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Glossaire

ATR-RTA : Réflexion totale atténuée
BO : Bridging Oxygen.

CEMHTI : Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Temipiecet Irradiation (UPR 3079).
CERLA : Centre d'Etudes et de Recherches Lasers etoaiplis (FR CNRS 2416).

CNRS: Centre National de Recherche Scientifique.

CRMD : Centre de Recherche sur la matiere divisée (HFED).

CRMHT : Centre de Recherches sur les Matériaux a Haemepératures (UPR 4212).

DRX-RDX : Diffraction des rayons X.
DAA : Di-Acétone (alcoal).

EDS : Spectrométrie en énergie (Energy dispersivetspaetry).
EDST : Ecole doctorale en Sciences et Technologies.
ESRF: European Synchrotron Radiation Facility.

Et : éthyle, GHs,

FWHM : Full width at half maximum ou largeur a mi-haute

HM : Hydrolysis mixture ou mélange hydrolytique.

IR-TF : Infrarouge a transformée de Fourier.

ISS (équipe) : Images et Signaux pour les Systemes.

IUT : Institut Universitaire de Technologie.

LASEP : Laboratoire d'Analyse Spectroscopique et d'Eétarge des Plasmas (UPRES EA 3269).
Me : méthyle, CH

MEB - SEM : Microscopie électronique a balayage.

MET-TEM : Microscopie électronique en transmission.
MTMS : methyltrimethoxysilane, Me-Si(OMg)



NBO : Non Bridging Oxygen.

Nd:YAG : cristal “neodymium-doped yttrium aluminium gathe

OPO : Oscillateur paramétrique optique.

PD : Pigment Dispersion ou dispersion pigmentée.

PHLAM : Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes éddtes (UMR8523).

PRISME (Institut) : Institut Pluridisciplinaire de Reclote en Ingénierie des Systéemes,
Mécanique et Energétique (UPRES n°4229).

PUF : Particules ultra-fines.

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire.

RPS — SPR Résonance Plasmon de Surface.

TEOS : tetraethyl orthosilicate, Si(OE&t)

u.a.: unité arbitraire.

WA : Wetting Agent ou agent mouillant.
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| ntroduction

Le verre coloré a toujours été un matériau tregliétet assez bien connu dans les
meéthodes d’élaboration du fait de son existencerabé depuis l'origine et de son utilisation
tres vite répandue. Aujourd’hui il est relativemessez aisé de déterminer la composition
d'un verre et d’identifier la nature du colorangpendant des lors qu’'une faible quantité de
colorant suffit a obtenir une coloration trés mamewu verre, il devient délicat de connaitre
précisément sa quantité, sa nature et encore fffigslel d’identifier sa structure. Il est assez
clair maintenant que I'absorption énergétique dangamme optique visible du matériau est
responsable de cette coloration, par contre lesan®mes d’'absorption peuvent étre
différents selon la configuration des éléments. tudé de ces mécanismes est
particulierement intéressante notamment dans ledbutolorer localement en utilisant des
lasers. Le choix de la bonne configuration d’irediin dépendra directement du pouvoir
d’absorption du matériau, en effet, nous constategue s'’il est possible de colorer un verre
grace a un laser il est aussi possible de le dégamimaniére irréversible. Aprés ces quelques
lignes d’introduction un certain nombre de questippuvent donc étre soulevées auxquelles
je tenterai d’apporter des éléments de réponseetsgeont les éléments responsables de
'absorption optique, comment interagissent-ils alee milieu environnant (le verre), quels
sont les parameétres physiques permettant de cpletefinalement : peut-on contréler et
sélectionner la couleur sans dégrader le verreu? lMotérét de cette étude réside donc dans
la compréhension des mécanismes de colorationléangrres.

L’objectif de cette étude est de mettre en évidencace a la méthode d’échange
ionique a l'argent, les mécanismes d’échange aré@ation conduisant a la coloration dans
des verres. Je m’appuierai pour cela sur diversagpositions verrieres et également sur des
résultats obtenus par la méthode sol-gel. Je nraniimcidence de la composition du verre
sur I'échange ionique. Une autre application dehange sera décrite : les guides d’ondes
planaires. Ce manuscrit de thése sera articul&uadtrois parties. Dans la premiére partie,
un état de I'art sera effectué dans le but de détes éléments théoriques nécessaires a la
compréhension de I'étude tels que : les propriéigs/erre, les mécanismes de I'échange
ionique a l'argent et de précipitation en nanopattis d’argent métallique et les principes de
la coloration des verres. Les différents équipemerilisés, les conditions expérimentales
pour la réalisation des échantillons ainsi quep@sameétres associés afin de cerner le plus

précisément les facteurs influents de la coloraieront présentés dans la seconde partie.



Egalement je présenterai les techniques d’analyseceéées. La description dans cette partie
permettra de prévoir les paramétres physiquesdattelors de la précipitation et d’identifier
les limites de I'étude. Les résultats expérimentsepont décrits dans une troisiéme partie en
discutant a chaque fois des phénomenes physiqeesvéls. Je m’appuierai régulierement sur
la these de Francis Catan qui avait initié cesauavde recherche au laboratoire. Enfin je
conclurai sur les résultats observés et les peispsae recherche dans ce domaine. Chaque
chapitre au nombre de trois (et annexe associ@msgepe son propre référencement en
figures, tableaux et équations. Les auteurs sdétergcés pour 'ensemble de ce manuscrit et
situés a la fin, aprés les annexes et pour comm@ngeus propose de vous immerger dans le

contexte de I'étude, celui des nanosciences...
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Chapitre 1 Etat de I'Art

1 Etat de I'Art

L’étude de la coloration des verres par échangéguena l'argent fait appel a de
nombreuses connaissances, du domaine des nan@uat@dmposants essentiels conduisant
a la coloration de ces verres. Il est donc impontéintroduire cette thése par une description
de la physique a notre échelle d’intérét. Sansddriee d’éléments de trés petites dimensions
et de leur fabrication, ces fonctionnalités de r@ion ne pourraient exister, ce qui nous

ameéne a définir le domaine des nanosciences [1] :

1.1 Présentation des nanosciences

«Les nanosciences se réféerent a I'étude des phérmamelnservés dans des structures,
systémes-objets dont la taille est de quelques matres et dont les propriétés physiques,

chimiques, voire biologiques découlent spécifiqudrde cette taille nanométrique. »

Il s’en suit donc une définition claire de I'écteelles nanotechnologies (annexe 1A)

qui se situe de 1 a 100nm :

Scm 3mm 250um 1um 130nm 25nm

A

Fig.1: Exemple de dimensions d'image photo, MEBEM, application a la coloration du
verre en rouge. Le contexte de I'étude c'est-a-timaplacement du nanomonde se situe a 1
nanométre=10m=0,000 000 001m. Ce verre est composé de nanahet®d’oxyde de fer.

Typiquement on parle de nano-objets pour décriee dbjets appartenant a trois
catégories de formes classifiables : les nanopdescou PUF ont un diametre inférieur a
100nm, les nanofibres, nanotubes, nanofilamentsaabbatonnets, ont pour dimensibn
caractéristique 100nm <L < 500 a 10000nm. Enfin les nanofilms, nanocouchies e
nanorevétements, possedent 2 dimensions supéri@dr@@nm [8]. Ces nano-objets peuvent
étre utilisés seuls ou incorporés dans des matériaimsi, il est possible de réaliser trois
types de nanomatériaux structurés : les matérianochargés ou nanorenforcés dont on
incorpore des nano-objets dans une matrice orgaraguminérale comme représenté sur la

figure 1. Les matériaux nanostructurés en surface recouverts soit d’'une ou plusieurs



Chapitre 1 Etat de I'Art

nanocouches, soit de nanoparticules. Enfin, il sanostructurés en volume s’ils possedent

une structure intrinséque nanométrique.

Les échantillons de verre coloré que nous étudsersont realisés par approche
Bottom-up (annexe 1B) qui consiste dans notre castraduire des ions argent dans la
matrice de verre que I'on fera ensuite agréger goumer des nanoparticules métalliques
contenues dans ce méme verre. Le matériau obtamudoac étre considéré comme un
matériau nanochargé contenant des nano-objets dmego sphériques en premiere
approximation. Il est important de préciser ce pegmpoint notamment dans le but de valider
dans I'étude des propriétés optique, les conditdmsnodélisation du verre contenant une
quantité de nanoparticules d’argent métallique lpathéorie du milieu effectif qui précise
que : « si les dimensions du matériau qui caragtil’hétérogénéité sont plus petites que la
longueur d’onde de la lumiére, il se comporte almsime un matériau homogéne d’indice
optique uniqueN » [9]. En effet, nous verrons que le modéle de Drpeemettant la
détermination des sections efficaces d’absorpties mhnoparticules d’argent métallique ne

suffit pas seul a expliquer la coloration.

Dans ce premier chapitre, je présenterai les él&méméoriques favorisant la
compréhension et l'interprétation de mes travawmncemant I'échange ionique a I'argent dans
des verres silicatés de compositions variées. @attenique permet, au-dela de la coloration,
la fabrication de composants optiques comme ledegud’ondes plans. Le réseau silicaté
formant I'architecture principale du verre, siéges dnodifications apportées par I'échange
ionique n’est pas totalement inerte aux températarperimentales et a I'échelle méme de sa
structure, le verre conserve néanmoins a premigeeses propriétés macroscopiques. Il est
donc nécessaire de passer en revue lI'ensemble rdesiépes du verre aux différentes
échelles, les différentes compositions de verrexmliquer le mécanisme d’échange ionique
dans ces verres afin de mieux appréhender les p@esninfluents dans les résultats
expérimentaux. Lors de la précipitation d’argentggaport d’énergie il est possible de former
des particules métalliques de taille nhanométriquepgssedent des propriétés d’absorption
optique intéressantes liées a la résonance plagstrosurface (RPS) qu’il convient de
modéliser notamment dans le but d’interpréter dimé de la couleur en fonction de leur
forme, leur taille et de leur environnement. Poammencer quelques exemples de verres
colorés incitent a se poser finalement cette mémastepn redondante : quelle est I'origine de

la coloration dans les verres ?
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1.2 Un bref apercu du verre coloré

Avant de définir du point de vue scientifique lereeet ses différents composants, il me
parait intéressant de parcourir I'historique dur@eru moment ou un travail considérable de
rénovation des vitraux de Chartres est en courk s trouverez en annexe 1C un petit
historique détaillé du verre coloré appuyé de quedgexemples de vitraux étudiés au
laboratoire. Historiguement, les couleurs vivestenbhes en dispersant des composés
métalliques dans les verres sont connues empirigaedepuis des siecles : les verres colorés
dans la masse par inclusion de poudres métalliqunesté utilisés deés l'antiquité pour la
fabrication d’objets d’arts puis au moyen age poelte des vitraux. Un exemple connu est
celui de la Coupe de Lycurgus exposée au BritistseMm [13-14] qui contient des nano
particules d’or et d’argent et qui apparait vedrsdiu’elle est éclairée en réflexion et rouge

rubis quand elle est vue par transparence.

Fig.2 : Coupe de Lycurgus.

Les vitraux de la cathédrale de chartres fabriquésnoyen age utilisent ce procédé
qui consiste soit a inclure de I'or, de I'argentdwcuivre dans la pate de verre ou de colorer
des verres sodocalciques traditionnels par éch@&mjgue grace a du jaune d’argent. Le
rouge rubis est obtenu grace aux particules deewiv d’'or alors que le jaune est obtenu par

I'argent.
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Fig.3 : Vitrail de la Cathédrale de Chartres.

De maniére plus contemporaine cette technique tesigee dans I'industrie verriere
comme par exemple pour le flacon de Fahrenheitqguoiient des nano particules de cuivre

avec un gradient de coloration obtenu par traitertresrmique différentiel.

e

Fig.4 : Flacon de Fahrenheit et nano particule devee.

Ce n'est cependant qu’au XIX siecle que les progsi@ptiques des nanoparticules
métalliques ont été étudiées d’'un point de vuerthge par M. Faraday [15]. Les travaux
également menés par Zsigmondy et Svedberg subdeddon et la caractérisation de
solutions métalliques colloidales valurent lex tobel de chimie a Zsigmondy en 1925 et a
Svedberg en 1926. Les travaux de Maxwell-GarnetieeMie ont permis d’interpréter la
coloration de ces verres par leurs inclusions deauxé nobles [16-17].Ces nouvelles
propriétés optiques sont la conséquence de I'appade la résonance de plasmon de surface

dans le spectre d’absorption des nano particuesésonance plasmon de surface illustrée



Chapitre 1 Etat de I'Art

par la figure ou on voit a gauche la couleur de ff@assif et a droite la couleur rouge rubis

lorsqu’il est sous sa forme nano particulaire.

TS
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»
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O

Fig.5 : Or sous forme massive (A gauche) et namtbquéaire (A droite).

L'exaltation du champ électromagnétique liée a téspnce de nano particules
métalliques aussi dénommé confinement diélectrigienne lieu & de nombreuses
applications dans les domaines de la photoniquédégud’ondes, polariseurs, capteurs
solaires, marquage moléculaire, biopuces) [18,19[2® maniére générale, on constate que le
verre possede des propriétés optiques trés difEgeselon son origine et par conséquent sa
composition et trés probablement son mode d’élaioorail convient donc de rappeler les
principales propriétés physico-chimiques de ce rnztéafin d’appréhender les parametres

affectés.

1.3 Le verre

Plusieurs définitions peuvent étre données au \dapelis la premiére qui a été établie
par Tamman et selon laquelle Les matériaux solides et non cristallisés seveot a |'état
vitreux » Cependant, J. Zarzycki, directeur du laborataies verres de I'Université de
Montpellier en 1982, leurs préfere la définitiorl]JZuivante :« Le verre est un solide non
cristallin présentant un phénomeéne de transitidneuise. L'état physique correspondant est

I'état vitreux. »

1.3.1 Propriétés physico-chimiques du verre

Une des principales propriétés du verre reste tactere amorphe qu'il présente
naturellement car la vitesse de refroidissementtrest rapide pour lui laisser le temps

d’organiser sa structure et ainsi d’obtenir untatis
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Fig.6 : Structure cristalline. a) cristal parfait,b) paracristal. En haut: schémas
bidimensionnels. Les P représentent les probabilité présence des extrémités des vecteurs
[21].

Dans cet excellent ouvrage de J. Zarzicky et égahé dans des lectures plus
contemporaines [22] appuyées de supports de cauglaicel Poulain de I'Université de
Rennes, les auteurs expliquent trés largement €éegohéne. Le verre se présente comme un
solide. Il apparait « homogéne » et « continu ».|8ylan thermodynamique, il est dans un
état métastable, I'état d’énergie minimale étagtal cristallisé. Ceci ne suffit pas a le
caractériser car bien des composés existent a tatopg ambiante sous une forme cristallisée
métastable. Il est amorphe aux rayons X, tout codentigiuide a partir duquel il est obtenu

par refroidissement rapide :

£ 15000
© 10000 JL
O 5000 H
07 T T T 1
20 30 40 50 60
3000 4
2500 20 (degré)
& 2000
2 1500
3 1000
O 500
0- ‘ ‘ : ‘
20 30 40 50 60
20 (degré)

Fig.7 : Diffractogrammes d’'un échantillon de silioh caractérisé par des pics fins et d'un
échantillon de verre caractérisé par un fond coatin

D’ou la premiere définition du verre : c’est unidel amorphe dont I'arrangement
atomigue présente un ordre a courte distance éésordre a longue distance. Cependant tous
les amorphes ne sont pas des verres. A une cetéaimprature, un verre passe continllment
et de facon réversible de I'état solide, c'estra-digide, a I'état liquide. D’ou la seconde
définition qui réserve la dénomination de verre aakdes qui présentent une telle transition.

On peut, en principe, décrire la structure du verrempruntant deux voies :

10
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1- On précise la position et la nature de tous disnents d'une portion de structure

désordonnée, considérée en somme comme une mojéauite.

2- On cherche une description statistique pardiimiédiaire des distributions de certaines
grandeurs permettant de caractériser la struchmreeffet, le réseau du verre peut étre décrit
de facon statistique en prenant un atome commeer&fé. Puis, on décrit la probabilité de

trouver un autre atome a la distancede celui-ci. Cette probabilité est décrite par la
distribution radiale) et la densité radialgr) :

J(r)=4m?p(r) 1)

Ces propriétés relatives au désordre structuras peumettront par la suite de classer
en population d’espéces structurales et ainsiafjméter les spectres infrarouge obtenus lors
de la caractérisation, nous montrerons que lestrgsede diffraction des rayons X de nos
échantillons n’ont pas été satisfaisants du faind’trop forte influence de I'amorphe au vu

de la réponse des petites particules d’argent néfrmues contenues dans le verre.

1.3.2 Relaxation structurale

D’un point de vue thermodynamique, le verre esétat hors équilibre car il présente
un exces d’enthalpie par rapport aux composésatimst de méme composition. Pour
certaines compositions trés durables, on parle aeverre métastable. Pour obtenir un verre,
une solution simple consiste a refroidir brusquemen liquide (trempe), entrainant son
passage successif de I'état de liquide a I'étaewit. Le liquide se fige alors progressivement
dans une configuration proche de celle qu’il a essds de sa température de fusibhgar
accroissement de la viscosité ou du temps de iaaxaers I'équilibre thermodynamique
[23]. Il est impératif que la vitesse de refroidisgent soit supérieure a la vitesse de nucléation
pour éviter la formation de cristaux a la tempéeatie fusionTs). Le passage a I'état vitreux,
qguant a lui, se caractérise alors par une temgeérgtie I'on appelle température de transition
vitreuse [g) dont la valeur dépend de la vitesse de refroedment et fluctue sur un domaine
appelé «intervalle de transition ». Cet intervalexplique par le fait que la valeur de
dépend de I'histoire thermique du verre. Communémeiobserve en effet que les valeurs de
Tg seront d’autant plus hautes que la vitesse depeent rapide.

11
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Vo!ume

spécifique Liquide en
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Indice de
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Fig. 8 : Définition de la Tg et variation de grands.

Finalement, le passage au dessu$gleous conduit & la formation de I'état vitreux ou
matériau solide amorphe dont la structure est @éftomme désordonnée a moyenne et
grande distance. On admet cependant qu’il existeudte distance (<3A) un ordre qui se
caractérise par la formation de polyedres donthainement est a I'’heure actuelle définie par
des reégles empiriques que nous détaillerons plus. INous verrons dans la partie
expérimentation que nous ne souhaitons pas dégadsenpérature de transition vitreuse afin

de conserver au mieux les caractéristiques stralesidu verre.

1.3.3 Viscosité dynamique

La viscosité peut prendre des valeurs extrémesisldputransition vitreuse ou sa
valeur est de T84 10 poises (avec 1 poise vaut 0,1 Pa.s) jusqu’a lpéeature de liquidus
ou elle est beaucoup plus faible, d&¢ £010° poises suivant qu'il s'agit d’'un verre sodo-
calcique ou d'un verre « fragile ». Ces donnéesemeent importantes des lors que 'on
s’intéresse au formage du verre. La dépendanceadastosité; avec le volume libre

excédentaire constitue le fondement de la relat®oboolittle [24] :
1 =1,expbvy /Vvy) )
Ou b est une constante de I'ordre devd est le volume atomique &t est le volume

libre par atome. Dans notre étude ou nous travailke en dessous de la température de

transition vitreuse, nous limiterons ces variatidasviscosité.

1.3.4 Dévitrification

La dévitrification des verres implique une étape rdecléation et une autre de

croissance cristalline. Ce sujet a fait I'objet iEmbreux travaux, mais sa modélisation est

12
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encore discutée, le modele lacunaire du liquidenped’aborder le probleme sous un angle
nouveau. La croissance cristalline implique des vements atomiques importants qui
peuvent se réaliser beaucoup plus vite dans unlgdamaire. La croissance s’effectue a partir
d’'un germe par déplacement de la zone lacunairdegbiorde et qui constitue l'interface
réelle entre la phase cristallisée et le milieuiremnant. La nucléation constitue la premiére
étape de la dévitrification du verre. Elle consigréer un germe a partir duquel la croissance
d’'une phase cristalline pourra s’effectuer. Le niedacunaire qui est proposé implique
I'existence d’'agrégats dont la taille moyenne augpmdorsque la température décroit. Il est
vraisemblable que certains agrégats puissent desgesigermes de cristallisation. Il faut pour
cela satisfaire deux conditions :

1) Présenter la structure et la composition de laghbastallisée

2) Atteindre une taille critique.

Cet aspect ne nous concernera pas pour I'enserabietde étude car nous ne fabriquons
pas les verres, cependant certains verres étunlése les vitrocéramiques peuvent présenter
des mélanges de phases plus ou moins cristallpggseuvent apparaitre dans les spectres

infrarouges.

1.3.5 Propriétés mécaniques

Je ne décrirai que quelques points en rapport kéetange ionique et le mécanisme
de corrosion que nous évoquerons au cours de gétielverre possede une forte résistance a
la compression, une grande élasticité, mais ilcassant et faible a la traction (12 fois plus
faible que le diamant et 6 fois plus faible queadghir qui sont tous deux des monocristaux),
il posséde une propriété particuliere qui est cedlda fracturation et de sa propagation due
aux effets de surface comme linteraction environeet / verre ou encore l'effet de
relaxation superficielle (due au processus de ¢abdn). Deux conséguences mécaniques
importantes de la dégradation superficielle : tastfires se propagent normalement depuis la
surface vers l'intérieur et des défauts sub-miapspies a la surface diminuent les valeurs
théoriques de résistance a la traction. C’est umailoe encore en investigation, quelques
publications récentes traitent des mécanismes dpapation [25-26], cependant on peut

considérer pour notre besoin que la fracturatiodéseule comme l'indique la figure 9.

13
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| Vitesse

Fig.9 : Mécanisme de fissuration et propagation slénstructure du verre [27].

Selon la force appliquée, la vitesse de propagawa plus ou moins importante. Les
effets en surface sont nombreux et il est difficlke tous les recenser. Nous verrons que la
corrosion est un facteur favorisant la propagatierfissure. Un autre aspect qui nous affecte
directement est celui de l'influence de I'échang@que que nous détaillerons plus loin, si un
ion Ag" remplace un iorNa" du verre, il peut y avoir éventuellement un légéet de
compression de la matrice ou une augmentation e car le rapport des rayons ioniques
est [28] :

r +
AT 115 =112 (3)
r 102

Na*
Aprés échange ionique donc, on constate que eeasttisupérieur a 1. Dans le cas ou
I'on remplacerait un iorNa" par un ionK* (rk+=151pm), ce rapport serait beaucoup plus

important, un renforcement mécanique significaffegt de matrice) est alors a considérer :

r +
o =151 448 )
102

Na*
Par cette technique d’échange ionique, il est glossible d’obtenir une compression

a la surface du verre.

1.3.6 Propriétés électriques

Retenons que le verre posséde les caractéristdjuasdiélectrique (isolant). Cette
propriété fondamentale peut avoir des conséqueswels mobilité des ions et des électrons
dans le matériau lorsqu’ on lui applique par exempi champ électrique, c’est ce que nous
mettons en évidence lors de I'expérience d’échang&ue avec assistance sous champ
électrigue. Une caractéristique est la permitidbsolue d'un verre qui est le produit de sa
permittivité relativeg ou encore constante diélectrique multipliée pgrdamittivité du vide

selon la formule :

14
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E =&,E (5)

r
Avec la permittivité du vide, donnée par :

1
£ =— - _=885pF/m 6
°  367m.10° P ©)

Pour un verre sodocalcique classique, la valeuratt de 5 a 7pF/m. Cette valeur est
approximative et peut varier nettement en fonctiena fréquence, de la température, de la
composition du verre. Il en résulte que la rigidd&lectrique qui représente la valeur
maximum du champ électrique que le milieu peut suep avant le déclenchement d’'un arc
électrique est également une propriété de l'isolalte est d’environ 10kV/mm pour ce type
de verre. Selon les conditions d’interaction avec ahamp électrique et éventuellement
énergétique (thermique) il est possible d'agir s charges et les ions contenus dans ce

verre .

Champ électrique appliqué
—_ 7

—_— —— Charges liées :
(— T - - T
A ICERCEY (_TJ ot polarisation des dipdles
- Ir_;_: Porteurs ioniques
(, - intrinséquas ou extrinséques
@ |
i (;\,.8___ IS Elemrpdlssoolatlon
o ~ + | d'espéces neutres
o
<< O i . .
_*O (;34_ Injection d'electrons.a la
cathode et de trous a I'anode
- Interaction avec
=/ des rayonnements
(+“)_.. ionisants ou des
- particules énergétiques
Isolant

Fig.10 : Mécanisme de génération des charges étprts dans un isolant entre électrodes
[29].

Dans la partie expérimentale notamment celle comecerl’irradiation laser, nous
serons ameneés a déclencher des processus deidrengitergétiques au sein du verre mais

également au niveau de la structure de I'argennsgl’il soit ionique ou métallique :
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EnergieE
A Bande de
Chevauchement conduction
€ libres
_____________________ Energie de  (Bande interdite
Fermi Band Gap
Bande de

valence

Bande de
valence

Métal : Semi-conducteur  Diélectrique :
argent isolant - verre

Fig. 11 : Les bandes de valence et de conductiam pa isolant, un semi-conducteur, un
métal conducteur. Eg est I'énergie minimale perargtia transition entre les deux bandes.
Une énergie minimalé&g doit étre considérée pour le verre (diélectriqaih de
permettre des transitions électroniques entre faldale valence et la bande de conduction
contrairement a I'argent ou ces deux bandes seadobent. Cette valeur d&g pour la silice
est typiguement de 8.5eV [30]. Selon la compositiorverre a base silicatée, la valeurEge

variera en conséquence (Annexe 1D).

1.3.7 Propriétés optiques

Le verre posséde les propriétés de réflexion, digdt®n et de transmission que nous
mettrons en évidence dans la gamme de I'UV/Visdiléa propriété de réfraction sera une
caractéristique intéressante obtenue dans la gashendinfrarouge. Le verre absorbe
généralement dans les plus courtes longueurs d’@ehden lumiere UV (en dessous de
350nm), il est transparent au dessus. Les proprigpéiques du verre sont donc basées sur
I'interaction du milieu avec les ondes électromdigpes [31]. Pour les décrire, on utilise
deux quantités ; l'indice de réfraction compleXeou la fonction diélectrique, ces deux
guantités sont équivalentes. En effet, La propagat’'une onde électromagnétique dans un

matériau produit un déplacement de charges éleesiq
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Fig. 12 : Représentation d’'une onde électromagnéticp2].

C’est donc I'occasion pour moi d’introduire la ceut par une premiere définition

donnée par Jacques Livage au College de France [33]

« La couleur n'est pas une propriété intrinsequandmatériau. Celui-ci n'apparait coloré
que lorsqu’il est éclairé par la Ilumiére. La couteunait de [linteraction

rayonnement/matiere. »

D’apres les équations de Maxwell, soit une ondessiidale se propageant de l'air
vers un autre milieu. Sa vitesse changera danslmirfrappelons nous de la dispersion dans
un prisme) et son intensité diminuera si le milgst absorbant. Son changement de vitesse
ainsi que son intensité sont contenus dans l'indareplexeN =n-ik oun est l'indice de
réfraction etk le coefficient d’extinction. Cette quantité estédia la fonction diélectrique

£ =¢&'-ie" (ou permittivité relative complexe) par les redas :

£"=2nk o, . o

_r (¢’ est la partie réelle e’ est la partie imaginaire) (7)
&=n° -
£=N?

Afin d’identifier aisément les grandeurs physiquéisteraction nous utiliserons tres

souvent la relation de mécanique quantique suivante
E=—=hv (8)

Avec E I'énergie en J (que I'on exprimera souvent en e¥naissant I'énergie d’'un
photon), A la longueur d’onde (m)y la fréquences™) et h~ 6,626 068 96.18¢ J.s est la
constante de Planck. Nous avons vu que le veriieugtasolant, cependant, la loi de Urbach
décrite en annexe 1D peut permettre la descriptéoson absorption fondamentale dans 'UV
[34].

1.3.8 Structure des verres silicatés

Dans ce sous-chapitre, I'étude sera limitée auxesed’oxydes de type fO, et

principalement les verres majoritairement formésitlee, cependant il existe d’autres types
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de verre comme par exemple les verres métalliqeesmosés uniquement d'éléments
métalliques dans des systémes base magnésium,t,cédral etc...) et les verres de
chalcogénures, d’halogénures, etc...En 1932, Whataasen [38] a émis trois regles simples

que doivent satisfaire les oxydes®y, pour étre susceptibles de vitrifier :

- Le nombre d’oxygéne autour de I'atome A, soit sardmence, se doit d’étre
faible (3 ou 4) formant ainsi des triangles ou #sedres.

- Aucun oxygene ne peut étre lié a plus de deux ms#o

- Les polyédres formés de coordinence 3 ou 4 (treengl tétraédres) doivent

étre en contact par leurs sommets et non par é&étes ou leurs faces.

Il a ensuite dégageé trois familles de cations gterviennent de manieres différentes
dans la structure du verre (Tableaul) :

- Les atomes formateurs de réseau qui associés ansasxygene forment le
réseau vitreux du verre. On dit qu’ils polymérisentréseau. C’est le cas du
silicium.

- Les atomes modificateurs de réseau qui ne parnitipas a la structure du
verre mais rompent les liaisons entre I'oxygendestcations formateurs. Ils
dépolymérisent le réseau. Ce sont essentiellementattalins ou alcalino-
terreux. Si nécessaire, ils jouent le role de comsgeur de charges auprés
d’'un formateur de réseau.

- Les atomes intermédiaires qui suivant la compasitieuvent jouer le rble soit

de formateur, soit de modificateur. C'est le cas’@auminium.

Formateurs | Intermédiaires | Modificateurs
SiO; Al,O3 Li,O
GeO, PbO Na,O
B,O; ZnO K,O
P,Os cdo caO
AsO, TiO, BaO
As,0¢
V205

Tableau 1 : Classification des oxydes d’apres leéralogiste Zachariasen, fondée sur des
conceptions cristallochimiques.
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Dietzel [39] a proposé de caractériser I'aptitués dations a former un réseau avec
I'ion oxygene par la force d'attraction coulombiengui les lie lorsque leur distance est égale
a la somme des rayons ioniques. Il appelle intérmgtchamp la quantité :
Z
= oy +°r0)2 9)
Avec Z; la Valence, on peut donc établir une échelle séguelle il y aurait des
cations formateurs pour A>1 et des oxydes formatepour A<0.35. Les oxydes

intermédiaires étant situés entre les deux :

Elément | Valence Z. | r.(R) A (A9 Type ions
P 5 0.31 1.710
\% 5 0.49 1.400
Si 4 0.40 1.235 formatewrs
B 3 0.25 1.102
Sh 5 0.74 1.092
Ge 4 0.53 1.074
Ti 4 0.74 0.873
Al 3 0.53 0.805
“r ‘ 086 0783 intermédiaires
Be 2 0.41 0.610
Mg 2 0.86 0.392
Zn 2 0.88 0.385
Ca 2 1.14 0.310
Pb 2 1.33 0.268
Li 1 0.90 0.189 modificateurs
Na 1 1.16 0.153
K 1 1.52 0.117

Tableau 2 : Intensité de champ de divers cations

D’autres criteres comme I'électronégativité [40h(exe 1E tableau 2) ou la force de
liaison (Annexe 1E tableau 3) ont permis d’établec plus d’exactitude le caractere des
différents atomes. Sun et Rawson [41-42] ont momfué les atomes formateurs ont
effectivement une aptitude plus importante a vérifjue les atomes intermédiaires, qui eux
méme sont plus aptes que les modificateurs a aésrliaisons fortes. Cette grandeur

caractéristique est donnée par le rappfZ (kcal/mole).Eq4 est I'énergie de dissociation de
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'oxyde etZ la valence du cation dans I'oxyde cristallin. Pladorce de liaison O-A (A =
cation) est grande et plus il est facile de crésrlthisons pour former le réseau. A l'inverse,
plus elle est faible et plus elle marque la difii€ua créer des liaisons avec les oxygenes
situés dans la premiere sphére de coordinance tchn & Ainsi les cations formateurs de
réseau forment des liaisons iono-covalentes plartieint covalentes avec les atomes
d’oxygéne d'ou leur énergie de liaison élevée. Antraire, la liaison modificateur-oxygéne
est plus ionique et a donc une force de liaisos fdible. Le modele ionique dépend de deux
criteres : la chargeq() et la taille des ions (cations et anions) a uoerdginence donnée.
Selon ce modéle, les cations sont finalement cdasséon l'intensité de la force qu'ils
exercent sur leurs premiers voisins, c'est-a-dineygiéne. On écrit cette force de la maniére

suivante :
F-Ka 9" (10)
r2 r2

Avec(q’ la valence du cation considéréréa somme des rayons ioniques du cation et
de I'oxygéne Ro+Ra) et k une constante. On parle aussi parfois d'interdtéchamp. On
calcule alors seulement par le rappgitr? (A?). Dans ce modéle, les formateurs de réseau
qui ont une forte charge, un petit rayon ioniquaire faible coordinence auront donc une

forte intensité de champs. Les modificateurs, emxauront une faible.

1.3.8.1R0le des formateurs de réseau

Les formateurs de réseau représentent la charpknteerre du fait des critéres
d’électronégativité et de forces de liaison deam®eces. Propriétés mécaniques ou chimiques
mises a part, les difféerentes formes cristallineslal silice (quartz, cristobalite, tridymite,
etc...) et la silice vitreuse présentent égalemeen ldes similarités d’'un point de vue

structural. Cristaux et verres sont effectivementiiés par les mémes entités.

@
A =}
T ¢ P

q
P
d
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Fig.13 : Représentation d’'un réseau cristallin aughe et vitreux a droite « de silice ».

Dans les deux cas, chaque atome de silicium eatdiéatre atomes d'oxygene par des
liaisons covalentes (Ro)= 1,61 A). lls sont tétravalents et forment auhss entités que I'on
appelle tétraedres et que I'on note communément &@s lesquels le silicium et 'oxygéne

sont respectivement de coordinence 4 et 2, forewtné eux des angles O-Si-O de 109,5°.

® 0 @ Si
Fig.14 : Représentation des tétraédres de sili€®.FRsi.0)= 1,61 A, Ro.0)= 2,65 A.

Ces tétraédres peuvent alors étre considérés calamébriques” ou élément unitaire
constitutif. A I'échelle de la premiére sphere dmrdinence, verre et cristal sont donc
similaires. Au-dela, les briques se joignent erdlles par leurs sommets pour former un

« réseau » tridimensionnel comme représenté cbdess

Y ) Bsiosi = 144°

e Q Si
Fig.15 : Représentation de deux tétraédres Si cctiésevia un oxygene pontant, s8itangle
de liaison Si-O-Si et les angles diédraux [43].

1.3.8.2R06le des modificateurs de réseau

Nous avons vu dans les généralités que le fondamaificateur de réseau abaissait
la température d’élaboration du verre, le diagranbimaire représenté en annexe 1F met
clairement en évidence I'influence du sodium susttacture silicatée et sur la température de
fusion du verre, la température de liquéfactiopllzss basse étant autour de 800°C pour des

teneurs correspondant & 75% de S 25% de Ng. Ce diagramme est une base
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incontournable dans le domaine de la fabricatiovetue. Du point de vue physique, I'ajout
d’ions modificateurs va « dépolymériser » le réssificaté ou encore le réseau d’en(@é ce
sont des silicates d’alcalin. Plus précisémenjpliade cations modificateurs (LiNa', K,
cd”, etc...) dans un verre de silice provoque la ruptee liaisons Si-O-Si qui constituent
les tétraedres et a plus grande distance le régeallon a précédemment défibiajout de
modificateur de réseau apporte en premier lieu aemges positives qui doivent étre
compenseées. Positionnées dans les sites intdsstitieréseau de silice, celles-ci vont étre
compenseées par la création d’'une liaison ioniqueeele modificateur et les oxygénes du
réseau (BO : Bridging oxygéne) qui ont donné lieplace a des oxygenes dit non pontant
(NBO : Non Bridging Oxygen) qui sont chargés négatient. En fonction de la charge

portée par le cation modificateur, on se trouve fac mécanisme suivant :

e O Q@ s+ M o M2+

Fig.16 : Rupture d’une liaison Si-O-Si et créatiodes oxygénes non pontants par ajout
d'alcalin (M*) ou alcalino-terreux (NI").

Plus on ajoute d’ions modificateurs, plus le réssa dépolymérise. Les NBO sont
crées et se répartissent alors sur les tétraédrdsrgnaient initialement un réseau totalement
connecté. On se retrouve alors avec des entitéstistales partiellement connectées et que
I'on décrit sous forme d'unité®" ou n est le nombre d’oxygéne pontant [45]. Comme
lillustre la figure 17, les tétraédres peuventguiellement exister sous forme de cing entités
différentesQ?, Q°, Q% Q*, Q°. Une unitéQ* correspond alors & un tétraédre Sii® par des
liaisons covalentes a quatre autres tétraédres \B&Odes oxygenes pontants. Au contraire,
une unitéQ” correspond & un tétraédre n’entretenant aucuisotisavec des tétraédres
voisins. Elle est entierement déconnectée du régg@ux et entourée par des modificateurs

apportant assez de charge positive pour compesseuhtre charges négatives qu’elle porte.
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Fig.17 : Représentation de la silice plus ou moitépolymérisée (de ¥Qa @, Q' étant
I'espéce entierement polymérisée) sous I'effet djont de modificateurs de réseau.

Certains auteurs se sont intéressés a la logafiség¢s ions modificateurs (alcalin et
alcalino-terreux). Le premier modéle cherchant aisfeare les regles et hypotheses
précédemment avancées fut le « modéle du réseawiadécontinu » (figure 18) développé
par Zachariasen. Selon lui, les alcalins viennenfogier a proximité des oxygénes non
pontants formés au cours de la fusion, le toutaevaint distribué aléatoirement et de maniere

homogene lors de la trempe.

A+ o
B & . ol oNn+

Fig.18 : Représentation schématique plane d'un evesiticaté, dépolymérisé par I'ajout de
modificateurs de réseau Nauivant le modéle du réseau aléatoire continu dehZriasen
[38-46].

Mais cette description a été, par la suite, misdéfaut. Greaves a alors proposé une
version modifiée du modele de Zachariasen qued@amme « Modified Random Network »
(MRN) ou «réseau aléatoire modifié » (fig.19) igél pour décrire les verres du systeme
NaO-SiO, [47-48]. La structure du verre n'est plus alorsridé comme un réseau totalement

aléatoire. Elle est au contraire représentée conumeréseau combinant des régions
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polymérisées constituées de formateurs et des n®giegroupant au contraire les
modificateurs ; ces régions s'’intercalant les wer@se les autres. La configuration obtenue est
alors semblable & celle représentée. On y retrtes/eones riches en formateurs*{Boui
constituent le squelette du verre, séparées pagspEes « inter-réseau » qui forment ce que
I'on appelle des chemins ou chenaux de percola@@ta expligue notamment les variations
brutales de conductivité. Cela valide égalemenfolanation et I'existence de chemins
préférentiels favorisant la diffusion et la cormosi phénoméne devenant critique au-dela de
16% massique et conduisant par exemple a une gégnadapide du verre sous altération a
I'eau (corrosion). Cette hypothése semble en paeti suivant le type de systéme et de
cation modificateur inséré dans le réseau. Ainséfaartition de cations est plus homogéne
pour des cations comme le calcium ou le baryumtayes forces de champs plus faibles sous
couvert de la composition et des proportions iregmans le verre. Mis en ceuvre sur ces
systéemes simples (SiM.0O ou SiQ-MO), il est difficile d’extrapoler I'évolution dece
comportement pour des systemes plus complexes. ostamsiqguement des différences
existent. L’'ajout de plusieurs modificateurs magligiffectivement la conductivité, la viscosité

ou la réactivité chimique (effet d’alcalin mixte).

