction
supérieurs a 2 dans le domaine visible, ce qui diffidile leur mesure par des réfractométres

classiques qui ne peuvent atteindre des valeuérisupes a 1.8. On fait alors appel a la méthode
du minimum de déviation qui nécessite la fabricatiies prismes de bonne taille et de qualité

optique dont la réalisation est souvent difficiip certaines compositions.
Les méthodes de mesure de 'indice de réfraction :
a) Méthode de mesure de l'indice de réfraction sune lame a face parallele

Nous avons procédé a une mesure plus au moéasse sur des lames a faces paralleles et
polies. La méthode est suggérée par J .M .Tudiet@nsiste en la mesure de I'épaisseur optique
de I'’échantillon grace a un microscope optigue indium agrandissement étalonné.

La présentation de la méthode est illustréefilae 15 A l'aide d’'un microscope optique, et
par des mises au point successives en A (sur tgeEisure de la lame) puis B (image virtuelle
de la face inférieure au travers de la lame d'iadic> 1 de sa base c) et en c (surface inférieure

réelle de la lame[ base de la lame ]).

On obtient :
N sina; - sina » )
Avec: tgai-AX/ACettga,-AX/AB (5)

Or avec I'objectif utilisé, les angles sont tres petits donc :

N = (sinay/ sinay) = tgay/ tgao,= AC / AB (6)
Avec comme incertitude relative sur la mesure :

A n/n=AAC/AC -AAB/AB < AP/ AB ouA P= 10?mm (7)
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Objectif 1C
<
(L5}
n R
(7]
C

Figurel6: Schéma descriptif de la méthode de mesure de

I'indice réfraction

b) La technique de M — Line

Elle consiste a accoupler un prisme avewlttase de I'échantillon a analyser. La surface
de contact doit étre parfaitement plane pour assuréon couplage avec le prisme. L’'ensemble
ainsi formé subit une rotatiohh Pour chaque valeur decorrespond une valeur de I'angle
déterminé a partir de l'indice de lair et du prisroonnus. D’apres la valeur ée trois cas

possibles sont mis en évidence en mesurant l'iiiteréfléchie par la photodiode.

0, > 0, réflexion totale. La photodiode mesure une inténsi du faisceau réfléchi.

_ 0:=0. —p premier phénomene de réfraction de réfracti@cain anglé, =90°. La
formule de Snell _ Descartes donne :
nsSin0; = np sinB, (8)
Soit: nN= msino;.

0. <0, —p refraction normale régie par ladeiSnell — Descartes.

Le prisme utilisé pour les mesures de l'indice@feaction est un prisme HETRICOM de ritule
(fig 18).
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Faisceau

ttant N » Photodiode
incident ™\

\erre analyse
2]

Figure 17: Schéma du banc M-Line.

VII.2.2 La transmissionoptique

La transmission est I'aptitude d'un matériau adeispasser la lumiére. Elle est défi
comme le rapport entre l'intensité de la lumiéreeégante et celle de la lumiere incidente.
parle donc de coefficient de transmission, et oumt fexprimer en pourcentage. La notion
fenétre de transmission (ou domaine de transmisdimin référence aux variations de
coefficient en fonction de I'énergie incidente dayan lumineux, soit ¢ sa longueur d’onde
spectrale.

Lorsque I'on regarde I'évolution de la transmisstban verre pour I'optique ¢ fonction de
la longueur d’onde spectrale du faisceau lumineanersant le matériau graphique est appelé
spectre de transmissiondieux bornes apparaissent, qui délimiter domaine. Aux basses
longueurs d’ondes, les photons sont absorbés pamd&riau au cou des transitions
électroniques entre bande de valence et de cooducAux hautes longuet d’ondes,

I'absorption de photts se fait par les vibrations in-atomiques du matéri.

a) transmission UV- Visible.

La limite de transmission dans le domaine-Visible est due a des transitions d’or

électronique que de la matrice vitrel

L’énergie de la plus petite loneur d’onde que le verre transmet, correspond undi@apgergie

entre la bande de conduction et la bande de valds&e matrice vitreus
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Pour les petites longueurs d’'onde, I'énergieadeadliation sera plus grandes donc le verre n’est

alors plus transparent .
b) transmission infrarouge

La lumiére infrarouge est un rayonnement ébecagnétique; il posséde donc toutes
ses propriétés fondamentales: propagation, réftexiréfraction, diffraction, diffusion,
polarisation,... etc. Découvert en 1800 par Herscleelkayonnement IR, invisible a 1'oeill,
couvre le domaine des fréquences optiques compeises le visible et les micro-ondes. Il est
lui méme découpé en plusieurs zones: le proch&lRoyen IR et le lointain IR. Leurs limites

approximatives sont mentionnées dans le tableau 5.

Tableau 5 : Domaines spectraux dans I'IR

(.8pm 2,5m 25pm 500pm
I I | I
Visible | ProchelR | MoyenIR | LointainIR | Micro ondes
] | L i
12500cm’” 4000cm’” 400cm’ 20em’

L’emploi de matériaux vitreux en optique petrd’allier les propriétés de transmission de la
lumiére a des caractéristiques de mise en oeugrBbihge et d’homogeénéité plus satisfaisantes
que celles des matériaux cristallins. Cependanix dgpes de contraintes conditionnent leur
utilisation et dirigent les recherches dans ce doena d’'une part, les contraintes physiques
relatives aux propriétés de transmission et d’apémt, les contraintes chimiques qui traduisent
en fait les particularités structurales et thernmashgiques des verres et de I'état vitreux en

géneral.

Dans le cadre d'une application des verrebogtique IR, les contraintes concernent
évidemment les propriétés de transmission du naatéfirois types de phénoménes intrinséques
conditionnent cette transmission: l'absorption &t@tque, I'absorption multiphonon et les

phénomenes de diffusipfe].
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v L’absorption électronique

Due a des transitions électroniques entre beadealence et bande de conduction, I'absorption
électronique limite la fenétre de transmission Vesshautes fréquences. La fréquenceuteon
au-dela de laquelle le verre absorbe le rayonnerment étre calculée par la relation:

E
v, =—+%
h.c

Ou Eg représente I'énergie du gap, h la constamtBldnck et c la vitesse de la lumiéere. Une

valeur de Eg élevée favorisera donc la transmisseos les hautes fréquences.
v’ L’absorption multiphonon

L’absorption multiphonon limite la transsion dans le domaine des basses fréquences. Ce
phénomene est di a l'interaction entre les phothnsayonnement incident et les modes de
vibrations du réseau atomique du verre. Le modeéhtations de plus haute fréquence peut étre
approché a l'aide d’'un simple modele de molécusatinique dont la fréquence de vibration est

donnée par:

1 (k

VvV, =—
"23:1.1

ou k est la constante de force de la liaisop & masse réduite des deux atomes.

La fréquence effective de fin de fenétre de trassion (cut off) est le plus souvent un multiple
dev, fonction du nombre de phonons (quanta d’ondeshtations de réseau) mis en jeu lors du
phénomene. D’'une facon générale, les matériauxtiteds d’atomes lourds, formant des

liaisons ioniquesk(faible etu élevé), possédent une basse fréequenoeidaff.

v' Les phénomenes de diffusion

Les phénomeénes de diffusion rendent comptepdess subies par un rayonnement dans un
verre dues a des variations de densité ou d’indtoeir un rayonnement de longueur d’oide

donnée, suivant la taille des centres diffusamtgeut distinguer trois cas :

1. Si la taille des centres diffusants est tré&ri@ure a\, on peut appliquer la théorie de la

diffusion de Rayleigh. L'intensité diffusée varie® proportionnellement 317
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2. Si la taille des centres diffusants est de ferde) (bulles, inclusions, microcristallites), on
observe alors une diffusion dite de Mie.
3. Si les centres diffusants sont de taille sep@e a), la diffusion devient alors indépendante

de la longueur d’onde et l'intensité diffusée bpds importante.

Outre ces mécanismes dits intrinséques, des cditesxtrinseques au matériau peuvent étre a
I'origine de nombreuses pertes de transmissiompréaence d’'impuretés, telles que des éléments
de transitions ou des terres rares, des traces,dlea groupements hydroxyle, sulfate ou autres,

provoque I'apparition de bandes d’absorption qgidéireht la fenétre de transmission.

La recherche et le développement de maténédireux doit tenir compte de toutes ces
contraintes. Dans l'optique d’'une application péartransmission IR, on privilégie donc des
matériaux isolants avec un gap optique suffisamstitués d’atomes lourds formant des liaisons
au caractere ioniqgue marqué. Cette derniere conditiest pas de nature a favoriser la
vitrification des systémes envisageables. Néanmaoies matériaux doivent posséder une

résistance a la dévitrification suffisamment grapder la limiter lors de traitements thermiques

I'apparition de cristallites ou microcristallitpsovoqueraient d’importantes pertes par diffusion.
Enfin, les méthodes de préparation et de mise ewreehoisies doivent permettre d’éviter toute

contamination par des impuretés qui entrainerdiggoparition de bandes d’absorption parasites.
VII.3 Propriétés mécaniques

Les verres sont des matériaux fragileseadant, la quantité aussi bien que la diversité des
verres disponibles ne cessent de croitre. A chaguede de la vie du verre des propriétés
meécaniques spécifiques sont recherchées. Ces §éspriloivent permettre I'élaboration et la

mise en forme par des procédés industriels et gatare bonne tenue en service.

VII.3.1 rupture

Les verres sont réputés pour étre des matéfragiles. Ceci se vérifie lors de la mesure du
comportement en traction ou I'on observe une deftom élastique jusqu'a rupture du matériau

sans déformation plastiquigg(18).
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L 4

Figure 18 Comportement fragile d'un verre en traction, suefae rupture

A : amorce ;g : zone 'grenue’ h : inégalité de surface
VII.3.2 Indentation

La résistance d'un corps solide a la fornmatitune empreinte par pression d’'un objet de
nature différente est appelée dureté. L'essai detélufacile a pratiquer, est couramment
appligué aux verres. On utilise le plus souvenpé@nétrateur en diamant ayant la forme d’une
pyramide et la dureté conventionnelle est la granHe= F/S ou F est la charge appliquée sur le
diamant etS est la surface latérale de I'empreinte. Dans ledeata dureté « Vickers by, le
pénétrateur est une pyramide a base carrée dowgid’@ntre les faces opposées est de 136°.
Dans le cas de la dureté Knodfx, la base du pénétrateur est un losange tres.apdaia durée
du chargement, de I'environnement et aussi deréode grandeur de la charge.