Network |
Modifier @@

Fig.19 : Représentation schématique 2D du réseaataire modifié de la structure du verre
[49]. Légende des atomes représentés : blanc sisit ; gris=oxygene ; noir=modificateur.
En ce qui concerne la distribution des esp&eqous avons vu précédemment que
l'introduction progressive d’alcalins ou alcalinerteux cause la formation progressive
d’oxygénes non-pontants distribués pour formeresgecef)" dont la concentration dépend
donc de celle de MD/MO que I'on a introduite lors de I'élaborationi. &s NBO étaient
répartis uniformément, I'addition des modificatewtsvrait alors produire un mélange

d'entités Q* et Q® jusqu’a 33 mol% de MD/MO ol seuls le€Q® perdurent pour ensuite
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donner un mélange d'enti®® et Q° jusqu’a 50 mol% de MD/MO ou seuls le€)? sont
attendus comme on le voit dans les systemes dinstaEn tenant compte de la composition
et des processus de compensation de charges, brepdre compte de cette répartition selon
un modele maintenant populaire [50] donnant laiBistion des especes suivant des réactions
de dissociations en phase liquide qui répondeldgation suivante :
2Q" i Q"' +Q™ (n=123) aveck, - [QIQ™] (11)
[Q"]?

Elles vérifient la neutralité électrique et la shiemétrie du systeme décrites
respectivement par les équations suivantes :
ROl RO
[SiQ] [SiQ] (12)

>,[Q1=1 13)

Pour les cristaux, les constantgssont nulles. La distribution est donc binaire. Le

O[Q'T+1Q%1+2[Q*]+3[Q"] +4[Q°] =2

cation modificateur introduit se retrouve par capsnt distribué de maniere homogéne sur
les entitésQ* initiales par contre dans des verres binairesyde 8iQ-M-0, la distribution
des espéce®" diverge quelque peu de la distribution binairevatie plutdt de maniére
aléatoire selon un modéle identique mais avec destantes de dissociatidh non nulles.
Grace a la RMN, on peut avoir un apercu de laidigion des unité€" en fonction de la
teneur en MO avec M = K, Na ou Li [51] et répondant au modaiécédent (figure 19). On
s’apercoit alors que I'équilibre se trouve déplaegs la droite avec I'augmentation de la force
de champs des modificateurs créant une large llisish d’unitésQ” en accord avec la
tendance préalablement établi par Murdoch [52] ddes binaires d’alcalins et alcalino-

terreux :
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100
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=
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Fig.20 : Distribution des entités"Qu sein des verres Si®,0 en fonction de la teneur en
oxyde d’alcalin MO avec M = K ¢), Na (), Li (A) et k, les constantes de dissociation
associés aux équilibres issus de I'équation 12 [53]

Qu’en est-il de la distribution angulaire Si-O-SEEf fonction de la composition, un
verre est donc constitué d’'une ou plusieurs ent@@sdont la répartition dépend de la
concentration et de la nature des cations intred#i les entités formées peuvent étre
différentes, leurs enchainements peuvent I'étréeégent. Aussi a la distribution des espéces
Q" s’additionnent les effets dus a la distributiog@aire des liaisons Si-O-Si comme on l'a
vu dans le verre de silice. La taille des catiomalificateurs joue alors un réle prépondérant.
En fonction de leur taille et comparativement decdles espaces interstitiels du réseau, les
ions introduits vont induire 'augmentation ou lianchution de I'angle moyen Si-O-Si dont la
valeur de référence vaut 144°. Ainsi, si le ray@s dations est plus petit que la taille des
interstices, I'angle moyen Si-O-Si sera inférieur4#° ce qui est bien illustré dans les verres
au Lithium (R; = 2,05 A) par exemple, avec un angle moyen de.1SBfes valeurs sont
comparables, on retrouve des angles avoisinant @43P44°. C’est typiquement le cas du
sodium (R = 2,23 A et Si-O-Si = 143°). Enfin pour des noyayant un encombrement
supérieur aux cavités, la valeur de I'angle moyshpius élevée que 144°. Ces différents
effets seront constatés en spectroscopie infrarouggs pourrons notamment identifier les

espéces B
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1.3.8.3R0le particulier des intermédiaires

Les ions intermédiaires ont la possibilité d’éwenfiateurs ou modificateurs de réseau.
Un premier exemple est constitué par BeO, MgO &.23\il y a peu d’ions alcalins dans le
verre, B&", Mg®*, Zr** jouent le role d’ions modificateurs en créant dexygénes non
pontant. En revanche s’il y a suffisamment d’iohsalins, ces ions peuvent se placer en
position tétraédrique, I'équilibre des valencesgtpporté par les alcalins voisins. Dans ce
cas ces 3 oxydes jouent le réle de formateurs slaté[22]. L’exemple le mieux connu est
celui de l'aluminium intervenant par exemple daasstructure des verres aluminosilicatés
(XMO-yAl,0s-zSi0,). Dans ce cas, sa fonction dépendra directemeid demposition du
verre, son étude est beaucoup plus complexe q&tne binaire. En tant que modificateur de
réseau, I'aluminium se retrouve en coordinence ®rete des entités notées [AJ®. Dans
cette configuration, 'aluminium n’a pas de conmexforte avec ses plus proches voisins et
dépolymeérise le réseau. Il est compensateur deggetarégatives. Lorsqu’il est formateur, il
forme des entités tétraédriques [AJOqui viennent s’'insérer entre les tétraédres deiisih
du réseau. Porteur d’'une charge globale négatese unités ont besoin de charges positives
pour assurer |'électroneutralité de I'édifice. @éerest alors joué par les ions modificateurs,
qui deviennent dans ce type de systeme « compensate charge ». Ainsi, l'introduction
d’alumine dans un silicate sodocalcique conduiiné téduction de la quantité de NBO et
participe a la réticulation du réseau, d’'ou l'augtagion de la viscosité de la fonte par
exemple. L'aluminium peut également jouer d’autrées encore étudiés aujourd’hui. La
répartition des différentes configurations de Ialnium dépendra du rapport des
concentrations [MO]/[Al ,O3]. Malgré tout, il faut rester vigilant sur l'utdation de ce modéle
qui rend difficilement compte des autres régionsddagramme ternaire (voir annexe 1G).
Pour résumer, quand A5 est introduit seul dans la silice, *Aladopte la coordinence 6,
inapte a la formation d'un réseau vitreux. Cet axyalie le réle de modificateur. Cependant
s'il est introduit avec des alcalins, il Iui estsgible de se substituer & Savec un ion Na
proche de lui pour compenser la charge négativeéédextaire. En outre, l'introduction

d’alumine accroit la mobilité des ions alcalins :
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& siliciuen @. ba*
Ouwﬁm 2 al

Fig.21 : Substitution de deux molécules Spar une molécule AD; dans la structure d’'un
verre de silicate (I'introduction de deux Al faisdaraitre deux oxygenes non pontants).

Il serait intéressant également de parler d’étaddsellement menées concernant Pb,
Zn, Cd et Ti mais I'on comprend que chaque élénmmma ses regles de configuration
structurale en fonction de la composition du veReur notre étude, nous retiendrons que
I'alumine présente dans la plupart de nos verrea Bupossibilité d’augmenter la diffusion

des ions modificateurs et qu’il en sera peut érenéme pour d’autres ions intermédiaires.

1.3.8.4Les défauts dans le verre

L'utilisation de techniques d'irradiation permet générer des défauts au niveau des
liaisons interatomiques. Dans le cas du verre, gbaque élément introduit on trouve une
modification du spectre des défauts. Nous nougasse€rons aux défauts ponctuels connus,
ceux associés a la silice Si@morphe. Il existe deux processus a l'origineadimation de
ces défauts : le premier est une rupture de ladlimiSi-O-Si et le deuxieme correspond au
déplacement d’'un atome avec formation d’'une parémnkel (lacune et interstitiel). lls sont
bien connus et encore tres investis notamment esradteurs tels Skuja et al qui étudient
également la formation d’Ozone grace a la technagiiminescence, on peut les classer de

cette maniere [54-55] :
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Nom Symbole Energie caractéristique Aabs

Les centres E’ =Sicet =Si" 5.85eV 210nm

) ) NBOHC : 2eV, 2.82eV et | 620, 440 et
Les centres NBOHC =Si-0°% t =Si-0O
4.8eV 258nm
=Si—0-0°¢et
Les centres peroxyde (POR) Si_0_0O 5.3eV 233 nm
=Si—-0-

Tableau 3 : Caractéristiques de défauts créés paadiation femtoseconde dans le verre
formé principalement de SO

La lacune d’oxygene consiste a déplacer I'oxygemesal position afin de créer une
déficience. Le centre E’ peut exister sous formendiéfaut paramagnétique §i°) avec un
électron situé dans une orbitag® pendante de I'atome de silicium, ou bien il petre &
chargé positivement=(Si"). Le centre NBOHC Non Bridging Oxygen Hole Cenjeest
associé a la création d’'un centre E’ lors de laungpintrinseque de la liaison Si-O-Si ou bien
générés par des groupements SiO-H (localisés &Y ifiglantés dans le SiOLe centre
peroxyde (POR) est également sous forme paramggeéii représente les électrons piégés
et son absorption est située autour de 205nm. Esgiau de Lamaéstre explique dans sa
thése que l'ion d’argent est un fort capteur d'&tat, si bien qu'aprés génération de paire
électron-trou dans le verre, il peut capter cattéba et ainsi se neutralier :

Verredf - h* +e” (14)
Ag"+e OM - Ag° (15)
Une fois les défauts créeés, il est possible deinredes échantillons afin de favoriser la

formation de nanoparticules d’argent localement.

1.3.9 Propriétés d’oxydo-réduction dans les verres
Une propriété chimigue importante du verre estecek I'oxydo-réduction. Si on
considére un ion métalliquel ** dans un verre, on peut écrire la demi-réactionx¢d6] :
M* o MY +(y-x)e (16)
L’'oxygene étant (généralement) I'élément le plusctbnégatif dans le verre, il sert
donc de réservoir de charges négatives. Il esteititre avec sa forme rédox de degré 0
O, +4e” ~ 20% a7)
En combinant on obtient I'équation gouvernant liéhte rédox de I'ion métallique

dans le verre :
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M2x+ + Y;XOZ - M2y+ +(y_x)02— (18)
Cet équilibre est caractérisé par sa constantauiilée :

K= M
- Jo, I

Ces propriétés sont encore mal connues cependaltjugs travaux ont été effectués

oua désigne les activités (29)

[54] afin d’identifier les activités des couplesdos en fonction de la fugacité (pression
partielle d’'oxygéne). Ainsi, les propriétés redoxirdion dépendent directement de son
environnement. L’'oxygéene est en général I'élémermllis présent et le plus électronégatif, la
basicité dépend de la composition du verre et esindicateur que nous manipulerons
indirectement car selon le choix de la compositioous montrerons que la conduction
ionique de I'argent en est considérablement maglificautre point important est I'effet redox
des défauts d’irradiation que nous étudierons plugiétail dans le chapitre 3.4. dédié aux
effets d’irradiation laser, les électrons piégés lsuréseau seront de bons réducteurs et les
trous de bons oxydants de I'argent. Par exempdstilpossible de neutraliserions argent
(15) qui pourront ensuite permettre I'agrégatiomanoparticule d’argent :
mx Ag® - (Ag),, (20)
Oum=> 1. Finalement, ce sont différents parametrestétrant liés : fugacité, couple
redox, teneur et nature des éléments, structusiitéaet conditions thermiques d’élaboration
qui permettront 'obtention d’'un résultat en terahe coloration. Concernant les impuretés
(complément en annexe 1H), tous les éléments n@ectl pas. Ainsi, certains éléments
peuvent modifier la couleur comme le feP#Ee*" et d’autres a I'inverse peuvent faciliter la
décoloration, le tableau ci-dessous reporte lenéiés de transition et la couleur obtenue en
fonction de leur configuration électronique danss deerres silicatés sodocalciques

traditionnels :

lon Configuration Couleur
Co”™ d’ Bleu
Co”* d° Jaune pale
cu™ d’ Bleu vert
cu’ d*’ Aucune
cr’ d Vert
crr d* Bleu pale
Fe®’ d° Bleu vert
Fe®" d° Jaune pale

Tableau 4 : Coloration apportée par quelques élémede transition ou composants
colorants (métaux ou oxydes métalliques) dans éees sodocalciques. Extrait de la revue
« Verre » vol 12 n°1.

30



Chapitre 1 Etat de I'Art

Les éléments caractérisés par un sous-nideau f (pour les ions de terre rare) des
couches électroniques partiellement complétées gignt des changements de coloration
importants. Environ 2% d’élément de transition guif produire une couleur puissante. Par
exemple pour le fer, le cuivre et le cobalt, il yemplissage partiel de I'orbitale électronique
3d, la répartition électronique du point de vue noenéir organisation par rapport aux atomes
environnants n’étant alors pas totalement symédritpi théorie du champ de ligand prévoit
que l'ion de transition est le cation central deomplexe et I'anion oxygene est le ligand ou
complexant [57]. Ces derniers forment des strustwetaédriques ou tétraédriques avec
I'oxygene. Le champ électrique des anions enviratsxaomme par exemple I'oxygene leve
la dégénérescence des niveaux d’énergie des ed)ide ce fait il est possible d’obtenir une
variation dans le spectre d’absorption et de praeogin changement de coloration. Pour le
besoin de notre étude sur I'échange ionique damsderes en vue de la coloration, nous
pouvons donc dés maintenant suspecter que la peesks métaux de transition en faible
quantité sera un parameétre influent de la colonatio verre. Méme si les mécanismes
principalement étudiés se limiteront a ceux dua présence d’argent sous forme ionique ou
métallique, la forme réduite ou oxydée de cet dargera influencée par des changements de
configuration électronique des éléments de tramsitioisins, les teneurs et la fugacité. Ces

derniers parametres influent notamment sur l'itidiade la coloration [22] :

Fig.22 : Bouteilles éco-congues (ECOVA). La comfigjon électronique des éléments de
transition contenus est un critere de colorationyfe : Saint-Gobain Emballage).

Un autre exemple d’application : considérons uneue en fer et une teneur en argent
pour un méme verre, la figure 13 en annexe 1H ptésdeux droites paralléles des états
redox F&'/Fe’* et Ag/Ad. Des électrons peuvent ainsi étre fournis pouilitac les
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changements d’état redox de ces éléments en fandddeur concentration et de la fugacité
en oxygene et agir ainsi sur la coloration. Si K@nun peu plus loin dans le raisonnement il
est possible également d'agir sur la teneur &8Q2 dont la droite intersecte celle de
Fe'/Fe® et rend réversible la réaction redox. M. H. Chepis'est consacrée a ces études
[58] en mettant en évidence I'importance de cegndtés particuliéres sur la coloration.
Nous en reparlerons lors de I'étude de l'influedes impuretés. L'étude de la coordination
de I'ion fait appel a la théorie du champ cristalljui ne sera pas abordée dans cette étude
cependant elle n'est pas négligeable pour la camepiston de la coloration car elle permet
d’identifier les asymétries responsables de laratilon et d’attribuer des valeurs énergétiques

permettant ainsi de connaitre la nature des irtierecavec I'environnement.

1.3.10 Mécanismes de corrosion dans les verres

Dans le but d’avoir une vue d’ensemble sur les eawe coloration, il me paraissait
important d’aborder I'aspect dégradation du vetrecsitement, toujours dans le but d’avoir
les connaissances qui permettent d’appréhendanéesinismes mis en jeu. Notons que les
probléemes de corrosion sont trés courants et dimgamnt attachés aux phénomeénes de
coloration-décoloration. En annexe 1l vous trouzete description du principe de la
corrosion et de la dégradation des verres colbeEsmeécanismes mis en jeu font intervenir le
processus d’échange ionique avec les ions hydregem@enus dans I'eau et agissent sur la
basicité du verre, la structure est alors fragifg9]. Cet aspect est intéressant car il montre
que la silice du verre peut étre affecté sousdtede I'échange ionique.

1.3.11 Verres silicatés étudiés

Dans ce sous-chapitre je parlerai du role struculea éléments pouvant intervenir
dans la composition d'un verre inorganique indebtrque nous avons étudié. Les
compositions des verres naturels ainsi que lesexpd autres éléments ne composant pas les
verres étudiés ne seront pas traités ici. Ces igésas tirées de I'ouvrage de J. Zarzicky
permettront de mieux appréhender le role des oxgdaant dans la composition des verres
industriels étudiés [21]. Je terminerai cette papir une introduction des verres organiques

dans le cadre de I'élaboration de verres hybridewvpie sol-gel.

1.3.11.1 Les catégories de verres d’oxydes (inorganiques)

Dans cette partie relativement succincte, je ptésan les effets attendus des

différents éléments en fonction des compositiongatee. Issus de I'expérience de I'industrie
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verriére, ils permettront de discuter par la sdis écarts obtenus aprés échange ionique pour
différentes compositions de verre. Cette partigaleappuyer les éléments théoriques décrits

plus haut.

Les verres a un composant formateur de réseau :

La silice (SiQ) est le formateur de verre par excellence. Leevdg silice résiste tres
bien aux agents chimiques (sauf HF et alcalis). faille coefficient de dilatation~0,5.10°
lui confére une bonne tenue au choc thermique.iliGe osséde une bonne transparence
dans le visible. Ses propriétés optiques déperdiEshimpuretés (OHions alcalins, ions de
métaux de transition, Al). Ces derniers peuvent introduire des centredkar. Les verres
de silicates sont les plus importants : quasiditétalles applications usuelles (batiment,
transport, éclairage). L’anhydride borique,(B) est un oxyde passant systématiquement a
I'état vitreux au refroidissement, I'obtention de forme cristallisée étant trés difficile. Sa
structure est a base d’unités triangulaires bos»®0; il n'est jamais utilisé seul (car

hygroscope) mais rentre dans la composition desendustriels.

Les verres formés par I'association de plusieursniateurs de réseau :

Des verres binaires SjiB,03; et SiQ-TiO, ont été développés pour la technologie des
guides optiques (photonique) car il est nécessdéralisposer de verres hyper purs dont
I'indice de réfraction encadre celui de la siligeause. Les verres comme $HDO, ont un

coefficient de dilatation proche de zéro (confetiile miroirs de télescope).

Les verres formés par I'association des formateaxgec d’autres oxydes :

On a I'habitude de classer les différents verretzvasi le ou les formateurs
principaux comme les verres de silicates, bor&egsilicates, etc.Cependant d’'un point de
vue qualitatif on peut assigner linfluence des daeymodificateurs de réseau qui
dépolymérisent le réseau des oxydes formateurexmmple un silicate sodocalcique. Les
modificateurs sont utilisés comme flux permettatabdisser la température d’élaboration
élevée de la silice pure de 1800 a 850°C (FigurAriexe 1F). Par exemple p@ abaisse la
viscosité, augmente le coefficient de dilatationlatconductivité électrique, diminue la
résistance chimique ; LiOest un «flux » qui augmente l'aptitude a la déigation
(diminue la viscosité&)) ; KO est un « flux » qui «allonge » le verre (agit g); CaO

améliore la résistance chimique des verres et’@sadifiant par excellence, il blanchit le
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verre; MgO améliore la viscosité du verre vers 8@ est plus «long ») et enfin BaO
comme CaO qui €éléve l'indice de réfraction (pooptique).

Pour les oxydes intermédiaires,,@ améliore la résistance mécanique et chimique,
augmente la diffusion des ions (lors d’'une tremipen@ue par exemple) ; ZnO augmente la
dureté des verres silicates et T@gmente l'indice de réfraction, favorise la sépanades

phases (utilisé dans les vitrocéramiques) et amegliorésistance aux acides.

Les oxydes de métaux de transition et de terress reont utilisés dans les verres de
couleur. Les verres de borate ont un intérét théerdu fait de leur solubilité, cependant leur
température d’élaboration est moins élevée. Lesesede borosilicates du systeme $SiO
B.Os-NaxO sont employés principalement en chimie (Pyrexeoicuisine car ils possedent
une bonne résistance chimique et thermique. Nakgakement le verre sodo-calcique qui est
un matériau de lindustrie moderne : verre bouwdgiNerre plat ayant pour composition
molaire typique : 70% Si£)20% NaO, 10% CaO.

La vitrocéramique :

En technologie verriere on prend soin d'éviter kastallisation (dévitrification)
accidentelle. Les compositions usuelles sont céésutle maniére a éloigner de tels risques. Il
existe cependant une classe de matériaux ditscgimiques ou vitrocérames qui sont
obtenus par cristallisation contrdlée des verress {erres appropriés sont ici soumis a des
traitements thermiques soigneusement programmeéspoioquent la nucléation et la
croissance des phases cristallines. Ce processusestiné a convertir la phase vitreuse
initiale en un matériau polycristallin. Toutefoiseu certaine proportion de verre subsiste
généralement a la fin du traitement. Suivant laumeadu verre de départ et le traitement
thermigue on peut obtenir de la sorte les verreples divers, c’est le cas du systeme,SiO
Al,0s3-Li,0 une famille la plus utilisée des verres dérivés,agents nucléants ici étant FjiO
ZrO, ou leurs mélanges. Leur utilisation comprend lessealle a feu, supports de miroir

indéformables pour I'astronomie.

1.3.11.2 Les verres hybrides a base organique et inorganique

Une étude complémentaire dans le cadre du doctoomseil faisant appel a la
technique sol-gel a permis de colorer des subsieatgerre en rouge par ajout d'une couche

hybride a base organique et inorganique. La tecienide dépot par voie sol-gel est une
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technique qui a été décrite par J.J. Ebelmen itgrd cinquante ans. Elle consiste a produire
un matériau vitreux sans recourir a la fusion, tadesc un procédé de chimie douce [60]. Une
solution contenant un meélange d’alkoxydes est gppk sur la surface du substrat,
hydrolysée et polycondensée par évaporation. Dechniques sont utilisées pour le dépbt :
trempage du substrat dans la solution (« dip-cgat)nou projection par un disque tournant
(« tournette » ou « spin-coating »), cette derniéchnique sera utilisée pour la réalisation de
nos verres. La couche liquide de pH4.6 déposée contient a la fois un pigment coloré
d’origine métallique et un colorant organique. Aptaitement thermique quelques minutes a
250°C, une partie de la matiére organique des méuats (les alkoxysilanes) s’évapore
permettant au réseau silicaté de se polymérisercqaséquent le revétement de quelques
micrometres se rigidifie et recouvre de maniereasomogene le substrat de verre de type
lame de microscope (soda-lime). Les parameétresents dans ce cas sont assez nombreux et
I'obtention du résultat attendu en terme de colomatequiere une grande expérience des
composants constituants la solution sol-gel. L’étatenée en parallele avec Philips Lighting
a consisté ici a comprendre le r6le de chaque itoast afin d’obtenir la meilleure résistance
de la coloration de deux points de vue : thermigue d’'un vieillissement accéléré et dérive
de point de couleur dans le diagramme CIE, cetflenique de caractérisation est décrite au
chapitre 2.2.3.2. qui traite de la colorimétrie.

Film mance
a) Sol Substrat
/ Sal Film mance ‘

=~ Wl

Fig.23 : Méthodes de dépot par voie sol-gel : (@pin-coating » et (b) « Dip-coating ».

b)

1.3.12 Elaboration des verres plats industriels

En annexe 1J, je décris quelques procédés de d#bricparmi les plus connus,
permettant la réalisation des échantillons de vétueiés et toujours dans le but de mieux
appréhender les effets obtenus. Pour la réalisggane suis inspiré entre autres de 'ouvrage
récent de J. Barton et C. Guillemet [22] et égal@ntkarticles de la revue « Verre » qui
traitent régulierement de la fabrication et deiations en terme de procédés, comme celui
de Pascal Richet ou encore de Gérard Pajean [61-6Xite internet de « verreonline » est

également trés pédagogique dans le domaine. Ndasons ici que le verre Planilux utilisé
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dans I'étude est issu du procédé « Float », il pemc contenir de I'étain sur une face. Sa
présence est facilement détectable par différanoiales deux faces a la lampe UV. Cet

aspect sera tres étudié dans la partie expéringental

1.4 Mécanismes de I'échange ionique a l'argent

Afin de colorer le verre il faut avant tout intracu I'élément de transition dans ce
dernier. Pour ce faire il est possible de I'incldens le verre massif des son élaboration sous
forme d’oxyde ou de nitrate et d’obtenir un compbhséogéne en volume ou bien on peut
utiliser la technique d’échange ionique quand leevest déja fabriqué, en introduisant dans
la couche superficielle les ions métalliques respbtes de la coloration. La technique de
I’échange ionique est trés ancienne puisque leptiems I'utilisaient déja pour fabriquer des
verres colorés, notamment lors de la substituties obns alcalins par l'argent en vue
d'obtenir des verres jaune ambrés. Au début di"RXiécle, Schultze [66] décrit la trempe
chimique par la substitution d’ion sodium par da@ssi potassium de plus grand rayon ionique
afin d’améliorer les propriétés mécaniques du vdriienmersion du verre dans un bain de
sels fondus de nitrate de potassium permet un §ehamique entre les ions du verre et les
ions du bain et une mise en compression de lacgitfa verre provoquant ainsi la fermeture
des fissures superficielles et améliorant la rasis# meécanique du verre. Cette trempe
chimique génére également une variation d'indicesda verre, dés lors dans les années
soixante dix et le début de I'ére de l'optique ggdl’échange ionique va étre utilisé pour
fabriquer des guides d’ondes [67,68] pour I'optiqueégrée.

1.4.1 Echange ionique purement thermique

De maniére générale, lorsque 'on met en contastenre contenant un ion mobile’ A
avec un milieu (solide, gazeux ou liquide) conténamion M, de méme charge que A, alors
un échange entre ces deux ions est possible [@h&nge ionique se fait entre le métal issu
du sel en fusion, qui pénetre et diffuse dans leeyeet I'alcalin, issu du verre, qui
inversement, diffuse dans le sel. Cette réactigitiiinge ionique peut étre traduite par
I'équation [70] :

M s+e| + A:rerre - M \;Lerre + Agel (21)
M et A représentent respectivement le métal etdlat. Dans les verres silicatés, il

existe un ordre préférentiel d’échange au seinattedins. En effet, I'échange sera plus ou

moins favorisé selon le cation présent :
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H*>Li*>Na">K*>Rb" >Cs" (22)

Cette inéquation signifie que si un verre contieenis ces alcalins, lors de I'échange
ionique, c’est l'ion hydrogene qui sera affectlies par I'échange, le lithium un peu moins,
et ainsi de suite. Selon l'alcalin, 'échange ndasepas de maniére séquentielle mais agit sur
la constante de diffusion de I'élément en questidm.verre de type lame de microscope a
pour ion le plus mobile le sodium mais ce n’'est lgasas par exemple d’'un verre type LAS
(lithium alumino-silicate). Les facteurs contrdlafd cinétique de I'échange sont: la
concentration du métal dans le sel fondu, la teatpge du bain tel queTusion sel< Tbain
expérimental< Tg verre , l@ mobilité de I'ion dans le verre: ce qui rewiea discuter de la
composition de la matrice. Suivant I'encombremetérigue, la taille de l'atome et les
possibilités de liaisons, le processus de diffussena plus ou moins rapide. Lors de la
réaction il y a échange entre I'ion sodilNa’ du verre et le métal issu du sel en fusiag'(

Cu", CU**, K™). Les sels utilisés sont des mélanges de nitoatete sulfates par exemple :

Métal |  Couple Mélange
Ag | Agt — Nat | AgNO0;/NaNO0s
Cu | Cut — Nat | CuS04/NazS0,
K | K+—Na+ | KNO3/NaNO,

Tableau 5 : Exemples de sels utilisés.

Dans le cas du cuivre, afin de conserver I'élecubralité, il faut deux cationNa’
pour un catiorCu**. Dans nos expériences, la réaction aura doneliéne le sodium et I'ion
argent : les mélanges utilisés dans notre étude deux mélanges de nitrates, le premier
AgNO; pur et le deuxiéme un mélange composé de 10% Agld@s NaN@ qui permettent
I'échange entre les ions Agt N&. Cette technique permet de baisser considérabtelmen

colt d’exploitation. L’équation devient donc :
Ag;rel + Na\:rerre - Ag\:rerre + Na;rel (23)
C’est un processus d’électro-diffusion qui estogéidine de I'échange ionique dans

lequel le sel fondu est considéré comme une solutiés concentrée, de ce fait les

nomenclatures "solution” ou "électrolyte” sontigék pour décrire ce sel en fusion :
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substrate

=

Fig.24 : Echange ionique AgNa’ purement thermique d’'une lame de verre dans uamgél
en fusion composé de Aghlé@ NaNQ, p.123 [71]

Les sels fondus différent des solutions aqueusefaitl des fortes interactions entre
les charges. Néanmoins, ils peuvent étre considérase des solutions trés concentrées. Il 'y
a donc un processus d’électro-diffusion entre leetde verre, ou chaque composant de la
solution peut étre décrit par sa force électroretri
E = E, - RTIna(formule de Nerst) (24)

Ou K est le potentiel standarR,la constante des gaz parfdRs8,314 J/K.mqIT la
température absolue et I'activité de I'ion. On peut établir une relatiagimplifiée pour
évaluer le coefficient de diffusion par la profondapparente de pénétration d’argent dans le
verre, cependant le résultat sera surévalué :
e=2/Dt (25)

Ou e est la profondeur apparent®, le coefficient de diffusion et le temps
d'immersion de la lame. Les ions diffusent donc pegueu vers l'intérieur (sous l'action d'un
gradient de concentration) selon la loi de Fick :

dC,,
TR oy

J= (26)

OuJ est le flux suivank de I'espéece diffusanteag est la concentration de I'ion argent
et Dag son coefficient de diffusion. Selon les possiédite liaisons, le processus de diffusion
sera plus ou moins rapide. Dans un solide, la siffu se fait par sauts de sites intersticiels ou
lacunaires [69]. Les mécanismes de sauts entre sitet en nombre fini et on peut alors
calculer une énergie d'activation de diffusiBg et ainsi obtenir un coefficient de diffusion

par la formule de Doremus de type Arrhénius [72] :

E,

D=D,e ' (27)

a
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Ou Dy est le coefficient d’autodiffusior, la température absoluelet=1,38.10% J/K

(constante de Boltzmann).

Considérons un verre contenant un ©mobile avec une concentration initialg,
mis en contact avec un bain contenant lloogue I'on souhaite introduire. Les concentrations
et les especes étant différentes, des ions du vertemigrer dans le bain et réciproquement

(c échangé aveb). L'inégalité dans les valeurs de taille, de cleame polarisabilité et donc

de mobilité des ions, génere une zone de chargpate. Un champ électrique interﬁﬁt

s’opposant au mouvement va donc apparaitre. Un ghedtérieurE,, peut également étre

ext
appligué de maniére a accélérer le processus. téegjpn finale du flux devient donc, pour

une espéca [73,74] :

jn = _Dnlen + Alﬂc:l"l(E + Eext) (28)

int

D, est le coefficient de diffusion des ionglans le verre &, leur concentratiory, :

mobilité des ions dans le verre, ainsi le flux total s’écrit :
‘Jtotal = Z‘Jn (29)

Avec I'hypothese que seuls les iongtb s’échangent, un probleme se pose lorsque

les charges des ions ne sont pas identiques. liegioas de charge impliquent :
c2-c.)=1c, (30)

&, etq. etqy, les charges respectives des iomsb. En considérant que le

c

Avec : y=

flux entrant et le flux sortant satisfont I'élecineutralité, et qu’aucun champ extérieur n’est

appliqué, on aura alors :
J.+),=0 (31)

On en déduit le champ interne :
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g, = 2o TG, (32)
:ucCc + Wbe

En injectantC, = C, — )C,,[IC, = —)fIC,etC = % on obtient I'expression finale :
0

E, = o, _D°)/J fc (33)
(e - ) +=
Ty
Le coefficient de diffusion d’'une especest régi par la loi de Nernst-Einstein :
D, =H Ty, (34)

n

Avec :q, : Charge de I'iom, H : coefficient de corrélation expérimental ou raputz

Haven u, : mobilité de I'ionn, T : Température.

SiH=Hp=1, ona:D u, =)D, U, , le flux deb peut alors s’écrire :
J, =D, Crli-y)-1 c,0c (35)
Cy{’ub —1} +1
He

La deuxieme loi de Fick nous donne la conservatioflux :

Co _ 53 (36)

En injectant I'équation dans I'expression précéedean obtient I'équation générale de

I'échange :

C_ g CA-N-1 a0 (37)

at °
Cy{’ub—lj+1
He
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En posant o = 1—&, cette expression devient :
oC _ -] M D,0IC (38)
ot 1-aCy

Cette équation n’a une solution analytique que p®gas particulier op=1 (les deux

espéeces ont la méme charge)aet 1—& =0(méme mobilité). La solution est la fonction

C

erreur complémentaire [75,21] :

_ X
C(xt) _COErfC(zﬁj (39)
2 F e
Avec Erfc(z =ﬁ J; e’ dv (40)

L’évolution en concentration lors de la diffusioa tion argent dans le verre suit le
profil de concentration représenté en b) sur laréd5 :

a b £

3 e

=

gl té_ 5 I, i,

% % ETR

9 ¢ g N

. ' : \

A Q
0 ¥ 0 X %

profondeur

Fig.25: Types d’expériences de diffusion et éwmtutdes profils de diffusion
correspondants : a) source plane instantanée ; djrae constante ; c) interdiffusion.y(l
indique la position de la surface de Matano) — [7.221].

Selon la figure I'équation de Fick peut se résoutines trois grands cas possibles :
— La source plane instantanée : qui correspondgpexhent a I'application d’'une couche

mince contenant une concentrati@nde la substance sur une face plane d’un soliddimde

— La source constante : qui dans ce cas correspimdmersion du solide dans un bain agité
(par exemple un bain de sels fondus).
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— Le cas de linterdiffusion : qui est basée sunithode classique de Boltzmann-Matano.

Comme [lillustre la figure 26 [76], la charge d'ese qui apparait lors de la
substitution d’un cation par l'autre provoque uraiation locale du champ électrique qui a
pour effet de compenser la différence de mobiléé deux cations. On peut ainsi évaluer un
coefficient d’interdiffusion entre les ions Agt Na noté :

D1y (X,1) Dy (X,1)
Cag (X 1) D g (X,1) + Cyy (X, 1) Dy (X,1)

D(x,t) = (41)

@

>
x

[ ————————————
>
x

Al'instant ¢ A T'instant t+Azf A l'instant #Af
Agt) @ Nate)

Fig.26 : Représentation schématique du déplacemiestcations Aget Nd dans un verre
lors d’'un échange sans courant imposé. Les variatide la charge d’espace et du champ
électrique en fonction de la distance a l'interfaamnt également figurées. Le sens du vecteur
champ électrique apparaissant entre les instamsttAt’ (respectivement instants initial et
final) est le méme que celui du déplacement désnsafd [69].

La diffusion des ions associée a la températurentdlieu peut provoquer un
phénomene de dépolymérisation ou de repolymérisaiioréseau aléatoire modifié : le verre
silicaté constitué de structures iBtraédriques présentera des modifications delatgos
Q" lors d’'une analyse structurale en spectroscopi€ARar exemple. La figure 27 représente
la structure d’'un verre silicaté. Les sphéres jaursprésentent les atomes d’oxygene, les
sphéres rouges le silicium, BO les oxygénes posteinBO les oxygénes non pontants. Na

est le modificateur qui sera échangé par l'ion ardey’.
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X
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Fig. 27 : Structure d’'un verre, en haut: tetraesIrS|Q reliés par leur sommet, en bas,
rupture d’une liaison Si-O-Si sous I'action d’un difccateur (NaO)

La figure 28 montre que I'argent et le sodium destions les plus diffusifs, le fer est
également tres diffusif, par contre l'ion étainsteeu. La figure 28b donne des valeurs pour

les coefficients de diffusion, par exemple a la gémature de 450°C, I'ion sodium a un
coefficient de diffusionD~10"°m2/s

momo v w0 w w0 (@) .
R St Ea A R S— ¥ T T T k (b)
/¢

%0 1000 BO 60 SO 4w

T ¥ X T

e Tg
. *

tog{D | m2el}—

5 8 © 1z %
— ’ : 1116

Fig.28 : (a) : Coefficient de diffusion de multiplens déterminé par méthode voltamétrique
dans un verre silicate sodo-calcique. 1:A@-Cd*, 3-F€", 4-Ni2+, 5-Ted+, 6-Cr3+, 7-
Zn2+, 8-Bf*, 9-AS*, 10 PB*, 11-C4*, 12-SB*, 13-SA*, 14-T&*, 15-CF*. (b) : Mise en
perspective des coefficients de diffusion mesunéf}k (zone grisée) sur une gamme plus
importante de température et comparaison avec ffusion d'autres ions (&i, Na', C&")
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déterminée par méthode de traceurs. Les coeffridatdiffusion sont donnés ici en m2.s
(D’apres Russel)- p43 [54].

L’effet d’alcalin mixte est a prendre en considiénat c'est-a-dire qu’en fonction du
taux de substitution des ions et le nombre d'alsalprésents, les propriétés de diffusion
varient. Selon les conditions d’échange et la casitjpm du verre on comprend bien que la
structure en sera donc plus ou moins affectée. dles Ag, Na', Li*, K*, éventuellement
cd* ou Md™ pourront subir des migrations plus ou moins immues en fonction de la
« résistance » du verre au mécanisme d’échangeoluton des autres éléments composant
le verre et principalement ceux formant le réselitag® n’étant pas prise en compte dans les
équations d’échange décrites précédemment, ildant considérer cet aspect interactif non
négligeable. Cependant nous atténuerons cet effet ceoisissant des conditions
expérimentales ou la température d’échange estisabasse. Nous verrons dans le chapitre 3
que les temps d’échange retenus afin d’obtenir gteils de concentration exploitables
peuvent étre courts de I'ordre de une a dix minutegu’a des temps trés longs de huit heures
ou plus. Nous montrerons expérimentalement quendelprofil obtenu, ce temps d’échange
est une propriété intrinseque au matériau et querde hote régule « son remplissage » en

argent en agissant sur la valeur du coefficierditfasion.

1.4.2 Echange ionique avec assistance sous champ €l  ectrique

On peut appliquer un champ électrique au verres{d&cas des échantillons réalisés
par Saint-Gobain Recherche) pour assister la ptigshange ionique et ainsi contréler le

profil, la vitesse de diffusion des ions, la pralenr échangée et la durée d'immersion.

Fig. 29 : Echange ionique Ag\Na’ assisté par champ électrique [71]

Sur la figure 29, c’est le champ électriqgue quivpuera le mouvement des ions,
ainsi on favorise la diffusion de I'ion argent vénstérieur, I'ion sodium sera a la fois poussé
par I'argent et attiré par la cathode. Ce champtidgpie extérieur produira une accélération
du processus et une modification du profil de catredéion. En contrepartie le flux

d’électrons en sens inverse risque de favoriseédmiction de cet argent. En considérant
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I'expression du champ interii&,, si on applique un champ extéridty;, I'expression finale

du flux devient donc, pour une esp&dg’ 3] :

—

‘]n = _Dnljcn + II'II’1CI"|(E + Eext) (42)

int
Ou D, et i, sont les coefficients de diffusion et la mobilitéquation fait finalement
apparaitre une contribution qui tend a déséquilibéguation. La compensation du champ

électrigue extérieur se fait par la mobilité der’sortanb :

€ _ 7 CV(l;V)‘lDbQC - 4E, fIC (43)
ot 1-aCy

Cette eéquation finale n’a pas de solution analgjgqependant, dans le cas général, elle

peut étre résolue numériquement.

1.5 Mécanismes de croissance de particules d’argent dans les
verres silicatés.

La méthode d’échange ionique s’appuie donc sumubstution d’'un ion alcalin du
verre par un ion métallique de transition (argentyre, or) issu soit d’'un sel fondu ou d’un
dépot métallique effectué a la surface du verremeghode de I'échange ionique ne suffit pas
a elle seule a assurer la formation de clustenst permettre la diffusion des ions métalliques
et I'obtention des clusters, on utilise dans nd#édeoratoire plusieurs types de traitement
thermique qui sont soit le recuit, soit l'irrad@ii laser pulsée ou encore le bombardement
ionique a Orléans. Ces traitements peuvent étrebice®d entre eux. Considérons que nous
avons introduit les ions argent dans le verre @daise trempe), bien que nous ne connaissions
pas réellement la nature de cet argent (supposefeoune d’oxyde ou d’ion), I'objectif sera
par la suite de le faire précipiter en agrégat dfwbtenir une coloration nette. Dans nos
verres, la précipitation a lieu a I'état solide.f&nction de la température de recuit on observe
quatre étapes successives permettant la formatemn phrticules : la sursaturation, la

germination, la croissance et le mdrissement d'@istw

A 4

vege® B i,

Mirissement
(Ostwald)

Fig.30 : lllustration schématique des différentéspes de la croissance, p19 [54]
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Dans le cas d’une solution sursaturée (annexe LK}upit une séparation de phase,
on peut distinguer deux étapes principales de dppelment: la premiére au cours de
laquelle le systéme démixe, soit par un mécanisenautliéation (annexe 1L) et croissance
(annexe 1M), soit par un mécanisme spinodal. Auscda cette premiére étape se produit un
réarrangement de la géométrie des phases. C'empd’'d@e mirissement (annexe 1N) ou de
coalescence au cours de laquelle le systéme temdiidare son énergie interfaciale. Les
particules ont alors atteint des dimensions apabées et le degré de sursaturation de la
matrice est tombé a un niveau trées bas. On corgptigtées plus petites particules tendent a se
dissoudre et les particules plus grandes croisaefeur dépend. L'effet global est le
grossissement des particules ce qui diminue lfater total, donc I'énergie superficielle, des
phases en présence. L'Ostwald Ripening (Maturadi@stwald) est un processus spontané
étudié en 1908 qui se produit parce que de grapaidisules sont énergétiquement favorisées
aux dépends de petites particules et les petiteticydas cinétiquement favorisées aux
dépends des grandes. Ceci s'explique par le rappdece/volumes ; les petites particules
ont un S élevé et sont par conséquent plus facile a predwontrairement aux grandes
particules qui avec lel8 petit, représentent un état de faible énergida @itenu en abaissant
la température lors du recuit thermique). De ck les petites particules atteindront un état de
faible énergie si elles sont transformées en gmanuhticules, c'est le phénomeéne de
maturation d'Ostwald. Un gradient de concentratranalors se former qui entrainera la

formation des plus grosses particules.

Bl coalescence

n Ostwald ripening

Fig.31 : Processus de coalescence et d'Ostwaldnirigd76].

1.6 Coloration des verres par la réponse optique de s agrégats

Dans le chapitre 1.2., nous introduisons le fa@ tpiprésence de métaux nobles peut

influer sur la coloration des verres, cependantsnoe connaissons pas la structure des
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éléments car il peuvent étre présents sous fornmégue, oxydée, colloidale ou de
nanoparticules métalliques. Dans le cas ou les éi&nseraient sous forme ionique, nous
montrerons dans la partie traitant des résultate tjabsorption reste relativement
proportionnelle a la concentration des élémenteraols méme si nous ne connaissons pas
toujours clairement les effets environnants énuméré chapitre 1.3.9. et qu’il conviendrait
d’étudier de maniére plus approfondie. Cependaes vite, quand la concentration du
colorant augmente et sous l'effet de la températiee mécanismes d’'agrégation sont
favorisés et permettent de colorer par un autreqasus d'absorption optique appelé la
résonance plasmon de surface (RPS). Cette paatterér principalement de cette derniére
propriété qui est du domaine de la plasmonique.

1.6.1 Propriétés générales de coloration des verres

Lors de la description des propriétés optiquedpjanais une premiere définition de la

couleur, en voici une autre proposée par Marie-h&@hopinet [77] :

« Le verre contenant des éléments absorbants imségoentre une source lumineuse blanche
et I'ceil de I'observateur soustrait des partiesgiectre visible et induit une perception de la
couleur. Les facteurs produisant l'atténuation sdatréflexion aux interfaces verre-air,

I'absorption dans le verre et la dispersion deuaniere dans le verre. »

Le phénoméne de coloration par absorption du naatédit appel a la loi de Beer-
Lambert classique : soit un rayonnement électromtagme de longueur d'ondé (par
exemple la lumiere), traversant un milieu transpgréntensité de ce rayonnement subit une
diminution exponentielle en fonction de la distampegcourue et de la densité des espéeces
absorbantes dans ce milieu de telle sorte que :

1 (A, X) =1,(A) & (44)

Avec |y : l'intensité de la lumiére incidentk; I'intensité de la lumiére sortante,est
le coefficient d’absorption (en ¢hy x est la longueur du trajet optique (en cm). La wakiu
coefficient d'absorptiom varie entre différents matériaux et aussi avethgueur d'onde

pour un matériau particulier. Elle est définie paguiation :
a=—=——— (45)
OU  est la pulsation angulaire lsdu rayonnement électromagnétiqlieest le

coefficient d'extinction linéique (cm), il exprime l'atténuation de I'énergie du rayameet
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électromagnétique a travers le miliewest la célérité du rayonnement électromagnétiqus d
le vide.

Fig.32 : Diminution de l'intensité d'un faisceaurlineux (I < }) traversant un milieu (verre)
d'épaisseur | avec une constante d'absorpti@h une concentration d'absorbants C.
L'absorption d'un faisceau lumineux monochromatidaas un milieu homogéne et
isotrope est proportionnelle a la longueur du trajetique suivi par cette radiation et la
concentration, en solution, ou la pression paetjeth phase gazeuse, des especes absorbantes,

la loi de Beer-Lambert peut s'exprimer ainsi :

| =1,00% (46)
A = —Iogloll— =&, [T (47)
0

I/lp est la transmittance de la solution (sans uniégst I'absorbance ou densité
optique a une longueur d'onde(sans unité)e est l'absorptivité molaire (aussi appelé
coefficient d'extinction molaire), exprimée en Lima@m™. Elle dépend de la longueur
d'onde, la nature chimique de l'entité et la termjpie,| est la longueur du trajet optique dans
la solution traversée, elle correspond a I'épaissieula cuve utilisée (en cm{; est la
concentration molaire de la solution (en mof)LSi I'on considére tout d’abord I'intensité de
la réflexionR, pour un indice de verre type lame de microscogk5, on peut considérer

environ 4% de réflexion sur chaque face :

n+1

Il est également possible d’évaluer I'absorptioriiqpe si les éléments absorbants

n’interferent pas (additifs) :
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1, =1y, exp{— L. sucij (49)

Avec : 1, : intensité transmise, : intensité incidente a la longueur d’onde congdé
L : I'épaisseur de I'échantillorG; : la concentration de I'espece colorante; : coefficient
d’absorption (extinction), I'absorption d'une espéest représentée par le terméC;, ainsi

pour un verre sodo-calcique a faible indice deacion :

T,=(0-R) ex;{— LY. gMCij (50)

S’il n’y a pas de diffusion, la connaissance alet n permet le calcul complet de la
transmission avec la lumiere incidente, la sentébile I'ceil et la couleur du verre. Par
conséquent les longueurs d’onde absorbées sontl'direviolet et le bleu d’ou la tonalité
bleue observée en réflexion (diffusion des bleusjaene orangé en transmission. Si les
particules sont plus grandes, la diffusion est ibdgraent identique a toutes les longueurs
d’'onde et le verre est opalescent (propriété optidun matériau transparent ou translucide
qui lui donne un aspect ou une teinte laiteuse; des reflets irisés rappelant ceux de I'opale)

puis blanc quand le phénomeéne s’intensifie.

100 1 1 1 1 1 100 1 — I. 1 1 1
Réflexion aux faces
80 - 80
< /e .5 \ / s
‘® / 7 ; \
@ 609 | = 60+ Absorption du fer
2 | = \
T 404 | O 401
= | \
o | Q \
S 20 - < 201
/ \
0+ : : : . . 0 T T T T T T —
300 400 500 600 700 800 900 16 20 24 28 32 36 40
A (nm) E(eV)

Fig.33 : Spectres de transmission d’'un verre Planien longueur d'onde et en énergie. A
droite : description des différentes contributiamiques.

Quand des particules nanométriques100nm) sont inclues dans le verre et que la
bande de conduction des éléments constituantsuestoins partiellement remplie (cas des
métaux nobles), il y a résonance plasmon de surfB&S) lors de linteraction avec la

lumiére et le verre transparent fortement coloestae que nous allons détailler maintenant.
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1.6.2 Notions sur la résonance de plasmon de surfac e

Qu’est-ce que la Plasmonique ? Un exemple estldarnsopriétés étonnantes que les
particules d’or ont lorsqu’elles sont de taille aarétrique (environ 10nm). La figure 34
montre que s’il est inerte a I'échelle macroscopjidior peut devenir extrémement réactif
sous la forme de particules nanométriquées retombées de ce phénomeéne dans divers
domaines sont la conception de matériaux, la miect®nique et les technologies de
I'information, la catalyse, les bio-capteurs, |&rtpie, le diagnostic et la pharmacologie
[78,79,80]. Elles apportent aussi de nouvelles Eolatdans le traitement des problémes en
environnement avec la catalyse. Nos applications fes verres au laboratoire de Chartres
sont la coloration des verres, les Telecom dansdedu filtrage et la contrefagcon avec les
propriétés de luminescence des particules.

QN

Fig.34 . Solution de nanoparticules d’or, en fooctide la forme des nanoparticules, la
solution apparait avec diverses colorations. Dea@ua droite : nanobatonnets d’or de 14
nm de diametre et 25 nm de long ; synthese paolgsk de nanoparticules d’'or sphériques
de 15 nm de diamétre - synthése par voie chimiglenda méthode dite de Turkevich.
Flacon d’eau... contenant des particules a base déogrande taille (1mm) [81].

La coloration peut étre induite par linteractio® dlonde électromagnétique du
faisceau incident avec la particule métallique.sLde cette interaction, il peut y avoir des
chocs élastiques (diffusion de Rayleigh, sans émhatiénergie, connu sous le nom de
dispersion, c’est le cas du prisme traversé pduraére blanche qui disperse le spectre
coloré) et des chocs inélastiques (avec échangeemji). Dans ce cas, les échanges sont
régis par la regle de Bohr. Soit un photon d’éretyi transporté par un rayonnement

incident : AE = E, — E, est la différence entre les deux niveaux quastifié matériau. Selon

la régle de Bohr, le photon d’énergie est absorbAE=hv. Lorsque cette condition est
remplie, un phénomene l'absorption, est responsddlia coloration. Ainsi si une particule

absorbe par exemple dans la longueur d’onde derd28lors le faisceau transmis sera dans
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le jaune car le faisceau percu sera égahwa—hv, . Pour la suite nous ferons donc

I'hypothese que le facteur influent principal éabsorption :

490 nrm

Fig. 35 : Représentation de la couleur percue @gport a la couleur absorbée [70]

La théorie traitant de la réponse optique d’agriegat nécessaire a la compréhension
des mécanismes de coloration, il faut pour celat&resser au champ électromagnétique
macroscopiqué& qui regne dans le solide massif et donné par:[31]

D=¢,E+P (51)
P=c,XE (52)
Ou P est le vecteur polarisation électrique dipolaitr@croscopiqueD le déplacement

des charges efp la permittivité du vide, en introduisant la suddafté électriquey du

matériau il est possible de déterminer les conssamptiqgues du matériau.

Fig.36 : Effet de I'absorption de I'onde électronmégique sur le champ électromagnétique E
qui regne dans la particule métallique sphérique.

Le modéle de Drude permet par une considératiortldesrons quasi-libres (électrons
de conduction) d’identifier la réponse optique détah et dans notre cas l'argent. Cette
réponse optique sera celle de l'oscillation coilectles électrons obtenue a partir du modele

de Lorentz.
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Fig.37 : Oscillation du nuage électronique sousatéraction onde/particule sphérique [82].

Dans I'hypothése ou la particule est petite devaribngueur d’onde, une fréquence

spécifique appelée fréquence plasmon permet didsindifier le matériau conducteur :

- N &2 (53)
m.&,

Ou wp est la pulsation plasmon du mode longitudinal da glectronique dans un
solide pour un vecteur d’onde ni, est la densité d’électrons libresla charge, ein est la
masse de |'électron. Siest la fréquence de collision eti>> y, ce qui est vrai dans la
gamme des fréquences optiques, on peut alors da&rtas parties réelles et imaginaires de
¢. La théorie de Mie permet en outre de mettre edeéce les résonances, de particules
métalliques considérées comme des spheéres etussprgcise que le modele de Drude, Elle

permet de mesurer les sections efficaces de diffiyisiabsorption et d’extinction.

™

Résonance de plasmon

de surface (RPS) :

—

absorption

Oplasmon O

Fig.38 : Fréquence caractéristique de la résonapleesmon de surface (RPS) [70]

Dans les métaux nobles ol la densité électronigtigle I'ordre de 5.%6cm?, ces
effets d'oscillation collective sont appelés « Riass ». L'efficacité de dispersion et la
longueur d’'onde de résonance dépendent de la fdemia particule, la taille et le milieu
environnant (fig. 47). Certains aspects seront iliEtaun peu plus loin lors de la
détermination de la section efficace d’absorpti©atte résonance se situe autour de 400nm
(3.1eV) pour I'argent et de 550nm (2.25eV) poor Et le cuivre et conduit & des colorations

jaune et rouge [71] :
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Fig.39 : Spectre UV/Visible de particules d’argemétallique présentes en milieu aqueux. La
RPS se situe vers 400nm (3.1eV) [83].

1.6.3 Modeéle de la fonction diélectrique

Pour décrire ce modéle nous utiliserons les pr@wiéle 'onde électromagnétique
décrites au chapitre 1.3.7., je me suis inspiréadbése de Bruno Palpant et de supports de
cours de Jean Lermé. Egalement I'ouvrage de Boéirétuffman restera tout au long de la
description théorique la référence [31]. lls s're&sent donc au cas des métaux nobles dont
les caractéristiques nécessaires a la descriptiohrecensées dans le tableau en annexe 10
[84].

1.6.3.1Modéle de Drude (intrabande)
Ce modeéle de conduction électronique développé Qrade, permet de prédire

qualitativement le comportement des électrons dansiétal. Fondé sur la théorie cinétique
des gaz, il suppose que lorsqu’on assemble plssiiomes d’'un élément métallique pour
former le métal massif, les électrons de valenceam plus liés aux ions et forment ainsi un
« gaz » d'électrons. Quand aux ions, ils constituancharge positive compensatrice qui
assure la neutralité du systéme et sont considéréame immobiles. Dans ce modéle, on fait
deux approximations [31] :

- Les électrons sont considérés comme libres épieaidants.

- Les interactiong - € ete-phononssont négligées.

La fonction diélectrique du métal peut se calcuder fagon classique par I'équation de

mouvement d’un électron libre sous Ieffet d’unedenplane E = E(w)expiat)é, (on
suppose que le champ varie trés peu sur des distanoenparables au libre parcours moyen
des électrons).

2
CdTX dx__eE

m =
dt? 4 dt (54)
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m est la masse effective de I'électron dans la baseleconduction,y est le terme
d’amortissement caractéristique de I'ensemble desessus de collisions subi par I'électron.
En résolvant I'’équation précédente et en utilisantelation qui relie le déplacemeftau
champE de I'équation (51) :

D(@) _q 4 4,,P@)

&(w) =
E(w) E(w) (55)
On obtient alors :
ameé® 1 o’
gDrude(w) =1- * f =i- ; .
m  w(w+iy) Ww+iy) (56)
W
£ w) = 1- L = ¢ W+ ie )
Drude( ) a)z +i rBu|k(R) w 1.Drude( ) 2.Drude( ) (57)
Avec pour parties réelles et imaginairesselgge:
() =1 _“
2 rude w) = -
o W + rBqu2 _2nc
a)_—
_ ws P ek A (58)
€2.Drude(w) - 2
WA +Tgy")

2

N "y . . 4me . .
Oun est la densité des électrons de conductmjnz—* est le carré de la fréequence de
m

plasmon de volume.

1.6.3.2Prise en compte des transitions interbande

Dans le modéle de Drude, nous avons considérddesans quasi-libres d’'un métal
de facon générale. Or la structure électroniqueati@mes de métaux de transition (Au, Ag,
Cu) est plus complexe que celle des alcalins caiduisent bien le modele de Drude.
Cependant, cette structure électronique resteivehaént simple en comparaison d’autres
éléments de transition. Ills possedent un électwriascouche externes (n qui indique le
numéro de la couche), et la premiére bande de sgl@rl)d est completement remplie. Dans
le solide, le gaz d’électrons quasi libres est fomielectrons d’orbitales délocalisées. On
retrouvera donc, dans les propriétés électronigless métaux nobles des similarités avec
celles des alcalins. Lorsque I'on passe de I'atamsolide, le niveanosdevient une bande, et
on observe une hybridati@p. La bandel est alors proche de la bansie Des transitions de
la banded vers la bandep peuvent étre induites a des énergies situées davisible ou le
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proche ultraviolet. Ces transitions sont appeléassttions interbandes par opposition aux
transitions intrabandes qui ont lieu au sein dédade de conductiosp. Dans le cas de

I'argent il faut une énergie de 3.9eV (318 nm) piaire cette transition.

2
o N B O @
T

e
1
N
o
1

énergie (eV)

Fig.40 : Parties réelle et imaginaire de la fongtidiélectrique de Ag.

Dans le cas général, ces électrons des transititerbandes, contribuent a la fonction
diélectrique. Dans le domaine du visible, poumgdaux nobles, le modele de Drude ne suffit
plus a décrire les propriétés optiques. La préseleseélectronsl se traduit par I'addition

d’un terme dans I'expression d€Fig.41) :

| transition
intrabande

transition
interbande

(n-1)d

[ h—

atome solide

Fig.41 : Représentation des transitions électroegpossibles dans le métal massif [84].

On obtient donc :
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i ) @,
& (Cl), R) = Epnter T E1brude = Einter +1_m
] ) AT
&, (CU, R) = Ener T E2prude = Eomter T (.U((UZ + r(C(), R)z)

(59)

Pour des particules ayant des dimensions pluspdtite le libre parcours moyen de
I'électron (52nm pour I'argent) la fréquence delis@n n’est plus une constante mais dépend
de la taille de la particule. En effet, dans celedibre parcours moyen du matériau massif est
gouverné par les collisions avec la surface detscpdes (Annexe 10). Le temps moyen entre
deux collisions diminue donc eton a :
MNR) =Ty, *+ AV—f

R (60)

Ainsi la taille des particules peut étre évaluéelp formule de Doyle :

Y%
Aw, OT Ff (61)

Avec : Aw.. = ZmMm
" A

1.6.3.3Modéle de Mie

Une fagon de mettre en évidence les résonanegs de particules meétalliques,
assimilées ici a des spheres métalliques, corsistesurer les sections efficaces de diffusion,
d’absorption ou d’extinction. Les expressions dextiens efficaces de diffusion ou
d’absorption de Mie se simplifient lorsque I'oniteade particules de trés petites tailles devant
la longueur d’onde. On néglige dans ce cas leseemultipolaires (quadripolaires,..) pour ne
tenir compte que des termes dipolaires électrigBesr une sphére, les sections efficaces
d’absorption et de diffusion sont :

Co= 4R Im-t_1
(e+2) (62)
2
Carr = 8 *x* £-1
3 (e+2) (63)
_27NR
A (64)
Cext = Cdiff + Cabs
(65)
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Dans notre cas ou les particules sont petites déxdmngueur d’onde (fig. 45) la
section efficace de diffusion est négligeable @toas :

1877V n® 3
a-abs(/LR) = 22 2 2
A (eran) e, (©)
@,
E1(AR) = Epner + Erprude = Enner +1_m
W’
&, (A’ R) = Einer T €2pude = Eainer T a(a)z + ?(CU, R)Z) (67)
Ou encore .
A £
Cabs(w) = V : 2 4

Ou Capd @) section efficace d’absorption est exprimée en m¥#g, est 'indice du
milieu environnantf est la longueur d’'onde en nm de la source de henineidente west sa
pulsation en$, V le volume de la sphére en hrala vitesse de la lumiére en nm/s. Avec ces
équations il nous est possible de déterminer lessnances associées a chaque rayon de
particule de volume et d’indice environnant coneti€e pour différents métaux nobles. La
détermination de lintensité d’absorptigh peut donc se faire par la détermination de la
section efficace d’absorption :

A(A,R)= N.og(4,R).1 (69)

Ou N est la densité de particules dans la mattid&paisseur de I'échantillon. La
distribution de taille de particules est dominéeyrarayon moyeR dépendant de la fraction
volumique. La détermination exacte de I'absorptidest donc pas aisée, on peut cependant

évaluer les tendances.

1.6.3.4Théorie du milieu effectif (Maxwell-Garnett)

Dans le cas ou la théorie du milieu effectif slagee, le matériau constitué du verre et
de l'argent possede un indice optique unidyjenous pouvons alors mettre en évidence
I'influence du facteur de remplissafjdans I'expression de Drude, en d’autres termeBeque
est l'influence sur le coefficient d’absorption $qgue I'on fait varier la quantité de matiére
(concentration) formant les particules dans un me&oleme d’occupation ? Les limites de
validité de cette théorie sont d'une part, la ¢adles inclusions doit étre petite par rapport a la

longueur d'onde, d’autre part le fait de négligesr drdres multipolaires d'ordre supérieur ou
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égal a deux impose que les inclusions doiventé&tignées les unes des autres et de petite
taille (inférieure a 10 nm).

@) @) O

O O
O @) O
f]_ 1:2

O OO

O
@)
@)

Fig.42 : £>f1 ; pour un méme volume de verre occupé et une tddlparticules similaire, ou
les taux de remplissage f représentent la conaéiotr d’argent dans le verre.

Nous avons vu précédemment que par la théorie @dedd obtenait a partir des

équations la fonction diélectrique totale que lf@ut écrire sous cette forme :

_ : _ Wk

&(w) =& () +ig,(w) = &,(w) +1 P (70)
_ I S ¢

& (w) —[fb(a})+1 aﬁ+y2j+l[a)(a)2+y2)j (71)

En considérantg, la fonction diélectrique des électrons de cceus (lansitions

interbandes), soiemtetb tels que :

g =a=¢g, +1—a:f .
4 (72)
g, =b v
e p)
La théorie du milieu effectif donne la constanteattrique effective :
& +2&,)+2f(g —¢
E (W) = &, ( )21l - ) (73)
(gi +2£h)_ f(gi _Eh)
On peut de cette maniere déterminer le coeffiaéatisorption donné par :
aext(a)) = ZTa Im ‘geff (C()) (74)

Ou g, représente ici I'indice du milieu environnant (ret le facteur de remplissage

0<f<1. En introduisant (4) dans (5) et en posant :

AC+BD A=g +2¢, +2fe, —21¢,
X=&—
B=¢, +2fe
C2+D* avec: 2 2 (75)
V= BC-AD C=¢ +2¢, — fe + fg,
" C2+D? D=¢,-fg,
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On peut déterminer le coefficient d’absorption détans :

20)1\/\/X2+Y2—X

c |y 2

A (@) = (76)
De cette maniére il est possible avec un tablemplei « Excel » ou « Origin »

d’évaluer I'influence du taux de remplissage swélsonance.

1.7 Conclusion concernant les éléments théoriques

Cette premiére partie a permis d’identifier les emsp théoriques a prendre en
considération concernant la structure du verrééehénge ionique de maniere approfondie.
Ces points devaient étre détaillés afin d’appréberadairement les mécanismes pouvant
s’opérer lors de la trempe chimique a l'argents lde I'interaction échange ionique argent /
verre. Nous sommes en mesure d’évaluer I'évolutibn coefficient de diffusion des
échantillons pour des temps d’échange variablesggeesoit le type de verre silicaté, de
savoir si ce dernier sature en argent (en surfaid® structure est affectée et de montrer
l'influence de l'application d’'un champ électriquB’autres points ont été abordés plus
succinctement comme l'influence des impuretés etnécanisme de corrosion car ils ne
représentent pas le cceur de I'étude. lls peuvgrgnokant intervenir dans les processus de
traitement énergétique, pour cette raison, la teatpee d’échange retenue doit étre la plus
basse (autour de 310°C) afin de limiter l'influertEs impuretés, il y a de grande chance que
celles-ci soient une cause de la nucléation décpes métalliques. Un autre point devait étre
clarifié : celui des conditions de formation de tgales sous traitement thermique : nous
comprenons que selon la température de recuitte¥laée les conditions de croissance ne
seront pas identiques, aussi le choix est limikgrs des expériences de variations en
composition de verre nous choisirons toujours @mepErature inférieure alg et identique
(450°C), mais nous mettrons en évidence qu'a despédeatures de l'ordre dug,
I'abaissement de la viscosité du verre contribas &fficacement a la formation des particules
(la matrice peut en outre bloquer la croissancesatdmpératures plus basses). Nous avons
également détaillé 'ensemble des contributionsqaps permettant la coloration du verre et
insisté sur I'effet particulier de la résonanceptismon de surface (RPS). Nous avons décrit
'ensemble des paramétres influents de cette résendans notre contexte d’étude en tenant
compte des variations de concentration d’argens tkamerre. Ces parametres dépendent de la

nature, la taille, la forme de la particule et deratrice. L'identification des types de défauts
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potentiels dans les verres permettra d'étudigrhigsique correspondant a la compréhension
des différents apports d’énergie et plus particetigent ceux générés par les laser pulsés.
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2 Dispositifs expérimentaux et outils de caracteris ation

Différentes techniques expérimentales permettentalerer nos verres silicatés. Il en
existe de nombreuses, comme le dép6t de film ngitallpar évaporation ou méthode plasma
puis recuit thermique pour les techniques indugge D'un point de vue artistique,
I'application directe de pate d’argent avec retiirmique permet la coloration des vitraux.
Dans tous les cas ces méthodes nécessitent urt diggargie pour permettre la diffusion des
ions dans le verre et la précipitation ultérieurenanoparticules métalliques. Je décrirai 1, les
méthodes utilisées pour I'échange ionique a l'argen la voie sol-gel pour l'aspect
préparation et les techniques de précipitation ateoparticules par apport d’énergie globale
(four de recuit) ou locale par irradiation lasenoseconde et femtoseconde. Une fois les
échantillons préparés, de nombreuses méthodesraetérisation peuvent étre utilisées afin
de révéler la composition élémentaire, la structlueverre, la nature de I'argent qu’il soit
sous forme ionique ou métallique et dobserver pemticules. Ces techniques sont
principalement le MEB, la spectroscopie IR-TF, lpedrophotométrie UV/Visible, la
photoluminescence et le MET.

2.1 Techniques de préparation des échantillons

Dans le but dintroduire l'argent ionique dans nesres, nous utilisons donc la
méthode d’échange ionique. Soit I'échange est pemn¢énthermique et dans ce cas nous
utilisons le dispositif de notre laboratoire sbiest assisté par un champ électrique. Dans le
cadre de I'étude effectuée lors de mon Doctoranseib avec Philips Eclairage, je décrirai la
méthode expérimentale adoptée pour la réalisatischdntillons colorés rouge par voie sol-
gel. Il est nécessaire d’effectuer un recuit e tilrs échantillons afin d’obtenir les propriétés
optiques souhaitées. Je présenterai égalementskr laanoseconde utilisé dans notre
laboratoire qui conduit a la croissance des naticpés en surface du verre. D’autre part la
chaine d’irradiation femtoseconde utilisée danddeaux du pHLAM a I'Université de Lille
1 nous a permis d’affecter les particules déjagrtes ou de générer des défauts en volume

localement dans le verre pour une précipitatioalaltérieure par recuit.

2.1.1 Proceédé d’échange ionique a I'argent purement  thermique

Pour introduire I'argent ionique dans nos verresfaur spécifique basculant régulé
en température a été développé au laboratoire pumhele travailler avec des sels fondus a

tem pératu re constante :
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[N ST T

Fig.1 : Dispositif expérimental d’échange ionigue @hartres.

Les échantillons sont suspendus par des manillesopale 6 au maximum afin de
reproduire au mieux les conditions expérimentafesir minimiser I'effet de la température
lors de I'échange selon la composition de nitraggsnue, nous utilisons le diagramme de
phase AgN@NaNQO; (annexe 2A) [85]. Pour un bain formé essentiell@nad@AgNO; pur, la
température de liquéfaction est d’environ 210°Q, qentre pour un bain formé de 90% de
NaNGQG; et le reste de AgN§la température de la solution liquide est de remvB05°C. Nous
choisirons préférentiellement pour la suite deaétude, une température située entre 310°C
et 320°C pour les différents types de compositiaus pouvons a ce stade déterminer la
masse des constituants, par la fraction molairenélange. A la température de 310°C, les
sels sont alors en phase liquide, cela implique :
n, (AgNQ,) +n,(NaNQ,) - n,(Ag*)+n,(Na")+(n, +n,)NO; (1)

Avec ny,n, tendent vers l'infini pour que I'échange se pradubrsque I'on introduit la
lame de verre. D’'apres la regle de sélectivité @2)hapitre 1.4.1., si le verre contient du
sodium ou du lithium, ces ions ne s’échangent pas B sodium de la solution. La méthode

de préparation des échantillons est alors cellptééade la figure 2 :
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Préparation du melange de Rapport massique des constituants
sels AgNO3z-NaNOs
v
Introduction dans un
bécher inox
v
Préchauffage four T, (transition vitreuse B, (température
basculant régule de consigne} T; (liquéfaction)
v
Mélange en phase liquide T, est maintenue constante et I'on préchauffe
ainsi les lames au-dessus du bain
v
Introduction du substrat de Lame de verre silicaté, durée d’introduction t
verre
\ 4
Sortie du bain Refroidissement a I'air de 5 a 10 minutes,
+ présence d’'une pellicule sur le verre
v
Nettoyage aux ultrasons 15 a 30 minutes dans un mélange d’eau distillée
+ TFD4 chauffé puis ringcage et séchage

Fig.2 : Préparation de verres par méthode d’écharigeique purement thermique. Ce
protocole est applicable également aux sels KBIGCUNQ.

Le nettoyage aux ultrasons peut durer plus ou mioingtemps selon la propreté de
I'échantillon obtenue. De cette maniere nous obiendeux faces échangées, ce qui pose
probléeme dans certains cas lors d’'une mesure appius fine en transmission par exemple,
il peut donc étre préférable de n’avoir qu’une sedate échangée. Pour ce faire il est possible
de polir une surface du verre a I'aide d’oxyde d@i@n ou de pate diamantée de différentes
tailles micrométriques allant de 1 auén, ou encore d’appliquer sur une face une couche

protectrice de nitrure de bore avant échange i@niqu

Fig.3 : A gauche : appIiCation du nitrure de bore $a face avant échange, a droite : résultat
apres échange ionique.
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Cette couche est inerte chimiquement et s’enléveamguement apres échange
ionique, cependant sa préparation peut durerguusijours. A la suite de ces étapes, des
analyses en spectroscopie UV/Visible, au Microscéleetronique a balayage (MEB) et en

spectroscopie infrarouge peuvent étre effectuéebamratoire de Chartres.

2.1.2 Procédé d’échange ionique avec assistance sou s champ électrique

Une partie de mon étude a consisté en la mesumuelgques verres échangés avec
assistance sous champ électrique dans Agh@ a T=300°C. En appliquant un champ
électrique la diffusion des ions argent est auggeerdt il est possible de cette maniere
d’obtenir des profils a saut d’'indice a la diffécende la méthode purement thermique qui
conduit a des guides d’'onde a gradient d’indicee Waule face est échangée dans cette
configuration. Cependant cette méthode peut dewsstructive si le choix de la valeur du

champ électrique n’est pas judicieux.

2.1.3 Four de recuit

Afin de favoriser la formation de particules métples d’argent et de faire varier ainsi
la coloration obtenue, le recuit thermique estattfé au laboratoire en four (figure 4). La
température cible doit préférentiellement restdérinure a la température de transition
vitreuse du verre située entre 550°C et 650°C posrverres silicatés étudiés. La vitesse de
refroidissement est également un critere impoméintde ne pas briser le verre. Typiquement

lors de nos expériences nos verres sont reciigg=150°C.

NGBSFIREF

Fig.4 : Four a moufle de I'Institut Prisme de Chag, les échantillons sont isolés des parois
par des supports en céramique afin d’obtenir uniesan homogeéne.
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Le schéma en annexe 2B résume la cinétique depfiedimn aprés le processus de
recuit. Dans la littérature, il est décrit que pobtenir des particules métalliques pures, il faut
briser la liaisonAg-O de la silice pour former des particules [86]. Cecpsssus de recuit, une

fois I'échange effectué, peut étre décrit comme:sui

=Si-O-Ag -=Si-0" +Ag" (2)
Agt+e - Ag° 3
Ag® +Ag° - Ag-Ag (4)
(Ag-Ag)+Ag+..., — (Ag), (5)

Ou encore [87,88] de cette maniére :

|
2(=Si-0" +Ag") ~=Si-0-Si-0" +Ag,’ ()

2- + o, 1
O™ +2Ag" - 2Ag°+20, @

Nous remarquons que le mécanisme de recuit fdiague fois intervenir activement
'oxygene dans le processus de précipitation, itpgdonc y avoir une incidence non
négligeable sur la polymérisation du réseau, ndilisarons la spectroscopie infrarouge pour
montrer cet effet. Afin de déterminer s’il y a effieement formation de nanoparticules
d’argent métallique nous utiliserons le microsc@pectronique en transmission (MET) du
CRMD a Orléans (Caroline Andreazza). La spectraphétrie d’absorption UV/Visible, la
photoluminescence et également la microscopie réldque a balayage (MEB) seront
utilisées a ce stade. Nous montrerons que dawl&ments peuvent intervenir dans le

processus de précipitation et notamment les im@sittels le fer ou I'étain.

2.1.4 Laser pulsé

Le laser est aujourd’hui trés utilisé méme si lanpiere application est apparue une
quinzaine d’années aprés son invention. On |'olesgrour la premiere fois dans le rubis
Cr* : Al,Os avec une longueur d’onde de 694.3nm en mai 19649. (Maiman et al). Depuis,

il n'a cessé de se développer, en 2001 par exeapparaissent les premiéres impulsions
isolées de rayons X « attoseconde » de durée §b0&sausz et al). Il est utilisé dans divers
domaines tels le traitement des matériaux, lescdéiénunications optiques, le stockage
optique de données, les applications médicaleppiepage de lasers solides, la recherche
fondamentale, I'instrumentation, inspection, meseantrole, I'enregistrement d’'images, le

divertissement et la visualisatiorvous trouverez en annexe 2C la description desrigtép
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physigues des laser nécessaires a la compréhatesograndeurs mises en jeu [89-90]. Pour
le besoin de notre étude nous utiliserons deuxntquls d’irradiation laser pulsé en régimes
nanoseconde et femtoseconde. Les facteurs inflaesoat I'intensité, la durée d’exposition
(dans notre cas la durée du pulse puisque nousltesigns exclusivement en régime pulse) et
la capacité du matériau a absorber (le choix denigueur d’'onde associée au matériau ciblé).
Dans sa these, Nicolas Sanner explique la natuténteraction avec le diélectrique (verre)
ou le métal selon la durée de pulse et l'intenftd. De maniére générale, deux phases
peuvent étre distinguées : I'excitation des életr{photoionisation), suivie de la phase de
relaxation du matériau ou interviennent différemscanismes contribuant a la modification
de l'indice de réfraction. On notera que le temjabsbrption de I'électron est inférieur a 1fs.
L’énergie est ensuite transférée au réseau typigoeentre 1 et 10ps :

ntensity

Excitation des ™

free efeciron clooticme

generation

Excitalion
Relaxation &lectronique
et modifications
structurelles non
thermiques

pilasma
slafe

electron - lattice

_.Y_
by y

ps

LA LI

Meitis
* Thermalization

homogeneous = _
glectronz-iona

melting
heterogenaous
mefting

Fig.5 : Récapitulatif des temps caractéristiques defs intensités pour les mécanismes
physiques lors de l'irradiation d’'un solide par daspulsions femtosecondes. L’excitation a
lieu pendant ~100fs, des modifications structurelded lieu avant 1ps, puis une fusion

commence, I'expansion et I'ablation éventuelle catémau ont lieu a partir de ~100ps. La

limite entre phénomenes thermiques et athermigeesitsie grossierement autour d’une
dizaine de picosecondes [91].

L L

L L

Ablation ou
resolidification
puiz diffusion
thermique

Ablation

s Ablation

LI LI

Y
anbruiay

=

On comprend plusieurs choses : les effets obtpous un métal apparaissent a des
intensités plus faibles que pour un verre, celgpesp qu’il est possible d’affecter I'argent
contenu dans le verre en limitant les effets sumddrice (le verre en question). Le processus
est thermique pour le régime nanoseconde aveci@blat resolidification puis diffusion
thermique cela suggere que lorsque le matériaaftstté il est totalement décomposé (au
minimum en fusion) puis il se recombine en évaclamhaleur. Par conséquent le régime

nanoseconde devrait permettre en sélectionnantirdessités faibles de fondre l'argent
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métallique contenu dans le verre... la difficulté asetonc d’éviter I'ablation du verre

préedominante dans ce régime. L'interaction estratltpie en régime femtoseconde avec
excitation des électrons cela suppose qu’il essiptesde délocaliser les électrons du matériau
par génération d’électron libre dans le verre ogltguffer les électrons du métal, en d’autres

termes de générer des défauts dans le matériadeswitle verre soit dans I'argent.

2.1.4.1Technique d’irradiation en régime nanoseconde

Les expérimentations en régime nanoseconde oméaliéées avec un laser pulsé de
type Nd : YAG Brillant Easy de chez Quantel a Cteart Il est possible de doubler ou tripler
permettant d’irradier nos échantillons a 3 longsedionde possiblest=1064nm (330mJ),
A=532nm (165mJ) et=355nm (60mJ) [92]. L’objectif principal de cettanspagne était de
réaliser une tache colorée sur des lames de veradaplement traitées en échange ionique a
I'argent. Le montage utilisé est décrit sur la figgé et en annexe 2D. Des tests préliminaires
avaient été réalisés a Bourges sur un modele BrilBw [93]. Dans ces conditions

d’irradiation, le régime est thermique.

Fig.6 : Dispositif d’irradiation nanoseconde a Cluggs.

2.1.4.2Technique d’irradiation en régime femtoseconde

Un certain nombre d’expérimentations ont été réalisdans le régime femtoseconde
au laboratoire phLAM de l'université de Lille avdeavid Jegouso et Bruno Capoen.
L'objectif était d’irradier dans deux longueurs die : a1=400nm des échantillons échangés
afin de faire précipiter en particules métalliqliasgent contenu dans le verre et=800nm
dans le but de générer des défauts dans le vemegmsuite effectuer un recuit thermique
complémentaire et ainsi réveéler la couleur. Cettihtique permet d’irradier localement en

volume. Le principe de la technique est décritmmeae 2E et sur la figure ci-dessous :
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Pompe Etireur
Amplificateur (pico-100fs)

Spitfire Pro
\ |j l L Etireur (45fs)

Cavité — v

régenératrice [T~QLi° ) TTTTTT :“(': Compresseur
3 . :// (45fs)
Topas-C : i ) :L-_-_-_-.:- -------- A Compresseur
Amplificateur optique : E : : : ) (pico-100fs)
paramétrique ultra- Lo-—-. e ettt fukeis
rapide kilohertz (OPA)
\J_ Oscillateur laser
. | Tsunami
Polariseur
N
— 200 SNac Dg Pompe Coherent
eux filtres - r— Verdi V6
400nm or 500-700nm) [ |

L—1

L~ % % Microscope 4/0.1

Filtre (700-910nm) ]

i A |
I |
I :
Miroirs argent (réflectivité 1 || Zone de travail
90%, 250-600nm) | e
/L'I:‘I/:// Table XYZ
Echantillon L 1
L2

Fig.7 : Schéma descriptif de la chaine d'irradiatiatilisée au phLAM de LilleLasers
impulsionnels picoseconde et femtosecondes : [&s8aphir avec chaine d’amplification,
OPO (large gamme spectrale d’accordabilité).

Le laser utilisé est un laser de frequence 1kHpecBa-Physics Tsunami » amplifié
par un « Spitfire Pro » (Ti :Sapphire Regenerathraplifier Systems). Le « spitfire pro »
comprend trois parties : I'étireur (stretcher),clavité régénératrice et le compresseur. Les
pulses provenant du « Tsunami» sont étirés puEssont introduits dans la cavité
régénératrice (dont le Ti : Sa est pompé par uneped. Une impulsion amplifiée est extraite
de la cavité régénératrice et est introduite dangdrtie Compresseur afin de compresser
'impulsion. Le « Spitfire Pro » peut fonctionnerous trois régimes d’impulsions :
picoseconde, 100 fs et 40 fs. Chaque régime poskeieeseaux d’étirage et de compression
différents ainsi qu’'un trajet optique différent. &Jable trois axes XYZ est pilotée sous
« Labview » afin de déplacer I'’échantillon lorsltieadiation sans modifier la distance focale
le séparant du microscope ou de la lentille. Aissil'on néglige les variations d’état de
surface du verre, la fluence déposée reste identimut au long de la procédure de balayage
et le diametre du faisceau est tres petit (queloguiesometres, proche du waist). De cette

maniere on obtient une surface suffisamment grapoer effectuer les mesures en
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spectrophotométrie UV/Visible et I'effet sur le verest amplifié. Le troisieme axe et une
caméra permettent d’aider a l'identification de destance focale. En annexe 2E vous
trouverez des informations complémentaires conoélaamesure du faisceau, la caméra et le
programme de balayage. Le faisceau peut étre pé/diitré et mesuré. L’énergie instantanée

est mesurée par un puissancemetre avant échantillon

2.1.4.3Parametres influents

Les caractéristiques d’irradiation dépendent du tagm optique selon que le faisceau
soit focalisé ou non. Il est donc important de @tre les propriétés optiques du faisceau
décrites en annexe 2F [89-90]. Le tableau ci-dessegense les parametres utiles a la

détermination de la fluence et de l'intensité.