La dureté des matériaux peut étre déterminée dsepits facons.

a) La dureté de Mohs(le rayage

La premiere notion de dureté (1822) provaanininéralogiste allemand Friedrich Mohs qui
recherchait un parameétre pour définir les minéraux.
Il propose une échelle de 10 classes de duretéveeldasée sur la résistance a la rayure par

rapport a des matériaux donnés, le talc et le diatant les extrémes.
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Tableau 6 : classes la dureté de Mohs

Dureté Minéral Exemples

1 Talc Trés fragile

2 Gypse se 1aye a l'ongle ~2.2 ongle

3 Calcite Fragile ~3.2 cuivre

4 Fluorite se raye par le cuivre

5 Apatite Movyennement dur -3 lmile d'e c‘mlteau
~3.5 verre

6 Orthoclase se raye par le verre ou l'acier ~6.5 aiguille d'acter

7 Quartz Dur

8 Topaze

9 Corindon Tres dur

10 Diamant

b) La microdureté Vickers

Cette méthode consiste a faire des tests ditatlen dans lesquels on presse un
pénétrateu(une pointe en diamant de fornpgramidale)sur la surface du matériau pour
mesurer la dureté, on mesure la longueur des didg®de I'empreinte obtenue apres I'essai
(fig 19). [12].

M

Pointe
pyramidale

Figure 19 : Principe de dureté Vickers
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Figure 20 : Exemple mpreinted'indentation Vickers (20 N) observée au microsaggéjue e
réflexion sur la surface du verre sodocalci

On détermine la dureté d’apres la relation sui\ :
Hv =F/9.81S = 2Fsird{2) / 9.81 d2. 9
F : charge appliqué (kgf).

S: surface de I'empreinte (mmr
d: valeur moyenne de diagona
0 : angle au sommet du pénétrated =136°).

La dureté Vickers a été concue dans les annéesd les ingénieurs de la société Vickers

Angleterre.

La dureté est tres liee aux propriétés des vebregrocessus d'indentation implique
phénomenes de compression et le cisaillement. @idege dans le domaine élastique ; la fo
sera récpérée apres l'enlevement de la charge. En sortamtochaine élastique ; il y a u
densification du verre sous la charge du pénétralaua la contrainte hydrostatique et |

déformation plastique est produite par le cisaiaird'un exces de contrai(fig 20).

Aux charges plus élevées, linitiation d'une figsaura lieufig 21), et la mesure de la longue

de la fissuration peut fournir une information tiéportante sur la résistance a la frac

Dans la littérature, on liea variation de microdureté aux structures desegerPar exemple
microdureté de BD; augmente quand la teneur de modificateurs augmena associée par
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formation de tétraédre de Bore. Verre de Si@arque une diminution de microdureté avec

augmentation de la teneur de composants alc@fink.

Fisawrz latd-ale { |
e

Le zcne A correspcnd £ ane dansiticat on lozal2 du verre,

Figure 21 Fissuration usuellement observée aprés indentation

VIL.3.3 LA Masse Volumique

La masse volumique est une propriété rematquaussi bien au plan technologique que
scientifique. Facile a mesurer, aussi a précisgiléejoue par les différents constituants dans les

réseaux vitreux.

A partir de la masse volumigped’une substance, on peut calculer le volwneccupé par

une mole, soi¥ = M /p ouM est la masse molaire.

Comme l'oxygéne est le constituant principal desrese d’oxydes, il est intéressant gue
représente le volume de verre contenant une malrygéne. Il est alors proportionnel au

volume de lak maille>» du réseau.

Si on prend I'exemple de la silicel, représente alors une demi-mole de S#0it 30 g.
Comme sa masse volumique est 2200 k§j.on obtient (tableau 7) 13,6 &rpourV. B,Oj3 et
GeG, ont des volumes molaires voisins de celui dellaesbien que I'un soit moins dense et
I'autre plus dense que celle-ci. On évalue la padupée par le« vides> dans le réseau en
comparantV aux volumes occupés par une mole d'atomes doxygenele silicium

respectivement 6,9 et 1,6 &m
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Tableau 7:Masses volumiques et volumes molaires de quelqeess.

verre Masse volumiquep (kg.mi®) Volume molaire V (¢
Sio, 2200 13.6
B.Os 1820 12.8
GeQ 3640 14.4
75SiQ, 15Na0,10Ca0 2481 13.8

Il existe plusieurs méthodes pour détermineelasité, les plus utilisées sont :

» La méthode de la poussé hydrostatique dans letddrare de carbone CLI

*= La pycnométrie.

VII.3.3.1 La méthode de poussée hydrostatique

On détermine la densité d'un échantillon ipanersion dans un liquide, généralement de

'eau distillée a 20°C, et on multiplie cette ded@spar la masse volumique du liquide

d'immersion a cette températufig(22).

JTeS

La masse volumique des échantillons vitreudtéa déterminée par la méthode de poussée

hydrostatique dans le tétrachlorure de carbone,.dChaut rappeler que ce produit doit étre

manipulé avec précaution a cause de sa toxicitéutiee le CCJ comme produit d'immersion

principalement parce que la variation de sa maskemique en fonction de la température est

bien connue et se détermine par la relation :

Peci, (T)= Pca, (20°C)-1,9.10° T - 20

(10)

avec : Pecl, (20°c) = 1.594g/cm3. T exprimée en degrés Celsius
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Figure 22 : dispositif expérimentalde la méthode

Le principe de la mesure est relativement simpéchantillon est pesé a I'air puis dans le CCl4.

Sa masse volumique est alors déterminée par :

M
P =My e o CEY
avec : M _ : masse de I'échantillon a l'air.

air

M ¢, - masse de m’échantillon dans le ¢.Cl

VII.3.3.2 La méthode de pycnométrie

La pycnométrie est une technique de mesureotume et de la densité des matériaux. Le
principe est basé sur le déplacement des fluidesuyaet, par conséquent, repose sur la loi des
gaz parfaits. Dans cette étude, le choix du flidelium, He) se justifie par le fait que ce
dernier est capable de pénétrer dans les phiits pores ouverts du matériau analysé.

le pycnomeétre a [I'hélium (Micromeritics, nade Accupyc 1330) est constitué
principalement de deux chambres vofig( 24) : la cellule réservée a I'échantillon a
analyser de volume @/= 12.0842 cri), et la cellule d'expansion du gaz appelaite
additionnelle de volume (V= 8.6408 cr).
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Cellule 4'¢chantillon Cellnle d'expansgion

Manométre

2

w/

—-<_)—, \—O—

Connexion
entre cellules

Figure 23:Schéma simplifié du pycnometre

Le matériau étudié est préalablement peg@placé dans la cellule échantillon. Lors de
la mise en marche de l'appareil, la chambratamant I'échantillon est purgée jusqu’a un
état d’équilibre dans les conditions ambiantesnpérature 4 et de pression AP Lorsque
ces conditions sont bien établies, une pressiopléop@ntaire connue £PP,) est envoyée dans
le systeme via la cellule échantillon et aghda la connexion avec la chambre
d’expansion. Cette connexion engendre une chdée la pression dans la cellule
échantillon jusqu’a une valeurjPa partir de laquelle la cellule d’expansion set @ada

pression ambiante £

Une fois que cet équilibre est atteilet,volume du matériau analysé peut éttEmeés
par I'application de la loi des gaz parfaitsa démarche du calcul est intégrée dans

I'appareillage de mesure et les résultats sontidinent affichés.
VII.3.4 Modules élastiques

Une déformation est dite élastique si, d@gdion d’'une force, un solide retrouve sa forme
primitive ; on parle ici d’'une déformation complétent réversibl¢78]. Dans le cas contraire, il
s’agit d’'une déformation permanente. Une défornmaéist la variation relative de la dimension,
elle dépend de la force appliqguée par unité deasarf la contrainte. Tant que les déformations
sont faibles, elles sont considéréees comme praporiles aux contraintes. Le rapport

contrainte / déformation est appelé module élastiqu
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VII.3.4.1 Mesures des modules élastiques par échlraghie ultrasonore

Le principe de la méthode est basé sur lsuneedes vitesses de propagation longitudinale
V_ et transversales vd’'une onde ultrasonore du matériau. Les ondessdtrores sont des
vibrations mécaniques de fréquence situées entikHz0et quelques centaines de MHz. Dans
notre cas, on utilise 10 MHz.

Un matériau peut étre schématisé par un uedeanasses élémentaires (les atomes) liées les
unes aux autres par de petits ressors élémengaress inter atomiques). Si les liaisons étaient
totalement rigides, le mouvement de l'onde sen@hgmis instantanément: I'ensemble des
particules se déplaceraient en phase. La présenkiaisbns élastiques induit un retard temporel
qui s’accroit avec la distance et fait apparaitre vtesse de propagation de I'onde directement

liée a la rigidité des atom§g9].

Dans les milieux homogenes supposés comnieisinfi.e. la longueur d’onde est faible
comparativement aux dimensions latérales du miku¥otropes, on a deux types d’ondes qui

peuvent se propager avec des vitesses différeige® :

- Les ondes longitudinales (ondes de traction-cesgon) correspondent a un déplacement des
particules parallelement a la direction de propagale I'onde fig 24-3)

- Les ondes transversales (ondes de cisaillemen@spondent a un déplacement des particules
perpendiculairement a la propagation de I'orfaeZ4-b).

Les mesures ont été faites par la méthode mhr réflexion ou les transducteurs piézo-
électrigues (émetteurs et récepteurs a la foisgrgémh une impulsion mécanique d’excitation
transmise a [I'échantillon par l'intermédiaire d’urgraisse. On obtient sur I'écran de
I'oscilloscope le signal composé d'une séquencechieé d’amplitudes décroissantes
correspondant aux réflexions successives de I'sodere sur la face de I'échantillon opposée a
celle en contact avec le transducteur.