Catégorie Parametre Symbole unité observation
Longueur d'onde A nm
Taux de répétition = Hz Fréquence de pulse
Caractéristiques du laser Durée du pulse Toulse fs ou ns
Puissance moyenne Proy mwW ou W
Energie par pulse Epuise mJouJ
Diameétre faisceau Draisceau mm Avant lentille
Distance docale f mm
) Indice lentille Nientile
Montage optique

Indice air Nair
Ouverture numérique O.N.
Hauteur H mm Entre impact et lentille
Longueur des lignes I mm Platine translation X

Conditions de déplacement Vitesse de balayage v mm/s Platine translation X
pas pas mm Platine translation Y
temporisation tempo s Platine translation Y
Diamétre de la tache spot nm Impact sur verre
Rayon avant lentille w(2) mm faisceau
Waist W mm focalisé

Paramétres intermédiaires Rayon du microscope mm
Angle a ° Lentille focale
Rayon de l'impact We(2) mm faisceau
Fluence par tir E J/m2 Impact
Intensité par tir I W/mz Impact

Temps / section s Pour femtoseconde
Caractéristiques d'interaction ore. de coupsispot Nb

Fluence totale (= Jim2
Intensité totale Lot W/m2

Tableau 1 : Parameétres optiques intervenant dans plecessus d’irradiation laser
pulsé/verre.
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Si I'on exclu I'échantillon, I'ensemble des paramét influents pour la campagne
d’irradiation donnés ci-dessus caractérisent lerlate montage optique, les conditions
d’exposition en durée et déplacements (dans ledeasirradiation femtoseconde). Pour
résumer cette partie concernant l'irradiation pelséous avons décrit la technologie du laser,
nous avons définit les parametres de transformatitervenants dans la détermination des
énergies mises en jeu lors de l'interaction avemn#ériau. Nous sommes en mesure de
calculer les modifications que subissent les grarsdeénergétiques intervenant dans le
processus d’interaction laser/matiere lors delidatiion du laser pulsé, c'est-a-dire I'énergie
par pulseEpuse (J), la puissancB(W), 'intensitél définit comme étant la puissance par unité
de surface (W/m?2) et la fluende (J/m?)... ces informations permettront de comparsr le

effets selon le nombre de pulse (temps d’expogitbnisit.

2.1.5 Coloration par voie sol-gel

Une autre alternative de coloration des verres i@é@u chapitre 1.3.11.2. est
I'utilisation de verres hybrides organiques et gasiques obtenus par voie de chimie douce.
Ce qui nous intéresse ici concerne I'obtentionadeduleur rouge apres différents traitements
thermiques et la formation du réseau par les psécus et dans ce cas des alkoxydes [94-95].
Avec une contribution d’énergie, le mélange hydiglye va réagir suivant les relations
d’hydrolyse et de condensation données ci-des§obis:

Si-OR+H,0 - Si—OH + ROH (8)

Si-OH + RO-Si - Si-O- Si+ ROH 9)

Ces relations peuvent étre appliquées aux préagrseilisés, c'est a dire : TEOS et
MTMS, ou ‘R’ est un groupe alkyl comme Me, Et...:
Si(OR), +2H,0 - SiQ, +4ROH (10)

R-Si(OR), +2H,0 - SiO, + 4ROH (11)

Théoriguement nous devrions noter un dégazage odhldROH durant la
polymérisation Si@ Les expériences ont été réalisées dans les lodauxPPl a Cergy-
Pontoise, sous hotte aspirante a température atabiaa préparation de la solution sol-gel
pigmentée rouge consiste a suivre le protocolessous :
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HM DAA

Solution
prete a
I'emploi

-
Mixer activement la Mixer Filtrer avec
solution « PD » activement la un film de
pendant 4 & 5 heures solution nylon de 21m
pendant4 a 5 etun
heures récipient
souple

Fig.8 : Préparation de la solution pigmentée rowtgeproduction.

La solution doit étre mixée longtemps et activensadim d’homogénéiser au mieux les
différents composeés, I'étape de filtration est s8a@e afin d’éliminer les plus gros amas.
L’étape suivante consiste a recouvrir uniforménersiubstrat de verre a I'aide de la solution
pigmentée préalablement préparée. Pour cela, lisedt technique de « Spin-Coating » qu'il
faut programmer selon une procédure définit ersséeaccélération et temps :

Fig.9 : Technique de Spin-coating r déposemlatson rouge sur le substrat de verre
(Spin-coater type spin150).

Chaque échantillon est intégralement recouvert alesdlution rouge, puis apres
fermeture du couvercle, le cycle selon le diagranteephases de vitesses peut démarrer.
Immédiatement apres le recouvrement du substéahdntillon est préchauffé une minute a
100°C sur une plaque chauffante puis I'’échantiédetrecuit cinqg minutes a 250°C en four.
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2.2 Techniques de caractérisation des échantillons

Il existe de nombreuses techniques permettant deingrenos verres. Je ne décrirai ici
qgue les outils de caractérisation utilisés qui patemt les investigations de nos échantillons

de verre traités :

Outil de caractérisation Abréviation caractérisatio n Grandeurs caractérisées
Microscope électronique a Elémentaire EDX, Concentration élémentaire
MEB - SEM . .
balayage observation et profils
Spectrophotométre . . e Fréquence plasmon,
UV/Visible UVIVis Particule métallique absorption électronique

Microscope électronique MET - TEM Particules métalliques Forme et distribution de

en transmission taille
Diffractométre a rayons X DRX - RDX agrégats Structure des cristallites
IR-TF Evolution des espéces, du

Nature des liaisons

o réseau silicaté et des
chimiques

FT-IR modificateurs

Spectrométre IRTF

Photoluminescence PL Photoluminescence Influence des défauts

Tableau 2 : Inventaire des méthodes de caractéosattilisées.

2.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage permet Kaeafjualitative et quantitative du
verre, le principe de la technique est décrit eneaa 2G, ainsi que son principe de
fonctionnement [97]. L'appareil de I'Institut Prigma Chartres est depuis peu équipé du
nouveau logiciel « INCA » permettant de travailkmr chaque point de I'écran en post-

traitement.

Fig.10 : Microscope de l'Institut Prisme.

2.2.1.1Préparation des échantillons

La qualité des images obtenues en microscopierétegtie a balayage dépend
grandement de la qualité de I'échantillon analydéalement, il doit étre plat et doit étre

conducteur afin de pouvoir évacuer les électrohsdolt également étre de dimension
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relativement petite. Nous travaillons sur des étithams isolants. Plusieurs méthodes peuvent
résoudre ce probleme. Il est possible de métallissr échantillons, c'est-a-dire de les
recouvrir d'une fine couche de carbone ou d’or ncoee d’utiliser une résine afin d’obtenir
de meilleurs résultats. Une derniere méthode estilple, nous travaillons avec celle-ci. Elle
consiste a utiliser le MEB en pression variable,flux d’air est injecté pour évacuer les
électrons afin d’éviter le phénomene de chargeérndent de la résolution. Pour améliorer
I'étude nous placons du scotch carboné sur le pécteantillon pour faire un pont afin
d’évacuer les électrons restés sur le dessus dwabdillon lors de I'acquisition des profils de
concentration. Il est nécessaire de réaliser unpetransversale du verre afin d’analyser la
présence d'argent sur la profondeur du verre. Rmuvoir réaliser cette analyse, la
préparation est spécifique et décrite en annexe 2étude des verres par le microscope
électronique nous a permis d’identifier la présedes éléments a partir du Béryllium,
d’obtenir la composition élémentaire a partir dudism, de réaliser une observation
morphologique et enfin de détecter des élément&idfe concentration avec une marge

d’erreur qui dépend de la nature des éléments letudeuantite.

2.2.1.2Analyse semi quantitative

Cet outil est d'une grande utilité pour I'étudends échantillons. Le faisceau ponctuel
d'électrons envoyé sur I'échantillon génere desomisoX. Ce dispositif permet une analyse
semi quantitative du matériau. La déterminationfae a I'aide du logiciel « INCA », on
observe au microscope la zone intéressée et ketaiselectronique de mee est dirigé sur
les zones retenues comme les plus intéressanted'gmalyse élémentaire ce qui permet de
caractériser la composition du matériau. Par cetéthode, on peut faire une analyse
stoechiométriqgue par rapport a l'oxygéne ce quimatr d'obtenir une information
d’occupation d’espace et donc de structure. Desriiligdes sur la composition du verre
restent néanmoins persistantes. On note une eretative faible dans le cas de l'argent

d’environ 2%.

2.2.1.3Exemple d’échantillon mesuré

Lors de I'étude, nous avons mesuré |'évolution ‘@egént depuis la surface vers
I'intérieur du verre a l'aide d’'un profil en ligneomposé de 25 points. Les parametres de

réglage sont les suivants :
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Détecteurs : Electrons rétrodiffusés (QBSD)letttons secondaires (SE1)
Pression : 9Pa

Tension d’accélération EHT : 20 kv

Intensité de filament : 3,331 A

Courant de faisceau : 20\

Intensité sonde (I probe) : 200pA et réglage u ti

Taille ouverture : 106m

Distance de travail : 19mm (optimale sur ce msm@pe)

Magnitude : 48x

Les photons X sont comptabilisés en nombre de cetupngés selon leur énergie par

un détecteur EDS ce qui permet d’identifier lesréats :

@ﬁﬁ&&ﬁ&%&w&& Ligne d spectres (25)

Specire 1 A Descriptit Comparaison des | Ements ditférents

Ligne de spectr... | G? gne de D, Na A

Ligne de spectr =

Ligne de spectr... @n

Ligne de spectr

Ligne de spectr... = y
Ligne de spectr... { | A

Ligne de spectr...
Ligne de spectr...
Ligne de spectr...
Ligne de spectr... i

e de srecte 0

Fig.11 : Logiciel INCA de traitement de spectre.

Ce qui est important ici est que toute l'informatiest contenue en chaque point de
mesure, ce qui permet de comparer les points exnixe On obtient de cette maniere
I'expression stoechiométrique des éléments pouguehgoint de mesure repéré par des
coordonnées, on déduit I'évolution des concentnatieen fonction de la profondeur

d’échange.

2.2.2 Microscopie électronique en transmission (MET )

L’'analyse par MET est primordiale car la forme at distribution de taille des
particules sont des parameétres qui vont directeméoer sur la réponse optique de I'agrégat.

Les images MET ont été réalisées par C. AndreazZ2eatre de Microscopie de I'Université
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d’Orléans. L’acquisition des images a été faitecaue appareil Philips CM 20 200 kV dont le
principe est décrit en annexe 2I. Pour cette étiligky a pas de clichés de diffraction car les
particules sont tres petites contrairement aux nesseffectuées lors de I'étude réalisée par
Francis Catan. L'imagerie apporte des informaticus la forme et la distribution des
particules constituant les échantillons. La techaiqutilisée pour la préparation des
échantillons comporte plusieurs étapes [70] :

- On colle I'échantillon sur une lame de verre at mlit I'échantillon jusqu’a quelques
centaines de nanometres d’épaisseur.

- Une seconde phase de polissage permet d’attdandemtaine de nanomeétres.

- Un broyage de cet échantillon de faible épaisssufait et une dissolution dans de I'alcool
(éthanol) est réalisée.

- Les particules et la matrice sont ainsi diluéaasdl'alcool. On préléve ensuite un certain
volume qui sera déposé sur la grille du microscépeeés séchage (évaporation de l'alcool),

le tout est inséré dans la chambre d’analyse.

On obtient une image a partir de laquelle il estsiile d’établir une distribution de
tailles et de visualiser les différentes formesmhasicules. A partir de ces analyses on déduira

le mode de croissance des particules (migratiolesoance ou Ostwald Ripening).

2.2.3 Spectrophotométrie UV/Visible

La technique que nous utiliserons le plus est kectspphotométrie UV/visible en
transmission car elle permet d’informer des prdpséoptiques que nous discuterons tres
souvent dans le but de mieux comprendre les méuasisde coloration. La
spectrophotométrie UV/visible est une méthode égreusimple et rapide, qui fournit des
informations sur la nature chimique, les proprigiBgsico structurales, et les caractéristiques

optiques des matériaux. Deux configurations seuntigées.

2.2.3.1 Transmission en ligne

La transmission en ligne est la technique utilipéar I'étude de I'’échange ionique.
L’appareil permettant cette mesure est un spectitopietre UV/visible « Jasco » modéle V-
530. La description technique est détaillée en xm2d.
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Fig.12 : Spectrophotométre UV/ Visible Jasco V-530.

La spectroscopie UV/Visible s’appuie sur la relatfondamentale de Beer—Lambert

qui dépend directement du volume de I'échantillda, sa concentration et du coefficient

d’absorption de I'espéce observée (voir chapit@&l]). D'un point de vue comparatif, si

I'épaisseur des échantillons n’est pas constanter@araison des spectres obtenus sera plus

compliquée, il convient donc lors d’études de megigilant sur le choix des échantillons. Un

spectre UV/Visible résulte de l'absorption de rédias dans le domaine spectral par la

molécule (figure 13). Dans les régions UV et Visjdes longueurs d’onde correspondent a

des différences d’énergitE = E2- E1 (AE = hc/A avecA, longueur d'onde de la radiation) qui

affectent le domaine des transitions électroniqyesssage d’'un orbitale d’énerdig a un

orbitaled’énergieplus élevé E,.

104 Energie (eV)
|

1 (A}

Longueur d’'onde
{cm)

108 Nombre d’onde (em™)
|

1076 1074 1072 102
| | | | |
1010 108 108 102
1 1 1 1 1 1 1 I 1 I
102 1 102 104 108 108
1072 1 102 108
| | | |
108 101 1012 10

1016
1

1018 Fréquence (Hz)
1

Micro-ondes

Infrarouge IR

Ultraviolet
uv

Visible

Rayons X

i Rotations |
imoléculaires!
' |

1000 25

Vibrations
moléculaires

.

A .

/ Transitions
élactroniques

IR lointain

moyen IR

proche IR

Longueur d'onde {pm)

10 400

4000

13 000 Nombre d’onde {cm™)

Fig.13 : Etendue spectrale. L’appareil utilisé patides acquisitions de 250 a 1000nm pour

une résolution de 0,5nm.

Les transitions dans le domaine UV/visible conceties électrons les moins liés de

la molécule. Lorsque le composé se trouve a latatlensé, liquide ou solide, le spectre est
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beaucoup moins résolu en raison des interactiotre emolécules qui se trouvent étre plus
proches les unes des autres. En fait, les nomlzéuseactions modifient de fagon différente
les niveaux énergétiques des différentes molé@iléss niveaux bien définis deviennent des
bandes lorsqu'on superpose les difféerents diagraamémergétiques : le spectre de raies

devient un spectre de bandes.

2.2.3.2Colorimétrie

La colorimétrie permet de qualifier scientifiguerhém perception des couleurs. La
plupart des travaux scientifiques de normalisatmm été menés par la Commission
Internationale de I'Eclairage (CIE). C’est une angation indépendante dédiée a I'étude de la
lumiére et de I'éclairage. Les normes de représientacolorimétrique sont diverses et
nécessitent la prise en compte a chaque fois diéférence (figure 14). Nous avons
représenté les diagrammes normalig@6(CIE-1931) el *a*b* (CIELAB-1976) a partir des
spectres de transmission obtenus. L’obtentionedesgstemes de coordonnées est décrite en

annexe 2K [98].

Diagramme de chromaticité
CIE Standard 1931-1964

Fig.14 : Normes de représentation colorimétriqugaache : diagramme de chromaticité
CIE 1931 et a droite : sphére L* a*b* (CIELAB 1976p,100].

Les coordonnées ety sont calculées par le logiciel « Spectra Analysisrs d’'une
acquisition de transmission sur le spectrophotanéi¥/Visible. Ces coordonnées sont
reportées sur le diagramme CIE. Il est possibléilder un colorimétre en réflexion (figure
15) mais celui-ci analyse une couche trés fine diggedle, dans notre cas cette information
n'est pas intéressante car c’est la contributi@paisseur d’échantillon qui nous donne une
information exploitable, en d’autres termes uneuresle réflexion est dans le blanc pour nos
échantillons (en haut de la sph&f@*b*) car la concentration en colorant est trop fajizde
rapport a la sensibilité de I'appareil. Dans lapald des cas d’étude de colorimétrie, on

recherche un écart de couleur plus significatif igueoint de couleur en lui-méme.
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Fig.15 : Colorimetre en réflexion.

2.2.3.3 Transmission totale et diffuse

Dans le cadre de I'étude sol-gel, les échantillons été analysés en spectroscopie
UV/visible avec sphére d’intégration a I'Universidé Cergy-Pontoise (figure 16) afin d’en
déduire la transmission totale et la transmissiffage. Les conditions d’analyse étaient les
suivantes : résolution de 1 nm et acquisitions @@ & 800nm. Les mesures UV/Visible ont
été réalisées avec un appareil “Jasco” V-570 éqtiijnde alimentation supplémentaire Pbs et
d’une sphere d’intégration permettant ainsi deeotdir le flux transmis diffus :

Emplacement
échantillon

Bloc de réflexion pour
ligne de base ou
transmission totale

Fig.16 : Spectrophotometre UV/Visible Jasco V-57Quigé d'une alimentation

complémentaire et d’'une sphere d’intégration. Aitdgrodétail de la sphere d’intégration. Le
trajet bleu représente le faisceau. Le trajet emplé représente la contribution en ligne qui
peut étre bloquée.

Nous utilisons cette méthode pour estimer la couation de diffusion des verres

hybrides colorés en rouge.

2.2.4 Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fou  rier (IR-TF)

C’est une méthode d’identification optique non degive comme la spectroscopie

UV/Visible. La spectroscopie infrarouge a Transféende Fourier est basée sur I'absorption
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d'un rayonnement infrarouge par le matériau analydée permet, via la détection des
vibrations caractéristigues des liaisons chimiqudgffectuer I'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. L'appareilroquus utiliserons permet des mesures de
30cm® & 4000cnt du lointain au moyen infrarouge. Il s’agit d’'unpapeil Vertex 70 de

« Bruker Optics ». Il possede un montage optiquesiraple faisceau comportant un
interférométre de type Michelson décrit en annexeSbn systeme de purge fournit un flux
d’air asséché et permet dobtenir des acquisitistables et les optiques s’alignent
automatiquement via des programmes de configuratiéenregistrés. Le logiciel « Opus »
fournit avec I'appareil permet la reconstructionspectres exploitables. L'appareil représenté

sur la figure ci-dessous posséde une résolutidn5ien’” :

Echantillon

Source
MIR

Réflexion spéculaire

Fig.17 : Spectrométre Bruker Vertex 70 avec solMt®, résolution 2cr, plage d'étude de
30 & 4000cht (de 0.9 & 120 THz). A droite, montage en réflexrssibilité d’analyse en
transmission et ATR). Un miroir d’or permet I'acsition de la référence.

Contrairement a la technique UV/Visible il n’estsppossible d’acquérir un spectre
significatif par transmission car la silice absob@aucoup trop. Nous utilisons un montage en
réflexion afin de sonder la couche superficielle \aure, on collecte ainsi le spectre de
réflectance. Cette méthode est la plus restricbgemi celles que nous utilisons. Afin
d’obtenir les meilleurs résultats, les échantillangisés doivent étre plat et lisse sur une

surface mesurée d’au moins 6mm de diameétre.

2.2.4.1 Principe de la mesure

Le domaine infrarouge correspond au domaine d'émelg vibration des molécules.
Lorsque la longueur d’'onde apportée par le faisdamineux est voisine de I'énergie de
vibration de la molécule, cette derniere va absolbeayonnement et on enregistrera une

variation de l'intensité réfléchie. Par cette tdge, toutes les vibrations ne donnent pas lieu
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a une absorption, cela va dépendre de la symédria mholécule. D’autre part, cette technique
est tres sensible aux conditions ambiantes, ll@st nécessaire d’effectuer plusieurs mesures
consécutives afin de déterminer le spectre le gilyrsficatif. On évalue alors la cinétique des
especes chimiques dans nos verres [102]. En prempproximation, on peut modéliser une
molécule diatomique par deux spheres de massesnm, représentant les deux atomes (1 et
2) et d’'un ressort de raidekisymbolisant la liaison chimique :

k
(m AN -@
Fig.18 : Modéle masse-ressort.

Par les relations de Lagrange détaillées en anBkéaisant intervenir les énergies
cinétique et potentielle de ce systeme, on obtiemt solution de la fréquence d’oscillation
intéressante donnée par :
w=\/E avec,u=ﬂ (12)

H m +m,

Cette fréquence correspond a une fréquence ddivibide la molécule. Une molécule
diatomique ne présentera donc sur un spectre IRnguseule bande d’absorption. Pour
gu’une vibration soit active en spectroscopie irfuge, il faut que cette vibration entraine
une variation du moment dipolairede la molécule, par conséquent une molécule passéd
deux atomes de méme nature n’est pas détecRdnleexemple, il est possible d’'identifier les
liaisons asymétriques de type Ag-O mais pas Ag-Agucore Si-O mais pas Si-Si. On sait
que si une molécule posséNeatomes, son état vibrationnel est déterminé aolution
temporelle de chacune des trois coordonnées assoééchaque atome. Le traitement
mécanique consiste donc a résoudikeéquations de Lagrange or parmi B solutions de
ces équations, 6 sont de frequences nulles etsepent les 3 degrés de rotation et les 3
degrés de translation de la molécule. Chaque mlelépassede don8N-6 modes de
vibration. Hélas, expérimentalement on constatéd g moins de bandes d’absorption sur le
spectre que ce que lI'on attendait. Tous les modeskdtations d’'une molécule ne sont donc
pas actifs en infrarouge et il existe des reglesélection. De plus, la résolution @&
équation devient rapidement difficile des que lanbee d’atomes augmente (avec une
molécule a seulement quatre atomes on doit résaudsysteme de 12 équations). On peut
déterminer les vibrations actives en infrarougecgra la théorie des Groupes. Malgré tout,

dans notre cas la signature du verre de siliceagstz bien connue, ainsi en annexe 2N est
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recensé un inventaire de fréquences caractéristiqueliées par différents auteurs dans des

verres de composition différentes.

2.2.4.2 Interprétation des spectres de réflectance

Les spectres représentés ci-dessous sont ceuxveia vierge ne contenant pas
d’argent et d'un verre échangé a l'argent. On empria réflectance (unité arbitraire) en
fonction du nombre d’onde que I'on peut associerfaéquences d’oscillations moléculaires.
Francis Catan avait montré que ces signatures rafettypiqgues de verres silicatés
présentaient des différences dans plusieurs régpoalsées de 30ca 1500crit [108]

0.35 N | N | N | N | N | N |
vierge
échangé
0.30 — —
0.25 — —
8
<+
E 0.20 — —
[8)
3 B
@ .15 - ‘ . B
o ' Zone des
1 intermédiaires i
Variations de
0.10 — —
I'indice de
. Flexion réfraction |
du Zone des e
0.05 — , . - . —
Zone des réseau Vibrations du réseau f
1« Modificateurs g > ¢ >
0.00 T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Nombre d'onde (cm™)

Fig.19 : Spectres de Réflectance obtenus entre 30em1500cit pour une lame de
microscope avant et aprés échange ionique. 4 zdimgérét seront considérées pour I'étude.
La région située entre 30 et 400trast la zone d'influence des modificateurs de
réseau , c'est ici que I'on notera I'influence Isdimisons de type Na-O=(70cm’) et des
liaisons de type Ag-O (influence=2200cm’). Deux massifs trés importants situés & environ
450cm® et 1050crit représentent respectivement les modes de flexsisoc#s aux modes de
vibration des tétraédres Sj@rmant le réseau silicaté. Cette signature eshter@ant bien
connue et a été déterminée par la théorie des gsaupartir d'un modele de cing atomes. Le
massif correspondant aux modes de flexion du résstadifficilement exploitable par contre
celui situé entre 800 et 1250¢mest significatif de vibrations d’élongation assyriggies des
laisons Si-O-Si et Si-Oformant le réseau silicaté. Il permet d’identifies évolutions en
oxygene pontant (BO) et non pontant (NBO), il aghisicatif des vibrations des especes

tétraédrique®", ainsi les mode®* vibrent & plus haute fréquence que les m@fesa zone
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des intermédiaires est située entre 550 et 800eme sera pas prise en compte dans notre
étude, car les variations sont peu significativeswade la complexité de l'interprétation. Une
derniére région située au-dela de 1258csera a chaque fois exploitée notamment dans le
cadre de I'étude des guides d’onde car elle infodmé&évolution de 'indice de réfraction de

la couche superficielle du verre.

2.2.4.3 Modele de réflectivité

Une fois les spectres de réflectance acquis nowsgms utiliser un modeéle de
réflectivité a I'aide du logiciel « FOCUS » dévet@ppour I'analyse de spectres optiques par
Domingos De Sousa Meneses dont le but est de ricende spectre expérimental étudié
[109 &4 111]:

038/ r7———+
] Echangé
0.301 /\ - - --Modele i
" A I -
o 0.254 [ /A .
(&) ] 1 | | \
& 0.20- /" [ :
3] 18 / . / ’, Zone d’ajustement |
qi_) 0.154 —~ 'g | \ dee, L
& ] ,' / - |
0.10 \ / (D 5
. Y ) .
1
0.05- v . I
| Vo
0.00 N Y A —
500 1000 1500 2000

Nombre d'onde (cm™)

Fig.20 : Spectre de Réflectance reconstitué d'umeel de microscope échangée dans 10%

AgNQr-TIEIaNQ a T=320°C pendant 6h30. L’ajustement de s'effectue de 1250¢hma
2300cnT.

Les spectres de réflectance ont été obtenus avemddéle de la fonction
diélectriques = ¢'+ig'" basé sur I'absorption modélisée par des contohatigaussiennes
causales bien adaptées pour l'analyse de matéemotphes et plus particulierement les

verres. La réflectivitéR est obtenue a l'aide de la formule de Fresnel]f112

= (13)

_|Ve-1" -1 _(n-17 +K?
A+l (n+1?+K?
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Ou fi=n+ik =+¢, représente l'indice de réfraction complexe.est l'indice de
réfraction etk le coefficient d’extinction. Les parties réelle iataginaire de la fonction

diélectrique sont reliées a l'indice de réfractommplexe par les relations :
£"=2nk

s o (14)
£'=n°-k

En ajustant la partie imaginaigg par une somme de contributions gaussiennes et

avec une bonne connaissance de la structure, @nbbhe reconstitution fiable du spectre de
réflectance :

£(w) =€ (@) +ie"(@) =€, + 2 (95°(w) +igy () =€, + D §y(w) (15)

Avec n, =./&,une valeur constante.zjgcj(a)) représente la somme des

gaussiennes comme l'illustre la figure ou les@pales bandes sont reportées :

57  NaO | }{ -
4 “ L
4 [ o |
_ e | e _

Ag-O

e"(w)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Nombre d'onde (cm™)

Fig. 21 : Partie imaginaire de la fonction diéleicjue d’une lame de microscope échangée
dans 10% AgN@®NaNG; a T=320°C pendant 6h30. Identification des prirdgs especes
intervenant dans le processus par des contributgmsssiennes.

Il est possible de cette maniere d’évaluer lesudiais en aire des différentes espéces
connaissant leur «fréquence d'oscillation ». Draupart, on peut évaluer la profondeur

sondée K par la détermination du coefficient d’absorptkmvec la relation suivante :

K = 47ka (16)

L’évaluation de la variation superficielle d’indicke réfraction est obtenue par
soustraction des indices entre le verre échanigévetre référence :
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An = \/EOO(exchangeal - \/£°O(ref) (17)

Grace a cette technique, nous pourrons évaluafalégtions d’'indice de chaque verre
sous l'effet de I'’échange ionique a l'argent damgyhmme de 1250 a 2300¢nmévaluer la
présence d’argent ionique et son effet sur la tecelaa la polymérisation du réseau. Le

protocole d’'analyse décrit est résumé en annexe 20.

2.2.5 Exposition a la lampe UV et photoluminescence

L'intérét de la lampe UV est de pouvoir visualis@rluminescence produite par le
matériau excité a deux longueurs d’'ondes 254nm aniB. Avec cette technique, il est
possible de repérer les faces «float ». Nous remoris qu'un échantillon contenant de
I'argent et recuit fluoresce bien, il s’agit cepant d’identifier la nature de cet argent. La
mesure de la photoluminescence de nos échantitlermaet d’'identifier les espéces formées
de quelques atomes d’argent autrement dit les @apl ioniques responsables de la
formation de particules d’argent métallique. Laadtfe de la luminescence est décrite en
annexe 2P [102]. Nous utilisons I'équipement du GHM: une excitation a 488nm est
générée par le laser continu 1 de « Spectraphys(figure 22). Lors de l'interaction de
I’échantillon avec le faisceau, le systéme optigaeefocalisation 2 collecte le flux lumineux
émis via un réseau semi-transparent, le flux éstridlonné par le monochromateur « Horiba
Jobin Yvon » de type iHR320MST2 avec une résolutam 1nm et utilisé comme
spectromeétre permettant I'obtention du spectrelaggiuminescence. Le faisceau est focalisé
sur I'échantillon et son diamétre est de I'ordreldem, les fentes d'entrées et de sorties sont
de 1mm, la profondeur de pénétration est fonctiorfattteur d'absorption, le réseau utilisé

permet I'obtention de la plage spectrale de 1505@04am et la résolution est de 1200
graduations par mm.
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<« Systéme de détection
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Fig.22 : Synoptique de la chaine d’acquisition ¢e@toluminescence du CEHMTI.

2.2.6 Diffraction des rayons X

Cette technique de mesure permet d’identifier tacttire cristalline des éléments,
dans notre cas d'étude, elle peut nous aider difidena présence d’'agrégats d’argent et d’en
déduire I'arrangement structural. L’appareil uélisst un Diffractométre a rayons X de chez
Panalytical présenté en annexe 2Q. Les partiesitjugoet méthodologique sont également
décrites dans cette annexe. Le tableau 3 ci-dessptisente les position®d] sur le spectre

ainsi que les caractéristiques des différentsigmstifiés a ces positions.

20 d(A) |Intf
38.149| 2.3590 | 100
44316| 2.044 | 40
64.486| 1.4450 | 25
77549 1.2310 | 26
81.619| 1.1796 | 12

N|IFR|IN|OIFR |

N|FR|O|O|F|—

NIWININIF|TS

Tableau 3 : Identification des positions des pies lthrgent associés a leur structure
tridimensionnelle.

Un exemple est le spectre représenté figure 23ndhtre bien la formation de
cristallites d’argent sur les quatre positions dmwdans le tableau. Le fond continu est

typique du verre (aspect amorphe).
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Analyse Diffractometre X

coups — Echantillon 1
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Fig.23 : Exemple de spectre de diffraction d’'unméaen immersion 400°C/10min puis recuit
550°C/1h.

Dans ces conditions de recuit a 550°C au dessusedi de transition vitreuse
(Tg=510°C), les pics sont trés marqués, cependantgesitempératures plus basses on peut
s’attendre a des difficultés d’identification & saude I'amorphe.

2.3 Conclusions

Nous avons décrit dans cette partie les technigieepréparation des échantillons
permettant de réaliser I'échange ionique soit emafd varier la composition du bain en
agissant sur le pourcentage de nitrate d’argemg anitrate de sodium, soit en faisant varier
la température d’échange, ou en faisant variezrtgs d’introduction des lames de verres. La
précipitation en particules d’argent métallique sls verres est permise lorsque I'on varie la
température de recuit thermique ou le temps ddtrdkast possible d’irradier localement les
verres par deux techniques laser en régime nanodecou femtoseconde, dans le but de
précipiter localement en particules d’argent migga# en surface ou en volume du verre.
Nous pourrons comparer I'évolution optique en farcdes fluences déposées a des régimes
d’irradiation en nanoseconde ou femtoseconde. laastopie électronique a balayage nous
informera des évolutions en concentration d’arglamis le verre et d’éventuelles variations de
composition. La spectrophotométrie UV/Visible naaaseignera sur la présence ou non de

particules d’argent métallique et la photolumineseede la création de complexes d'argent.
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La spectroscopie infrarouge nous informera de hétmue des espéeces chimiques du verre
principalement des liaisons Ag-O, Na-O et des maldegibration des modes tétraédriq@'s

de la silice. La microscopie €électronique en trassian renseignera sur la morphologie des
particules et permettra d’identifier les populatare taille et enfin, la diffraction des rayons

X nous aidera a évaluer la taille des cristallites.
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3 Résultats expérimentaux

Dans cette partie, je présenterai la modélisatienl’échange ionique. Les résultats
expérimentaux apres échange ionique a I'argenénévalués dans le but de déterminer les
parametres de I'échange qui sont: la compositianvdrre et le temps d’échange, la
températurel d’échange étant fixée entre 310°C et 320°C. Ap@sange ionique, certains
verres ont été recuits afin de provoquer I'agré@gatie I'argent, typiguement cette étape a été
réalisée &=450°C. La modélisation de la RPS est proposédepaalicul. Je présenterai une
autre meéthode de coloration, la méthode sol-gedafdi I'objet de mon recrutement en
doctorant-conseil. La précipitation des nanopaldEwa ensuite été produite localement par
irradiation laser nanoseconde en surface ou femmose en volume. Les compositions des

différents verres industriels utilisés sont donrdmss le tableau ci-dessous :

COmF(’;)Snfo‘f)xydé B1 B2 s1 mi';r;fcgge Planilux o Al L1 L2
SiO, 83.11 80.28 73.3 72.20 71.18 71.10 45.02 73.99 71.9
Zr0O; 6.00 0.893
Al,03 1.52 1.55 0.98 1.20 0.46 0.46 23.24 4.86 13.46
Li,O 9.88 6.28
Na,O 3.4 6.64 13.86 14.30 12.69 13.36 19.34
K,0 1.20
MgO 4.30 5.58 5.58 1.93
CaO 11.4 6.40 9.70 9.39
Autres composés 4.742
B,0O3 11.54 11.29 12.20 4.83
Total 99.6 99.8 99.6 99.6 99.6 99.9 99.8 99.6 99.2
Total formateurs 94.65 91.57 73.30 72.20 71.18 71.10 57.22 78.83 | 71.95
Total modificateurs 3.42 6.64 25.29 26.20 27.97 28.33 19.34 9.88 10.84
Total intermédiaires 1.52 1.55 0.98 1.20 0.46 0.46 23.24 10.86 16.45
Total impuretés 0.40 0.24 0.43 0.40 0.39 0.10 0.20 0.43 0.75
Nbre. Modificateurs 1 1 2 4 3 3 1 1 4
Nbre. Formateurs 2 2 1 1 1 1 2 2 1
Nbre. Intermédiaires 1 1 1 1 1 1 1 2 3

Tableau 1: Composition des verres industriels rfB&obain) utilisés dans les
expérimentations d’échange ionique.

Les lames de microscope, les verres Planilux es@it des verres commerciaux, les

verres Al et L1 sont des compositions brevetée3, [14].
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3.1 Echange ionique dans les verres

Je décrirai en premier lieu la modélisation deHaitge ionique puis I'effet produit de
I’échange sur la coloration lorsque I'on varie éenps d’'immersion a température fixe. Une
application présentée est la fabrication de gudiesdes optiques [115] : la composition du
verre sera variée pour deux temps d'échange fikes que la composition molaire du bain
de nitrates afin de déterminer les valeurs de miefit de diffusion de chacun des verres
étudiés. Deux caractéristiques essentielles dguides d’'ondes sont la variation d’'indice et

la forme des profils.

3.1.1 Modélisation de I'échange ionique a I'argent

La physigue de I'échange ionique a été detailléeclampitre 1.4.1. Dans le but de
mieux comprendre les mécanismes et afin de déterniés évolutions du coefficient de
diffusion, une premiére méthode a consisté a évalerdains profils expérimentaux obtenus
au MEB dont la technique a été décrite au chapiel. Dans notre cas ou I'échange ionique
se produit lors d’'un contact entre le bain et Ibsstat de verre, on utilise la relation (39) du

chapitre 1.4.1 en introduisant les conditions amtés suivantes pour une source constante :

C(x=0,t>0)=C, 1)
C(x>0,t>0)=0 2)
_dC _

ma_o 3)

La fonction erreur complémentaire peut étre ugisirectement avec le logiciel
« Origin » lors de l'ajustement de la courbe expéritale par I'équatiorC(x,t) donnant
I'évolution de la concentration d’'oxyde d’argent femction de la profondeur mesurée pour
des temps d’échange connus :
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Concentration en Ag,O (%)

0 T T T T T T T T T T T T Vlr T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

x : profondeur de pénétration (um)

Fig.1: Evaluation de profils de concentration poun verre échangé a la température
T=310°C pour deux temps d’échange. Les profilsdastformes différentes

La courbe bleue peut ajuster un profil de concéintraexpérimental conformément a
I'équation. La concentration initialg, (typiquement comprise entre 2@t 13 atcm® mais
évaluée en pourcentage, ici 11%) est un paramétesteiment obtenu comme l'est le
coefficient de diffusiorD. Selon le temps d’échange, les profils peuvenhgbaen aspect a
cause des variations de composition et structurdleserre souvent trées importantes en
surface, ce qui signifie que les conditions auxitBs) peuvent varier, par exemple pour un
temps plus long d’échange de 390 minutes, le pressemble plus a un profil de type (a) de
la figure 25 (chapitre 1.4.1), considérant une seglane instantanée I'équation devient [21] :

C(x,t) = S ex;{— ij 4)
bt ADt

Dans ce cas cette équation (4) est préférableraldtion (39) pour des temps plus

longs d’échange, on considére une concentratidialaCy d’oxyde d’argent incorporée a la
surface du verre et formant donc une couche quosmpa diffusion a la place du bain, en
d’autres termes on peut déterminer un seuil dera#in potentiel en argent caractérisé par
une duréd et une valeuy limite pour un verre a une température donnéealitre aspect
intéressant de ce franchissement de seuil estagtechnique d’échange ionique a l'argent
purement thermique peut permettre la fabricatioguides d’onde a gradient d’'indice. Une
deuxieme méthode a consisté a mettre en évideinfleadnce de I'équilibre électrochimique
et I'ajout d’'un champ électrique extérieur sur dnge ionique, j'ai modélisé la relation par
le logiciel « Matlab » dont le programme est jogmt annexe 3A. Ce programme prend en

compte la résolution d’'une équation différentigli®) faisant intervenir la relation (34) du
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chapitre 1.4. La figure 2 représente les simulatid®@change qui ont été effectuées pour des
parametres préréglés et choisis arbitrairementvalaur deDag', choisie pour ces courbes,
correspond comme nous le verrons plus loin, & ateuy identique a celle obtenue lors d’'une
expérience réalisée pour le verre Al (tableau d)c@nhsidérant le rapport de Havidrégal a

1 aT=315°C, un échange de 14 heures purement thern(ir), les chargegna+ = gag+ =
1,6.10"°C, y = 1 eta=0, dans ce cas, on obtient des mobilités ioniilestiquesuag: = Liva+
=3,93.10 um?Vs et par conséquent des coefficients de diffusiaentiques

Dag+=Dna+=2.10"m?/s :

Numerical solution computed with 20 mesh points for CAg. Solution att = 14h
\ ¢ T
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Fig.2 : Modele de I'échange ionique d’'un verre Adup la déetermination de fg et Gia
normalisés & 1. Les parameétres choisis $OAtL, Qua+ = Qag+ = 1,6.10™°C, a=0, fiag+ = fiva+
= 3,93%m2/V.s, H=1, E=0V, T=590K. Résultats : profondeurl2Qum, Dag+=Dna+=2.10
“m2/s pour t 14h.

La valeur de la concentration normalisée a 1 cpoes a la valeur d’alcalins pouvant
s’échanger, dans le cas de l'aluminosilicate Altecealeur serait de 19.34%. La figure 3
représente I'influence d’un champ électrique ertéricy = 80V sur I'échange. Certains des
parameétres de la simulation précédente sont mediti&0,9989 la mobilité des ions argent
est augmentéeifg+ =1,77.10"m?/V.s) et celle des ions sodium diminuég.¢ =5,87.10
“m2/v.s), les coefficients de diffusion sont donedtement affectés puisqag augmente
(9.10m?/s) etDna: diminue (2,99.13°m?/s) pour un méme temps d’échange et une méme

profondeur ciblée.
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Numerical solution computed with 20 mesh points for CAg Solution att = 14h

Fig.3 : Modele de I'échange ionique pour la déteration de Gg et de Ga. Les parametres
sont :y=1, Ona+=0ag+=1,6.10"°C, =0,9989, ting+ =1,77.10"M?/V.S [ias =5,87.10"m2/V s,
H=1, E=80V, T=590K. Résultats : profondeuir20um, Dag+=9.10"°m?/s, Q+=2,99.10
®m2/s pour#14h.

L’application d’'un champ électrique augmentera diandiffusion des ions argent au
détriment de celle des ions sodium et devrait p#renainsi d’obtenir un profil & « saut
d’indice », une question sans réponse se posermlairt dans le cas de I'’échange purement
thermique : s’il y a équilibre électrochimique,dlament quelle propriété amorce I'échange ?
L’électronégativité de I'ion argent (1.93) supérewa celle du sodium (0.93) permettra la
substitution ainsi que le gradient de concentraties ions qui provoque le fluX (voir
équation 26 chapitre 1.4.1.). A cette modélisatigs simplifiée s’ajoute aussi un effet de
mixité des ions qui cohabitent au fur et a mesukelggchange s’effectue. Ces conditions sont
idéales, car les équations d’échange ne font aucemie intervenir I'environnement de
I'échange c'est-a-dire I'effet des formateurs deeaél, en effet, nous avons vu que la propriété
d’électronégativité était un critére fondamental ldeformation structurale du verre (voir
annexe 1E). Nous mettrons ainsi en évidence I'eftetéseau silicaté non négligeable lors
des analyses en spectroscopie infrarouge. Les ierpés d’échange ionique que je vais
maintenant présenter permettront d’évaluer par lemggere méthode de modélisation
I'évolution du coefficient de diffusion de I'argeph fonction du temps d’échange. Certains
auteurs présentent d’'autres meéthodes de modéfisatizhristel Annequin propose une
modélisation de I'échange par discrétisation [63], Sorbello établit une évaluation de
I'indice directement par la variation d’indice, fmofondeur, le coefficient de diffusion, la
mobilité et le champ électrique [116]. A chaquesfoés modéles font intervenir les équations
d’équilibre d’échange entre les deux ions s’échangeDans tous les cas, la difficulté réside
dans la détermination des écarts, des parametieseqaont pas pris en compte dans le

modeéle.
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3.1.2 Variation du temps d’échange ionique

Cette campagne a consisté a immerger des lamesadesoope dans une solution
composée de 10% AgNQ@ans NaNQ@ portée a la température de T=320°C pour différents
temps d'immersion. A cette température de la smutious souhaitons limiter la formation de
nanoparticules d’argent métallique. La figure csstus montre I'évolution de la coloration
obtenue pour différents temps d’échange :

Imin  3min 10min 30min 1h 2h 4h 6h30

Vv v v vy l‘\ﬂ

el

Fig.4 : Evolution de la coloration aprés échangeigue a I'argent de lames de microscope
échangées a T=320°C dans 10% AgN@NQ; pour différents temps d’échange.

Dans ces conditions, nous constatons I'apparitiomed coloration jaune graduelle

apres trente minutes d’échange.

3.1.2.1 Evaluation des profils de concentration

Nous utilisons le MEB en mode EDS pour évaluer pesfils de concentration,

I'image ci-dessous montre clairement la zone degrée d’argent :

3

Ou'm

Fig.5 : Image MEB d’une coupe transversale d'unedade microscope échangée 4h. Une
série de 25 points en ligne droite permet d’obstéwute I'information en chaque point de
mesure.

A partir de I'ensemble des informations localessi\pauvons comparer celles-ci entre
elles et extraire I'évolution de la stoechiométrie argent et sodium par rapport a
I'oxygeéne (chapitre 2.2.1.3) : ce mode de reprégemt est le mieux adapté pour évaluer la
cinétique de I'échange et estimer par la suiterledifications structurales dues aux variations

de charges d’espace mises en évidence dans ladh&deristel Annequin :
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Fig.6 : Profils de concentration des oxydes d'atget de sodium dans une lame de
microscope échangée a T=320°C dans 10% AgNaNG; pendant 120min.

De la méme maniere que Francis Catan [108], Noognguons que la regle de
I’échange ionique purement thermique a cette teatper la plus basse de liquéfaction du
bain est bien respectée et que pour un ion argamétge dans le verre, un ion sodium est
échangé conformément a I'équation d’équilibre (88) chapitre 1.4.1. car la somme est
globalement stable a 13%. Tout le sodium n’estgmmngé en surface, il en reste environ
3%. Dans ce type de verre, I'ion sodium est l'aicéd plus présent et d’aprées la regle de
sélectivité, il est le seul a s’échanger avec Eatgce que nous avons Vérifié préalablement
ou les profils des autres éléments sont constaetprofil de concentration en argent a été
identifié pour chaque temps d’échange :
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Fig.7 : Profils de concentration d'AQ (Analyse X) de lames de verres échangées dans 10%
AgNG;-NaNQ; a T=320°C pour différents temps d'échange.
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La forme du profil varie, pour les temps courtgjjuia 10 minutes d’échange, le profil
correspond bien a celui prévu par la théorie pouéchantillon en contact avec une solution
infinie avec une augmentation rapide de la conaénotr en surface (figure 25(b) chapitre
1.4.1.). Au-dela de ce temps d’échange, le praficarve, la concentration en surface se
stabilise, le verre « sature en argent ». Une ¢tiomdaux limites supplémentaire est a prendre
en considération dans I'équation (39) du chapitiell, le profil s’apparente plus a celui
obtenu lors de la diffusion a partir d’'une couclépakée sur le verre (figure 25(a) chapitre
1.4.1.). La concentration en argent est « bloquaeenviron 9% en surface, or ce type de
verre contient plus de sodium (en moyenne 14,3%éorie sur le volume). A partir de ces
informations, nous pouvons extraire I'évolution doefficient de diffusion en utilisant la

premiere méthode d’ajustement décrite au chapiird 3 :

1,4)(10714 I I I I I I I
1,2x10™4 -
1,0x10™ -

8,0x10™° -

D (m2/s)

6,0x10™° W

*
*
*

4,0x10™° -

0 ' 5I0 ' l(I)O ' léO ' 2(I)0 ' 2é0 ' 3(I)O ' 3é0 ' 400
Temps (min)

Fig.8 : Evolution du coefficient de diffusion derjent dans des échantillons de verre

échangés a T=320°C dans 10%AgNTaNG;.

Le coefficient de diffusion évolue pour 410< D < 1,3.10" m%s avec une
diminution rapide jusqu’a 60 minutes d’échange puis stabilisation et une Iégére remontée
a la fin. Les valeurs obtenues sont de I'ordre @edeur de celles indiquées dans la these de
Christel Annequin qui évoluent entre “fOet 10™m%s pour des borates. Les variations
indiquent que des facteurs autres que l'argene etodium ioniques interviennent dans le
processus d'échange pour ce type de verre, ilgenflde maniére non négligeable sur la
cinétique. Ci-dessous est représenté I'évolutios demmes des oxydes contribuant

théoriquement a I'échange :
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Fig.9 : Evolution de la somme des ions argent etitsn dans des échantillons de verre
échangés a T=320°C dans 10%AgNTaNG;.

D’un point de vue purement qualitatif, la somme drgdes tend a se stabiliser aprés
10 minutes d’échange, méme si une légere pentasigerapres 390 miutes d’échange.
Finalement, la somme des ions contribuant théongunt a I'échange n’est pas toujours
équilibrée et d'autres facteurs doivent étre pris @nsidération du point de vue
électrochimique, surtout pour les temps d’échargets comme une minute ou la somme des
oxydes présente une variation de prés de 4%, a'dse d’environ 40% de la concentration.
Ceci peut s’expliquer soit par une variation ndtarée la composition en sodium du verre ce
qui est peu probable si 'on compare ces variatiemse elles, soit par des variations de
mobilités des ions induites par le milieu enviromndans tous les cas, pour les temps plus
longs que 10 minutes et dans ces conditions, oh qunsidérer que le processus est quasi-

stabilisé.

3.1.2.2 Mesure en spectrophotométrie UV/Visible et  photoluminescence

La premiere mesure apres échange ionique cons@tqueerir le spectre d’absorbance
a partir de la transmission obtenue par spectrophétrie UV/Visible car cette méthode est

non destructive (chapitre 2.2.3.1.), et nous infode la présence de particules d’argent :
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Fig.10 : Spectres UV/Visible de lames échangées320°C dans 10%AgNENaNG.

Les courbes montrent une augmentation significatevd’absorption du verre dans le
visible (absorption du bleu et donc coloration appte en jaune) en fonction du temps
d’échange (voir chapitre 1.6.2.). En s’appuyant Iegr analyses effectuées au MEB, cette
augmentation de I'absorption de 260nm a 310nm wstadla somme de deux contributions :
celle d’'un verre vierge d’épaisseur approximativetmge 1mm (ref) qui absorbe jusqu’a
260nm et celle de couches minces de verre d'épaisseiée allant de 2um a 50um et
contenant de plus en plus dargent. D’aprés le itleafd.6. traitant de la RPS, ce sont
potentiellement les transitions interbandes du Iméteoduit qui contribuent a I'absorption
entre 260nm et 310nm. Par contre il n’y a pas afad’'une résonance plasmon de surface
autour de 410nm significative de la présence deopemicules absorbantes d'argent
métallique [71]. Ce constat ne permet pas d’affiriapee de I'argent est présent sous forme
ionique ou sous forme Ag Pour cette raison, nous avons effectué une meserda
photoluminescence de ces différents verres pourdotayeur d'onde d’excitation est
Aexc=488nm (ou 2.54eV) :
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Reference
B2 1min
B 3min
I 10min
4 30min
B 60min
B 120min
B 240min
W2 300min

Fig.11 : Spectres de photoluminescence de lameangées a T=320°C dans 10%AgNO
NaNG;. lex=2.54eV.

Cette technique décrite au chapitre 2.2.5. permebtehir les spectres de
photoluminescence pour ces mémes échantillonsdlstrent une augmentation progressive
et nette de lintensité d’espéces luminescentage#t autour de.,=590nm (2,1eV). La
forme de I'enveloppe couvrant le spectre permeti@®ner une information globale dont on

peut directement extraire I'intensité au maximunchkaque contribution :
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Fig.12 : Evolution de I'intensité de photoluminesce de lames échangées a T=320°C dans
10%AgNQ-NaNG; pour différents temps d’échange.
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L’intensité de la bande principale située autourRdeeVV augmente continuement en
fonction du temps d’échange entre 350 et 1000mMteCieformation est probablement
attribuée a des especes formées essentiellementeligues atomes d’argent [117 a 119], la
quantité d’especes d’argent luminescentes augnaeeiele temps d’échange, afin d’identifer

leur nature nous avons ajusté chaque courbe pasamme de trois gausiennes :
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Fig.13 : Identification d’espéeces luminescentessddas lames échangées a T=320°C dans
10%AgNQ@-NaNG; pour différents temps d’échange.

Ces trois gaussiennes ont une évolution identigugut impliqgue qu’il N’y a pas de
déformation spectrale, pour cette raison nous awigit exclusivement linformation
globale. Selon certains auteurs comme Paje et paodlky [120,121], on peut attribuer les
valeurs énergétiques aux espéces suivantes: laibegion G1 a 1.85eV (670nm) est
attribuée & Agf*, G2 autour de 2.1 eV (600nm) correspond &*Ag G3 placée a 2.17 eV
(570nm) est associée a des espéces de tygé Agtte nouvelle information permet de faire
I'hnypothése que le temps d’échange favorise la &ion de complexes d’argent luminescent

dans le visible [22] dans des conditions d’expositiéalisées dans le visible.

3.1.2.3 Mesure en spectroscopie infrarouge

Dans le chapitre 2.2.4., nous avons décrit I'imé&tgtion physique des spectres
infrarouge des verres ainsi que la méthode deetnaiht de la partie imaginaire de la fonction
diélectrique dans le but d’identifier les modificeits de la structure lors de I'échange. Nous
utilisons la spectroscopie infrarouge pour vérif@mprésence éventuelle d’especes de type
Ag-O et Na-O au cours de I'échange. Par cette tgabnil est également possible d’étudier
I'évolution de la polymérisation du réseau en idemtt les différentes contributions

d’espéces tétraédriques' €nstituant la structure silicatée Si-O-Si. L’évan des spectres
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de réflectance en fonction du nombre d’onde (éguence caractéristique de vibration) des

verres échangés est représentée ci-dessous :

030 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
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Fig.14 : Spectres de réflectance de lames échangé€s320°C dans 10%AgNENaNG
pour des temps d’échange croissants.

La région significative de l'influence de l'argeet du sodium ioniques située entre
30cmi® et 350cri est considérablement affectée, le massif centtéuaude 1000ch
représentant les modes de vibration de la structiliatée apparait déformé au cours de
I'échange. La valeur de, présente la plus forte augmentation des un échémgme minute,
pour cette raison il convient d’étudier ces trdfets principaux plus en détail en ajustant les
parties imaginaires par une somme de contribugiaossiennes afin de reconstituer au mieux
chaque spectre de réflectance par un modéle detigité (voir chapitre 2.2.4.3.). La figure

suivante représente les évolutions Ag-O et Na-O :
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Fig.15 : Evolution des aires des espéces chimiqdg®© et Na-O de lames échangées a
T=320°C dans 10%AgN§&NaNG; pour des temps d’échange croissants.

Conformément aux résultats obtenus en surface aB [{I§ure 7), on peut attribuer
deux bandes Na-O (1 et 2) localisées autour det 33Gm" et une bande Ag-O autour de
220cm' au spectre de réflectance lors de I'échange,desx aires Na-O diminuent tout au
long du processus d’échange, une espéce (NaO-Bnaétement échangée au bout de 4h
d’échange tandis que l'autre se stabilise, qudrdie des especes Ag-O elle augmente en
fonction du temps d’échange. Cette mesure confoloree bien que I'argent est substitué au
sodium et que ce dernier est fortement présent fmuse ionique. On met en évidence
également que tout le sodium n’est pas échangé ldgm®cessus. L'espece Na-O (NaO-2)
qui est entierement échangée est probablemenpriéggéente dans les canaux et celle restante
(NaO-1) est plus isolée dans des sites ou l'argemtjue ne peut accéder. La présence
d’argent ionique augmente donc fortement avec l@aeld’échange. Nous avons également
représenté I'évolution au cours du temps des aless espéces'QQ? Q°, Q' localisées

respectivement autour de 910, 970, 1020 et 110Getformant le réseau silicaté :
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Fig.16 : Evolution des aires des espéces chimidoesant le réseau de lames échangées a
T=320°C dans 10%AgN$ENaNG; pour des temps d’échange variés.

L'aire des modes treste globalement stable au cours du temps (Bf@ret 250u.a.)
ce qui signifie que les espéces trés polymériséeont que peu affectées dans ces conditions
d’échange, par contre l'aire des modesaDgmente trés lentement. On note ensuite deux
effets trés prononcés. Le premier est pour les $eroprts d’échange jusqu’a 10 minutes ou il
y a un transfert trés net d'espéces @rs @ ce qui signifie quil y a d'abord
dépolymérisation. D’aprés les mesures effectueeMBB (Figure 7), les premiers temps
permettent 'augmentation rapide de la concentna¢io argent du verre en surface. Pour les
temps plus longs jusqua 6h30, il y a transfert @& vers @ et dans ce cas plutot
repolymérisation. Pour résumer : 'échange sulidétsodium par de I'argent ionique dans le
verre de cette maniére :
=Si-0O” +Na" «=Si-0™ +Ag”’ (5)

Il provoque en méme temps une dépolymérisationujasji0 minutes, ce mécanisme
fait intervenir activement 'oxygéne et peut étéedt comme suit :
=Si-0-Si=+0* +2Ag" - 2(=Si-0™ + Ag") (6)

Une repolymérisation est ensuite constatée. Si tient compte des résultats en
photoluminescence (figure 13), la formation d’egseag, est favorisée :

|

2(=Si-0"+Ag") ~=Si-0-Si-0" +Ag,’ (7)
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L’'excédent d’'oxygéne peut étre capté par d’autas Ag car la quantité de laisons
Ag-O augmente, or si ces ions étaient liés aux emgg de la silice formant le réseau nous ne
constaterions pas de repolymérisation, pour catsem et aux temps d’échange plus longs, la
formation d’oxyde d’argent peut étre admise :
2(=Si-O” +Ag’) -=Si-0O-Si=+Ag,0 (8)

A la suite de ces constats, une question se pgidey:a formation d’'oxyde d’argent,
que justifierait la formation d’especes constatégleotoluminescence ? Un autre facteur est
suspecté d’étre responsable du processus de naoléd¢s impuretés que nous étudierons
plus loin dans le cas du verre Planilux. Cette ys®akonfirme certains effets constatés par

Francis Catan dans sa thése sur le phénomeneyieérdation-dépolymérisation [70,108].

3.1.2.4Variation d’indice induite par un échange
A partir de la valeur de.=n? obtenues de I'évaluation des parties imaginaies d

spectres infrarouge entre 1250tnet 2000crit on obtient I'évolution des indices de

réfraction des verres échangés :
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Fig.17 : Evolution de I'indice de réfraction de lasméchangées a T=320°C dans 10%AgNO
NaNG; pour des temps d’échange variés.

Il y a une augmentation nette entre le verre viaigke premier temps d’échange de
I'ordre deAn=0,08. On constate des variations de I'ordre dguddu’a 10 minutes d’échange
puis la valeur d’indice se stabilise autourrdel,58. Ces variations peu significatives sont
attribuées a I'ajustement de la courbe et au faé kg faisceau infrarouge ne sonde que

I'extréme surface lors de la mesure (de I'ordrejdelques micromeétres).
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L'indice de réfraction du verre échangé peut étredifié sous l'action de deux
facteurs. Le premier est relatif a la polarisaditectronique des cations qui s’échangent. En
effet, la constante diélectrique relative et lagpghbilité électronique des atomes constituant

le matériau sont liés par la relation de Clausiusssbti [69]:

=1 Ca, 9)

Ou C; est le nombre d’ions par unité de volume dans le verreagtia polarisabilité
électronique de ces ions. En particulier si underplus grande polarisabilité remplace un ion
de plus petite polarisabilité on observe une augatiom de I'indice de réfraction du verre. Le
second facteur est relatif aux rayons ioniquescdésns qui s'échangent. Selon que l'ion ait
respectivement un rayon ionique plus important tus paible, la structure sera soit plus
dense soit moins dense. Cependant, le tableaussode montre que les valeurs de la

polarisabilité ne dépendent pas uniquement du rayon

lon Li* | Na" | Ag” K" Rb™ | TI" | Cs”
Polarisabilit¢(A° °) | 0.03 | 0.41 | 2.4 | 1.33 | 1.98 | 52 | 3.34
Rayon lonique (A9 0.65 | 095 | 1.26 | 1.33 | 1.49 | 1.49 | 1.65

Tableau 1 : Polarisabilité classée selon le rayonigque des cations [69].

Ceci conduit a une augmentation ou une diminutietiddice de réfraction. Christel

Annequin introduit dans sa these la relation deisiles-Mossoti et écrit :

n=|— (10)
1—§7T2Ci0’-

l+§7TZC-

Elle expligue que Fantone s’inspirant des travaenHdggins a développé un modele
quantitatif permettant d’estimer la variation d’'ioel4n induite par un échange donné. Dans
I’étude qui suit nous pourrons comparer les valelens et déterminer legn des verres entre

eux par la méthode infrarouge.
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3.1.3 Variation de la composition des verres : appl ication aux guides

d’onde

Dans le cadre de cette étude de I'échange ionidlaegent dans les verres silicatés,
une application a consisté a faire varier les caitipms de verre en teneur, en nombre
d'oxydes et nature d'oxydes, de cette maniére rmoostrerons que ces trois parameétres
influent considérablement a une température fidelttinge sur le coefficient de diffusion des
ions argent dans la matrice et également sur laratidn du verre. Le tableau 1 reporte
'ensemble des compositions étudiées dans ce cbapi role structural des composés est
décrit dans les paragraphes 1.3.8. et 1.3.11.1véerss sont classés de gauche a droite du
plus grand pourcentage d’oxydes formateurs de wéseaglus faible sauf pour les verres L1
et L2 qui sont placés en fin de tableau car le méoge d’échange ionique fait intervenir le
lithium. Les composés modificateurs et intermédmisont également listés, on peut donc
déduire une teneur résiduelle d'impuretés donblie sera abordé un peu plus loin. Les verres
borosilicatés B1 et B2 sont trées semblables, lenfme possédant plus de sodium, celui-ci
devrait favoriser la conduction ionique. Les conifimss des verres silicatés S2, Planilux et
lame de microscope sont trés semblables et tre®sematives des produits de grande
distribution comme le vitrage, le verre S1 est améagen. Pour les verres réalisés par procéde
« Float » (voir annexe 1J), la face en contact &dain peut contenir une teneur en étain, ce
qui est le cas du Planilux. Le verre Al est le @@ontenant le plus d’'intermédiaires : il est
riche en alumine. Les taux dimpuretés sont estipgsfluorescence X et n’excedent pas
0.75% et le taux maximum est attribué au verrelle. nombres de composés sont également
reportés car la mixité des éléments entre eux ip8uer sur la diffusion des ions. Dans cette
campagne expeérimentale nous avons fait varier égaie la composition de deux bains :
AgNO; pur porté ar=300°C et 10% AgN@dans NaN@ porté ar=315°C. De cette maniere
nous pourrons veérifier I'influence de la compositidu bain sur le coefficient de diffusi@h

de l'argent.

3.1.3.1 Mesure des différents profils au MEB

La mesure des profils de concentration en argerdsa@change ionique permet de
comparer le coefficient de diffusion en argent dases échangés entre eux :
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Fig.18 : Profils déterminés au MEB de divers veréethangés dans un mélange composé de
10% AgNQ@ dans NaN@pendant 1 heure a environ 315°C.

Pour un temps d’échange de une heure, tous lessveresurés permettent I'échange
ionique et conservent tous une quantité non néajigede modificateurs en surface (sodium
ou lithium) si I'on compare avec les taux de madifeurs théoriques. Le verre Al possede
les plus grands taux de modificateurs (19%) etudhe (intermédiaire a 23%), la quantité
d’argent pénétré est la plus importante (aire $auurbe), de plus ce verre ne semble pas
étre saturé en surface, le profil correspond aypa tle profil de la figure 25a du paragraphe
1.4.1. obtenu lors d’'un contact du verre avec la.dzes verres de type lame de microscope,
Planilux, S2, B2 présentent des profils plus canfes a ceux d’'un « gradient d’indice ». Le
profil du verre Planilux a été obtenu face sangéB2 possede environ deux fois moins de
sodium que les trois verres sodocalciques, l'amessle profil de concentration est moins
importante. L2, L1 et B1 ont des profils interméatia. B1 est le verre qui possede le moins
de modificateurs (3.4%), le plus de formateursédeau et présente un profil de concentration
apparent le moins significatif. L1 et L2 contienhelu lithium et diffusent profondément
I'argent. L1 posséde un peu plus de formateur (8% 8% de bore) et de lithium (3.5%) que
L2. Quelques verres ont été immergés dans unei@olde nitrate d’argent pur pendant un

temps trés long de 14 heures :
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Fig.19 : Profils de AgO déterminés au MEB pour divers verres eéchangés dae solution
de AgNQ pur pendant 14 heures a environ 300°C.

Dans ce type de bain, aprés 14h d’échange, le ¥drra échangé tout le sodium en
surface et diffuse l'argent trés profondément sROIM tout en conservant une forme
correspondant a la figure 25b du paragraphe 1l4 derre B2 a un profil également de ce
type et il reste seulement environ 1% de sodiursweface. Le profil de L1 est cette fois-cCi
plus en gradient d’indice. On s’apercoit que lesfilm sont trés variés pour des temps
d’échange relativement longs et fixes de 1h ou db. ICette mesure des profils de
concentration en argent apres échange ionique pedmealéterminer les coefficients de
diffusion de I'argent lorsqu’ils sont « stabilisesdeux exemples sont représentés ci-dessous

en fonction du type de profil :
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Fig.20 : Parameétres d’ajustement pour deux profiifférents, ts (s) représente le temps
d’échange. D est le coefficient de diffusigumg/s). m, C et £sont les parametres de
concentration déterminés par le fi2z et R2 définissent la fiabilité du modéle choisit.

Afin de sélectionner le bon type de profil pourju'stement, les valeurs d@?2 et X2
sont un indicateur de la fiabilité, notammenR&i<1, il vaut mieux opter pour I'autre forme
de profil. Nous notons qu’un seul verre présena@ament un profil de type identique a celui
représenté sur la figure 25b du paragraphe l.lelverre Al un aluminosilicate, ce qui
signifie que méme au bout de 14h d’échange, ceev@ast pas saturé d’'argent en surface
dans ces conditions de bain : cette propriétérestihtéressante pour introduire rapidement
I'argent dans le volume avec un profil trés coritrét probablement un ralentissement limité
de la mobilité des ions. La valeur du coefficientdiffusion obtenue pour ce verre Al est:
D=2,067.10“m2/s or cette valeur est identique & celle obtebte de la modélisation de
I'échange purement thermique (figure 2), ce qunisig que I'équilibre électrochimique de
I'échange est contrdlé exclusivement par les iomdiusn et argent. L'équation (38) du
paragraphe 1.4.1. prévue par la théorie est adaptée verre et dans ces conditions
d’échange. Le tableau 2 ci-dessous renseigne &fégedis coefficients de diffusion obtenus
du plus faible au plus important. Notons que leixltn type de bain n’influe que peu sur la
valeur du coefficient de diffusion méme si le fdiabaisser a seulement 10% le taux de
nitrate d’argent abaisse les coefficients de envird% pour le verre B2, 17% pour L1 et 7%
pour Al. Cet aspect est intéressant pour le colia delution, de plus il faut relativiser ces
écarts deD car la variation est considérable entre les veRest Al puisque ce dernier

diffuse 16 fois plus :
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Verre mesuré Temps D (um?/s) Taux de sodium Taux de Classification
d’échange (h) ou lithium (%) formateur (%) e

Borosilicate B1 1 0.00124 3.4 94.65 1
Borosilicate B2 1 0.00138 6.64 91.57 2
Borosilicate B2 14 0.00153 6.64 91.57 3
Planilux 1 0.00212 12.69 71.18 4
Sodocalcique S1 14 0.0022 13.86 73.3 5
Sodocalcique S2 1 0.00329 13.36 71.1 6
Lame micro. 1 0.00466 14.3 72.2 7
L1 1 0.00554 9.88 (lithium) 78.83 8
L1 14 0.006676 9.88 (lithium) 78.3 9
L2 1 0.01383 6.28 (lithium) 71.95 10
Al 1 0.01931 19.34 57.22 11
Al 14 0.02067 19.34 57.22 12

Tableau 2 : Valeurs des coefficients de diffusfigpdéterminés pour diverses compositions
de verres échanges.

L’échange s’effectue soit avec le sodium soit dedithium. Nous remarquons que le
coefficient de diffusion augmente pour des ver@stenant de plus en plus de sodium et de
moins en moins de formateurs de réseau. Pour lessvel et L2 contenant du lithium, on
s’apercoit que méme avec une teneur plus faibledoes s'échangeant que les verres
sodocalciques, ces verres diffusent plus que centenant du sodium. L’électronégativité de
l'ion lithium (0.98) est pourtant proche de celle tion sodium (0.93) mais les rayons
ioniques sont différents puisque 76pm pour ledmicontre 102pm pour le sodium. Méme si
on constate que ces verres au lithium permetteat difiusion de l'argent plus profonde
comparativement a ceux possédant du sodium, l&satites de rayon ionique ne justifient
pas pour autant I'occupation des ions argent des sacants, de plus ces verres présentent
des compositions riches faisant intervenir du zinem et du zinc qui rendent son
interprétation compliquée. 1l est alors difficilee dstatuer sur le rdle des composés
intermédiaires (voir chapitre 1.3.8.3.). Si I'ongtige pour ces analyses l'influence des taux
d’'impuretés, on peut estimer que le taux de fororapeeut étre déduit de la somme des
modificateurs et des intermédiaires, dans ce casoomprend assez bien que le verre Al
diffuse cing fois plus que la lame de microscopepkeis ce dernier possede moins de sodium
(5%). Rien ne suggeére gue le taux d’alumine élexé e verre Al soit un des responsables
de cette forte augmentation du coefficient de difin. Maintenant, si on considére I'alumine
du verre A1 comme formateur de réseau, le tautugeist associé passe alors a environ 77%.

Dans ce cas, ce taux est comparable a celui darla e microscope qui posséde plus de
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modificateurs de réseau (environ 7%). L'aluminereerdlors dans la composition comme
élément structural nécessaire mais qui ne contpastla diffusion des ions s’échangeant en
se positionnant comme compensateur de charge.t Iméme probable qu’il favorise sa

diffusion.

3.1.3.2 Spectrophotométrie UV/Visible

La méthode optique décrite dans le paragraphe.2.20®us permet d’identifier la
présence éventuelle de nanoparticules d'argentligég® Nous avons vu que dans ces
conditions, la théorie prévoyait une absorptiors tnéarquée significative de la résonance
plasmon de surface localisée autour de 400nm figuire 39 au chapitre 1.6.2.). Les spectres

UV/visible de chacun des verres échangés sontgepiés sur la figure suivante :
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Fig.21 : Spectres d’absorption UV/Visible de verresiés échangés a I'argent dans 10%
AgNG-90% NaNQ pendant 1 heure a 315°C — Comparaison avec leeveiférence (non

échangé).
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Nous constatons, apres échange réalisé pendantheume dans le mélange de
nitrates que les spectres des verres au lithium éLdorosilicaté (B1) ne présentent pas de
modifications particuliéres aprés échange, ilsd@# compositions tres différentes mais tous
deux ne possedent qu’'un faible taux d’alcalin sségeant. Le verre L2 est naturellement
coloré en jaune clair et le verre B1 ne présengedeacoloration apparente. Les trois autres
verres silicatés ont des compositions similairggendant le verre Planilux, un verre « float »
peut contenir de I'étain sur une face, il présamnte bande absorbante couvrant de 350 a
450nm qui peut étre attribuée a la présence depaatcules d’argent métallique. Le verre S2
absorbe de 300 a 350nm, la lame de microscopelabsorpeu plus dans cette région aprées
échange. L'argent est présent pour ces deux dsrneres et cette absorption peut étre
attribuée aux transitions interbandes seules dwalménh d’autres termes pour ces deux
derniers verres, on suppose que les particuledimées présentes n'ont pas la taille requise
pour permettre I'apparition d'une RPS a 400nm. Ap¥éhange d’'une durée maximale de 14
heures dans le nitrate d’argent pur pour des temifférents, nous observons en

spectrophotométrie UV/Visible :
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Fig.22 : Spectres d’absorption UV/Visible de vervasiés échangés a I'argent dans AgiNO
pur pendant 1, 7 et 14 heures a 300°C — Companags@c le verre référence (non échangé).
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Le verre Planilux présente une bande d’absorptiemdiie de 300 a 450nm qui
pourrait étre due a la présence d’argent métalligas verres au lithium L1 et borosilicaté B2
ne présentent pas de modification spectrale amigasnge. Les borosilicates B2 comme Bl
sont des verres qui possedent les plus grands dauformateur pour un minimum de
composés (au nombre de quatre). A1 un aluminotliell2 qui contient du lithium sont tres
légerement affectés aprés 14 heures d’échangeomtlent plus de lithium que L2 mais de
tous les verres, L2 est celui qui possede le plasdytaux d’impuretés (0.75% contre 0.43%
pour L1) et le plus grand nombre de composés (atbmn® de huit). L’aluminosilicate Al est
le deuxieme verre aprés S2 a posséder un minimimpdretés avec 0.20% mais c’est aussi
celui qui contient le plus d’argent dans sa matrieeverre S1 absorbe faiblement et un peu
plus que S2 au dela de 350nm et ces deux verressgamt au méme titre que le verre
Planilux. Quelques questions ouvertes restent sgmsnses pour le verre S2. Si ce verre
posséde le moins dimpuretés et qu’il contient anxt d’argent dans la moyenne, que
justifierait cette coloration ? Les éléments mawifeurs calcium ou magnésium présents dans
ce type de verre silicaté peuvent-il influer ? Latune des impuretés joue un rble sur les

aspects coloration et décoloration, qu’en est-ilrpe type de verre ?

3.1.3.3Spectroscopie IR-TF

Certains verres étudiés précédemment conservertadastéristiques de transparence
intéressantes lorsque l'on introduit I'argent pahange d’ions, mais qu'en est-il de la
structure ? La spectroscopie infrarouge étudiées denparagraphe 2.2.4. nous permet
d’extraire non seulement les changements structunaais surtout pour le besoin de cette
étude, une information essentielle : la valeuredeessentielle a la réalisation de guides
d’onde qui permet d’évaluer l'indice de réfractiemire 1250cm (8um) et 2250crt (4.4um).
Lors de la précédente campagne nous avons moritirétqit possible par cette technique de
mesure d’identifier précisément les especes reghtes des changements structuraux, ici
nous ne montrerons que les tendances directementesuspectres de réflectance (voir
paragraphe 3.1.2.3.) : Les deux figures ci-aprésemtent les effets de I'échange ionique dans

le lointain et le moyen infrarouge :
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Fig.23 : Spectres de réflectance de verres varésggés a I'argent dans 10% Agi@0%
NaNG; pendant 1 heure a 315°C — Comparaison avec leewaerge (non échangeé).

La figure montre que les modifications spectrate® assez similaires pour les verres
Planilux (face sans étain), S2 et la lame de mémps, I'indice augmente sous l'effet de
I'’échange. Le comportement pour ce type de veéi aétaillé dans le paragraphe 3.1.2.3. La
structure boro-silicatée de Bl est tres affectées rean indice ne varie pas, et il n'y a pas
d’affectation significative dans la région des nfmdieurs de réseau. Les groupements
borates peuvent opter pour une structure tétragelémtre 1000 et 1200€nou triangulaire
entre 1250 et 1500cMm(@annexe 2N), 'argent pénétre et se loge directérguroximité du
bore et lui permet donc une organisation structudéférente, on peut supposer que l'argent

est oxydé par un oxygéene cédé par un groupe bamteui expliquerait une baisse
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significative de I'aire du massif principal situétee 1050crit et 1250crit et attribué aux
espéces tétraédriques et une augmentation deseespépolymérisées vers 900tnet
également de la forme triangulaire du bore & 1375pour une méme valeur de. Dans ce
verre I'argent est essentiellement sous forme immiou oxydé. Le verre L2 est affecté dans la
région des modificateurs, des intermédiaires et fdemateurs de réseau. Son indice est
légerement augmenté apres échange ionique. Saustrst plus complexe a étudier et ce
type d’échange met en jeu deux alcalins : le soditife lithium. La richesse en intermédiaire
(10,9% mol) et le nombre le plus élevé de compasdsitutant ce verre rend également
compliqué son analyse. De ce fait, des erreursedtification des contributions gaussiennes
composant la partie imaginaire rendent I'analysecsirale trés délicate et augmentent
l'incertitude du point de vue qualitatif : le nomebde composés augmente les possibilités
d’interaction et donc d’influence dans le specti@ys ne prendrons donc en compte pour ce
verre que l'information de,. La figure montre les spectres obtenus aprés gehdans une
solution de nitrate d’argent pur :
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Fig.24 : Spectres de réflectance de verres va&admngés dans AgN@ur a 300°C pendant
1, 7 et 14 heures — Comparaison avec le verre figggce (non échange).

Apres 14 heures d'échange ionique, tous les indaesréfraction augmentent.
L'indice le plus faible apparait pour le verre L2 comportement de S1 est un peu différent
de celui de S2 ou du verre Planilux. Contrairem&ntes deux verres, S1 n’'a pas de
magnésium, on détermine ainsi sa contribution situéour de 400cth(annexe 2N) ce qui le
place en intermédiaire, cependant certains autewwituent comme modificateur (annexe 1E),
il contribue donc indirectement a la diffusion dess. Les 3 verres L1, Al et B2 possédent
tous du bore de 1200 & 1300tnhe verre Al présente la plus grande variationditie, ceci
est du a plusieurs effets : il possede la pluddaibncentration en éléments formateurs, et il a
également un taux important déléments modificaewt la plus grande quantité
d’'intermédiaires. Ce verre offre donc des posséslimultiples d’organisation de la structure
et met au profit de I'argent ses propriétés foded'alumine en compensation de charges. Le
verre B2 présente peu d’affectations du réseaesjures riche en formateurs, sa structure est

similaire a celle de B1 mais il posséde un peu grisodium au détriment de la silice, c’est
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principalement la région des modificateurs et sesrimédiaires qui est modifiée, I'échange
ionique se fait avec le sodium et le bore paraiinmaffecté que dans le cas du verre Bl. Le
verre L1 est une vitrocéramique, il possede cependa peu plus de lithium que L2.
L’ensemble des variations d’indice est classé danableau de synthese en annexe 3B selon
le type de verre. Afin d’avoir une vue claire, nopgésentons les résultats par type
d’expérience dans trois tableaux rappelant le efasst de chaque verre. La variation

d’indice est comparée au taux d’alcalin s’échangean

Verre mesuré An Alcalin Classification
%mol (ordre croissant)
Borosilicate B1 0 34 1
L2 (lithium) 0.038 6.28 4
Sodocalcique S2 | 0.076 | 13.36 9
Planilux 0.082 | 12.69 10
Lame micro. 0.088 14.3 11

Tableau 3 : Valeurs des variations d’ indice deraefion pour la gamme de 4.4 &
évalués pour des verres apres échange ionique dierii10% AgNE-NaNQ a T=315°C.

Verre mesuré An Alcalin Classification
%mol (ordre croissant)
L2 (lithium) 0.022 6.28 2
Borosilicate B2 0.046 6.64 5
L1 (lithium) 0.060 9.88 8
Sodiocalcic S1 0.115 | 13.86 15
Aluminosilicate A1 | 0.120 | 19.34 16

Tableau 4 : Valeurs des variations d’ indice deraefion pour la gamme de 4.4 &
évalués pour différents verres silicatés apres agbkaonique de 1h dans Aghl® T=300°C.

Verre mesuré An Alcalin Classification
%mol (ordre croissant)

L2 (lithium) 0.029 6.28 3

L1 (lithium) 0.051 9.88 6
Borosilicate B2 0.052 6.64 7
Sodiocalcic S2 0.100 | 13.36 12
Planilux 0.106 | 12.69 13
Aluminosilicate A1 | 0.111 | 19.34 14
Sodiocalcic S1 0.120 | 13.86 16

Tableau 5 : Valeurs des variations d’ indice deraefion pour la gamme de 4.4 &
évalués pour différents verres silicatés apres Bgbeaionique de 14h dans AghQ@
T=300°C.
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L’erreur d’ajustement est de0.005 poure,, et par conséquent dg€.0035 pourdn.
Cette erreur n’influe pas l'ordre des verres samfrB2 et L1 (tableau 5) qui ont des valeurs
trés proches et si on admet que le verre Planilureavariation d’indice assimilable a celles
de la lame de microscope et du verre S2 du faifalbkes difféerences de composition. Apres
comparaison des variations d’indice en fonctiontalix d’alcalin permettant I'’échange pour
chacune des trois expériences réalisées, nousatomstque globalement la valeur Ale
augmente avec ce taux d’alcalin. Si 'on observaldeau 5, il y a deux exceptions pour les
verres Al et L1 ou L2, la comparaison est donc meignificative pour un temps tres long
d’échange. Ces verres Al, L1 et L2 possedent wasrdis un taux significatif d’alumine et
les écarts observés de ces verres dans leur clagseeuvent étre dus aux changements de
configuration de cet élément intermédiaire. Uneeaakplication pourrait étre la présence de
motifs a base d'oxyde d'argent indépendants du aréseilicaté qui abaisserait
significativement l'indice de réfraction du verrié.faut cependant rester vigilant quant a
l'interprétation car la méthode infrarouge sondext¥éme surface du verre a quelques
micromeétres de profondeur.