La mesure du retara (temps mis par 'onde pour faire un aller-retoutrendeux échos

successifs) permet de calculer la vitesse de pedjmagde I'onde a partir de la relation :

v =2e /1.

47



Chapitre | Généralités sur les verres

Les modules élastiques E, G, K u sont déduits desses de propagation longitudinalgs &Y
transversales Vd'apres les expressions suivarf& :

- Module de Young :

V© -V
L T (12)
Exprime I'expression du module de Young en fmmctdes vitesses \et Vr.
- Module de cisaillement :
G = pV/ (13)

Exprime la déformation transversale subite paplaation d’'une contrainte.
- La variation de volume du milieu sous I'effet ldecontrainte appliquée exprime la rigidité de

ce milieu.

Le rapport de ces deux grandeurs exprime le teadlumique :

K=p[vZ - a2)3 (14)
- Coefficient de Poisson

Exprime le rapport entre la déformation longitudénet transversale. Il est calculé a partir de la

relation :

\Vi.VE (15)

22 -v?)

V_ : vitesse de propagation longitudinale.
V1 : vitesse de propagation transversale.

p: masse volumique.
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T T

Direction de Diraction de propagation
vibration des de fonde uifrasocnore
particules

T

Figure 24 : Différents types de propagation d'ondes dans uiemilomogéne infini

a)ondes longitudinales &) ondes transversales

VII.3.4.2 Mesures des modules élastiques par diffign Brillouin

La spectrométrie Brillouin est basée sur la diffasile la lumiere par les phonons au sein des
liquides ou des solides. Elle permet de détermesronstantes de propagation et d’atténuation
des ondes élastiques dans les verres et d'obtesirlas valeurs des différents modules définis
précédemment.

Dans une telle expérience, un faisceau de lumiavroschromatique de fréqueneg est
envoyé sur I'échantillon cubique d’environ 1t en résulte un faisceau diffusé contenant les
fréequences vo = v (fig 25). Ces ondes élastiques sont dues a l'agitationminee et leur
sélection s’effectue grace a la conservation dpiédité de mouvemeifid1]

Vecteur d’onde diffusé :

—_—

K'=K, +K (16)

—_—

Avec K, :vecteur d'onde incidente

—

K :vecteur d'onde élastique
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intensité (u.a.)

Vo V. Vo- Vr Vo VotV VotV
fréquence

Figure 25 : Spectre schématique de diffusion Brillouin
vo: fréquence de diffusion Rayleight;: raies de diffusion Brillouin dues aux phonons loadinaux T :

raies de diffusion Brillouin dues aux phonons tramnsaux

Dans le cas de matériaux isotropes, lessgtedu son transverse et longitudinale-gont
calculées a partir des déplacements de fréquendesiB AV 1 a I'aide de I'équation
suivante :

Vit :i(AVL’T /sing)
2n 2 (17)

Avec 0 : angle de diffusion? , K; )

Ao : longueur d’onde du faisceau incideld £ 0.514%um )

Les régles de sélection de diffusion Brilloumgliquent que seuls les modes longitudinaux
sont visibles en rétrodiffusior® & 180°), alors qu’en diffusion &= 90°, on peut suivant I'état
de polarisation des faisceaux incident et diffles#&egistrer soit les modes transverses soit les
modes longitudinaux.

L’analyse spectrale de la lumiére diffusée estigéala I'aide d’'un spectrométre interférentiel de
type Fabry — Perot en cing passages.

A partir des AV, et AVt observés, les vitesses du sonéf Vy ont été calculées a I'aide de
I’équation précédent.

Les expressions des modules élastiques sont leesngme dans la méthode ultrasonore.

Dans notre cas, nous avons utilisé la méthodesoli@e.
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Chapitre Il Synthése et propriétésvaEres a base d'oxyde d'antimoine

[.INTRODUCTOIN

L’objectif de ce travail est d’élaborer de meaux verres a base d’oxyde d’antimoine et
de les caractériser. Cet oxyde a toujours été jrrérdans des matrices vitreuses comme
agent d’'affinage, pour éliminer les bulles de ddais comme I'a signalé Zackaria&h
cet oxyde est aussi un oxyde formateur, qui peigtexseul sous forme vitrey2e3,4]
comme il peut donner des verres binaires ou muolth@osants en association avec des
oxydes alcalin®]. D'pres les travaux de Portier et Dubdl,7], différents verres
oxyhalogénés a base de,Op ont été étudie$d,9]. Ces verres sont souvent appelés des
verres d’antimonates, alors que cette appellatenrait concerner les composés basés sur
I'oxyde SkOs, c’est a dire I'antimoine (V). Récemment, les nresud’optique non linéaire
réalisées avec un laser pulsé a 80ps a 532nm antmiévidence un large coefficient
d’absorption non linéaire supérieur a 20cm/GW, aeigdique la possibilité d’utiliser les
verres d’antimoine et les verres oxyhalogénés deplpour les limitateurs optiqui0].

Nous présenterons la synthése et les résulfahalyses thermiques menées sur ces
échantillons et plus particulierement I'évolutioesddifférentes températures caractéristiques
des échantillons vitreux. Ces analyses permettientéterminer la stabilité des verres vis-
a-vis de la dévitrification. Nous aurons a présehiévolution des propriétés physiques en
fonction de la concentration.

Les propriétés mécaniques particulieremardureté Vickers et les modules élastiques
mesurés par échographie sonore y seront présentes.

Des mesures de transmission optique dansnide ultraviolet, visible ainsi que dans
le domaine infrarouge ont également été effestsfen de délimiter le domaine de

transparence pour chaque échantillon vitreux.

I.SYNTHESE DE VERRES

[I.1. Produits de départ

Les produits de départ utilisés sont dexdyits commerciaux en poudre, l'oxyde
d'antimoine (trioxyde d antimoine) 8By est de type sénarmontite.
Les composants utilisés, sont livrés sous formepdaedre cristallisée anhydre et ils
proviennent de diverses origines. Les produitglas hygroscopiques ont été séchés avant
leur emploi. Le tableau 1 rassemble la liste daesnfigseurs ainsi que les qualités de produits
de base.
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Tableau 1 : Nature et pureté des produits utilisgens nos syntheses.

Produits commercialisés Pureté % Fesmir
ShO; = variété sénarmontite >99% Accros
PbGl > 98% Fluka
A3 99,8% Alpha
Fluka
> 98%
AgCl °

Pour fabriquer un verre, on part d'un ensemblerddyits chimiques commerciaux, pris en
proportions définies et avec une pureté chimiqué®8% .Les poudres sont mélangées et
soigneusement broyées dans un mortier. Ce mélagtgeolyeéne, appelé en langage verrier
"composition"” est placé dans un creuset dont laraeast variable:

- Creuset en verre de silice ou verre boroséigmur I'exploration des domaines vitreux.

- Creuset en carbone vitreux.

- Creuset en Platine pour les verres fluoré®eatainbreux verres spéciaux.

- Tubes en alumine.
Dans tous les cas, le creuset utilisé doit avog bonne tenue chimique. L'emploi de
creuset en platine a donc été écarté en raisoa dEastivité avec I'antimoin@].
Tous nos verres ont été synthétisés dans desé¢unlepsartz.
Le cycle d'opérations au cours desquelles le rgélaest fondu, puis mis en forme
comprend trois étapes:
a) Fusion: La synthése se fait sur un bec ben sen « Meckgii eut monter a plus de
1000°C. Au cours de la montée en température gpgpation subit diverses transformations
complexes: déshydratation, décomposition des catberet nitrates avec dégagement de
CO; ou NQ, formation de composés intermédiaires par réadiomphase solide, frittage
général de la masse, fusion de certains composamtsfin dissolution des composants les
plus réfractaires a des températures bien infé&geareurs points de fusion propres.
b) Affinage et homogénéisationLe verre fondu n'est pas homogene et, de plasniient,
de nombreuses bulles de gaz piégées. Pour leqétinon procede a l'affinage qui consiste
a maintenir le mélange fondu le temps nécessaiex,ae cas échéant, une agitation

meécanique qui favorise 'homogénéisation et le dega.
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c) La coulée:elle se fait sur une plague en laiton. On notes tvidesses de refroidissement
différentes pour I'obtention d'un verre:

- coulée en petites gouttelettes de 2 a 3mm deddiarsur la plaque en laitofigl) .

-coulée sur la plaque et trempe par aplatisgéiavec une autre piece métallique.

- coulée entre deux rouleaux métalliques tantrd vitesse élevée.
Pour l'obtention des échantillons vitreux massifs effectue la coulée dans des moules en
laiton préchauffés au dessous de la températuteadsition vitreuse. L'échantillon solide
est ensuite recuit au dessous de Tg pour élimeicontraintes mécaniques générées au
refroidissementfig 2).
Le nettoyage des creusets se fait a I'aide delédtuorhydrique pour les creusets en verre

de silice et I'hnydrogénosulfate de potassium KH$Our les creusets en platine.

Figure 1 : photos de verres Figure2Photos de verres

oxyhalogénés obtenus par trempe . ternaires SpEOs-AgBr-PbC}.

11.2 Choix du creuset

Un creuset doit avoir une bonne tenue chimidmur notre cas, étant donné que les
produits de départ utilisés sont des oxydes etgéalares (antimoine, plomb), le creuset en
platine a été écarté car il peut former un alliagec le plomb métallique. Nous avons utilisé
le creuset en carbone, mais on a observé qu'ies&ridre par chauffage a I'air. De plus son
caractére légérement réducteur peut altérer leev@mn a donc souvent utilisé des creusets
en verre de silice. On a minimisé le temps de gs#hpour limiter la contamination des

préparations et I'evaporations des constituants.
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[II.DOMAINES VITREUX

[1l.1 Systemes ternaires SBO3 -PbCl,- As,03

Dans la recherche de nouveaux systemes xitdebase d'oxyde d’antimoine, on a
introduit des oxydes de la colonne VA .
L’'oxyde As03 est un oxyde de métal lourd. S’il est introduihslda matrice vitreuse, on
s’attend a ce que les propriétés comme la résistanienique, la température de transition
vitreuse, la transmission infrarouge et la résistades verres soient modifiés de facon
sensible. Ceci ouvre la voie a des applicationss darspectre infrarouge (commutateurs

optiques, isolateur optique, et d’autres systenpgsatectroniquesLl] .

Il n'a pas été possible d’obtenir des échians vitreux dans le systémes binaires
Sh,0Os3- As;0O3 ,avec notre méthode de synthese, en partie pactagempérature de fusion
de ces oxydes est relativement élevée. Notre cieist donc porté sur I'halogénure de
plomb, qui présente un domaine vitreux plus vastesde systeme binaire £i-PbCh, et
une température de fusion plus basse, ce qui aritage de pouvoir nous permettre de

synthétiser ces verres ternaires.

[11.1.1. Analyse thermique

L’analyse thermique est une technique qumgé¢rde connaitre le comportement d’'un
matériau donné en fonction de la température. pemet de mettre en évidence les
changements physiques et chimiques qui intervidnsience matériau par augmentation de
la température et de déterminer la valeur de cepdeatures caractéristiques. En effet,
lorsqu’'un matériau subit une transformation physicqu chimique, ce changement est
accompagné d'un dégagement ou d'une absorption hddewr. On dit alors que le
phénomene est exothermique ou endothermique réspeent. L'analyse thermique
consiste donc a augmenter la température du matéria enregistrer les variations de flux

thermique de I'échantillon.

Les analyses thermiques effectuées dans ce tragail des mesures par Calorimétrie

Différentielle a Balayage.

Le principe expérimental est le suivant : éehantillons vitreux sont placés dans des
capsules scellées, introduits dans la cellule DS¢hauffés avec une vitesse de montée en
température réguliere. On enregistre alors le ftbgrmique dégagé ou absorbé par

I'échantillon. Dans un premier temps, I'’échantillae subit aucune transformation donc
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absorbe la chaleur du four de facon continue (fonctle son Cp), de méme que la
référence. Comme il n’y a aucun flux thermiquehlermogramme présente un palier appelé

ligne de base.

A une certaine température, le verre atteantempérature de transition vitreuse. Ce
phénomene est endothermique, ce qui signifie qgaahdintillon doit absorber de la chaleur.
On enregistre donc sur le thermogramme une dérigiao rapport a la ligne de base puis la
courbe se stabilise sur un palier plus bas que deldépart et qui est caractéristique du Cp

du liquide car le verre se trouve alors dans utxétaou ».

Lorsque le verre a passé cette températyrsd viscosité est beaucoup plus faible donc la
mobilité atomique devient importante. Il leur eshd possible de migrer les uns par rapport
aux autres. On atteint alors une température paurelle le réarrangement atomique devient
possible et le verre cristallise. Ce phénoméneersthermique car la matiére maintenant
cristallisée se trouve dans un état énergétiqus ghable. On observe donc un pic

exothermique appelé pic de cristallisation.

Il existe alors deux températures caractgues importantes : la température de début
de cristallisation T et la température de cristallisatiop du sommet du pic. Aprés le pic de
cristallisation, la matiere se trouve de nouveansdan état solide et le thermogramme

présente un palier correspondant gu€l'état cristallisé.

A une température plus €élevée, le cristatlfanson tour et le thermogramme présente
alors un pic endothermique car cette fusion néessie absorption de chaleur. On définit

alors la température de fusiopdau début de ce pic de fusion.

Les températures caractéristiques de nos verresét@ntéterminées par analyse

calorimétrique différentielle DSC a une températde chauffe de 10°C/min.

T4 température de transition vitreuse.
Tx: température de début de cristallisation.
To: température du pic de cristallisation.

T : température de fusion.

T4 est obtenue par lintersection de la tangente ot @'inflexion de la courbe avec la
ligne de base. La températufrg est définie comme le point d’intersection entréidae de
base et la tangente au point d’inflexion de larbedormant le pic de cristallisatiof, est

la température du pic de cristallisation tandis dque est définie comme le point
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d’intersection entre la ligne de base et la tategan point d’inflexion de la courbe formant
le puits (voir chapitre I).

Dans ce travail, L'analyse calorimétriquéta effectue au moyen d'un DSC 2010CE
(TA Instruments ) de senssibilité calorimétriquelgdV et une précision de = 2K. Le DSC a
éte calibré a la fusion de I'étain (232°C ou 508kyle I'indium (156.6°C ou 429.6 k) avec
une vitesse de montée en température de 10°C/mmguantité d’environ 5 — 10 mg d’un
échantillon réduit en poudre (ou en petits morcast introduite dans une capsule en
aluminium. Cette capsule est ensuite scellée afivitdr de possibles dégagements gazeux
lors de la mesure. Une autre capsule vide de méatueenet méme masse est utilisé comme

référence. Les mesures sont réalisées sous atmespégde (N) entre 50°C et 550°C.

[11.1.1.1 Temperatures caracteristiques

Les principales températures caractérisgqdu verre SK; -PbCh- As,O3 et leurs

évolutions sont présentées dans le tableau (&g [3).

Les compositions les plus stables sont celles agi@rserve aucune cristallisation lors de la
montée en températuj@, 12].

Tableau 2 : Températures caractéristiques des édiilmms de verres du systeme
Sb203 -PbC'z- As,03

ACRONYME As20s%| T oc | T,°C | T,°C | AT°C seC
Sb,03- -PbCl,- As,05 (70-30-00)| 00 287 423 | 468 136 21
Sb,03- -PbCl,- As,05 (60-30-10)[ 10 281 421 | 439 140 9
Sb,03- -PbCl,- As,05 (15-30-55)| 55 277 460 | 491 183 20
Sb,03- -PbCl,- As,05 (05-30-65)| 65 270 - - - -
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Figure 3: Evolution des températures caractéristiques darsyseme
SbO; -PbCh- AsOs .

D'aprés des travaux antérieurs notamment ceux agedGh[13] et EI Malawany[14],
'augmentation de Jquand la teneur du second composant (dans n&r&s@s;) augmente
peut étre expliquée par le renforcement du réséeeux, autrement dit la consolidation de

la connexion entre les différents polyédres coumeiit le réseau.

[11.1.1.2 Stabilite thermique

La stabilité thermique d'un verre vis-a-vis b cristallisation peut étre évaluée de
différentes facons. Un premier facteur est cekliiHtuby qui permet de quantifier ce

comportement. Il est calculé a partir de la formsuazantg15] :

H Tx -Tg 1
r=
Tf— Tx @)
Un second facteur S exprime differemment ddbiité du verre synthétigd 6], il
est donné par la relation suivante:
_(Tp — Tx).(Tx — Tg)
S= Tg (2)
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Ce critére tient compte de la différence de tentpégaentre la transition vitreuse et le début
de cristallisation. Plus cette différence est geanpdus le verre sera stable. L'allure du pic de
cristallisation est prise en compte également. Riupic est large, c’est-a-dire (-Tx )

grand, plus le verre sera stable vis-a-vis de \atrifécation.

Souvent, on n’arrive pas a avoir les quatre tentpérs caractéristiques, a cause des

limites de mesure. Un critére de stabilité pluspenest celui de Dietz§l7 |:
AT =Ty - Ty 3)
Un verre ayant umT supérieur a 100°C est considéré comme assezestaté a la

cristallisation. A partir de cette valeur, il demigoossible d’envisager une mise en forme des

verres (fibrage, moulage).

190

180+

1704

160+

1504

température c°

140+

130+

120 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
AsO, % mol

Figure 4:Evolution de stabilité thermique des échantilloiteeux dans le systéme
ShO; -PbCh- As0sen fonction de teneur en A%
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D’aprés la figure 4, nous constatons que la stdbdugmente avec la teneur ,8s
autrement dit elle diminue avec l'augmentationadedncentration de &bs.

Nous soulignes que les compositions avec 65 % @&\ $0; sont encore plus stables car
elles ne présentent pas de pic de cristallisation.

[11.1.2. La Masse Volumique

La masse volumique des verres a été mesurée en utilisant la méthoda pdeussée
d’Archiméde dans un solvant, ici, de l'eau distlléCette méthode consiste a peser
I'échantillon dans I'air i) puis dans le solvanirg,) de masse volumique connyga().

La masse volumique du matériau est alors calculgere suit :

p = — e % Peau (4)

Mair—Mequ

La balance utilisée pour ces mesures estMettler Toledo XS64, permettant de
mesurer les masses volumiques a + 0,002 Y/tmtableau 3 regroupe les mesures de la

masse volumique sur les échantillons .

Tableau 3 : Valeurs de la masse volumique en foantde la composition du verre

ACRONYME MASSE VOLUMIQUE
g/crh
SkbOs -PbC}- As,03 (70-30-00) 5,260
SkO; -PbCh- As,O3 (60-30-10) 5,166
SkOs -PbCh- As,0O3 (15-30-55) 5,092
SkOs -PbCh- As,03 (05-30-65) 5,047

La masse volumique des verres varie dansinge lintervalle et dépend essentiellement
de la composition. D’autre facteurs tels que Itirgt thermique du verre peuvent engendrer
de grandes difféerences de masses volumiques conoo pouvons le constater pour le
verre de silice op = 2.20 + 2.22g/crh[18].
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L'importance de la masse volumique est surtout &mmehtale puisqu’elle peut nous
renseigner ou calculer d’autres propriétés.

Sur la figure 5 est représentée I'évolution de &sse volumique des échantillons verres en
fonction de la composition molaire de,®s. On remarque sur cette figure, que la densité

des verres substitués décroit en fonction de laaummation molaire de A©s.
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Figure 5: Evolution de la masse volumique dans le sys&ip@; -PbCh- As,O3
en fonction de A©s.