Pour résumer cette étude sur les guides d'ondemréb les différentes mesures
réalisées pour diverses compositions de verre, pougons conclure que les verres L1, L2,
B1, B2 et Al sont de bons candidats pour consdegepropriétés optiques aprées l'effet de
I'échange, ces verres ne favorisent pas la format@nanoparticules d’argent, cependant B1
et B2 n'ont pas un coefficient de diffusion élew§, ne favorisent pas la pénétration de
I'argent. D’apres les analyses infrarouge, il reisdonc que c’est la composition du verre Al
qui possede les meilleures propriétés pour lag@@in d’'un guide d’onde dans la région de
4.4 a 8um avec la plus grande valeundecependant la diffusion des ions doit étre coaeol
pour obtenir les types de profils classiques.

3.1.4 Effet du champ électrique : application aux g  uides d’onde

Il est donc possible de réaliser des guides d’'qlales grace a la technique d’échange
ionique et sous réserve qu’il n'y a pas de pantisude taille trop importante ou d’impuretés
favorisant les pertes linéiques par absorptiorteSEchange est purement thermique on peut
obtenir des profils en gradient d’'indice pour damps d’échange globalement supérieurs a 30
minutes pour un verre de type Planilux. Si mainméian applique un champ électrique le

profil sera plutdt du type saut d’'indice comme téywit la relation (43) du paragraphe 1.4.2. :
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Fig.25 : Profils de concentration en oxyde d’argemiur un verre de type Planilux. A
gauche : gradient d’indice, a droite, profil a sadiindice obtenu avec le champ électrique
pour des conditions d’échange identiques : t=6h30=800°C dans AgN©pur (Images
MEB obtenues par contraste chimique).

On peut contréler par cette technique la profondBéchange, le risque est que si le
champ électrique est trop important la structurat ggre altérée, la valeur doit donc étre
ajustée au type de verre. Podlipensky et al exphiquu’il est possible de dissoudre les
particules présentes sous l'effet d'un champ ébpetrintense [122]. Différentes méthodes
existent pour la réalisation de guides d’onde lesdbnt intervenir principalement la méthode
d’échange ionique [123,124].

3.1.5 Conclusion

Dans cette partie expérimentale d’échange ioniqu&argent, nous utilisons deux
méthodes déterministes de modélisation. La prempganet a partir des profils de
concentration théoriques solutions de I'équati®) (B1 paragraphe 1.4.1. ou de I'équation (4)
d’évaluer [I'évolution du coefficient de diffusionedl'argent dans un verre réalisé
expérimentalement en fonction du temps d’échangedduxieme méthode consiste a traiter
I'équation différentielle et permet de prédire hedrie de I'échange dans le cas idéal, ou ce
sont les ions Naet Ag seuls qui régissent I'échange par leurs propriééésiobilité, le verre
aluminosilicate Al répond a ce critere méme poutamps long de 14h. L'expérience de
variation du temps d’échange ionique est effectpéar la lame de microscope. Nous
montrons par le MEB I'évolution du coefficient dédfalsion pour ce type de verre silicaté.
Son coefficient diminue des lors que le verre astiré en argent, on peut obtenir ainsi des
profils en gradient d’indice. La somme stoechioiméi des ions s’échangeant est
globalement stable et il reste du sodium en surfaaespectrophotométrie UV/Visible ne
montre pas de résonance plasmon de surface=440nm aprés échange ionique, la

photoluminescence indique qu’il y a une augmentatie complexes ioniques d’argentaAg
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Ag,’" et Ag" avec le temps d’échange. La méthode infraroufgenire que des liaisons Ag-
O sont créées et que le verre dépolymérise poutetigss courts et repolymérise ensuite, la
formation d’oxyde d’argent isolé du réseau est salsuspectée. Par conséquent, les
responsables de la coloration jaune croissante lsgntomplexes ioniques d’argent tres
nombreux : nous montrerons que les impuretés emedits de transition favorisent leur
formation. Par cette méthode il est possible diésalla valeur de:,, de 4.4um a 8um
permettant I'obtention de guides d’onde plans. Natiksons cette derniere donnée pour
évaluer les variations d’'indicen de verres de compositions variées immergés ddiéseatits
bains de nitrates d’argent. Lors de cette étudecdespositions, nous constatons que les
coefficients de diffusion des verres augmentent deetaux d’alcalin s’échangeant, que la
présence d’alumine favorise la diffusion, que tkilim permet une diffusion plus profonde
des ions argent que le sodium. Apres échange elessssilicatés de type S1, S2 et Planilux
jaunissent. Cette cause de coloration est probanieniue a la présence de nanoparticules
d’argent métalliqgue de taille insuffisante pourrpettre la RPS. Les valeurs de peuvent
étre évaluées pour des temps longs d’échange (&dhjépendent du taux d'alcalin
s’échangeant. Nous vérifions l'influence du chantectéique sur I'échange ionique, ce

dernier permet la réalisation de guides d’ondeud dandice.

3.2 Influence du recuit sur la précipitation

Une fois I'échange ionique effectué, il est possible provoquer l'agrégation en
nanoparticules en vue de révéler une couleur sigiife du verre. Dans sa thése, Francis
Catan a montré que la précipitation en particulasgegnt augmentait avec la température de
recuit aussi nous montrerons l'effet a une tempéedtxe du facteur de remplissage lorsque
'on fait varier le temps d’échange, et nous vérins également lincidence pour des
variations de température de recuit proches derdasition vitreuse. Nous aborderons
également I'effet des impuretés présentes en syappsur I'étude de I'étain présent sur une
face du verre Planilux. Toutes les études en rebeitmique qui font appel au dispositif
expérimental décrit au paragraphe 2.1.3., ont fiéEtaées sur des verres de compositions

quasi-identiques : les lames de microscope etrie Wanilux.

3.2.1 Variation du temps d’échange, méme températur e de recuit

La microscopie électronique a balayage nous infod®® profils de concentration.

Sous l'effet du recuit, on constate que pour umeptrature de 300°C proche de celle de
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I'échange et aprés un temps trés long de 24 heiliresa rediffusion des ions argent vers

I'intérieur du verre et une diminution de la contcation en surface :

Ag,0 (%mol)
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Fig.26 : Profils de concentration de lames de wswope échangées a 320°C dans 10%
AgNG;-NaNGQ; puis recuites 24h a 300°C.

Les lames de microscope échangées et étudiéededahapitre 3.1.2. permettent de
mettre en évidence les effets thermiques sur leigitétion en particules d’argent. Ces lames
ont été recuites a 450°C pendant 2h30, a ce stadevdriations nettes de coloration

apparaissent selon le temps d’échange :

mn 3mn 10mn 30mn 1h 2h 4h

vov v v v

6h30

i

Fig.27 . Evolution de la coloration apres échangmique a l'argent puis recuit 2h30 a
450°C de lames de microscope échangées a T=3201G d8% AgN@NaNQ; pour
différents temps d’échange.

Si I'on recuit les verres a une température de @50%volution des oxydes ne
contribuant pas directement a I'échange est globahé stable, la composition en ces

éléments n’est pas affectée :
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Concentration SiO, (%omol)
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Fig.28 : Profils pour une lame échangée 6h30 a 82p8is recuite 2h30 a 450°C. A gauche :
profil de concentration de SpJormant la structure principale du verre. L’équati finale

obtenue est: y=0,0964x + 73,2. A droite : évolntides autres oxydes ne contribuant pas
directement a la rediffusion des ions.

Pour les ions Aget Na contribuant & I'échange, des différences nettgarapssent

par rapport aux verres échangés examinés danédéedent paragraphe 3.1.2.1 :
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Fig.29 : A gauche la somme des ions rediffusantg pm échange de 6h30, & droite les
profils de concentration d’argent pour les temp<diiange différents. Les lames de
microscope sont échangées dans 10% AgN@0% NaNQ@a T=320°C puis recuites 2h30 a
450°C (profils obtenus au MEB).

La somme des ions Aget Na est relativement stable avec une légére augmentati
en surface du verre. Comparativement avec leslprafires échange seul, nous remarquons
que la concentration diminue en surface pour chagofd en méme temps que la profondeur
d’échange. Le verre tend a « s’homogénéiser » éiusy avec une rediffusion des ions
argent vers lintérieur du verre et des ions sodivens la surface. Ce mécanisme est
assimilable a un échange ionique au sein méme e veais sans apport nouveau d’argent
en surface de la matrice : il y a donc migratios @ms argent vers l'intérieur du verre. Un
recuit a 450°C pendant 2h30 favorise la diffusi@s tbns par rapport a un recuit réalisé a

300°C pour un temps pourtant dix fois supérieuysneerifions ainsi I'influence dominante
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de la température dans I'’équation (27) de Dorenosg au chapitre 1.4.1. Si I'on s'intéresse
aux propriétés d’absorption optique obtenues pactspphotométrie UV/Visible, qu’en est-il

de la résonance de plasmon de surface de I'argent ?

—— 1min
— 3min
10min
30min
—— 60min
—— 120min
—— 240min
390min

Absorbance (u.a.)

A (nm)

Fig.30 : Spectres UV-Visible d’échantillons échamgéns 10%AgNESNaNQ; a 320°C pour
des temps variés d’échange puis recuits 2h30 at@50

Les spectres de la figure 30 montrent une augmentarogressive de I'absorption
autour de 400nm qui est la région correspondanalisdrption de particules métalliques
(RPS) en fonction du temps d’échange [125], on dmalélors chaque spectre de cette

maniere :

g
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Fig.31 : Exemple de modélisation (fit) d'un spectf@absorption UV-Visible (échantillon
échangé 6h30 dans 10%AgNRNaNG; a 320°C puis recuit 2h30 a 450°C).

Une premiere loi lorentzienne 1 représente la somenkabsorption du verre et de la

contribution interbande du métal. La deuxieme doalisée a=400nm est significative d’'une
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RPS. A partir des données de la deuxieme loi larembe, on peut évaluer les évolutions
pour la position du pic, la largeur a mi-hautelairé et I'intensité a la résonance :
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Evolution des parameétres de la résonandasmpon de surface (échantillons

échangés dans 10%AghlaNG; a 320°C puis recuits 2h30 a 450°C, pour différartaps
d’échange).

On remarque une augmentation de l'aire (ou dewgtigue) significative du taux de
remplissage en argent, La position du pic débratelias vers 320nm et augmente rapidement
vers la valeur de 400nm en méme temps que lin@nkE largeur a mi-hauteur que 'on
pourrait associer au coefficient de collisiohdiminue rapidement puis se stabilise. Bien
entenu ces informations concernent une populatepatticules centrée autour d’'une taille,
ces populations seront indentifiees par la micrpgca@lectronique en transmission dans
I'expérience faite pour le verre Planilux lors d&ude de la face sans étain. A ce stade nous
ne sommes pas certain de devoir associer toutescar@stéristiques d’absorption a la
formation exclusive de nanoparticules liées a Es@nce d’'une RPS significative cependant
nous montrerons dans la modélisation de la seetfificace d’absorption que ces propriétés
d’évolution concordent assez bien avec les effedsriques. De la méme maniere que pour
les expériences d’échange ionique, nous nous sommtésessés aux propriétés de

photoluminescence de ces verres recuits (voir tieapil.2.2) :
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Reference
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Fig.33 : Spectres de photoluminescence aprés éehaagique a l'argent puis recuit
thermique 2h30 a 450°C de lames de microscope @élezna T=320°C dans 10% AghO

NaNG; pour différents temps d’échange. Comparaison éveerre vierge.

Nous observons des variations de lintensité Ploautle 2.1eV (590nm). D’aprées
I'ajustement a trois gaussiennes (figure 13), \edutions concernent des especes de type Ag
- Ag', Ad® - Ag' et Ag" - Ag' [120, 121]. L’évolution globale d'intensité PL esprésentée

sur la figure suivante :

" A, =590nm (2.1eV) [

6000

Intensité PL (mV)

0 100 200 300 400
Temps d'échange (min)

Fig.34 : Evolution de I'intensité de photolumineasce de lames échangées a T=320°C dans
10%AgNQ@-NaNG; pour différents temps d’échange apres recuit 20380°C.
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Si 'on compare cette évolution avec celle obteapees I'échange seul (voir figure
12), on note deux tendances remarquables : en @rdimu, une augmentation globale de
l'intensité tres importante, d’environ neuf foispguieure a celle obtenue aprés échange.
L’autre aspect est lié a une augmentation puis dimeinution en fonction du temps
d’échange apres recuit : la quantité d’argent né&esaugmentant en méme temps que la durée
d’échange (voir profils sur la figure 29). On paitrs’attendre a une évolution similaire a
celle obtenue lors de I'échange, ce qui n’est passk, il y a création de nombreuses espéeces
formées de quelques atomes d’argent puisque I$ittefPL augmente rapidement jugu’'a 60
minutes d’échange mais elle diminue ensuite. Atadescela signifie que la précipitation est
beaucoup plus avancée que pour les verres écharmg@és longtemps et que I'on a dépassé
le stade de la formation des complexes d’argeny, @ transformation de complexes en
nanoparticules apres 60 minutes d’échange. La rggecpie infrarouge de ces verres peut
nous aider a la compréhension des mécanismeséeréertaines informations manquantes

concernant l'influence de la structure silicatéelaprécipitation :
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Fig.35 : Spectres infrarouge de lames échangées dd&i®oAgN@NaNQ; a 320°C puis
recuites 2h30 a 450°C pour différents temps d'éghan

L'influence de I'argent ionique est nettement moimgortante qu'observée dans le
cas de I'échange seul. Cette technique n’est pasesnre d’identifier les liaisons de type Ag-
Ag, aussi nous n'observons pas l'influence desiqdes métalliques d’argent qui est
présente a ce stade de préparation des échantiltémse si la structure tend a étre identique
a celle du verre vierge, la spectroscopie infraeoagt trés sensible et I'on note des Iégéres
variations des spectres de Réflectance. |l devd#iicat de déterminer les différentes

contributions constituant la partie imaginaire deaaun de ces spectres, les erreurs
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d’ajustement pourraient devenir trop importantevadé 'ampleur des variations. En
premiére approximation, l'indice de réfraction nariant que peu, nous pouvons donner

quelques tendances a ces variations directemetdéss@rrégions principalement affectées :

Réflectance
Réflectance

e — : : : :
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 100 200 300 400
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Fig.36 : Spectres infrarouge de lames échangées dd¥0AgN@NaNG; a 320°C puis
recuites 2h30 a 450°C pour différents temps d'égham\ droite : zone d’affectation des
modificateurs de réseau, (1) représente 'augmématle Ag-O et (2) la diminution de
liaisons Na-O. A gauche : massif représentant kesations des modes "Qles tétraédres
SiOy, (3) représente une diminution des espécest@) une augmentation des espéces

Q.

L’augmentation du temps d’échange aprés recuitodicta présence d’espéces Ag-O
au détriment d’especes Na-O. L'observation de léon de la structure silicatée confirme
cette tendance puisque les verres échangés longtsomp plus dépolymérisés que les verres
échangés pendant des temps courts. S’il y a présntaisons Ag-O il est tres probable que
que I'ion Ag soit proche d’'un oxygéne non pontant avec unsdiade type Ag-O-Si (et non
Ag.0 isolé). Ceci n'explique cependant pas I'effetrdauit sur la structure entre un verre
échangé et un verre recuit. La figure suivante neohinfluence directe du recuit pour un

temps d’échange :
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Fig.37 : Comparaison des spectres infrarouge entree lame échangée 6h30 dans
10%AgNQ-NaNG; a 320°C et échangée 6h30 puis recuite 2h30 a@50°

Le verre recuit possede des espéces Ag-Ag indétestat donc la polarisabilité du
verre apres recuit diminue dans la région.ddPar conséquent, I'indice de réfraction du verre
recuit est plus faible (n=1.523) que celui du veéehangé (n=1.584). Les différentes
contributions d’espéces sont observées a partipddges imaginaires des deux verres (voir

chapitre 2.2.4.3.), on déduit les évolutions :
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Fig.38 : Evolution des espéces déterminées a pdetir spectres de réflectance entre le verre
échangé 6h30 dans 10%AgNNaNG; a 320°C et échangé puis recuit 2h30 a 450°C.

L’influence du recuit sur le nombre d’onde est Eabn note cependant un |éger shift
des modes &) entre 900 et 1200ch) vers les plus hautes fréquences qui peut comespa
une rigidification globale du réseau silicaté. Aprécuit la population Ag-O (200 & 2508m
restante est également plus rigide et I'on ajoute mouvelle population Na-O (150¢na
celle déja existante située autour 20cri faut rappeler que d’aprés les études réalisées
MEB, il reste du sodium en surface non échangéugace (Nal) et que le recuit a provoqué
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une rediffusion d’ions Na(Na2). D’aprés I'évolution des aires, le verreaue contient plus
d’espéces de type Ag-O et moins d’espéces de typ® Nde 30 & 125ch que le verre
recuit. En faisant I’hypothese que I'argent estseoné dans le verre, I'argent a soit rediffuse
vers l'intérieur soit précipité en particules. Saimtenant on observe I'évolution des aires des
espéces B le recuit provoque pour ce verre une diminutiomportante de Haccompagnée
d'une diminution de € une forte augmentation de®@t une légére baisse de'.Q
Globalement on peut donc dire que ce verre éch@h86@ dépolymérise sous l'action de ce
recuit : on peut estimer le taux de polymérisaponir ces deux verres en utilisant les aires

des especesQ

BO=4Q* +3Q° +2Q* +Q* (11)

BO+NBO=4x(Q* +Q° +Q? + Q) (12)

%P =— 59 100 (13)
BO+ NBC

Si I'on applique la relation (13), on estime queségre échangé seul est polymérisé a
P=73.9% (en surface) et le verre recuit a 64.49%gcdmur ce verre échangé 6h30 le recuit a
pour effet de dépolymériser la surface du verreapigroximativement 9%. A quoi est due
donc cette dépolymérisation ? Ce verre échangé 6aat tres riche en argent, les
mécanismes mis en jeu sont nombreux : rediffusies @ns argent vers lintérieur,
précipitation de l'argent, rediffusion des ions isod vers la surface, perte d’'oxygene du
réseau forcant la création d’oxyde d’argent, dépélysation du réseau sous l'effet de la
rediffusion et de I'accession a de nouveaux sites. hypothéeses sont les suivantes :

Apres échange ionique :

Na'(verre) + Ad(solution)— Ag*(verre) + Na(solution) (14)
Effet du recuit (apport d’énergie) :

= Si-O-Ag— = Si-O + € (oxygéne) + A (15)
Ag(verre) + gverre)— Ag’ (16)
nAg’— (Ag)n (17)
Ou encore :

= Si-O-Ag + Ag-O-SE — = Sj-0-Si= + 2 Ag (verre) + G(verre)— Ag,0 (18)
Rediffusion des ions sodium au sein du verre :

= Sj-O-Si= + 2 Nd (verre) + G (verre)— = Si-O-Na + Na-O-S& (19)
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D’aprés ces équations on comprend que lors dedleigitation sous I'effet du recuit,
le verre ne devrait pas étre plus dépolymérisé salefs particules agissent mécaniquement
sur le réseau. Pour cela il faudrait des particdiedaille importante, nous verrons que ce
n'est pas le cas pour ce type de verre. S'il yéatoon d’oxyde d’argent, il y a alors capture
d'un oxygéne du réseau silicaté par la nouvelleeespAgO, par conséquent le taux
d’oxygéne contribuant a la formation du réseau,3@@ du recuit va diminuer : en divisant
les relations (12) appliquées aux deux verres é@ghaat échangé puis recuit, d’apres les
courbes de la figure 38, il y a une perte de 5,38kygiéne entre ces deux verres. Les
mécanismes sont donc plus complexes : pour ce vielre en argent la principale cause de
dépolymérisation du verre en surface ne peut éteegd’a la rediffusion des ions sodium qui
dégradent le verre en surface ce qui justifieraitgmentation de la somme des oxydes en
surface constatée au MEB (voir figure 29). Il yaha&bitation d’argent métallique et d’argent
ionique trés probablement sous forme oxydée. tl paéiciser que I'argent peut étre également
neutralisé par une impureté. Nous effectuons I'étpdur le verre échangé 30 minutes. La

comparaison des spectres de réflectance donne :

L L L L L
échangé
échangé puis recuit
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250 500 750 1000 1250 1500
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Fig.39 : Comparaison des spectres infrarouge deelsrchangée 30min dans 10%AgNO
NaNG; a 320°C et échangée puis recuite 2h30 a 450°C.

En premiere approximation, le comportement est $aid aux verres eétudiés
précédemment, I'étude des contributions d'espéé&tsaédriques O des deux parties
Imaginaires donne :
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Fig.40 : Evolution des especes déterminées a pdes spectres de réflectance entre le verre
échangé 30min dans 10%AgNRaNG; a 320°C et échangé puis recuit 2h30 a 450°C.

Dans ce cas le recuit provoque une légére diminutde @ et & et une forte

augmentation de Q il est donc difficile de conclure sur la dépolyisétion du réseau

cependant, ce verre échangé 30 minutes est po@n&ry3% (en surface) et ce méme verre

recuit a 77,7%. Pour ce verre échangé 30 minwgagcluit aura pour effet de polymériser la

surface du verre de approximativement 4.7%. On @eaiuer la variation du taux d’oxygéne

des espéces tétraédriques entre ces deux vergigigamt les relations (12), dans ce cas on

note une perte de 4.2% d’oxygene. Par conséqgueitgéne est fourni pour créer de I'oxyde

d’argent et pour permettre la précipitation de ipakts. Maintenant, si on compare I'effet de

la quantité d’argent apres recuit entre le verteaagé 6h30 et celui échangé 30 minutes :
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Fig.41 : Comparaison des deux verres recuits 2h350°C : évolution des especes

déterminées a partir des spectres de réflectandee ele verre échangé 30min

10%AgNQ-NaNG; a 320°C et échangé 6h30.

dans

Aprés recuit, on constate que le temps d'échangéque aura pour effet de

dépolymériser avec une diminution dé € Q et une augmentation d.Qe taux de Ag-O

augmentant, la formation d’oxyde d’argent repolyisgrc’est donc la rediffusion du sodium
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qui dépolymérise. Ces informations confirmeraierg hypothéses émises précédemment et
appuyées par les équations (14) a (19). Ces mécesisont possibles si I'oxygéne participe

a la diffusion et la recombinaison des especes.

A ce stade, nous supposons gqu’il y a formation ateoparticules d’argent mais nous
ne connaissons pas leur morphologie. La méthodquapta plus directe pour I'observation
des particules est la microscopie électroniqueramsimission (TEM) décrite dans le chapitre
2.2.2. Lors de sa these, Francis Catan avait obdanstructure des particules, elles sont
formées d’argent métallique [70]. Les verres Planiéchangés de 3 min a 390min, puis
recuits une heure a 450°C ont été observés faceé&aim (figure 42), dans ces conditions a
une heure de recuit, la formation de particulesale@tre moins favorisée que dans le cas du
recuit de 2h30 des lames de microscope pour uneem@mpérature de 450°C, nous

constatons tout de méme leur présence :
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3min

Fig.42 : Images TEM de verres Planilux (face satang échangés dans 10% AgNO3-
NaNO3 a 315°C puis recuits 1h a 450°C pour des sedipchange variables : de 3, 10,
30min, 1h, 2h, 4h, 6h30. L'échelle indiquée esn0n

Chacun des verres présente des populations decybestide forme sphérique.
L’évaluation du diametr® des particules peut étre directement donnée paloiitog normal
ol X le centre correspond au diamétre moy@rdans la loi de distribution avec un « offset »

yo=0 [84] :

1 (InD - In D)2
f(D) = exp — 20
(0) N2mino 2In2g } (20)
X
In—)2
P S _( Xc) (21)
Y=Y N 27T W.X 2w?
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Avec : g =¢", I'écart type etA, la densité de population. Les particules étadd tr
petites et plongées dans du verre, la valeur dméti@ moyen obtenue représente une

évaluation du diametre optique moyeD ope> :

_({Pw))
(N) = o (22)

Ou N représente le nombre d’atomes formant I'agrégat gour I'argent le rayon de
Wigner-Seitzr<=3.02 u.a. avec une unité atomique u.a. = 0.52%hdge 10). De cette

maniere on peut estimer les populations de tagiehrticules présentes dans le verre :
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Fig.43 : Populations de particules d’argent obtesua partir d'images TEM de verres
Planilux (face sans étain) échangés dans 10% AgN&SO3 a 315°C puis recuits 1h a
450°C pour des temps d’échange variables : de 33@tin, 1h, 2h, 4h, 6h30.

Les tailles moyennes sont nanométriques, les @arsidues de ces différentes

courbes sont contenues dans les deux figures eajié&Es ci-dessous :
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps d'échange (min)

Taille moyenne de particules (2R)

Fig.44 : Evaluation de la taille moyenne de partésud’argent obtenues a partir d'images
TEM de verres Planilux (face sans étain) échangdgs d 0% AgNO3-NaNO3 a 315°C puis
recuits 1h a 450°C pour des temps d’échange vazmbl
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Fig.45 : Evaluation de la densité et de I'écart ayde population de particules d’argent
obtenues a partir d'images TEM de verres Planiltac¢ sans étain) échangés dans 10%
AgNO3-NaNO3 a 315°C puis recuits 1h a 450°C posrtdeps d’échange variables.

L'évaluation du diamétreD = 2R dans la loi de distribution nous donne des
informations tres importantes : tout dabord legipales sont trés petites entre 1 et 5,5nm de
diamétre. Lors de 'augmentation du temps d’échagtgdonc de la quantité d’argent, cette
derniére favorise la croissance de particules darites a 120 minutes, puis a partir d’'un
seuil entre 120 et 240 minutes, ce facteur senmoiéel la croissance autour d’une taille de 3
nm de diametre. Il est tres probable que les péescde 1nm ne soient pas composees
exclusivement d’'argent car le contraste n'est pes marqué, de plus a ces dimensions et
dans le verre il devient difficile dobtenir une age nette de la structure cristalline.

L’évolution en densité de population est trés \@eaet est a peu prés similaire a celle de
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I'écart type. Cependant les écarts en densité redaivement faibles de 46 a 52 (u.a.). Par

conséquent, on peut conclure pour ce type de cdtigosle verre (Planilux ou lame de

microscope), dans ces conditions de réalisatiatudtit que les particules formées sont tres

petites et tres indépendantes finalement du terigebahge, que ces particules ne sont pas a

un stade de maturation mais seulement a un stadmiglation-coalescence, phénomeéne

détaillé au chapitre 1.5. A cela s’ajoute un effetla matrice (verre) non négligeable a ces

dimensions.

3.2.2 Variation des conditions de recuit

D’autres expériences d’échange réaliseeb=320°C ont été réalisées dans le but

ensuite de vérifier en spectrophotométrie UV/Visilds effets du recuit sur la précipitation

lorsque I'on fait varier principalement la températ de recuit, la figure ci-dessous montre

pour les différents temps d’échange :
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Fig.46 : Spectres UV/Visible aprés échange ioniquiargent puis recuit thermique dans
différentes conditions de lames de microscope ées a T=320°C dans 10% AgiO
NaNG; pour différents temps d’échange. Comparaison éveerre vierge.
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On constate de nombreux points : les spectres obtaprés recuit 24h a 300°C sont
guasi-identiques a ceux obtenus aprés échangegemldjue soit le temps d’échange, ce qui
signifie que I'énergie nécessaire a la précipitaget insuffisante. Comparativement, un recuit
a 450°C moins long de 2h30 permet d’initier la fation de particules des un temps
d’échange de 10 minutes, la densité de la conidbwituée autour de 400nm augmente alors
avec le temps d’échange (ou la quantité d’argemmbduit). L'ajout d’'un recuit a 500°C
permet la formation de particules dés 3 minuteshdiége, cette contribution d’absorption est
nettement plus importante pour les verres 10, 3eaninutes et présente des déformations,
de plus, I'absorption est saturée pour les verobargés plus longtemps. On comprend des
lors que la température de recuit permet I'actoratidu processus d’agrégation en
nanoparticules d’'argent mais qu’un taux de remaissdu verre peut influer sur cette
précipitation selon le choix des conditions de itedie temps de recuit est un parameétre

moins significatif de la précipitation, il permétdmogénéisation des espéces.

3.2.3 Echange a T=400<C, variation des conditions d e recuit

Dans le but d’amplifier I'effet du recuit sur leqmessus de précipitation en particules
d’argent métallique, nous avons sélectionné une aeinpérature d’échange afin de favoriser
la diffusion notamment aux temps courts. Au cowgscétte étude nous avons fait varier les
temps d’échange de lames de microscope pour unpétatre de 400°C dans un bain

composé de 10% AgN$ENaNGO; puis les conditions de température. La figure egstus

compare la fluorescence d’échantillons échangés @eeix échangés puis recuits (voir
chapitre 2.2.5.) :

Fig.47 : Exposition a la lampe UV : a gauche : phatassique ; milieu : 254nm ; a droite :
355nm. Echantillons du bas, de droite a gauchamds échangées a 400°C dans 10%
AgNG;-NaNQ; pendant 1, 3’, 6’, 10, 30", 60’. Echantillordu haut, de droite a gauche :
mémes conditions d’échange mais recuit 1h a 450°C.
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Nous constatons que les verres recuits et peu élfluorescent trés bien a la
longueur d’onde d’excitation de 254nm, et plusipalierement le verre échangé une minute.
La fluorescence est de moins en moins intense qleatemps d’échange augmente et la
coloration apparente va du jaune tres intense a@u foés profond en passant par une teinte
rose ou beige clair. Les verres qui possédent aitdef quantité d’argent favorisent la
présence de puissants émetteurs au détriment depardicules absorbantes (RPS), les
responsables sont probablement les complexes isidlargent que nous avons étudié en
photoluminescence. Pour les temps d’échange plagsjola présence de nanoparticules
absorbantes semble atténuer la fluorescence. A logtyueur d’onde d’excitation de 254nm,
la palette de coloration peut étre alors parcoufabapitre 1.6.2. figure 35). La
spectrophotométrie UV/Visible montre l'influence sdelifférents temps de recuit sur

I'absorbance pour chacun des verres échangeés :
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Fig.48 : Lames échangées a 400°C dans 10% AgNBEING; puis recuites a 450°C pour des
temps variés.
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Les verres échangés jusqu’'a 6 minutes ne présepssnt’absorption significative
autour de 400nm, puis une contribution apparait gpurrait étre due a la présence de
particules métalliques peu absorbantes, peu norsésezt tres petites. Des que les verres sont
recuits 1h a 450°C, la résonance de plasmon dacsudst présente dans tous les verres
(excepté pour le verre échangé 1 minute) et soensitt augmente de maniére trés
significative avec le temps d’échange. Le verreaégé 10 minutes présente la particularité
de posséder deux contributions, cet aspect estittésessant, car apres ce temps les
contributions deviennent tres étroites. Avec l'aegtation du temps de recuit pour cette
méme température de 450°C, les différentes conioiiisi augmentent plus lentement et
semblent approcher un seuil de saturation toutréeeptant des déformations importantes,
surtout pour les temps courts de 1 minute a 10 t@WNous avons ensuite renouvelé cette
expérience de variation de temps de recuit mate é@is-ci pour une température plus élevée
de 500°C. A ce stade, nous sommes en dessous msiproches de la température de
transition vitreuse située autour de 520°C, aussipossible abaissement de la viscosité du
verre et donc de la matrice peut étre a prendieasidération (chapitre 1.3.3.). Les mesures
sont toujours faites a température ambiante, agtshbaissement de viscosité lors du recuit

n'implique pas forcément un changement d’indicéadmatrice lors de la mesure :
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Fig.49 : Lames échangées a 400°C dans 10% AgNBEING; puis recuites a 500°C pour des
temps variés.

Pour la premiere fois nous notons I'apparition @wésonance de plasmon de surface
trés marquée pour le verre échangé une minute gpetse heures de recuit. La résonance est
a chaque fois située entre 400 et 450nm. L'absmrpibur les verres échangés 30 minutes et
60 minutes est immédiatement saturée des le répestdéformations de spectres au cours du
recuit apparaissent en méme temps que 'augmemtdéda densité optique pour les verres
échangés de une minute a 10 minutes. Comparatitesmen les verres recuits a 450°C, la
précipitation est nettement favorisée a 500°C R& est trés marquée au-dela de 410nm.

3.2.4 Influence des éléments réducteurs sur la préc  ipitation

Dans cette partie je traiterais de I'effet des @ts réducteurs sur la précipitation en
particules d’argent métallique. Pour montrer cé&tetun échantillon bien adapté est le verre
« float » Planilux que nous avons déja largemeitis@éitdans les expériences précédentes.
Effectivement, apres échange ionique et recuielde distinction des deux faces viendra du
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fait que la face contenant de I'étain sera plusoréal que l'autre. La figure ci-dessous
représente I'évolution du coefficient de diffusian fonction de la quantité d’argent
(assimilable au temps d’échange), ainsi que I'miilce de l'étain sur le profil de

concentration :
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Fig.50 : A gauche : évolution du coefficient deudifon pour les verres échangés seuls face
sans étain en fonction du taux d’'argent. A droimmparaison des profils de concentration
d’argent pour les faces étain et sans étain d’umevéchangé 4h dans 10% Agh®aNG;
puis recuit 1h a 450°C.

L’évolution deD ressemble étroitement a celle obtenue sur ladi@upour les lames
de microscope, en effet les compositions pour eex derres sont quasi-identiques (pour la
face sans étain). Aprés recuit, la présence d'&@arnune face n’affecte pas clairement les
profils de concentration en argent, autrement Bétain ne modifie pas d’'un point de vue
« macroscopique » significativement la cinétiquel’degent lors de I'échange ou du recuit.
De cette maniére il est aisé de montrer l'incidesizeles populations de particules. Les trois
figures ci-dessous représentent les images réalme®MET et les histogrammes de taille de
particules pour chacune des deux faces en questeémpopulations suivent une loi log

normal connue :
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Fig.51 : Histogramme de taille de particules rem@tant I'Influence de la face sans étain
d’'un verre Planilux échangé 6h30 puis recuit suplécipitation en particules d’argent. Les
parametres obtenus sont : Aire48,7 ¢=0,312 ; u=2,9nm (2R). La fiabilité est de 0,924.
L’échelle de I'image TEM est 20nm.

Fig.52 : Les 2 images utilisées pour I'identificatides populations de I'échantillon Planilux
échangé 6h30 puis recuit face étain.
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Fig.53 : Histogramme de taille montrant I'Influenc la face étain d’'un verre Planilux
échangé 6h30 puis recuit sur la précipitation emtioales d’argent. Les parametres obtenus
sont : Aire = 544,6 p=1.426 ; p=19,8nm (2R). N« = 276. Le graphe est normalisé a 100%.
La fiabilité est de 0,933.

Les particules sont sphériqgues et les tailles mmg®nsont incontestablement
différentes puisque les particules d’argent detz fétain sont 6,7 fois plus grandes que celles
contenues dans l'autre face et la densité en phleticest onze fois supérieure. Il faut
€également noter une coalescence statistique (laiequie distribution croit avec la
concentration) plus importante pour la face contena I'étain. On peut également évaluer
le nombre d’atomes d’argent présent dans ces pkasicle 20nm de diamétre optique moyen
en utilisant la relation (22), dans notre ed¢>~2,45.15. On peut également estimer avec
une meilleure fiabilité qu’il y a non plus une pdgition mais deux populations présentes dans

le cas de I'’étude de la face étain :
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Fig.54 : Influence de la face étain d'un verre Hlar sur la précipitation en particules
d’argent. Les parametres obtenus sont;=A366,4 ; 6,=0,244 ; w=17,2nm (2R); A=
172,6 ;0,=0,188 ; =28,4nm. La fiabilité est de 0,958.
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Cet histogramme nous révele ainsi gqu’il y a destipdes de taille moyenne
respectivement d’environ 17nm et 28nm de diamé&es. derniéres sont cependant deux fois
moins présentes, sur une autre image prélevée esuéchantillon, on peut observer une

coalescence pour les plus grosses patrticules :

Fig.55 : Image TEM montrant la coalescence de paléis d’argent pour le verre Planilux
(face étain) échangé 6h30 puis recuit 1h a 450°C.

Cette image montre que pour ce verre échangé 6k39 dtain, le mécanisme de
précipitation est avance : des particules plussg®snigrent pour coalescer entre elles par
conséquent I'histogramme des populations de tad@ésenté sur la figure 54 est plus
représentatif du mécanisme de précipitation. Daascas le mécanisme d’agrégation
d’'Ostwald Ripening décrit au chapitre 1.5 se pbd¢®. L'impureté d’étain est donc favorable
a la précipitation. Pour prendre en compte d’'umpde vue théorique la déformation de la
particule dans l'absorption on introduit dans lemte de polarisabilit¢ un facteur de
dépolarisation. On considere la particule ellijatd avec ses trois axes principab et c.

L; est le facteur de dépolarisation. On a alldra6] :

£(e) — £, (W)

ai(w):4_7T

3 e (@ + LIE(@) - £, ()] (23)

sphéroide prolate

sphéroide oblate

Fig.56 : A gauche (a > b =c) et a droite (a < bg3
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Ce mécanisme est possible si le diameétre de lacplerest tres inférieur a la longueur

d’onde. Quelle est l'influence sur la colorationabs verres ?

10mn . 60mn ﬂﬂ 240mn

! 1
!
|

Echange puis recuit Th a 450°C

Fig.57 : Verres Planilux apres échange (Haut) etesrecuit (Bas)

Aprés recuit tous les verres colorent, les deuwwurég ci-dessous (Comparatif
échangés-recuits) montrent les résultats obtenspestrophotométrie UV/Visible dans le cas
de verres de type planilux échangés pour des damraprises entre 1 minute et 6h30 ayant
tous subis ensuite un recuit de 1 heure a 450°CGmeésure tient compte dans ce cas des

différences des deux faces (Reconnaissables erageld)V) :
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Fig.58 : A gauche : spectre d’absorbance de veR&milux échangés dans 10% AgNO
NaNG; a T=312°C pour différents temps d’échange. A droites mémes verres recuits une
heure a 450°C. Comparaison avec le verre viergi(edce).

Une absorption apparait entre 350 et 400nm pouvde®s Planilux échangés seuls,
contrairement aux lames de microscope étudiéeshapitee 3.1.2.2, la précipitation est
favorisée des I'échange et la densité d’absorigymente avec le temps d’échange. Pour les
verres recuits, on constate que la résonance plaggpparait dés une minute d’échange et
subit d’abord un red-shift puis un blue-shift ave® augmentation de I'intensité jusqu’a une
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heure puis une décroissance ensuite. De ces speatrextrait I'évolution de la position du
pic et I'intensité de la RPS :
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Fig.59 : Evolution de la position du pic et de témsité de la résonance des verres Planilux
échangés puis recuits 1h a 450°C.

Ces évolutions montrent une augmentation de latippsdu pic de 400 a 425nm
jusqu’a 60 minutes d’échange et une diminution jtBs¢05nm ensuite. L’intensité augmente
jusqu’a 60 minutes d’échange puis fluctue tout iemrtiant. Ce phénomene est attribué a une
croissance des particules puis a un changemerggitee soit lié a I'évolution de l'indice de
la matrice soit lié a I'évolution de la forme comiikustre I'image TEM de la figure 55 pour
I’échantillon échangé durant 6h30. De plus, I'iefhiee de l'autre face n’est pas négligeable
aux temps plus longs. Une représentation utilistecelle de la colorimétrie qui donne des
renseignements sur la tendance des particules@utéon en chrominance et luminance (voir

chapitre 2.2.3.2.) lors d’une acquisition en traission :
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Fig.60 : En haut: représentation dans le diagramin@*b* des verres Planilux apres
échange et apres recuit. En bas : représentatmoas mémes verres dans le diagramme xyY
CIE 1931.

Dans le cas des verres échangés seuls, la tlartées forte diminue de 10% en
fonction du temps d’échange, les parameta&set b* dérivent respectivement dans les
couleurs rouge et surtout jaune. La clarté dimiégalement continuement de 20% pour les
verres recuits et le rouge augmente égalementreatido du temps d’échange. Le jaune, lui,
augmente puis diminue a partir de une heure d'd@mha®n peut également avoir une
représentation plane par le diagramme xy a Y fixiergnseigne directement de la coloration.