[11.1.3 Modules élastiques

Le tableau 4 montre linfluence de lincorporatialie I'oxyde de arsenic sur les
propriétés élastiques des verres,&b-PbCh- As,0;. Ou V. et Vr sont les vitesses
longitudinales et transversales du son respectinente, G, K, ety sont les modules
élastiques définis précédemment. L'incertitudelsarvaleurs des modules élastiques est de
+ 0,1 GPa.
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Tableau 4: Modules élastiques des verres du syst8m@; -PbCh- As,0;3

D V| Vr E G K
0,
Acronyme | %As,03 g/cnt| mis m/s GPa | GPa | GPa | "
SPA O 00 4,365 |2727.72 [1521.54 |30.44 |11.94 [22.90 [0.274
SPA 10 10 4,216 |2709.58 |1455.66 |28.39 |10.94 |23.33 |0.297

SPA 55 55 4.134 |2509.57 |1422.97 [26.04 [10.31 [18.32 |0.263

SPA 65 65 4.062 [3749.06 |2023.84 |53.51 |20.67 [43.37 [0.294

En comparaison avec les constantes d’élasticité ddice[19] qui sont: E = 72GPa, K =
37GPa, G = 30,5GPa pt= 0,17, les constantes d’élasticité de nos vegpeesentent des
valeurs plus fabiles, on a un rapport moins de Evt général, les valeurs faibles sont dues a
l'introduction des modificateurs dans le réseals;an occupent le volume libre mais
I'affaiblissent en réduisant les interconnexionaaal décroit les modules d’élasticités.
'observer sur la figure 6. L'explication de @thnomalie s’avere décroit, mais on peut

l'interpréter comme tous les autres propriétésedation avec le changement structural.

344
32
O,
‘© 304
o
Qo
= l
O
28
26 0
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
concentration en AgO, (mol%)

Figure 6 : Evolution du module de Young en fonction de la entration molaire de ASs.
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[11.1.4 Domaine de transparence

La transparence est une des propriétés les plusriampes du verre. Les verres
d'oxydes laissent passer largement le rayonnemesibley en relation avec deux
mécanismes d’absorption : les transitions éleciyoes et les vibrations moléculaires. Les
premieres limitent la transparence du coté l'irduaye et les secondes du coté de l'ultra-

violet.

* Transmission infrarouge

La transmission infrarouge est généralérfientée par la coupure multiphonon, qui
est due principalement aux vibrations fondamentales liaisons chimiques ou a des
harmoniques de vibrations. La longueur d’onde dgson\ de ces énergies s’exprime par

la relation suivante :

XZZJIC\/% (6)

Avec :

c : La vitesse de la lumiere dans le vide.

w: La masse réduite des vibrateurs ou des groupsratarhigues concernes.
K : la constante de force des liaisons interatomsqu

La présence d’éléments lourds dans le verre augni@mhasse réduite de la liaison donc la

longueur d’onde de coupure se voit repousser esrgriandes longueurs d’onde.

Les spectres infrarouges des verres du systent; SBbCh- As,Oz ont été enregistrés entre
4000 et 400cma l'aide un spectrométre Bomen FTR Michelson 1B0sdnt donnés dans

la figure 8 avec 'augmentation de la concentratderAsOs.
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Figure 7 : Spectres de transmission infrarouge des verrg®$siPbCh- AsOs.

Généralement, ces verres peuvent transmietsor’'a 1400cni (fig.7). Les spectres
montrent une bande d’absorption large vers 3400 dont l'intensité diminue lorsque la
concentration du aresnic augmente. Cette bandgpegtie du groupement OH présent dans
les verres, qui résulte de la contamination pau’durant la synthése. Une seconde bande
d’absorption extrinséque est observée entre 130F@A cn, ce qui limite la transparence
de ces verres. La coupure d’absorption multiphonenpeut pas étre identifiee avec

précision dans ces conditions.

[1l.2 Systemes ternaires SbO3 -PbCl,- AgClI

Une étude analogue a été faite sur les verres stérag (1-x) SiDs-30PbCh-xAS,0s,
les propriétés aussi bien thermiques, physiquesptigles seront présentées et comparées a
celles déterminées pour (1-x) 8-20PbC}-xAgCl.
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[11.2.1. Temperatures caracteristiques

Les principales températures caractéustqdu verre S;-PbChL-AgCl et leurs

évolutions sont présentées dantaldeau 5et la(fig 8).
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Figure 8: Evolution des températures caractéristiques darsyseme

ShO; -PbCh- AgCl .

Tableau 5 : Températures caractéristiques des édiilmms de verres du systeme
SOs -PbCh- AgCl.

ACRONYME AgCl%| T,°C | T,°C | T,°C | AT°C soC
Sk,Os- -PbCh- AgCI (80-20-00)| 00 296 400 459 104 21
Sk,Os- -PbCh- AgCl (75-20-05)| 05 280 412 444 132 15
Sk,Os- -PbCh- AgCI (70-20-10)] 10 264 427 475 163 30
Sk,Os- -PbCh- AgCI (60-20-20)| 20 262 430 495 168 42

69



Chapitre Il Synthése et propriétésvaEres a base d'oxyde d'antimoine

[11.2.2 Stabilite thermique

170+
160;
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140;

130+
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Figure 9: Evolution de stabilité thermique des échantilloiteeux dans le systéme &h -
PbChL- AgCl en fonction de teneur en AgCI

La figure9 montrent I'évolution de stabilité thermigee fonction de la teneur en
substituant. De fagon générale, la substitutiomaarge la stabilité du verre de base@&b
PbCb- AgCl.

[11.2.3 La Masse Volumique

La figure10 montre I'’évolution de la masse volumique en fonctite la concentration
molaire de AgCIl. La substitution Sb/Ag augmententasse volumique et l'allure des
courbes laisse supposer une évolution structuraleotone. La variation de la masse
volumique dans le systéme 8hB-PbCh-AgCl est régie par des régles différentes **Agpt
plus petit que SB mais il est plus lourd. La conjugaison des deutefars donne des verres

plus denses.
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Figure 10: Evolution de la masse volumique dans le systéent@;SBbChb- AgCl
en fonction de AgCl.

La variation de la masse volumique des vertediés est illustrée par les figurest6l1.
Ces résultats laissent présager une variation rapaoties structures de ces verres. |l est
evident que les verres contenant du AgCl sont géusses que ceux avec du,@s puisque

la masse volumique est directement influencéegardsse des composes.

[11.2.4 Microdurete

Les mesures de dureté ont été effectuées par umduremetre Matsuzawa MXT 70 a

lecture directe. La charge appliquée est de 50g durée est de 10 secondes.

Une valeur moyenne de dureté Vickers est calcufgatér plusieurs mesures faites sur deux
faces parfaitement planes. L'état de surface etdeslitions de mesure (taux d'’humidité,

température du milieu, etc.) peuvent influencesggement les résultats.

La figurell montrent I'évolution de Hen fonction de la teneur en substituant. de fagcon
générale, la substitution augmente la microduratgatre de base 80s- PbCL-AgCl. Cet
effet est cohérent avec l'augmentation des énerdeediaison lorsque I'antimoine est
substitué par I'un de ces cations. puis une dinonuaux microdureté a 10% comme on
peut bien I'observer sur la figurell.
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Figure 11 : Evolution de la microdureté de systemmeCaiPbCh-AgCl

en fonction de AgCl.

[11.2.5 Module élastique
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Figure 12 :Evolution du module de Young en fonction de la eotration

molaire de AgCI.
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Sur la figurel2, nous présentons la variation du module de Yowmwarres (1-x) SKs-
20PbCH-xAgCl. Il apparait clairement que l'augmentatianAfCl agit négativement sur la

microdureté de ces verres. Cette évolution estamia celle trouvée dans le cas précédent.

[11.2.6 Transmission infrarouge

La figure 13 représentent des spectres de transmission inffaraliéchantillons
vitreux d’antimonates de Ag de 2mm d'épaisseuragparait sur la figure deux bandes
d’absorption aux environs de 3400 cm-1 et 1500".cima premiére est attribuée au
groupement OHet la seconde a Siorovenant du creuset en silice. Des fluctuatiams a
environs de 2500cm-1 sont dues au,@®nosphérique.

| | 1: 75Sb,0,-20PbCl -5AgCI
0,74 | 27050,0;20PbC1,-10AgCI

transmittance (%)

— T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 45p0
Nomber d'onde(cii)

Figure 13 :Spectres de transmission infrarouge des verrg®sbChL-AgCl
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1l 2.7.Transmission uv- visible

La limite de transmission dans le domaine USible est die a des transitions
d’ordre électronique de la matrice vitreuse. L'@ierde la plus petite longueur d’onde que
le verre transmet correspond au gap d’énergie émtbande de conduction et la bande de
valence de la matrice vitreuse. Pour de plus petivegueurs d’'onde, I'énergie de la
radiation sera plus importante et on aura absorgtar transition entre ces deux bandes

donc le verre n’est alors plus transparent.

Les mesures dans le domaine UV-visible ont étéckfées a l'aide d'un
spectrophotomeétre Varian Cary 50 opérant entre @50et 3000 nm. L'épaisseur de
I'échantillon de 2 a 5mm. La figure 15 représeatéirhite de transmission dans ce domaine
en fonction de la composition.

L’incorporation du AgCl a donc pour effet d'élevarimite de transmission jusqu'a

environ la longueur d’'onde 900 n(faig 14).

0,8 \

> A\
0,6

(D]
o
3 | 05 \\\ SPA200! |
€ | 04 —_—
2
@ 0,3
=l o2 SPA2010
01 SPA202!
0 T T T 1
300,00 450,00 600,00 750,00 900,00

Longueur d'onde, nm

Figure 14: Evolution de transmission de la lumiére UV dese®du
systéme vitreux 3B;-PbCh- AgCl
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V. CONCLUSION

Une nouvelle famille de verres d'antimonatesnions mixtes a été mise au point. Des
verres stables oxyhalogénés dans les deux systimesre SBO3;-PbChb-As,0O3 et SBOs-
PbCL-AgCl ont été synthétisés. L'utilisation de plusguitrificateurs a donné deux domaines
vitreux : les verres riches en halogénures sontdsggpiques. Des échantillons de plusieurs
mm sont obtenus et qui sont stables thermiquemeéntchemiquement. L'analyse
calorimétrique différentielle a montré que certaikempositions ne présentent pas de pics de
cristallisation d'ou leur grande stabilité. Plusgewaractérisations ont été faites sur deux
systemes ternaires, les résultats montrent unedgranalogie entre eux. L'ensemble des
propriétés évolue presque linéairement avec laatran de la composition. Les résultats
obtenus sont similaires a ceux des autres travbhagparait que la structure de ces verres est

plus ouverte d'ou les faibles valeurs des progigtécaniques.
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| INTRODUCTION

Les études menées par Tammann sur les substariaddeapoint de fusion telles que les
résines peuvent étre facilement appliquées a Rétatux. En se basant sur les résultats de ses
études, il a énoncé des concepts élémentaires traaisnstructifs concernant la solidification
vitreuse. Il a aussi énoncé des critéres simplas Esquels la trempe d’'une fusion mene a un
verre ou au contraire a une cristallisation. Casssi Tammann qui a divisé le processus de
cristallisation d'un liquide en surfusion en deuxapes: la formation des centres de
cristallisation et leur croissance. Il a affirméeda cristallisation aura lieu si dans l'intervatle
température entre Tx etgTles courbes de nucléation et de croissance eng@ndm
recouvrement significatifl].

Cette division nous permet d’étudier sépardénies différents aspects spécifigues du
processus de transformation de phases.

Cependant, une telle division est dans un certans artificielle puisqu’on sépare en
différentes étapes un processus qui, en fait, begéola fois la nucléation et la croissance des
clusters qui ont généralement lieu simultanémens déeeméme volume du liquide.

De cette fagcon, nous avons a résoudre le gmublde la cristallisation dans sa globalité a
partir de données obtenues en explorant séparéaentléation et la croissance.

La synthése de la connaissance relative a la rtianiéat la croissance dans une description
unique de la cinétique du processus total de toamstion de phase est une tache compliquée et
intéressante et un probléeme mathématique par ercell

Sa solution a été faite initialement a partir dexdapproches différentes par le mathématicien
Kolmogorov[2,3] et le métallurgiste Avranj#].

La principale difficulté dans la solution du pl&me de la cinétique de cristallisation globale
dans un volume donné d’un liquide en surfusiondestenir compte, de facon adéquate, de la
possibilité de contact entre les différents crigead et de I'inhibition résultant de la croissance
quand deux ou plusieurs cristallites se rencontrent

Un autre point important est la diminution du xade volume liquide au cours de la
transformation quand une nucléation ultérieurewardieu. Une telle diminution du volume est

aussi a prendre en compte dans I'analyse de kaltigation globale.
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Kolmogorov a déterminé la probabilité qu’'au temgsaulé a partir du début de cristallisation, il
existe un volume Vo — V (t) accessible a la nuabéatici, V (t) est I'éventuel volume de la
nouvelle phase apparue et Vo, le volume initialiguide.

Le probleme est comment trouver une descrijgpropriée de la cinétique de cristallisation
globale d’'un ensemble de sphéres identiques erosappque la cristallisation de chaque sphere
commence a partir de la surface. D’autres approdhgsobléme ont été faites particulierement
celle de Poulaif5] qui consiste a considérer les cristaux orthorhoomdspour lesquels les trois

paramétres a, b et sont orthogonaux.

I.GENERALITES

[I.1 Equation de Kolmogorov—Avrami

Tandis que Kolmogorov utilisait la théorie deolmabilité pour tirer les équations de base
décrivant la cristallisation globale, Avrami a g une autre méthode plus formaliste pour
analyser le processus.

L’approche d’Avrami commence par la déterminationvdlume Vn, donné par :

vn(t)=gj0I(t')df(L.\(t")dt") (1)

V, est le volume de la phase formée au temps t.laestesse de nucléation, v la vitesse linéaire
de croissance et g est un facteur de forme égal3gpbur les sphéres.

Pour des valeurs constantes de la vitesse de anoissy (taille des clusters indépendante du
temps), I'éq. (1) prend la forme :

Vaft)=gw [ 1(t) (t-t)'ct o

Le degré de cristallisation globale x(t) au tempest défini comme le rapport
Vhlt
Xnlt J=
=+ -

AN

ou
Vi (t) : volume cristallisé au temps t.

Vo :volume initial du liquide.
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Dans la dérivation faite par Avrami, on suppgse la variation du degré de cristallisation

avec le temps dépend du taux de volume non disgtalans la forme :

ale )= (i) @

apres intégration, on aura :

xn(t):l—exp[—vn(t)] (5)

Kolmogorov et Avrami supposaient que les taux deléation et de croissance dans I'eq. (1)
sont indépendant du tempt) =1 =const ; v(t)=v=const

D’aprés cette hypothese, le volume devient :

Vn(t):gn| nVnI;(t —t')ndt (6)

L’intégration mene au résultat classique bien cannu

m(t):l—exp{—(%)I Vntn+1) (7)

Au lieu de n, on introduit généralement digts. (7) le coefficient m = n+1. Le parametre m
est appelé coefficient d’Avrami de la transformati€’est un nombre dont la valeur dépend de

la morphologie et de la dimensionnalité de croissan

La dérivation de I'éq. (7) par rapport au tempsraola vitesse de cristallisation globale :
D)4 )tk
5t —kln trexf—kit) (8)

Avec :

19

knTl _-(m-)l Vn (9)

Le parametre kest appelé coefficient cinétique d’Avrami. Dans domaine de température
restreint, k suit une loi type Arrhenius :

k=koexd—Ea/RT) (10)
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L’éq. (8) peut étre écrite sous la forme

dxlt
dt

f (% )=(1-x) l—ln(l—xn)”(“ﬂ’] (12)

D’ou on tire la relation d’Avrami sous sa formengie :

=(nr+1) k¥ £(x) (11)

X=1- exd— (kt) “J (13)
[I.2 Bases théoriques de la cristallisation

Dans son approche, Poulain considére querikawx sont orthorhombiques et la vitesse de

croissance anisotrope, la longueur du cristal suiles axes a, b et ¢ sera :
La=C«t : Lo=Cyt ; L=Ci (14)
ou: G, C et G: vitesses de croissance suivant les trois axes wianepéere orthonormé.

dLy=C(t)dt (15)

a température constante, le volume cristalliséupéé de volume liquide en fonction du temps

est:

Vilt)=(t) (16)
a tdonné, on aura

VEV=VE (17)

ou: \,:volume cristallisé
\4: volume liquide initial

\{ . volume encore liquide

Une variation du volume cristallisé est exprimée pa
d\h=Vidf (18)

ou bien
dVh=(Vo-Vi )df (19)
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En combinant les éq. (3) et (18), On aura

dx -
1 of (20)

apres intégration, on obtient
x=1-exp(-f) (22)

Comme les facteurs exprimant la fréquence de ntictéat la vitesse de croissance des cristaux
sont indépendants du temps, la foncfipeut se mettre sous la forme :

f =(kt)" (22)

En remplacant cette équation dans la précédentegtoouve I'équation (12) de Kolmogorov-

Avrami :

x=1-exg—kt)"

La fonction f exprime le volume de cristatformées par unité de volume.
La croissance cristalline va dépendre de la vitéagaire ou plus généralement des conditions

de la cristallisation globale.

11.2.1 Croissance contrdlée par I'interface

On parle de croissance contrblée par l'interf@CCIl) quand la face extérieure du cristal
progresse a vitesse constante.

On exprime le volume de cristal par la relation :

V,(t)= [ cdtf c,dtf c,adt (23)
La fonction f sera alors :

= [vac =i ffloac o e e afa
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Dans le cas d'une croissance isotrope=CC, = C,, la croissance est tridimensionnelle et le

volume se simplifie a

V=C°T? (25)
en admettant que’G u, L'éq.devient

V=uT?

Si la vitesse n’est pas égale suivant les 3 domstmais qui demeure constante, la relation (26)

reste applicable.

en posant
u=Cx Cy. C (26)

Dans le cas d’un cristal sphérique, le volume gat&V = 4 r¥/3 ;sir = Gt

On aura :

V= 41T C;t3 A ut®

3 3 (27)

Pour généraliser I'expression du volume, oi &nir compte, la aussi de la forme du cristal
d’ou l'introduction d’un facteur de forme g danexpression (23)
Dans le cas d'une croissance anisotrope, on vé&ppdrition de cristaux sous formes de
plaquettes ou d’aiguilles. Ceci signifie que laesge de croissance suivant un ou deux axes
s’annule au-dela d’un certain temps. Pour une sanise bidimensionnelle le développement
continue seulement suivant deux axes, aprés aronulde la vitesse suivant le troisieme aprés
un certain temps. Elle est monodimensionnelleg srbissance continue suivant un seul axe.
Selon les cas, I'expression (23) permet de calcli@lerolume d'un cristal élémentaire (voir
tableaul).
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Tableau 1 : Exemples de volumes d’'un cristal élértere en CCl

v=U..t U=C.\.C,.C, Croissance tridimensionnelle
V=Upt* Ui=C..C,.C..t0 Croissance bidimensionnelle
V=U..t’ Ui=Cx. toCy. t,0C; Croissance monodimensionnelle

11.2.2 Croissance contrélée par la diffusion

Une croissance contr6lée par la diffusion ritiéle comportement des cristaux qui
commencent a pousser rapidement, puis, leur preigregst ralentie a mesure que le temps
passe. Lors de la cristallisation, les déplacemeessions et molécules impliquent des processus
de diffusion a travers linterface liquide/crist&les processus deviennent prépondérants s'ils
sont plus lents autrement dit, ce sont eux quierédh vitesse de croissance du cristal.

La vitesse linéaire sera inversement proportidargela racine carrée du temps :

-d
N (28)

En général d est un paramétre constant
D’apres I'équation (14),

L=Calt (29)
L’application de la relation (23) pour la croissareontrolée par la diffusion est résumeée dans le

tableau?.

Tableau 2 : Exemples de volumes d’un taiglémentaire en CCD

v=U' .t Croissance tridimensionnelle
V=U’p.t Croissance bidimensionnelle
V=U’ .t} Croissance monodimensionnelle
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1.3 Nucléation

A la température T >, Tle liquide formateur de verre ne contient aucemnge. En le
ramenant instantanément a la température de tsgatan, il va générer des nuclei suivant

I'expression

dN=| (t)d'[ (30)

La nucléation peut dépendre du temps d’ou plusieasssont envisageables :

- Vitesse de nucléation constante : nondiergermes proportionnels au temps.

- La vitesse lest une constante incluant la vitesse de formatemgermes et la constante
d’intégration.

- Vitesse de nucléation croissantel:= Iy . t"

- Vitesse de nucléation décroissante tol. t"

- Nombre de nuclei constant : une telistallisation a lieu lorsqu’on réchauuffe
I’échantillon aprés I'avoir préalablement refro&di’ambiante autrement dit les nuclei préexistent
au temps £ 0.