Afin de vérifier I'influence des faces sur I'abstign, nous avons effectué des mesures en
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diffraction des rayons X de la surface des écHanslc6té face étain afin d’évaluer la taille
des cristallites (voir chapitre 2.2.6.). La seuddodmation significative apparait pour le verre
échangé 6h30 :
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Fig.61 : A gauche : spectres de diffraction dedaef étain pour différents temps d’échange
apres recuit. A droite : recherche de pics par dgitiel « Profit » pour le verre échangé
6h30. En bas : parameétres obtenus.

Les variations pour ce verre échangé 6h30 ne pefgepas des raies significatives,
mais les valeurs@des gaussiennes utilisées pour le fit correspdraleles pics de I'argent
(tableau 3 chapitre 2.2.6.), de cette maniere rmmus/ons estimer une taille maximale de
cristallite obtenue dans le cas le plus favorablest-a-dire pour le verre échangé 6h30, en
utilisant la formule de Scherrer directement dansobiciel « Highscore plus » avec le pic
situé & P =38.05:

d=—1 (24)

w.cosé
Oud représente la taille de particule en rinta longueur d’onde incidente (nnvy,la
largeur a mi-hauteur de la contribution lorentzeenft (en degré) est I'angle de diffraction
obtenu a l'aide de la relation (22) de Bragg eneaen2Q. Ainsi avec les paramétres de
I'argent et en tenant compte de la résolution imsantale ici de 0.18, nous obtenons une
taille 3,5nm<<3,6nm selon l'orientation préférentielle [1 1 LJela signifie que selon
I'orientation préférentielle, les particules de weerre typiquement de 20nm de diametre
comme observées au TEM sont principalement forrdéewistallites de 3.5nm de diamétre.
Attention cependant dans l'interprétation car ceasignifie pas que les cristallites sont plus

grosses pour ce verre, mais plutot qu’elles sontbreuses a diffracter (une fois de plus il
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faut tenir compte de la quantité d’argent). Un pkis haut, nous avions noté un affaissement
ou une déformation du spectre UV/visible pour cerevééchangé 6h30, cet effet peut étre

induit par I'autre face comme le montre la figur@essous :
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—— 30min

—— 60min

—— 120min |

— 240min
390min

Absorbance (u.a.)

0 ; : : : : :
300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Fig.62 : Spectres d’absorption UV/Visible de ladagans étain apres recuit (la face étain a
été supprimée par polissage).

On voit nettement que pour les verres échangésndeminute a deux heures, la
contribution de cette face ne contenant pas d'&sirfaible, c’est pour cette raison que nous
ne notions pas ou peu d’influence lors de l'augragm d’intensité et de position du pic de
résonance (voir figure 58), ensuite 'absorbaneeiaht plus significative et surtout pour le
verre échangé 6h30 ou un pic est situé aux envidms430nm. Ce pic modifie en

conséguence la contribution globale d’absorptiadiux faces du verre.

Une autre expérience intéressante réalisée pouarte Planilux a consisté a favoriser
la diffusion des ions argent aprés échange le plofondément dans le verre tout en limitant
la précipitation en particules. Les profils MEBs leonditions thermiques de recuit et les

spectres d’absorption sont représentés ci-dessous :
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Fig.63 : En haut a gauche : profils de concentratipour un planilux (face étain) de 3mm
echangé 1h dans 10% AghfNaNG; a 320°C apres le dernier recuit pour différenesuit.
En haut a droite : conditions thermiques du rechit. bas : spectres d’absorption UV/Visible.

De cette expérience, nous constatons plusieurseé@ldmAprés 187h de recuit en
dessous de 375°C, I'argent n’est plus qu'a 2% efasel et n'a diffusé que jusqu’a 50um. II
est cependant possible que I'argent diffuse apeéte profondeur, cependant la quantité est
trop faible pour pouvoir I'affirmer. La concentrati de Sn@, inférieure a 0.5% est plus forte
en surface. La somme argent et sodium n’est plusuluconstante et est plus faible lorsque
'on se rapproche de la surface. Les spectres ofpben UV/Visible montrent une
augmentation de I'absorption faible de 'ordre g2uda. &=420nm et I'approche d’un seull
de saturation aprés recuit 120h a 300°C. Le proseend a s’arréter si aucune autre énergie
n'est apportée au processus. Au bout d’'un tempwritapt, le déséquilibre électrochimique
n'est pas assez significatif pour permettre deqmgér la diffusion des ions ou encore la
précipitation : la structure intervient donc pourmpenser ce déséquillibre. Une autre
expérience du méme type a été réalisée sur le RPdarelux mais cette foi-ci, pour un verre

plus épais de 8mm pour lequel I'étain est plus gresDans ce cas nous cherchons a faire
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précipiter en particules. Les spectres d’absorphianété mesurés pour trois temps d’échange
différents avant et apres recuit thermique :

5 1 . 1 1 1 1 1
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Fig.64 : Spectres UV/Visible de verres Planilux8tem d’épaisseur aprés échange ionique
dans 10% AgN@NaNQ; a T=320°C puis recuit thermique 44h a 450°C poifféedents
temps d’échange. Le saut a 400nm est produit pelnd@mgement de lampe.

Nous constatons que, pour un temps relativement cbéchange méme trés faible
(une minute et trente secondes), un verre recuitetdes a 450°C permet la précipitation en
particules d’argent. Il présente un pic de résoegplasmon trés marqué aux environs de
400nm. Pour des temps d’échange plus importaratissdrption est immédiatement saturée.
Ceci signifie gqu’il est possible d’obtenir des néances de plasmon de surface tres
importantes tout en restant dans des conditionsnifjges acceptables, c'est-a-dire a une
température inférieure a la transition vitreusepetr des temps d’échange relativement
courts. Ces deux derniers aspects sont tres immerth’ajustement de la quantité d’étain
permet alors soit I'obtention d’une population dinge de nombreuses nanoparticules de
taille tres homogéne, soit une population égalenterhogéne mais conduisant a des
particules cette fois-ci de tailles importantes.

3.2.5 Conclusion

Dans cette partie traitant de lI'influence d’un rietivermique aprés échange ionique de
verres de type Planilux ou lame de microscope, mooistrons que : le verre s’homogénéise
en composition. Les ions Agediffusent vers lintérieur du verre et les idmlium vers la
surface. Des populations de particules d’argentligiie sont formées et absorbent de 350 a
400nm. Ces mécanismes sont corrélés a la migratialescence des ions argent pour former

les nanoparticules. Pour un recuit de 450°C pendaet heure, la taille des particules
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nanomeétriques comprises entre 1 et 5.5nm de diap@&iparait instable. Dans ces conditions,
une résonance apparait pour des temps d’échang@ pbmgs. La spectroscopie IR-TF
informe que la structure silicatée du verre inenvidans le processus de diffusion des ions et
de précipitation en particules d’argent métalligGependant I'étude au TEM de l'influence
de I'étain considéré comme une impureté montre lgu@récipitation en particules est

favorisée, ceci permet de poser les équations rsigisd127] :
St - S +2e”
(25)

Ag'+e - Ag°

Si le verre possede de I'étain, ce qui est le ea®ldnilux, cette impureté va donc
favoriser la précipitation et permettre la coaleseede particules plus grosses entre elles par
un mécanisme d’Ostwald-Ripening, des nanoparticspggeriques de 15nm vont s’agréger
pour former des nouvelles particules de 30nm. Ceamiéme va déformer les nouvelles
particules et ainsi introduire un facteur de fortla®s le terme de polarisabilité. L’absorbance
du verre recuit contenant de I'étain et une gragquientité d’argent va alors étre déformée
[128]. Les lames de microscope (type soda-lime) tieonent des impuretés
typiguement 0.03% de FKe; et 0.3% de S© D’apres le chapitre 1.3.9. le fer pourrait étre
responsable de la coloration de ce type de veBk Mous constatons pour ce type de verre
contenant une faible quantité de fer, des défoonatdes spectres d’absorption mais pour des
conditions d’exposition plus énergétiques. Un reail=500°C proche de la valeur dg
permet d’obtenir efficacement une RPS marquée.cisgdbatan avait observé l'influence de
la température sur la précipitation, il me paratssaportant de vérifier cet aspect dans ces
conditions d’échange afin de comprendre la cinétidia température de recuit et le taux
d’'impuretés sont donc deux criteres fondamentausmegant d’obtenir une RPS tres
significative autour de 410nm. Une remarque esé fpour la recombinaison du verre : un
temps utile de recuit semble favoriser I'hnomogéat@s en tailles de particules des lors que

I'étape de migration-coalescence est achevée.

3.3 Modélisation de la RPS

Dans cette partie vous trouverez les résultatsnoist pour la compilation des sections
efficaces d'absorption (équation 68 du chapitre.313%.) : elles ont été déterminées
théoriguement a partir des données de «Palik» pargent massif [129] dont on a pu

extraireg(a)pux comme indiqué sur la figure 66 :
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Fig.66 : A gauche : données du Palik, le seuiltiassitions interbandes est situé a environ
3,9eV. A droite : évolution dgR) pour différentes valeurs de rayon.

Les données permettent d’obtesifWpuk et &(Wpux €n fonction de I'énergie, ces

évolutions correspondent bien a la littérature [830

3.3.1 Modele de Mie

Nous avons déterminé les sections efficaces dipben des particules d’argent en
introduisant les paramétres suivanig = 1,3%10° cm.s' ; A=1, =9,02eV,h/t=0,11eV et
extraits de I'annexe 10. De cette maniére noudioBs que la fréquence de collision des
électrong (R) augmente de maniére critique lorsque la partidalgent trés petite (équations
60 et 61 du chapitre 1.6.3.2.). La figure 67 repnés la courbe compilée sans lissage de la
section efficace d’absorption, pour une particiggent métallique de 20nm de rayon et un

indice de verre n=1,5:
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Fig.67 : Modélisation de la section efficace d’aljgmn en tenant compte des données de
Palik pour I'argent massif, pour n=1.5, r=20nm.
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En général, les auteurs [131,132] font apparalge évolutions pour le cuivre et
I'argent en énergie dans les publications, pourdsoin de I'étude de la coloration nous les
représenterons en longueur d’onde. La résonansdusedonc théoriquement a 430nm et la
région de 200 a 325nm correspond aux transitioteshiandes du métal. La forme rappelle
bien la littérature (figure 39 chapitre 1.6.2.).Usmotons que le nombre de données de Palik
ne permet pas d’obtenir précisément les valeurdafisité a la résonance. Si maintenant on
fait varier les parametres, la figure 68 montre jneensité augmente en fonction de la taille
des particules et que la résonance se décaleegerdlrtes longueurs d’'ondes quand I'indice
du milieu environnant diminue :

A )—*
16000- 300007 R=p0nm
R [\
25000{ g f\ [
—~ 12000 —
N o
IS €
s £
8000 L 2
O O
4000 i
0 ; . . : -
200 300 400 500 600 700 700
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Fig.68 : A gauche : modélisation des sections &ffs d’absorption pour différentes valeurs
de rayons de particules d’argent avec n=1,5. Lasrlbes sont lissées. A droite : modélisation
des sections efficaces d’absorption pour différentaleurs d’indice n pour des particules
d’argent de rayon r=20nm. Les courbes sont lissées

D’aprés ces deux évolutions en taille de partEwe en indice de la matrice, les
transitions intrabandes du métal peuvent doncvatér dans le processus d’absorption sur
une région étendue de 350nm a 500nm voire plusrsicbnsidere des variations de I'indice
applicables a nos verres (approximativemem<®y. L'influence des transitions interbandes
est localisée entre 200 et 325nm pour une taillnieéet varie peu avec l'indice. Les
particules sont ici supposées sphérigues, un facteuforme comme supposé au chapitre
3.2.4. peut en outre modifier ces conditions. Nearsons dans la suite de I'étude qui présente
les résultats obtenus lors des différents appoétsedgie au laser que ces compilations nous
ont permis de mieux comprendre les mécanismes @jation. Nous avons également
compilé les sections efficaces d’absorption poucure lorsque 'on fait varier la taille de

particules et méme remarque que pour l'argentteffigité augmente, il faut noter que la
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résonance est moins marquée que pour I'argenagaoritribution des transitions interbandes

est beaucoup plus importante dans ce cas :

4000 1 1 1 1 1 1 1

3000 —10nm
5nm
—2nm

(nm?)

2000+

abs

C

1000

0200 ' 3(IJO ' 4(IJO ' 5(I)O ' 6(IJO ' 7(IJO ' 8(I)O ' 9(IJO '1000
A (nm)
Fig.69 : Modélisation des sections efficaces d'apson pour différentes valeurs de rayons
de particules de Cuivre avec n=1,5. Les courbest di3sées. Les parametres sont les
suivants : Y= 1,57x10° cm.s" ; A=1,a3=10,8eV,h/t;=0,15eV.
Ce modéle de la résonance du cuivre pourra étigeytour une étude future de verres

contenant directement des oxydes de cuivre damsi$zse.

3.3.2 Modele de Maxwell-Garnett

Si maintenant I'on s’intéresse a I'influence diacteur de remplissadepar la théorie
du milieu effectif (chapitre 1.6.3.4.), il est pide de déterminer les parties réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique totale cassant la valeur dé(R) (indirectement la
valeur de rayon), on déduit alors les paraméiXegt Y en introduisant la constante
diélectrique effective. Pour cette étude, nous id@nerons que la valeur est réelle et
constante aveeg, =4,2 choisit arbitrairement en premiére approxiomtle but étant, ici de

montrer I'influence du facteur de remplissage :
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Fig.70 : Détermination des paramétres du coeffitidabsorption pour/ (R)=10", & =2,3,
& =4,2 et f=0,1. En haut : parametres de calcul X¥etEn bas : parties réelle et imaginaire

de la fonction diélectrique totalg(a).

D’aprés

les équations (73) et (74) du chapitre.3146

la RPS se situe

approximativement a 440nm pour une petite partisul®on considére 10% d’argent contenu

dans le volume du verre (fig.74). Une légere déeadiom de la résonance apparait (attention

cependant cas, dans ce cas est choisi arbitrairement afin deldierde probléme et d’avoir

suffisamment de données pour la représentatiorhigyag).
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Fig.71 : Détermination de alpha avétR)=10" et &, =2,3 et f=0, 1.
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Si maintenant I'on fait varieg,=n2 et donc l'indice de la matrice (fig.75), on note un

déplacement vers les grandes longueurs d’ondesfrié)-de la résonance ce qui confirme la

tendance prévue par la théorie de Mie :
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Fig.72 . Spectres d’absorption d’'un verre contenaets particules Ag calculées avec la
théorie du milieu effectif (Maxwell-Garnett) en iaart §=n2, avec I (R)=10"* et f=0,1.

Tout I'intérét réside cependant dans I'évolutidriemue lorsque I'on agit sur le facteur
de remplissage, on voit nettement qu’une déformagignificative de la courbe est causée en

méme temps qu’un red-shift et une augmentationirtensité pour des concentrations allant

de 5% a 30% :
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Fig.73 . Spectres d’absorption d’'un verre contenaes particules Ag calculées avec la
théorie du milieu effectif (Maxwell-Garnett) en izt f avec 7(R)=10" et &, =2,3.
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Ces nouvelles données doivent étre prises en dimasion et permettent
l'interprétation des analyses des échantillons domtaura fait varier le temps d’échange
ionique. Plus le taux d’argent augmente, et plabdorption est étendue vers les courtes
longueurs d’onde, en méme temps la résonance taiedrshift. Une derniére information
non négligeable que I'on peut extraire de ce modsid’influence indirecte de la taille par le

parametrd (R) car inversement proportionneRx
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Fig.74 . Spectres d’absorption d’'un verre contenaets particules Ag calculées avec la
théorie du milieu effectif (Maxwell-Garnett) en it 7(R) avec : f=0,1 etg, =2,3.

La résonance sera d’autant plus marquée si ldagcydas sont grosses, ce qui ne
représente pas de réelle surprise finalement peistgst ce que nous avions déja remarqué
avec le modele de Drude, cependant la contributeodéformation augmente I'élargissement
pour les faibles tailles, en d’autres termes plug aura d’argent pour une petite taille de
particules et plus il sera difficile d’'identifiea Inature des éléments absorbants. On remarque
gue la densité optique reste relativement propanttie aux variations de concentration pour

une méme taille :
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Fig.75 : Evolution de I'aire normalisée en fonctidn facteur de remplissage. R?=0,99764 ;
X2=0,00021 ; Aire=3,41045+0,01387f

Peu de publications abordent l'influence du factde remplissage de Maxwell-
Garnet, cependant on retrouve le méme type d’éeolwue [133] mais pour des positions
spectrales beaucoup plus élevées (entre 800 end)0&i maintenant I'on tient compte des

variations des; :
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Fig.76 : Influence deg, dans la détermination du coefficient d’absorptour f=0,1, §=2,3
et/(R)=10".

Ces variations sont conséquentes sur le poidgrapetla position, par contre I'allure
générale du spectre est peu changeante et il ytamnuent toujours présence de la

déformation vers les courtes longueurs d’onde.
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Pour résumer, la modélisation de la résonance gied@ mieux appréhender les
résultats obtenus lors des études d’échange iongqusurtout de recuit effectuées aux
chapitres 3.1 et 3.2. Elle permet en outre de mormjue dans certains cas la taille des
particules devenant trop petite, I'effet du coeéiit de collision devient tres important et
induit un élargissement de la résonance pouvasindte 150nm sans affecter pour autant la
position de la résonance. L'augmentation de ldetallest pas le critére le plus probant de la
l'augmentation d’intensité des RPS apres recuipmda la modélisation par le modeéle de
Drude. Par contre, 'augmentation du facteur deptesage induit une déformation vers les
courts/ et provoque un red-shift constaté dans de nomhras>étudiés en méme temps que
'augmentation de [lintensité. Un autre facteur healreusement est a prendre en
considération ce qui rend compliqué linterprétatide facteur de remplissage est variable
pour chaque profil étudié, les études effectuéeBIBB montrent que la concentration varie
en fonction de la profondeur surtout pour les terdgpgs d’échange des l'apparition de
profils en gradient d’indice. L'idéal pour étudibeffet du facteur de remplissage serait
d’obtenir des verres contenant des répartitionsdggmes en argent sur la profondeur sondée
aprés recuit. Une premiere solution consisteradppliquer un champ électrique dans des
verres dont on fait varier la teneur en sodium,rdesquels on applique ensuite un recuit
contrélé et Iégérement inférieuTg pendant un temps le plus court possible afin rdédr la
rediffusion des ions. Une deuxiéme solution coms#st a étudier essentiellement les temps
courts d’échange purement thermique et d’appliquer premier recuit long a 300°C
permettant ’lhomogénéisation et ensuite un recdB@C pour précipiter les particules. Enfin
une autre solution serait d'utiliser directemens deerres d’oxydes d'argent de teneurs

variées.

3.4 Irradiation laser

La technique d’irradiation laser pulsé est déeaiiechapitre 2.1.4. Dans cette partie, je
présenterais la campagne d’irradiation nanosecodalesée a Chartres dans le but de faire
précipiter directement I'argent contenu dans lesegeéchangés en particules métalliques.
Dans ce cas le régime est thermique et I'interaciiec le faisceau laser se produit en surface
du verre. D’autres expérimentations ont été réadisa Lille sur la ligne d’irradiation
femtoseconde dans le but de modifier les particidéga contenues dans les verres recuits ou
de générer des défauts dans les verres échangéemsuite favoriser la précipitation lors
d'un recuit complémentaire. Le régime d’irradidatimlans ce cas est athermique et

I'interaction avec le faisceau se fait dans le wodudu verre.
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3.4.1 Irradiation laser nanoseconde

Jean-Philippe Blondeau et al. avaient réalisé d@eranentations avec ce type de
laser & la longueur d’onde=532nm, ils montrent pour un échantillon échangé tminutes
gue ce régime d’irradiation favorise la croissadeeanoparticules d’argent en fonction de la
fluence déposée et que I'ablation est égalememnopreée avec redéposition de matiere a la
périphérie de I'impact [134] :

E~305.6mJ.cm? E;=723.3mJ.cm?
E‘“j m-1.CIN . i = 115 CIN

E_

@_ =500mm ; P=306 MW.cm? r=3mn @ =3.25mm ; P=723MW.cm?

spat

spat

Fig.77: Lame irradiée vue de dessus pour différefiteences [134].

Pour cette campagne expérimentale réalisée a €kadn collaboration avec
I'entreprise Quantel (voir chapitre 2.1.4.1.), nawsns utilisé le laser Nd:YAG dans le but de
faire précipiter directement en nanoparticules.rRetie étude nous avons utilisé les verres de
type lame de microscope échangés a 400°C, ci-dessont représentés les spectres
d’absorption UV/Visible :
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Fig.78 : Spectres UV-Visible d’échantillons échamgéns 10%AgNESNaNQ; a 400°C pour
des temps variés.

Les transitions interbandes du métal situées e2®@ et 325nm favorisent cette
augmentation. La résonance apparait apreés 10 mimnléehange. Nous avons irradié ces
échantillons avec le deuxieme et le quatrieme haimoe du laser (annexe 2D),
respectivement &532nm (2.33eV) et=266nm (4.66eV). La gamme d’acquisition est située
entre 250 et 700nm. L’absorption augmente dangele & cause de lintroduction des ions
argent et la formation de liaisons Ag-O. Le lasisé délivre 150mJ a 1064nm pendant 4ns
avec un taux de répétition de 10Hz et une sectamsversale gaussienne. Trois principaux
parametres varient durant nos investigations (¢oapitre 2.1.4.3.) : le temps d'immersign
la fluence d’'un tir laser seld et le nombreNb de tirs lasers qui déterminent la fluence totale
Er déposée sur I'échantillohreprésente l'intensité. A 532nm, le laser estatinment injecté
sur le verre avec une fluence de 0.55J/cm? et ailte tle faisceau de 12.6mm? ou il traverse
une lentille de focale 50cm, dans ce cas la fluestel.6J/cm?2 pour une taille de faisceau de
4mmz2. A 266nm, le faisceau est injecté directersante verre avec une fluence de 0.12J/cm?2
et une taille de faisceau de 12.6mm?2. L’'augmemadio nombre de tirs typiquement entre 10
et 400 permet de faire varier I'énergie totale d&eosur I'échantillon. Dans tous les cas la
formation de nanoparticules d’argent peut étreitlécomme suit [54, 84] :

Glass+niw - h™ +e”
Ag"+e - Ag° (n=2) (26)
mAg” - (Ag°),,

Ou n est le nombre de photondh;est un trou e- est un électron ah le nombre
d’atomes Ag formant la particule. L'irradiation ésinduit une large bande d’absorption
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autour de 425nm qui est assignée a l'argent mguall(RPS). Les figures 79, 81 et 82 ci-
dessous montrent I'évolution des spectres d'absorpsous l'effet de Iirradiation (la
croissance de la fluence totdte est due a I'accroissement du nombre de tirs da 200)
pour un temps fixé d’échange=60min respectivement pout=532nm E=1.6J/cni et
E=0.55J/cm) et A=266nm,E=0.12J/crA. Le changement de coloration de jaune & marron est

visible sur la figure 80 et en accord avec 'augtagon du nombre de tirs.

2.0 1 1 1
; 1=402.4MW.cm > —— 16.1J/cm?

1.81 ——32.2)/cm? [
— 1 S —80.5J/cm?
g 161 \ 161Jcm?
= 1 N ———321.9J/cm? |
©  1.4- AN
o .
= ] .
8 1.2
= ]
0 1.0
-Q 4
<

0.8-

0.6-

300 400 500 600 700

A (nm)

Fig.79 : Echantillon échangé &60min apres irradiation &1=532nm avec une énergie de
pulse~ 64mJ, E=1.6J/cm2 par tir (10 a 200 tirs).

Fig.80 : Echantillon échangé apres irradiation avee laser nanoseconde YAG a 532nm ;
E=1.6J/cnf de 10 & 200 tirs.
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3 + L L L L I R
\ 1=139.3MW.cm > 55.7J.cm”

——111.4J.cm®

222.8J.cm™

Absorbance (u.a.)

300 400 500 600 700
A (nm)

Fig.81 : Echantillon échangé apres irradiation aven laser nanoseconde YAG a 532nm
avec une énergie de pulsg0mJ ; E=0.55J/cfpar tir.

2 n 1 n 1 n 1 n
[=29.8MW.cm ——2.38J.cm”
———4.773.cm?

23.87J.cm® |
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Fig.82 : Echantillon échangé apres irradiation aven laser nanoseconde YAG a 266nm
avec une énergie de puts@5mJ ; E=0.12J/cfpar tir.

Nous observons une augmentation de l'intensitéstgdision pour une fluence totale
en dessous derE80J/cni (voir figure 79 pouri=532nm etE= 1.6J/cMi) et une baisse au
dessus qui est corrélée a un mécanisme de croesganparticules puis de dissolution ou de
disparition du champ de mesure pour les plus hatnesgies. La figure ci-dessous montre

une proposition de modélisation de la résonanqaasenon de surface :
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Fig.83 : Exemple de modélisation du spectre d’abgon par des lois lorentziennes.
Chaque spectre a été identifié par deux lois l@etes dans chaque configuration

d’irradiation, on représente ainsi I'évolution duc pde la RPS en fonction du temps

d’échange :

450 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

4404 ° o .
~~ o o
g 4304 oo -
420 ® L
£ o [u}
S 4101 8 o vt
S 400] o v ° i
=) o 1min
© 4 L
- 390 < 3min
© 3804 v 10min |+
= v 30min
8 3701 60min
O 360- o 120min |}

3504+— :
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0 50 100 150 200 250 300 350
Fluence totale déposée E_ (J/cm?)

Fig.84 : Evolution de la position du pic de RPS répirradiation au YAG ai=532nm,
énergie par pulse 64mJ, taille du faisceas 4mm2, E=1.61J/cfn1=402.4MW/crh.

Quelgue soit le temps d’échange, on note un blifegsbur les faibles fluences totales
déposées jusqu’a 161 J/cm? puis un red-shift, €egplique par le fait qu’il y a en premier
lieu précipitation en particules puis un effet datmee a considérer du a I'ablation du verre
(et donc diminution de l'argent dans le champ désbation). L'ajustement du modele
devient dans ce cas plus difficile a obtenir caténsité est abaissée et des déformations sont
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a considérer. Cette tendance au blue-shift estredsedans la figure poud=532nm et

E=0.55J/cm, ainsi la fluence diminue globalement de 55.7 283/cm? :

450 1 1 1 1 1 1
440 L
> o
— 4301 S -
e
c 4201 -
~ v
£ 410+ o o -
< T ©
© 400+ 8 o -
2 390+ L
> < 3min
T 3801 v 6min r
g 370 o 10min ||
= v 30min
o 3604 o o 60min
& 3501 120min |[
340 T

0 50 100 150 200 250 300 350
Energie totale déposee E_ (J/cm?)

Fig.85 : Evolution de la position du pic de RPS é&pirradiation au YAG a=532nm,
énergie du pulse 70mJ, taille du spot 12.6mm2, E=0,55J/cmI=139.3MW/crf.

Des variations moins nettes sont cependant a anesigour les verres échangés 60 et
120 minutes, l'irradiation a=266nm et E=0.12J/cmmontre cette fois-ci un comportement

différent :

410 -
- L
4004 4 o S r

m

Imin ||
380 O 3min |
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3704 v 30min |}
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350 T T T T T T T T T T T T T
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Position du pic A_ (nm)
<

Fig.86 : Evolution de la position du pic de RPS expirradiation au YAG a=266nm,
énergie du pulse 15mJ, taille du faisceas 12.6mm?2, E=0.12J/cml=29.8MW/c.

On constate pour ces conditions une augmentatiguliéée de la position du pic de
2.4 a 47.7 Jlcm? pouA=266nm. Cette tendance est significative d’une ssanice de

particules. Cette longueur d'onde d'irradiation @shs la fenétre d’absorption du verre et du

170



Chapitre 3 Résultats expérimentaux

métal (la transition interbande de l'argent estalis€ée entre 200 et 300nm) et loin de la
résonance de la RPS de I'argent qui est localisémuade 425nm, ce qui permet de limiter
les effets thermiques. Dans ces conditionsZ66nm, la RPS apparait pour des énergies plus
basses que pour une irradiation=32nm, ce qui signifie que l'irradiation est pkfficace,
notamment si 'on compare les 3 expériences poarfluence située entre 30 et 60 J/cmz2. La
figure ci-dessous montre I'ablation obtenue=&32nm pour une intensité306MW/cm?2 :

Fig.87 : Evolution de la concentration d’argent peairtographie de I'nmpact laser effectuée
apres irradiation ai=532nm pour une fluence totale élevée.

Il apparait que certaines conditions d’intensitéetfluence favorisent I'ablation au
détriment de la coloration, il conviendra de discut’'un éventuel seuil de dommage
provoqué par la formation des nanoparticules dirg®es travaux sont en cours en
collaboration avec le laboratoire de photonique I'destitut de physique de Cracovie,
notamment dans le but de comprendre l'origine déofenation du plasma qui provoque
I'ablation.

3.4.2 Irradiation laser femtoseconde

L'irradiation femtoseconde ultracourte de verrdgaties a été effectuée a Lille au
phLAM a deux longueurs d'onde différentes apresaége ionique a l'argent (chapitre
2.1.4.2.). Deux lames de microscope ont été prépapar immersion dans un mélange
composé de 10 % AgNENaNG; en concentration molaire porté a la tempéraiure320°C
pendant 10 minutes et 4 heures, un échantillodiéra ensuite été recuit. L'objectif principal
de cette étude est d'une part d’irradier I'échéomildirectement apres échange ionique a la

longueur d’'onde dé=800nm afin d’induire des défauts dans le verrer gmsuite favoriser la
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précipitation en particules d’argent métalliqueéaprecuit thermique, d’autre part d’irradier
I'autre échantillon échangé puis recuit contenaja des nanoparticules d’argent métallique a
/=400nm dans le but de modifier en taille ou en ®weas particules contenues dans le verre.
Le « gap électronique » typique de la silice esindiron 8eV. Pour permettre la transition
d’un électron depuis la bande de valence a la bded®nduction, il est nécessaire d’exciter
guasi-simultanément six électrongd=800nm (énergie d’'un électron de 1.55eV) ou destroi

électrons a=410nm (énergie de 3eV).

3.4.2.1Irradiation a 4=400nm
Dans ce régime d'irradiation il est possible d’agir les nanoparticules d’argent déja

présentes dans le verre [135 a 138]. Les auteradient des échantillons de composition
semblables pour des intensités comprises entré @33°W/m2 avec des durées de pulse
comprises entre 200 et 120fs. De cette maniermdligisent un facteur de dépolarisation et
déforment les particules contenues dans le veraetable 2 en annexe 3C reporte les
conditions d'irradiation, I'intensité par pulse déte esti=4.85x13° W/m?2 qui est en dessous

d’'une valeur critique donnée pour ce type de matédie 16°W/cm?2 [91] ce qui nous permet

d’évaluer que l'irradiation se déroule en régimepteto ionisation (annexe 3D). Les spectres
d’absorption en fonction de la fluence (88.1 to.208)/nf) obtenus sont montrés sur la figure

ci-dessous ainsi que I'image de I'échantillon :
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Fig.88 : Spectres d'absorption pour un échantilléohangé (10%AgNQOdans NaN@ a
T=320°C pendant 4h et recuit 1h a 450°C (R : Réf@chantillon a été irradié a=400nm
pour différentes fluences déduites des vitessdzatdgyage (0.1 a 0.8mm/s). (A) représente
une zone de test ou I'ablation apparait.

Nous constatons qu’il y a présence d’'une absor@idour de 400nm dont l'origine a
été déja bien étudiée (RPS), ce verre posséde opelgtion de particules de quelques
nanometres de diametre. Aprés irradiation pourédsfites fluences, on constate des
déformations de cette contribution occasionnées lpdasorption de l'argent métallique
puisque l'on irradie a 400nm, chaque spectre ajéigié par deux contributions gaussiennes

G1 et G2 afin de mettre en évidence des effetstéglsnde dépolarisation :

173



Chapitre 3 Résultats expérimentaux

600
__ 120
—~ 550+ E 110]
€ = A
£ 5 100
< 500 3
<a % 904
3 =0 £ ol
c £ " e ] -
O 400 w© 70
B 5 604
o
2 ss04 S
n n n - a 504
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Fluence totale (kJ/m?) Fluence totale (kJ/m?)
35 R 4 . . . .
30 o Experimental 0.1mm/s
0 = n n I Model
- ~
—~ 254 ]
< 2
2,04
. :
2 15 §
c pe
@ 1,0 15}
E 2
051 <
00 —————— ol—, M— . . ;
0 100 200 300 400 500 600 700 800 20 500 600 700 ~ 800 ~ 900 1000
Fluence totale (kJ/m2) A (nm)

Fig.89 : Traitement des spectres pour I'échantiliéchangé 4h dans 10%AgiNaNG; a
T=320°C puis recuit 1h a 450°C. Ce verre a ensétteirradié a 400nm.

La premiére contribution est située approximativetrel,=350nm pour le verre de
référence sans effet de dépolarisation, puis sefistlde l'irradiation, on voit apparaitre une
deuxieme contribution 4,=550nm. Cette proposition de modélisation permevaluer les
tendances d’évolution en intensité et en largeoni-Aauteur. On considere que les positions
des deux contributions restent globalement stable325nm et 550nm. L’intensité des
contributions augmente trés légerement avec ladeiequant a la largeur a mi-hautaurde
G1, elle reste stable par contre celle de G2 auggmee qui favorise la tendance a la
déformation ou dissolution (augmentation de cetbbable dépolarisation).

3.4.2.2Irradiation a 4=800nm
Les auteurs irradient a cette longueur d’ond800nm a des intensités comprises entre

10" et 2.13°W/m?2 pour une durée de pulse de 120fs [139 & Ptds, différents recuits sont
réalisés pour révéler une coloration localement.e WBeconde expérience en régime
femtoseconde a consisté a irradier a la longueond#® dei=800nm afin de vérifier les
mécanismes dans la zone d’'absorption la plus faible verre échangé. Dans ce cas
lintensité par pulse est de 6.48%1%/m2 (annexe 3C), cette valeur est inférieure aiil se
photo ionisation mis en évidence dans la thése weld& Sanner (annexe 3D). Apres
irradiation d’'une lame de microscope échangée Itutes a 320°C, nous avons mesuré les

spectres d’absorption de différentes régions pdtérdntes fluences :
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Fig.90 : En haut : photo du verre échangé apreadriation de différentes zones balayées. En
bas : spectres d’'absorption de I'échantillon échardans 10% AgN$&NaNQ; a T=320°C
pendant 10min (Ref). L’échantillon a ensuite étade ai=800nm pour différentes fluences
ou vitesses de balayage (0.1 to 0.8mm/s).

Nous constatons une coloration grisée dans toutolame du verre ainsi qu’une
augmentation globale de l'absorbance étendue sue ta gamme mesurée. Dans le but
d’identifier I'origine de ces modifications du poide vue purement qualitatif, nous avons
soustrait le spectre le plus significatif du varradié de celui non irradié, ceci nous permet de

mettre en évidence différentes contributions d’atson :

175



Chapitre 3 Résultats expérimentaux

0,251 " I " I " I " I " I " I

Experiment
©  model
gaussianl
——— gaussian2
gaussian3

0,154

0,10

A Absorbance (a.u.)

0,054 /

0,00

300 400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Fig.91 : Identification des défauts par soustrantentre la zone non irradiée et celle irradiée
a la vitesse de balayage de 0.1mm/s. Les typdgéfdats sont les centres E’ : 305nm (G1) ;
NBOHCL1 : 430nm (G2) ; NBOHC2 : 623nm (G3).

Le résultat obtenu est conforme a une somme de daitributions gaussiennes que I'on
associe a des types de défauts connus généréslaavexre (voir chapitre 1.2.8.4.).
L’évaluation de ces différentes contributions g#&rsses nous permet de dire que ces défauts
sont respectivement attribués a des centresSk) a 305nm et NBOHC# Si—-O ) a 430nm
et 623nm. Ce verre, une fois recuit selon le pmcesiécrit en annexe 3E permet d’obtenir un
changement de coloration significatif des régioradiées. La figure 92 permet de visualiser
les effets obtenus du point de vue de la coloragtatiidentifier les modifications des spectres

d’absorption obtenus apres les différentes étapesalit :
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Fig.92 : Spectres d’absorption de I'échantillon éogé dans 10%AgNENaNG; a T=320°C
pendant 10min (Ref). L’échantillon a ensuite étéadié a A=800nm a des vitesses de
balayage variées (0.1 to 0.8mm/s) puis recuit &dbhtes températures afin de révéler une
coloration.

Une résonance apparait clairement a 425nm sigtifecade I'absorption d’argent
métallique, sa densité optique augmente avec kndle totale déposée de 101.8 a 814.9
kJ/nf. Les spectres ont été modélisés par deux coritiitzitorentziennes comme le montre
la figure suivante :
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Fig.93 : Modélisation du spectre d’absorption poun verre échangé dans 10%AgNO
NaNQ; & T=320°C pendant 10min (Ref). L’échantillon awgtesété irradié a1=800nm pour
différentes vitesses de balayage (0.1 a 0.8mmis) neguit suivant un processus définit.
Evaluation des parametres de la RPS (L2).

L’évolution des parameétres d’intensité, de larg&umi-hauteur et de position du pic est
conforme a une croissance de particules en fondema fluence totale déposée (chapitre
3.3.). En effet la position du pic reste sensibleimeentrée entre 423 et 426nm (peu
d’influence de la matrice et aucune influence duefar de remplissage en argent), la largeur
diminue et lintensité augmente conformément & ladéfisation obtenue lors de la
détermination des sections efficaces d’absorpfbaprés ces constats la création de défauts
par cette technique d’irradiation favorise la ppéaition et la croissance de particules
sphériques d’argent de taille significative. Daascas il est possible de donner une estimation
rapide du rayon moyen de ces particul®scalculé a I'aide des parametres suivants : FWHM
(A4), la position du pic/p), la vitesse de Fermi d’un électron dans l'argeétallique Vs
=1.39x 18cm/s) et la vitesse de la lumié [134] :

Vi Dﬂi
2rre [AA
Nous obtenons typiquement 1nmR<< 1.2nm ce qui prouve que cette formule ne

(27)

s’appliqgue pas a une taille plus basse que leetaiflective mais évalue que nous sommes
dans la gamme nanométrique. La population danasest de taille tres petite, concerne tout

I'argent présent et surtout est tres homogéne.
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3.5 Autre méthode de coloration : voie sol gel

Une campagne expérimentale a consisté a réalisevelees colorés en rouge ou

orange par la méthode sol-gel (chapitre 2.1.5.) :

() (b)

Fig.94 : (a): obtention d’un verre rouge aprés récu 250°C. (b): verre orange obtenu aprés
recuits cumulés jusqu’a 350°C.

Nous utilisons une solution composée de trois ptedeportés dans le tableau en
annexe 3F dont : une solution hybride contenamicjpalement un colorant organique et un
pigment d’'oxyde de fer permettant ainsi la colamaten rouge, un mélange d’hydrolyse
contenant les précurseurs silicatés responsablds pelymérisation du réseau et un agent
mouillant utilisé pour le dép6t par méthode de ir spating » décrite au chapitre 1.3.11.2.
Pour réaliser ces expériences nous avons mixéfifitésla solution avant de la déposer sur
des lames de microscope (499x 1 mnT) par méthode de « spin-coating ». Ensuite nous
avons effectué des recuits cumulés : Les diffésétapes de préparation des échantillons lors

du processus expérimental sont décrites sur ladfigudessous et en annexe 3F :
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Préparation sol-gel

)l
\ 4

Dépbt sur le _ .
substrat de | —» <« Spin coating »

verre

\ 4
Recuit jusqu’a
250°C

»
P

v
Recuit jusqu’a

350°C
v v
Verre Verre
orange rouge
(b) (a)

Fig.95 : Description du procédé de coloration derre par revétement d’'une solution sol-gel
hybride sur le substrat de verre silicaté. (a): ertion d’un verre rouge apres recuit a 250°C.
(b): verre orange obtenu apres recuits cumulésuyiss350°C.

Nous montrons les évolutions par spectrophotom@iiNgvisible apres difféerents
traitements de la couche déposée sur le substradrae (de type lame de microscope) pour la
transmission totale, la transmission et la diffasites spectres ont été acquis entre 300 et

1000nm avec une résolution de 0.5nm :
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Fig.96 : Mesures optiques dans la gamme UV/Visgwar I'échantillon rouge aprés les
différents recuits jusqu’a 350°C.