Dans ce cas le nombre de nuclei est égal a :

_ t _ 0 . t _
N = L Idt = L Idt pwsquej0 ldt =0 (31)
Remarque : Quand la vitesse de nucléatimemntd du temps, la solution de I'équation (11)uest

série dont le terme prédominant est de la forme™tUal Y.< m< 3 suivant le type de croissance.

Le paramétre n peut prendre différentes val@ableau 3) pour différents mécanismes de

nucléation et croissance .

Tableau 3 : Valeurs de I'exposant d'Avrami suivalet taux de nucléation dans le cas d’une croissance
tridimensionnelle.

CZ:I C?:D Taux de nucléation
>4 >25 Croissant

4 2,5 Constant
3-4 15-2.,5 Décroissant

3 1,5 Nul
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Il .ETUDE EXPERIMENTALE DE LA DEVITRIFICATION

Notre étude comporte deux parties :
* La détermination des principaux parameétres cipuEs par les méthodes usuelles; non
isotherme.

* L’observation a I'aide d’un microscope électrgné a balayage .
[I.1 Détermination des principaux parametres cinétques par Etude non isotherme

Cette partie se rapporte a I'étude de laitditsation des verres. Il s’agit des systemes
ShOs;—PbCh-AgCl. Nous avons mis en ceuvre une méthode d’aealgs isotherme pour voir
le comportement des systemes. Les mesures onti&8 avec un calorimétre différentiel a
balayage (SEIKO DSC 220).

L’énergie d’activation n’est autre que la penteREah valeur absolue de la droite. Le coefficient
d’Avrami n est obtenu en mesurant la fraction atistée a une température donnée mais avec
des lois de chauffe différentes.

Les différentes méthodes et leur degré de valgtité rapportés par Yinnon et Uhimgoh
L’approche non isotherme est basée sur des mesheesiques a des vitesses de chauffe
a constantes. La température varie linéairement erctifin du temps d’'aprés la relation
suivante :

T=Tot+at (32)

La méthode non isotherme consiste a enregigsairansformations subies par I'échantillon
pour différentes lois de chaufte Le déplacement du pic de cristallisation Tp emcfmn dea
permet d'accéder aux valeurs de I'énergie d’adtwvatta et du coefficient d’Avrami. La
détermination du coefficient nécessite un bon remuent des pics ce qui limite parfois le
choix des lois de chauffe utilisables.

On trouve dans la littérature plusieurs approxiomst permettant d’accéder aux parametres
cinétiques de dévitrification mais on utilise lepkouvent les relations de CHéhet Ozawd8]
qui découlent de la loi générale formulée par KeyretrSestak9] :

‘—In(l—x)ﬁ: JZK(T(t'))dt‘ (33)

Cette relation est basée sur la loi d'Avrghii).
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La combinaison des éq. (10) et (33) donne I'exjpoess
d(52)
“In(1-X)%= KOEJ‘Ea ~Eq) (34)
RT)

Cette intégrale est de la forme :

ye_yd
Lo yo Y (35)

Son approximation est donnée par la relation :

2
KR T° E, (36)
RT

Zin(-(1- X)) =
n a
déduite des expressions d’Abramovitz et Stediij gt Bansal[12,13 limitées aux premiers
termes du développement.

Comme, elle peut étre approximée a partir du pehade Doyld14] :

1 _ KOEa Ea _Ea
In( In(1-x))=InBe=2-2In-=2 RT RT 37)

On considere que la fraction cristallisée x esstamte au sommet du pic, indépendamment de la
vitesse de chauffdl5, 16] Les deérivées premieres de ces deux équationscamduit
respectivement aux méthodes de Chen (€q.38) et &#an39):

T¢
d(lnla,) :% (38)
dd)
(Ina) __E,
d oty R
T
P, (39)
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Avec x: fraction cristallisée (sans dimension)
T: température du sommet du pic de cristallisation (
a : loi de chauffe (K.min-1).
E : énergie d'activation apparente (kJ. ol
R : constante des gaz parfaits (8,31dUKi).

On détermine la température du sommet du picideatlisation Tp a partir de I'enregistrement
du flux thermique, dH/dT = f(T), pour différentesd de chauffex.

La relation entre la loi de chauffe et Tp est donnée par les droites suivantes :
Ln (TP?/a) = f (1/Ty) (Chen) (40)

Ln(a) = f (1/Ty) (Ozawa) (41)

[11.1.1 Etude non isotherme du systeme : £h—PbCL-AgCl

Les meéthodes non isothermes permettent d’'obtles parameétres cinétiques de la
dévitrification (n et B). Bien que moins rigoureuses d’un point de vuetiaée, elles sont plus
faciles a mettre en ceuvre. En outre, elles permtattefaire des mesures a des températures plus
élevées autrement dit a des vitesses de cristadlisplus rapides.

La Températures caracteristiques pour I'étueléaddévitrification des verres SPA2005 sont
présentées dans le tabletau

Les échantillons d’'une masse de 5-10 mg sortépa la cristallisation avec des vitesses de
chauffe qui varient entre 5 et 30 K/min. Nous avensgegistré un thermogramme pour chaque
vitesse de chauffe et relevé la température dTRiccorrespondante. Le déplacement du pic de
cristallisation en fonction de la température acgtantifié grace aux méthodes de Chen, Ozawa.
Les énergies d’activation sont données par lesepats droites tracées a partir des expressions
(40), (41).

La stabilité thermique des verres peut éstaree a partir des températures Tg, Tx et Tp
pour accéder aux facteutd etS. Ces données sont présentées datableau 4et donnent une
premiére estimation de la tendance a la dévittibca Les valeurs dAT et S montrent que

I'ordre de stabilité a la vitesse de chauffe egirik > 10k/min >20k/min > 30k/min.
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Tableau 4 : Températures caractéristiques des veis®A2005

a(kmind) | Tg(°C) | Tx°C) | Tp (°C) | AT(°C) | S(°C)
5 286 400 431 | 114 | 12.35
10 289 410 447 | 121| 1549
20 294 415 463 | 121| 19.75
30 295 423 472 | 128 | 21.06

Il est évidemment plus rigoureux de quantifier dtabilité vitreuse via les paramétres
cinétiques. Des mesures non isothermes ont donefi&tuees sur les verres SPA2005 et les
courbes DSC enregistrées a des vitesses de cha&e lafig 1. Un seul pic endothermique
correspondant a la transition vitreuse (Tg) esenl#s confirmant ainsi I'absence de séparation
de phase.

La Ty varie entre 286 et 295°C en fonction de la viteksehauffe. Tous la vitesse de chauffe du
verres présentent un pic de cristallisation unieaequi justifie I'utilisation de la méthode non
isotherme comme moyen de détermination des parasnétrétiques et n.

La stabilité thermique des verres SPA200&éaévaluée par deux criteres basés sur des
mesures calorimétriques a balayage (DSC). Le preasritére qui est la différenc&T = Tx - Tg
montre que le verre de composition 78320PbC}-5AgCl de la vitesse de chauffe 30 est le
plus stable avedT = 128°C . Le second critére est S, un critérgp@sé par Saad et Poulain qui
prend en considération la largeur du pig {Ty ) dans la relation S ={F Tg)( T, —T,) / Tg .

La valeur maximale S = 21.26 est obtenue pourtiesse de chauffe 30 et vient confirmer les

résultats obtenus par le premier critaike.
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Figure 1: Courbe DSC des verres £h-PbCL-AgCl.

Comme on s’y attendait, les températures caratitgres T, Ty et T, augmentent avec la vitesse
de chauffefigl). Cette évolution est cohérente avec la formulati@thématique qui inclut une
relation d’Arrhenius.

Le phénomene s’explique simplement par ledfaé les échantillons passent moins de temps a
une température donnée lorsque la vitesse de ehaudfment¢fig2).
La cristallisation est donc moins avancée a cedtepérature et requiert un laps de temps
supplémentaire. Le temps et la température étamélés, elle ne devient compléete qu’'a une
température plus élevée. La méme remarque s’agpéida transition vitreuse qui implique une
relaxation structurale, dont la cinétique dépenthdempérature.
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[11.1.1.1 Détermination de l'indice d’Avrami

Figure Evolution de la température en fonctionade

Le recouvrement partiel des pics de redlisééion du verre SPA2005 nous a permis de

sélectionner les températures 440, 445,450,455@1CApour lesquelles sera calculé I'indice, n.

Un exemple de données permettant son calcul estqédans l@ableau 5.

Tableau 5 : la détermination du coefficient d’Avrarpar la méthode non isotherme pour SPA2005

T =440°C | T=445°C| T=450°QG T=455°C T =460°C
a Lna In[-In(1-x)] |In[-In(1-X)] [In[-In(1-X)] |IN[-In(1-X)] | In[-In(1-X)]
5 1.609 0.712 1.022 357 1.652 1.982
10 2.302 -0.640 -0.142 52 | 0.622 1.016
20 2.995 -2.941 -2.024 448 -0.954 -0.578
30 3.401 -3.838 -2.914 a3 | -1.789 -1.789

Pour chacune des températures sélectionnées, iemtadbes fractions cristallisées x selon la loi

de chauffe utilisé€fig 3).
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Les valeurs de n sont obtenues a partir de la paesedroites présentées dans les figures

(4,5,6,7et 8)

100
——5°C/min
— 10 °C/min
20 °C/min
804 30 °C/min
60 -
2
o
40 -
20 4
0 1 T | T 1 T 1 ! 1 ! | T 1 T 1 M 1 T 1 T |

— .

390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510
T,°C

Figure 3 : Evolution de la cristallisation en fonction de Empérature

T=440C
or y =5,102 - 2,6302*x
r2=0,9885;

In(-In(1-x)

5 . ) . . . ) . . .
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6

Ln alpha
Figure 4 : Détermination de n du verre SPA2005 par la méthameisotherme

de témperature (440°C).
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Figure 5 : Détermination de n du verre SPA2005 par la méthumeisotherme
de témperature (445°C).

Les petites valeurs de n, (1.86 + 2.63) regrouptsess le tablea®, supposent qu'on est en
présence d’'une croissance cristalline tridimenstiarcontrélée par la diffusion avec un taux de

nucléation decroissance.

Tableau 6 : Coefficient d’Avrami et énergie d'acttion du systeme :

SPA2005 d’aprés la méthode non Isotherme.

Energie
Témperature Coefficient d’ activition (kj)
(°C) d’avrami v .
440 2.63
445 2.25
450 2.108 191 178
455 1.947
460 1.86
N moyen : 2.159
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Figure 6 : Détermination de n du verre SPA2005 par la méthumeisotherme

de témperature (450°C).
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Figure 7 : Détermination de n du verre SPA2005 par la méthuxfeisotherme

de témperature (455°C).
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Figure 8 : Détermination de n du verre SPA2005 par la méthameisotherme

de témperature (460°C).

[11.1.1.2 Détermination de I'énergie d’activation

Comme nous l'avons déja signalé plus haénefgie d’activation peut étre obtenue par
différentes méthodes non isothermes dont les pusaates sont celles d’Ozawa et Chen. Ces
méthodes consistent a relever les valeurs de Ipé&eature du pic de cristallisation pour les
différentes lois de chauffe. On explique le déptaeet du pic par le fait que lors d’'une mesure a
petite vitesse de chauffe, le temps de séjour&dhdintillon dans la cellule de la DSC est plus
grand pour atteindre la température fixée que darae grande vitesse. En assimilant la vitesse
de chauffe a une succession de petits paliersydiBan d’Avrami indique qu'a température
égale, la fraction cristallisée est plus grande @etites vitesses de chauffe. Le maximum du pic
de cristallisation, J; qui correspond plus au moins a la méme fractitmtatiisée, se trouve ainsi
déplacer vers les faibles températures. L’éner@petigation est donc obtenue a partir de ce

déplacement.
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Figure 9:Détermination de I'énergie d'activation du verreA2R05ar la méthode

non isotherme ( ozawa).
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Figure 10: Détermination de I'énergie d'activation du verreA2B05par la méthode

non isotherme (chen).
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Les résultats des énergies d’activation olggmur les verres a SPA2005 sont rassemblés
dans le tableau récapitula@ifet illustrés par les figureéket 10. Les valeurs calculées d’aprés les
relations de Chen et Ozawa sont en bon accord.

Les valeurs obtenues 191kj/mol (Chen) et 178kj/(@xdawa) confirment les résultats obtenus
d’'apres les critéres de stabilié et S. En effet , il existe une corrélation entpig entre I'énrgie
d’activation apparente et la stabilité des vernese petite valeur de E est associée a une faible
tendance a la dévitrification ; par contre, a ém¢ur d’'un systéme donné, les plus grandes
valeurs sont souvent observées avec les verregades stables. Quoique la valeur absolue de
I'énergie d’activation soit trés probablement l&ele multiples facteurs, il peut étre intéressant
de comparer nos verres avec d'autres.

Ainsi, la valeur moyenne de Ea = 185 kJ/mol dues&PA2005 est proche de celle rapportée par
M.Legouerg[17]. S'agissant de verres non oxygénés stables, lavdte'énergie d’activation
est : de 196 kJ/mol pour le ZBLANS], 122 Kj/mol pour le verre QAsoSeTes [19] et 110
kJ/mol pour les verres de fluorure d’indiuf@0]. Les verres de stabilité moyenne tels que
GeySepTey [21] et CaBpB,0; [22] ont respectivement une énergie de 250 et 235 kJuma
valeur bien plus haute de I'énergie d’activationr=(B00-800kJ/mol) a été rapportée pour le verre
2Ca0.Ab0s.SIO, [23]. A la lumiére de ces résultats, nous pouvons dieergps verres ont une

bonne stabilité thermique .

[11.2 Observations sur le MEB

L’étude que nous avons menée porte sur laistallisation “partielle"puisque nous
cherchons a isoler des cristaux afin de connaéiwe inorphologie, leur taille et I'interface de
leur formation.

Les observations faites sur des faciés trés psopinéenus juste avant les prises de photos sur
un verre a base d’oxyde d’antimoine >8pPbCL-AgCI.

Les verres sont obtenus par la procédure classilguent donc tous subis un premier recuit a
des températures voisines de la transition vitreuseavait pour but d’éliminer les contraintes
dues a la trempe. Une recristallisation est progeqoar un traitement thermique (recuit) a des
températures supérieures a Tg mais inférieuredlés e début de cristallisation Tx. N'ayant
aucun moyen de controle direct de I'évolution dwcessus, il était donc nécessaire

d’entreprendre un grand nombre d’essais prélimdésagour optimiser les parametres de travail
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qui sont la température et le temps de traitemiRatristalliser un verre est une tache facile,
former les premiers cristaux et suivre leur évolutilevient a la fois délicat et intéressant.

Ce verre a subi un recuit de 2h a une températeir@s50 °C. Le refroidissement a eu lieu a
I'intérieur du four. Apres métallisation de I'échiglion, on procéde & une cassure pour obtenir un
faciés non contaminé juste avant la prise d'images.

Le début de cristallisation voire méme l'apparitides premiers cristaux dans des bulles est
montrée sur la figurell. Il apparait que la gertmmacommence a l'interface matrice / bulle
avec deux types de cristaux : les uns de formeegalyue et les autres en aiguilles. Les résultats
de l'analyse chimique par EDS montrent que les mesont formés entierement d’antimoine
et d’oxygene. Ces cristaux peuvent coincider agephlase SiD;. Les seconds (en aiguilles)
sont plus riches en chlore et en plomb que la oetue la matrice elle-méme. La figure 12
montre des agrandissements des deux types deugrigtent la croissance semble se faire vers
I'intérieur des bulles. Une recherche minutieus &urface s’est montrée vaine comme le
montre la figure 13. Les valeurs moyennes varieiteel,94 et 2,39 et peuvent refléter une
croissance controlée par la diffusion avec un t&irucléation décroissant (tableau 3).

Figurell : Micrographie électronique par balayage du verre&pPbCL-AgCl traité 2 h a 350 °C
(a l'intérieur d’'une bulle).
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HS-%SFA

Figurel2 :Micrographie électronique par balayage du verre@pPbCL-AgCl traité 2 h a 350 °C

(a I'intérieur d'une bulle).

Figurel3 : Un agrandissement de la micrographie électroniqaehalayage du verre $0;-PbCL-AgCl

traité 2 h & 350 °C (a l'intérieur d’'une bulle).
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“wl.8868 1S5Smm

Figurel4 :Micrographie électronique par balayage du verre@pPbCL-AgCl traité 2 h a 350 °C

(a la surface) exempte de cristaux.

Figurel5 : Micrographie électronique par balayage du verre@&pPbChL-AgCl non traité.
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V. CONCLUSION

Ce chapitre a été consacré a I'étude de Vdrdi€ation de systeme vitreux a base d’oxyde
d’antimoine : SbBOs-PbCb-AgCl. L'analyse calorimétrique a température igothe a permis de
déterminer la valeur de I'indice d’Avrami n et eetle I'énergie d’activation Ea. A eux deux, ces
deux facteurs rendent compte, d'une part, des nsfoas de nucléation et de croissance
cristalline, et d’autre part, de la résistance eristallisation.

Dans les verres du systeme 783%20PbC}-5AgCl. Leur stabilité vis-a-vis de la
dévitrification a d’abord été évaluée a I'aide deageresAT et S. Le processus de cristallisation
est correctement décrit par I'équation de Mehl-3ohrAvrami-Kolmogorov qui s’applique ici
de facon pertinente dans la mesure ou I'on obsenveeul et unique pic exothermique. Les
parametres cinétiques ont été tirés de mesures EffCtuées a des vitesses de balayage
comprises entre 5 et 30 K.MnOn s’est concentré sur I'exposant d’Avrami ( 1v@8ie 2.34 ) et
sur I'énergie d’activation (191et 178 KJ) .

Une série de photographies réalisée en microscadpatronique a balayage vient compléter et
conforter les résultats de I'analyse calorimétrigbibes apportent en image une réponse a des
guestions qui restent généralement en suspenslelgsudes courantes de dévitrification. Les

résultats obtenus font de ces verres des cangidegatiels pour la fabrication de fibres optiques.
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Conclusion générale

Conclusion génerale

Ce travail se situe cependant dans la perspectagplitations otpoélectroniques, pouvant
déboucher sur des composants optiques passifstitt 4@ mémoire est scindé en trois
chapitres qui s'articulent de fagon logique et cehie.

Le premier chapitre est consacré a une étdgdmpiaphique sur les verres notamment les
verres oxygénés et oxyhalogénés, leur syntheseesetméthodes de caractérisation s'y
rapportant. Ainsi, le candidat vient prendre comssance d'un important travail relatif a la
recherche de matériaux vitreux transparents damsatouge capables de remédier aux
limites intrinséques des verres commercialisébeute actuelle. Comme il a passé en revue

I'essentiel des techniques expérimentales utilidérs I'étude des verres.

Le deuxieme chapitre se rapporte a l'explonatie systemes vitreux a base d'oxyde
d'antimoine. Les limites des systémes vitreux gwBtisées ainsi que les caractéristiques
physiques majeures. Suivant une approche dorénagtassique, les caractéristiques
thermiques et physiques sont déterminées en nelatiec la composition. Par ailleurs, ce
chapitre traite de I'étude des propriétés physicgtesptiques des verres. Ainsi, l'analyse
thermique calorimétrique a montré que certainespositions aux teneurs intermeédiaires en
halogénures ont montré une grande stabilité therenégla cristallisation d'ou la possibilité de
les utiliser pour la fabrication des fibres optigukees propriétés mécaniques ont été étudiées
et comparées a celles des autres verres a basétaexnourds.

Le dernier chapitre est consacré a I'étude aVérification de verres oxyhalogénés dans
le systeme ternaire 758Dp-20PbC}-5AgCl a été étudiée par analyse calorimétrique
différentielle. Un seul pic exothermique de realigation est observé au-dela de la
température de transition vitreuse, ce qui autdiapplication des relations de Mehl-Johnson-
Avrami-Kolmogorov. L'utilisation de procédures nmothermes a permis de déterminer les

valeurs de l'exposant d'Avrami n et de I'énergetd/ation E.
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