La transmission et la transmission totale ne peganetpas d’obtenir directement par
déduction la diffusion car une erreur d’appareilt dire a considérer, dans ce cas il faut
utiliser la sphére d’intégration (voir chapitre 3.3.). La transmission se situe autour de 90 a
80% entre 1000 et 700nm, elle décroit jusqu’a 50@rast nulle en dessous. L'échantillon
recuit a 300°C est celui qui transmet le moinsv@ere devient opaque). L'évolution de la
transmission totale est semblable a celle de hstnission. La diffusion augmente de maniére
significative (4.5%) en fonction de la températdeerecuit entre le verre rouge et ce méme
verre recuit a 325°C. La figure suivante reporte deordonnées colorimétriques obtenues a

partir des spectres de transmission pour les diftérverres recuits :
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350°C 325°C
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Fig.97 : Coordonnées colorimétriques (x,y) de&édints verres recuits dans le diagramme
de chromaticité CIE 1931.

La représentation de la couleur est basée surt&ndi@ation des trois coefficients
tristimulaires (x, y et z). Elle confirme bien dwia un changement depuis la couleur rouge a
I'orange. Notons qu’une zone située entre 300°828fC ne contient aucun point. A partir de
cette représentation nous pouvons deéduire |'écartcduleur et également l'écart en

transmission :

17.5 L L L
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Fig.98 : Variations du point de couleur et de tramssion de deux échantillons aprés recuit
cumulé depuis I'élaboration du verre rouge jusqBz0°C.

Ces courbes sont déterminées exclusivement a misirdonnées de la région du
visible entre 360 et 780nm (comme le diagramme [iiiSque I'on parle de couleur). L’écart
en point de couleur augmente en méme temps qeeiaérature de recuit, cependant I'écart
devient significatif aprés 275°C et est trés imgoirtentre 300 et 325°C, de I'ordre de 8 a4 9
fois plus grand que les autres écarts. La perteaiemission est située de 250 a 308°C et est
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de l'ordre de 7,5% a 300°C. On constate ensuiteimvesion de tendance, avec un gain de
transmission a partir de 308°C pour une valeur maja atteinte de 15% a 350°C. Quelques
images TEM réalisées par Caroline Andreazza mankagorésence que ce soit pour le verre
rouge ou pour le verre orange de nanobatonnetsydéoxie fer de diametre 10nm et de
longeur 50nm, dans cette gamme de températuregule &ément pouvant résister est le

pigment coloré, c'est-a-dire I'oxyde de fer quidese I'apparition de la couleur orange une

fois le colorant organique disparu :

Fig. 99 : Images TEM de I'échantillon rouge recai50°C. Présence de nanobatonnets de
10nm de diametre pour une longueur de 50nm.

Fig.100 : Images TEM de I'échantillon orange recai850°C. Présence de nanobatonnets de
10nm de diametre pour une longueur de 50nm.
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Il est donc possible en combinant la matiere omamiet inorganique dans la solution
de contrdler la coloration et la transmission agigpar I'utilisation du recuit. D’autre part, ce
type d’échantillons revétus est tres sensible dwotUations de température entre 250°C et
325°C.

3.6 Conclusion sur la partie expérimentale

La modélisation de I'échange ionique montre queusng@ouvons évaluer les
coefficients de diffusionD de différents verres et contrdler la forme desfilgrade
concentration en agissant sur différents parametres

- La composition du verre, principalement le tauxlaiin permettant I'échange : le
sodium ou le lithium.

- Le champ électrique : il permet I'obtention d’urofira saut d’indice en agissant sur
les mobilités des ions s’échangeant.

- Le temps d'échange dans le cas d'un échange putethemmique. Il permet

I'obtention de profils & gradient d’'indice.

Dans le cas ou la température de I'échange essauniment basse (300°T<320°C),

la formation de particules est limitée voire inésige selon les verres étudiés. On peut
estimer les valeurs de variation d’'india@ dans la gamme de 4.4 a 8um en surface des
verres, elles dépendent assez bien du taux dialsachangeant. Cette variation est induite
par une électronégativité plus forte de l'ion atgentrant. Un des facteurs néfastes est la
formation de germes qui peut étre provoquée pardaence d'impuretés comme |'étain ou
encore la silice environnante. La formation d’oxydlargent n'est pas exclue. Un facteur
permettant de limiter la présence de ces effetastéd est le taux de composés favorisant la
compensation de charge comme par exemple I'alureimeutre un aluminosilicate posséde
de bonnes propriétés optiques pour la réalisatmmuides d’onde. Il est alors possible de
contréler la forme du profil en gradient d’indica a saut d’indice en agissant sur la mobilité
des ions qui s’échangent par exemple en appliquarthamp électrique. Les deux types de
modélisation choisies permettent d’'une part d’oiotlencoefficient de diffusion expérimental
et d’autre part d’évaluer les écarts par rappde &héorie qui ne prend pas en compte les
éléments du milieu hoéte. Ces éléments peuventatéituer, soit favoriser I'échange entre les

ions argent de la solution et les alcalins du verre
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Un recuit thermique réalisé typiguement a 450°@dp@at une heure d’un verre soda-
lime favorise I'obtention de particules de quelgnesomeétres de diamétre. Une résonance
plasmon de surface n’apparait que si la taillepdecules est significative et supérieure a la
taille effective (environ 1nm). Dans le cas com&ail’absorption dépend des transitions
interbandes de I'argent localisées en dessous @end5La prise en compte des transitions
interbandes dans le modéle de Drude permet dentiétaries sections efficaces d’absorption
par le modéle de Mie et de montrer cette influeheemodélisation de la RPS effectuée entre
200 et 700nm pour l'argent permet d'évaluer ledagces a la formation de particules
sphériques, les paramétres influents de cette aésersont la taille de la particule, I'indice de
la matrice. Ces parametres agissent respectivesant’intensité et la position de la
résonance. Expérimentalement, nous avons montué dacteur de dépolarisation devait étre
considére lorsque les nanoparticules ne sont jploérgjues. Un facteur de forme est alors a
introduire dans le calcul des sections efficacedbsbrption. La théorie de Maxwell-Garnett
permet d’évaluer l'influence du taux d’occupatioasdnanoparticules sur la résonance en
introduisant le facteur de remplissdg#ans I'expression de Drude. Ce facteur de renggiss
agit fortement sur les caractéristiques de la r@sog. La quantité et la dispersion en taille de
particules sont d’autres facteurs qui influent ezsigement sur la densité optique (I'aire) et
I'intensité de la RPS.

D’aprés le modele de Drude, si l'intensité augregmin constate que la taille des
nanoparticules augmente mais aussi que la varidtindice constatée en infrarouge lorsqu'il
y a dépolymérisation puis repolymérisation peut étf'origine du red-shift puis du blue-shift
observé en UV/Visible. Par Maxwell-Garnett, on dates que l'influence du facteur de
remplissage permet un red-shift de la position asegmentation d’intensité ce qui

correspondrait finalement aux phénomenes se praafuis

Sous l'effet du recuit, si la teneur en impuret&st limitée, on constate que la
croissance est également limitée (plusieurs cezgaie ppm dans le cas du fer), le mécanisme
de croissance est du type migration-coalescence;quare si la quantité est plus importante
(environ 0.5% dans le cas de I'étain), la croiseast nettement favorisée et on constate ainsi

Une croissance avancée de type Ostwald-Ripening.

L’irradiation laser nanoseconde permet la préaimnh localisée de nanoparticules

d’argent. L'évolution de la résonance dépend ditukence déposée et de la longueur d’'onde
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sélectionnée. Une irradiation &266nm permet une précipitation plus contrélée las p
efficace qu'al =532nm.

L'irradiation laser femtoseconde a été realisékeax longueurs d’onde. A=400nm,
nous montrons pour un verre échangé puis recutenant des nanoparticules que des effets
de dépolarisation sont induits. 800nm, des défauts sont générés dans un verregicha
Apres recuit de ce verre la précipitation est fesém et la croissance des particules dépend de
la fluence déposée et donc de la quantité de defgmerés. Cette derniére expérience élimine
I'effet du facteur de remplissage sur la croissagicpermet de vérifier trois caractéristiques
de la modélisation de RPS : l'intensité croit, @sifion de la particule reste sensiblement
identique autour de 425nm et la largeur a mi-haudsgimilable au coefficient de collision

I'(R) diminue au fur et a mesure que l'intensité augment

Ces résultats soulevent un certain nombre de iquestans réponses. Pour cette
raison, il convient de discuter plus longuement@a des impuretés notamment de celles du
fer présent dans les lames de microscope, desigiépioptiques de I'oxyde d'argent, des
effets d'interaction laser/matiére afin de mieuxnpoendre les résultats observés en régime
nanoseconde principalement & 532nm et des effedéptdarisation constatés sous irradiation

femtoseconde.
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Il convient de comparer les résultats obtenus, seic les éléments théoriques
prévisibles, soit avec d’autres auteurs et de téniaer les écarts s’ils ont lieu. Je discuterai
des résultats obtenus pour I'échange ionique gdi#rde lames de microscope lorsque 'on
fait varier le temps d’échange, de l'influence decbmposition des verres sur I'échange
ionique et sur les propriétés optiques des guikimsdes planaires. Je détaillerai les résultats
obtenus pour la croissance de nanoparticules diargétallique sous I'effet d’'un recuit aprés
échange ionigue, et dans ce cadre je discuterBinflaence de I'étain et du fer considérés
comme des impuretés. Les résultats théoriques abtear le modéle de Drude et de
maxwell-Garnett permettant d’appréhender les difiees influences sur la résonance
plasmon de surface seront comparés a nos reslléstségimes d’irradiation nanoseconde et
femtoseconde seront discutés et les perspectivessadadomaine seront mises en valeur dans

le but de colorer localement.

Echange ionique a I'argent (lame de microscope)

Nous avons montré par le MEB dans des verres t@fiade type lames de microscope,
qu’un échange ionique AgNa purement thermique est conforme a la théorie r paton
argent pénétrant dans le verre, un ion sodium @sngé, la somme en concentration est
constante sur la profondeur de I'’échange. FranaiarCavait montré que les concentrations
en autres éléments du verre restaient stables ietenvenaient pas dans le processus
d’échange du point de vue de la cinétique (ils soniobiles). Les ions calcium
(modificateurs) ne sont pas affectés par I'échaf@gepeut évaluer le coefficient de diffusion
de l'argent en ajustant chaque profil expérimeptal des profils prévus par la théorie. De
cette maniere, on comprend que pour les tempsscdigthange, le coefficient de diffusion
est plus élevé avec un profil abrupte et un fesgge progressif des sites en surface du
verre, ce meécanisme correspond a un contact debgipérerre. Le verre va ensuite saturer en
argent en surface, le mécanisme change et I'échsagmit entre un verre contenant de
'argent et un verre sein de type contact couchmosi&e/verre. Pour les temps plus longs
d’échange, le coefficient de diffusion diminue etdrofil est en gradient d’indice. Tout le
sodium n’est pas échangé en surface, des sitegnaoit du sodium sont probablement

inaccessibles par I'argent pour ce type de veres. toefficients de diffusion obtenus sont
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dans les ordres de grandeur de ceux présentéslemrtsavaux antérieurs [54, 69]. Le
processus d'échange peut se réaliser pour trosonsi un gradiant de concentration
important provoqué par une solution concentréen(bai nitrates) créé le flux d’ions argent,
I'électronégativité de I'argent plus élévée qukecdu sodium, la charge d’espace entre l'ion
argent et I'ion sodium crée un champ électriquengdtant la substitution. Des variations de
charges d’espaces induisent donc des variatiomsadéité des ions. Dans le modele réalisé
avec le logiciel « Matlab », un champ électriguéégeur ajouté au processus thermique
montre bien cet effet en accélérant les ions argemétriment des ions sodium. Dans ce cas,
le coefficient de diffusion de I'argent augmengs lons argent pénetrent plus profondément
et le profil de concentration obtenu est a sautdiie. La différence de mobilité des ions
s’échangeant induit une déformation du profil deaemtration : le cas particulier ou les
mobilités des ions argent et sodium sont identigogdique que le profil est de type contact

bain/verre.

Nous avons mis en évidence par la spectroscofferdnige une autre caractéristique
des ions échangés : I'ion A@ une polarisabilité plus forte que Iion sodiwegi induit une
augmentation de I'indice de réfraction du verreedt4um et 8um. nous montrons qu'il y a
une augmentation du nombre de liaisons Ag-O aundétt des liaisons Na-O initialement
présentes dans la structure en fonction du temgshdhge. L'échange dans ces conditions
permet d’affirmer que c’est I'ion argent qui indli@augmentation de I'indice. Cette technique
ne permet pas d’identifier les liaisons Ag-Ag. Remiéme maniere que Francis Catan I'avait
montré, la structure silicatée formée d’espécaaddtiques Sipn’est pas inerte : I'étude des
modes @ révele que pour des temps court d’échange le uésealépolymérise puis il se
repolymérise ensuite. Cet effet sur la polymérmsatdu réseau peut étre attribué aux
variations du coefficient de diffusion de l'argetdnstatées au MEB et sur la formation

éventuelle de nano particules d’agent.

La spectroscopie UV/Visible ne présente pas denagste plasmon de surface autour
de 410nm, significative de la présence de nanapdes d’argent métallique. D’apres la
littérature et I'évaluation faite par le modéle Nee, nous attribuons I'augmentation de
'absorption en fonction du temps d’échange (oundjitéa d’argent) a I'augmentation des
transitions interbandes localisées en dessous Sien82ll est alors difficile de statuer sur la
nature d’'une population de I'argent présent. Latplioninescence de ces verres montre qu'il

y a une augmentation de la quantité de complexegues d’argent en fonction de la quantité
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d’argent contenu dans le verre. Par ailleurs lioegoourrait étre la relaxation de I'état excité
Ag" a I'état fondamental ou une recombinaison d’unieepélectron-trou. Selon Paje [142-
143] la couleur observée aprés I'échange ioniqtidwes a I'implication d’argent moléculaire
Ag'-Ag* et Ad-Ag" coexistant avec d’autres espéces non luminescamsglifférents types

de centres impliqués dans cette coloration sont :

Ag’+ Ag" - Ag,'
Ag," + Ag" - Ags®
Ag,'+Ag® —Ags'

Ces centres ont différents environnements et smalisés a différents endroits du
réseau. Selon Jansen [144] la paire™-Ag® (Ag;") est principalement responsable de
I'émission donnant cette couleur jaune. La formatie Ag-Ag® est énergétiguement plus
favorable que celle de AgOn peut noter que la teinte est d’autant plusdenque la
concentration d’'argent est grande. Ces complexasest donc responsables de I'absorption

constatée en spectroscopie UV/Visible et de laratit;m jaune.
Ces résultats posent la question du rdle des éldméducteurs présents dans le verre
et favorisant la précipitation des agrégats métads. Dans le cas du Fer comme l'ont

montré Shaaban et al [145] par annihilation detpmss la réduction de 'argent se fait par

changement de Fevers F&" comme lillustre le schéma ci-dessous de la réadiivante :

2(= Si-0")Fe*" + Ag-0O-Si=- 3(= Si-07)Fe* + Ag®
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Fig.1 : a (Verre vierge) ; b (Verre échangé) ; cfieéchangé aprés recuit a 450°C).

Pour étudier I'influence des éléments de transitomme le fer sur la précipitation
des métaux nobles, il convient d’étudier les prgs d’oxydo-réduction et I'influence du
champ cristallin de ces éléments. De plus d’awdtésients peuvent interagir : Marie-Hélene
Chopinet étudie par exemple I'influence du soutrels contréle de la réaction du fer [58].

Variation des compositions (réalisation de guictésnde).

Nous avons montré qu'’il est possible d’'agir suctmposition des verres lors de
I'échange ionique dans le but d’identifier I'influge de la nature et des taux des composés
favorables a la réalisation de guides d’onde. LeBMBontre que selon la composition de
verre choisie, les profils de concentration en arg®nt de formes variées pour un temps
d’échange de quelques heures et fixe. Par cettgoahe® d’échange purement thermique, il est
possible d’obtenir des profils a gradient d’indit@. pénétration d’argent est plus ou moins
importante. Un échange réalisé entre des iongifittet des ions argent est plus profond que
dans le cas d’'un échange au sodium. Cet effet ne&ee attribué exclusivement au rayon
ionique ou a I'électronégativité. Nous avons claese coefficients de diffusion par ordre
croissant, et nous avons constaté qu’ils dépendémetement du taux d’alcalin pouvant
s’échanger (lihium ou sodium). Les bons candidatg sn aluminoborosilicate et les verres

contenant du lithium.
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La spectrophotométrie UV/Visible montre apres égeanonique qu’il y a une
résonance plasmon de surface a 410nm pour le REandux (un verre float) exclusivement.
Ceci est probablement du a la présence d’étainuser face. Les verres possédant une
composition quasi-identique au Planilux ne présenpas de RPS mais une augmentation
d’absorption en dessous de 350nm qui peut étibwdE a la présence de complexes ioniques
d’argent. Les verres borosilicatés, au lithium d&irmanosilicate ne présentent aucune
modification du spectre d’absorption apres échaoggue. Ces derniers verres sont tout de

méme de bons candidats pour limiter les perteglies.

La mesure infrarouge nous a permis de détermisevddations d’indice provoquées
par la forte polarisabilité de I'ion argent. La iadiion d’indice augmente en méme temps que
la quantité d’argent ionique échangé présente efacgu de I'échantillon (sur quelques
micromeétres). Dans ce cas, on admet que la vamatimdice dépend assez bien du taux
d’alcalin s’échangeant. Le meilleur candidat retéinalement pour la réalisation de guides
d’'onde est I'aluminoborosilicate qui posséde lesgdhurt taux de sodium et également un taux
d’alumine important. L'alumine, l'intermédiaire m@nt dans ce verre permet de ne pas
perturber I'échange ionique ANa’. Dans ce cas la modélisation par « Matlab » necmqtie
I'équilibre électrochimique n’est réalisé que pas @eux ions conformément a la théorie de
'échange, les mobilités étant identiques. En aprtie, il est difficile d’obtenir le profil
désiré pour ce verre, I'ajout d’'un champ électrigpeeit étre envisagé. F. Rehouma et K.E.
Aiadi mettent également ce type de verre en éveléors d’expériences du méme type, c’est

celui qui conduit a la plus grande valeurAde]146].

Croissance de nanoparticules : Cas du recuit (agpo
d’énergie).

La croissance a été étudiée dans les deux cassiivpour des lames de microscope
contenant du fer et pour le verre Planilux présentne face sans étain et une face
étain(Float). Nous avons vérifié que la précipiatiétait favorisée principalement par

laugmentation de la température conformément adolade Doremus et la présence

d’'impuretés. Nous discuterons ici des recuits séalar=450°C a une durée fixe.
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Croissance limitée : Peu d’influence des impuretés

Nous avons montré au MEB que le recuit favoriseetiiffusion des ions Agvers
l'intérieur du verre et des ions sodium vers |dawe du verre. Ce mécanisme s’apparente a
un échange ionique au sein méme du verre sanstappaveau d’argent. En faisant
'hypothése que les éléments sont conservés daresrie, au cours de cette homogénéisation
de la composition, nous constatons que la somnuxytes d’argent et de sodium augmente
a la surface du verre. Les autres concentratior&é&mnents restent stables au cours du recuit.
La modélisation des profils dans ce cas serait ptusplexe car il faudrait tenir compte du
profil initial issu de I'échange et introduire uleé de diffusion thermique, ce qui induirait une
variation de la concentration initial€,. Ce modele est envisageable si d’autres facteurs
n’interviennent pas (diffusion d’'oxygene par exee)phuquel cas la dynamique moléculaire
serait préférable pour modéliser, elle permet eamtitee d’avoir une vision tridimensionnelle

des mécanismes.

La spectrophotométrie UV/Visible montre une augtagon de l'aire d’une bande
d’absorption localisée entre 320 et 400nm en fonctilu temps d’échange. La position
spectrale fait un red-shift et l'intensité augmemtasi-linéairement avec la quantité d’argent.
Dans la littérature et pour des populations dei@aés, certains auteurs montrent que si les
particules sont trés petites, la largeur a mi-haudevrait étre importante et I'intensité faible,
inversement si les particules sont un peu plusdgrsyna largeur est plus faible et se stabilise

tandis que l'intensité continue d’augmenter :
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Fig.2 : Résonance plasmon de surface de I'argent pdférentes tailles de particules.
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Dans notre cas, la largeur a mi-hauteur est stakbdepté pour le premier temps
d’échange d’'une minute ou la contribution est fés significative. Si I'on considére une
population de particules, les tendances observées dos expériences concordent avec le
modele de Maxwell-Garnett qui tient compte d'untéac de remplissage : la position
spectrale débute tres bas, il est donc difficilattdbuer la contribution exclusivement a la
RPS, des nanoparticules sont tout de méme fornéesesl-shift constaté n’est pas attribué a

une variation d’indice de la matrice car la composidu verre ne change pas :

_A|203 (n =1.77)

--------- alumine poreuse
- verre (n =1.5)

vide (n =1.0)

section efficace d'absorption
(unités arbitraires)

énergie (eV)

Fig.3 : Effet de matrice sur la RPS.

La photoluminescence des verres recuits montrg g une augmentation
globale huit fois plus importante en complexesqaes d’argent que pour les verres échangés
seuls. Cependant, pour les temps longs d’échangegte une diminution : une population de
'argent est donc soit sous forme de nanoparticides sous forme ionique (voire oxydée).
Les images TEM montrent pour chacun des verresitsedes populations de taille des
nanoparticules de diamétre moyen entre 1 et 5.8&en.nanoparticules sont sphériqgues mais
instables. Dans ces conditions, on suppose qilupy mécanisme de migration-coalescence
et que la précipitation est limitée, il 'y a pasez d’'impuretés ou d’énergie pour favoriser un

mécanisme de croissance efficace.

La spectroscopie infrarouge révele, aprés recust \a@res échangés, un retour de
l'indice de réfraction a celui du verre d'origingafs échange). Cet effet est provoqué par la
diminution de liaisons Ag-O au détriment des liasoNa-O. Lors de la formation des
nanoparticules d’argent, la polarisabilité diminue.recuit provoque une perte d’oxygéne du
réseau, qui peut étre capté par I'ion sodium anlargent. Dans ce cas la formation d’oxyde
d’argent n’est pas exclue. Certains auteurs a#ribliinfluence de I'oxyde d’argent a 530 et

650cm’ dans la région du spectre influencée par les irédiares [147]. Il conviendrait
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d’approfondir I'étude de nos spectres. On note aungmentation de la dépolymérisation du
réseau avec le temps d’échange (sous l'effet duitjete sodium serait alors responsable de
cette dépolymérisation et I'ion oxygéne joueraitrGie dans la rediffusion. Une étude de la

mobilité de lI'ion oxygene a cette température arlitgpourrait étre utile.

Croissance favorisée : Influence des impuretés.

Nous avons montré au MEB pour le verre Planilug Egtain présent a environ 0.5%
n‘a pas dincidence sur la rediffusion des ions sddm verre lors du recuit. L'étude
comparative effectuée au TEM montre que la facevelue contenant I'étain possede des
particules bien plus grosses que la face sans @fainétaient comprises entre 1 et 5.5nm).
Ces particules ont un diametre moyen de 17nm desoent pour former des particules de
28nm de diametre moyen. Ce mécanisme s'apparectua d’Ostwald-Ripening ou les
particules entrent en compétition pour s'agglomé@at effet induit une déformation de la
particule et ainsi un facteur de forme est a cansiddans le terme de polarisabilité de la

particule.

La spectrophotométrie UV/Visible indique gu’il yamgmentation d’'une RPS nette en
position entre 400 et 425nm en méme temps quetigité. Ces variations sont attribuées a
l'influence principale du facteur de remplissagedé dans le modéle de la résonance lors de
la prise en compte du milieu effectif. Des fluctaas sont induites par I'autre face. On note
un blue-shift et une baisse de lintensité pouvdere présentant le mécanisme d’Ostwald-
Ripening, une dépolarisation nette apparait :
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Fig.4 : Spectres de Transmission de fines couckegede d'épaisseur 300nm chargées de
nanoparticules d’argent (10% concentration voluog); de formes ellipsoidales pour des
excentricités variées.
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La diffraction des rayons X informe que des cligés sont visibles pour ce verre et
d’environ 3.5nm de diameétre. Les autres verresrésemtent pas de réponse significative. Par
conséquent le taux important d'impureté d’étainofése la précipitation et permet d’obtenir
des nanoparticules de formes différentes tout atamé dans des conditions thermiques

acceptables. Il pourrait étre intéressant d’appraifocette étude en faisant varier les taux.

Modéeles de Drude et de Maxwell-Garnett (RPS)

Les différentes expériences étudiées précédemmemntrent que le modéle de Drude
ne suffit pas a expliquer clairement les évolutidasla résonance. D’autre part I'évaluation
des sections efficaces par le modele de Drude pemndconsidération les transitions
interbandes de I'argent et permet d’évaluer queeifégluent en dessous de 325nm. Dans ce
cas, s'il n'y a pas résonance a 425nm mais absorgin dessous de 325nm, des particules
n'ont pas la taille requise (inférieures a 1nm) mpeermettre la RPS, mais sont présentes. De
plus les populations en taille sont a prendre empte. Les red-shift constatés
expérimentalement ne sont pas provoqués par urgehant d’indice. Dans ce cas le modeéle
de Maxwell-Garnett convient assez bien pour reprtéseles effets de I'échange lors du
recuit. Il y a augmentation du rayon de la par#csil 'intensité de la résonance augmente et
red-shift en méme temps que le facteur de remgiessaagmente. L’'évaluation du coefficient
de collision est délicate par la largeur a mi-hautar I'influence de la dispersion en taille est
importante. Dans ce cas, il faudrait introduire ééfets de dépolarisation, la loi lognormale
(loi de croissance) dans le modele de Maxwell-Garee sommer sur le profil de
concentration, car le facteur de remplissage démc(x,t) Le modele devient plus
complexe mais il permettrait d’étudier les écaitss ginement. Une remarque est faite pour
les verres qui avaient été recuits a 500°C. Caevgrésentent une résonance tres marquee
localisée a 425nm comme le prévoit le modele ded®riDans ce cas d'autres essais
pourraient étre étudiés a une température prochEgdaar un recuit instantané de plusieurs

minutes.

Irradiation nanoseconde : Intéraction de surface

Ce régime d’irradiation est thermique. Ceci suppdsnc que si I'on dépasse un
certain seuil d’énergie, le verre se dégrade. Bmre nanoseconde, si I'on franchit le seuil de
dommage on commence a réaliser un trou par échaerffie par fusion voire éjection de

matiére puis redéposition: l'aspect est alors watéce. Dans le cas de [lirradiation
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femtoseconde, le mécanisme est différent car ilanjyas d’effet thermique, dans ce cas on
génerera également un trou mais il sera trés nataempagné d’'une poussiére tres fine, en

fait I'impulsion ultracourte permet de casser lagsbns matérielles sans diffusion de chaleur.

Fig.7 : A gauche : série de trous réalisé en femtosde dans un échantillon de verre
eéchangé. A droite : cumul d’impacts en nanosecenidesurface d’'un verre échangé formant
une tache de 6mm de diamétre.

Nous avons étudié deux longeurs d’onde pour l'igtoh nanoseconde : la premiere
pour A=532nm en ciblant I'absorption de I'argent métalkget la deuxieme pour266nm
dans la zone d’absorption du verre ou des transitinoterbandes de l'argent, il convient de

discuter des deux cas.

Irradiation a 2=532nm

Nous montrons dans cette condition pour des iittenBxes que la résonance évolue
entre 400 et 450nm pour difféerentes fluences dé&sosBes nanoparticules d’argent sont
formées, et des déformations de spectre importap@sraissent et sont attribuées a I'ablation
du verre provoquée par I'absorption des particetesonstatée au MEB. Des travaux sont
actuellement en cours avec K. Dzierzega dans leeadidne collaboration avec l'institut de
physique de Cracovie pour identifier la nature’delation et la possibilité d’atténuer cet effet

en diminuant notamment la fluence déposée et eantdes temps d’échange.

A I'heure actuelle nous montrons que l'irradiatmonduit a la formation d’un plasma.
L’évolution de ce plasma a été filmée lors d'unepagne expérimentale a Cracovie, il est

visible ci-dessous lors de l'interaction observéedté :
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Formation d’un
plasma

LASER
Nd :YAG

Fig.8a : Interaction laser pulsé Nd :YAG / verrentenant de I'argent en surface. L’intense
effet lumineux semble étre du a la formation d’lasma.

Augmentation du nombre de pulse

Fig.8b : Echantillon de verre Planilux échangé 1thuates dans AgN&NaNG; puis irradié
avec un laser Nd :YAG pulséia 532nm, E=110mJ. Nombre de tirs recus : 1=280p; 2
282p ; 3=288p ; 4= 307p ; 5=342p ; 6=371p ; 7=39518=411p ; 9=448p.

Nous constatons a ce jour que I'ablation appakstldrs que la précipitation débute.
Dans les locaux de l'institut de Cracovie, il esisgible d’analyser la composition de ce
plasma ainsi que l'absorption en temps réel via caméra CCD haute sensibilité et un

spectrometre en ligne. Par cette technique, delks skablation sont identifiables.

Irradiation a A=266nm

Nous constatons que pour une irradiatiolr266nm on obtient un meilleur contréle
de la précipitation pour des valeurs de fluencésigures. Il N’y a pas d’ablation apparente
mais la morphologie de la tache laser reste a@&tu@e constat évoque que I'absorption par
les électrons de conduction du métal provoquenét diffusion thermique plus importante
gue dans le cas d’'une absorption par le verre olepalectrons de cceur de I'argent.

Irradiation femtoseconde : Interaction de volume

Nous montrons dans ce régime d'irradiation athgumiles effets produits lorsque
'on irradie aA=400nm dans la région d’absorption des particulasgdnt métallique et a

A=800nm dans la région de transparence du verre.
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Irradiation a A=800nm

Les échantillons utilisés ne contiennent pas depanicules apres échange. Dans le
cas du régime femtoseconde du fait de la duréepdiision courte, la transition d’'un électron
de la bande de valence a la bande de conductienderl’absorption du faisceau peut
s’effectuer de maniére indirecte par accumulatiootgnique ou par distorsion de bande. Elle

dépend de l'intensité et du parametre de Kelgydbnné par :

w |MmneE,
V="
e I

Avec : w fréquence du lasel,au point de focalisation (W/cm3), et E; du verre,c
vitesse de la lumieren. masse de I'électron. Pour la siliEg=8eV et I'énergie d’un photon a
800nm estEpnoon = 1.55€V. On a donc une absorption a 5 ou 6 plsottams le cas de

l'ionisation multiphotonique.

Ionisation
multiphotonigue

1< 10" W /em?
¥ =15

Fig.9 : lonisation multiphotonique par absorptiomsiltanée de plusieurs photons.

De cette maniére il est possible de générer deautdefau sein du verre. La
spectrophotométrie UV/Visible montre la créationcds défauts (couleur grise). Si ensuite on
recuit ces verres , la couleur est révélée et @senance tres marquée augmente en intensité
en méme temps que la fluence déposée. De cett@mam montre que la détermination des
sections efficaces par le modele de Drude estléerad/ec la croissance des particules car il
n'y a pas de red-shift (pas d’effet du facteur elmplissage). Une autre expeérience a consisté
a irradier un échantillon contenant de I'étain, Zlaette condition, la coloration apparait

directement lors de l'irradiation :
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i
Fig.10 : échantillon échangé 3min irradieé 2a800nm.

De nombreux auteurs étudient les effets dans deneéglans des verres d’oxydes
meétalliques contenant plusieurs métaux noblest(argent). En alternant irradiation et recuit

il est possible de modifier la couleur de maniégs prononcée ou de décolorer.

Irradiation & A=400nm

Nous montrons dans ce régime d’irradiation qu'tlgsssible d’affecter les particules
déja présentes dans le verre (recuit). H. Graeheal.esuggérent la possibilité d’altérer
directement les particules d’argent pour les déérou détruire leur environnement afin de
leur donner une nouvelle forme. Il montre ces sffdans les conditions d’irradiation a
=150fs lorsqu'il irradie dans la bande d’absorptd® I'argent métallique 2=400nm pour
une intensitél=1TW/cm2 et donc en régime de ionisation multiphajoe. Dans ces
conditions de déformation nous avons vu par la tepgicotométrie UV/Visible que la
résonance caractéristique serait également moghif@equant deux polarisations induites de
la particule et donc provoquant des variations sbaption dans le spectre visible. D’autres

auteurs ont obtenus ainsi des effets de coloratboveaux.

Deformée Détruite

Déformée _22nm

Fig.12 : Représentation des différentes configuraiaglectroniques environnantes des
particules. En bas, a droite : microscopie électopré en transmission de nanoparticules de
Ag dans un verre soda-lime aprés irradiation : (and la région autour de 42TW/cm?, (b)
particule partiellement détruite. La polariasatidn laser est représentée par la fleche.
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Il'y a donc un potentiel important de recherchesdaamdomaine complet. L'étude des
compositions de verre ainsi que la posibilité disgr des verres contenant des oxydes de
métaux nobles et de sélectionner les impuretéseounrchamp déja tres important dans le
domaine de la coloration des verres et de I'obbentie guides d’onde. A cela les nouvelles
technologies d’apport d’énergie, les lasers, peenetd’étendre ce domaine pour colorer

localement, décolorer, perforer, réaliser des motif

202



Annexes 1



Annexe 1

204



Annexe 1

ANNEXE 1A : Les nanotechnologies

Les nanotechnologies, ce domaine émergeant de iémcsc contemporaine met en
confrontation une fois de plus dans notre histdiéhique et la société et peut étre plus que
jamais la responsabilité méme de I'homme [2]. Eles sont développées presque
naturellement tout autour de nous par besoin dipétion et de recherche de la perfection.
Elles apportent un espoir dans de nombreuses applis que l'on croyait obstruées,
achevées, et de maniere totalement invisible, alesliorent considérablement le confort et
la complicité de I'homme avec son environnement. @8 retrouve dans toutes les
applications : batiment, automobile, médical, diébac3,4]... ainsi, il est possible de réparer
les os du corps humain, d’acquérir de I'énergie tplmitaique tout en conduisant, de
permettre 'autonomie énergétique des installatgarss aucune pollution en fonctionnement.
Un exemple d'application est celui des vitragesrpeubatiment. Ces verres peuvent étre
maintenant nano-structurés (figure 1) par des cemigiélectionnées dans le but d’accomplir
des fonctions particulieres adaptées a leur ennveorent d’utilisation. Ainsi il est possible de
filtrer les UV tout en conservant un maximum deng@arence, a la fois d’isoler et d’acquérir
de la chaleur dans la maison, de préserver la @@ple la vitre en additionnant des propriétés
photo-thermiques et hydrophobiques (figures 2 et 3)

-

Gewoon glas soc BIOCLEAN*®
Fig.1 : Exemple de vitrage autonettoyant, pourvundrevétement chimique permettant la
photocatalyse [5].

B R s
Fig.2 : Influence d'un matériau naturel nanostruguen surface sur les propriétés
d’hydrophobicité [6].

Ensoleillement

N N N
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Verre

Anti-reflets

Electrode négative

Couche silicium supérieure

Couche silicium inférieure + §§

Fig.3 : Exemple d’application faisant apparaitresdeouches nanostructurées : le panneau
photovoltaique [7].
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ANNEXE 1B : Elaboration des nanomatériaux

Pour la réalisation des motifs a I'échelle nanaxdapproches de fabrication peuvent
étre envisagées : I'approche descendante (Top-Downgonsiste a diviser le matériau en

petites particules et I'approche ascendante (Betipinqui permet la fabrication de nano
structures via 'assemblage d’atomes :

Approche « descendante » (top-down) Mécano-synthése
Consolidation et densification
— Techniques de forte déformation

Matériau
massif

Obtention de

ﬂ nanoparticules

PD @D
S

00O ©
Poudre e P Agrégats
00 °®

|

ou amas

Pyrolyse laser
Evaporation/condenstation
Plasma thermique

Techniques sol-gel

Réactions en phase vapeur (CVD) Approche « ascendante » (bottom-up)

Atomes

Fig.4 : Les deux approches d'élaboration des nabmis et des nano-matériaux
manufactures.
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ANNEXE 1C : Historique du verre colore

Nous utilisions déja 'obsidienne un verre natutarigine éruptive, cent mille ans
avant J-C pour la réalisation d’outils, armes @ux. 4000 ans avant J-C, on connaissait le
verre blanc, les Romains l'utilisaient pour fernkes vides des claustra et les ouvertures de
leurs maisons. Le vitrail, élément coloré et fidifiraxistait a 'époque mérovingienne et
carolingienne. Les premiers objets entieremenewkrapparaissent en Mésopotamie (Irak,
Syrie du Nord) apres le milieu du troisieme milléea Le soufflage est inventé vers le milieu
du IF" siecle avant notre ere, probablement en Syriemh@t d'intensifier I'activité dans tous
les territoires de 'Empire Romain. Le verre esstrépandu aux fil®et IV*"™siécles dans de
nombreux domaines ou I'on voit apparaitre les peesnivitrages. Le verre continue son
développement en Occident, dans I'Empire byzaritie enonde islamique. Vers 1100, les
techniques du vitrail étaient parfaitement maigssénais c'est au XiT'® siecle que le vitrail
commence sa remarquable ascension. Les vitrauggleses romanes utilisent beaucoup le
verre blanc et sont géneéralement trés clairs, bew de Chartres » en est un exemple. Au
XIIl ™ siécle avec I'architecture gothique, les fenég'agrandissent, la tonalité des vitraux
peut donc se foncer et la palette se diversifieblee est plus soutenu, le bleu-rouge domine
dans les fonds, tandis que les couleurs se nuaneerttolive et vert-émeraude, rouge carmin
et rouge vermillon ; le jaune est moins employé.

Fig.5 : EIément de vitrail de la cathédrale de Cines du XIIf™®siécle. A gauche, I'élément
en guestion, a droite une région observée en tresssom.

Le «jaune d’argent» est découvert au XIV siécle, il permet de colorer
partiellement un «verre blanc » dont la qualitécirté et translucidité est améliorée. Au
XV siecle, la gamme de couleur s’enrichit grace aephriiques par « placage » ou
d’amélioration de la « grisaille ». Au siécle deRanaissance, la découverte des « émaux »
améliore encore la palette.

Grisaille

Jaune d'argent

international du vitrail de Chartres a l'occasioneda rénovation de la cathédrale de
Chartres. Cet élément possede des zones recouvkrtgssaille et de jaune d’argent que
'on voit nettement apparaitre en transmission (@it). La Grisaille est une peinture
vitrifiable composée d'un fondant (verre réduit eoudre) et d'un oxyde métallique
permettant de peindre en trait ou en modelé swetee.
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Fig.7 : A gauche, élément de vitrail de la cathderde Chartres du X¥I®siécle. A droite,
une région observée en transmission. Prété paeleti€@ International du Vitrail a Chartres.

Au XVII ™ siecle, le besoin de clarté va de pair avec tlagsique. L'emploi excessif
des émaux ayant enlevé aux vitraux leur transpardacgodt va aux vitres blanches ornées
seulement d’une bordure colorée a I'’émail ou angadfargent. Au XVIIf™siecle, le vitrail
de couleur sera totalement banni. En paralleleMdt™ au XVIII°™siécle, la recherche d’un
matériau incolore comme le quartz devient la prépation de I'Europe et c’est en Angleterre
vers 1676 que Georges Ravencroft découvre quentiietipn de litharge et plus tard, de
minium de plomb dans le mélange des matieres premiend la fusion aisée et le verre plus
stable. Cette nouvelle technique permet la réahisate produits de luxe. Dés lors le verre
connait une ascension dans tous les domaines wafph, il est de mieux en mieux connu,
ses palettes de composition enrichies et la maittes la coloration lui attribue une place
indiscutable dans le monde contemporain. Il est ta@pidement industrialisé en produits de
conditionnement (bouteilles, flacons), glaces &#tgi décors moulés.

Au XIX®™ sigcle, le « vitrail décoratif » refait surfacepntiant naissance a de
véritables entreprises industrielles... le vitraigrelardise, se vend sur catalogue. Alors que la
peinture francaise connait une formidable explgdiewvitrail reste a part, cantonné dans un
pastiche dénué de toute créativité. Il faudra dtete mouvement « Art nouveau » pour que
le vitrail redevienne un art vivant.

La verrerie en opere la synthése dans une esteétiqusouffle renouvelé : des la
seconde moitié du XIX'®siécle apparaissent en sourdine de nouvelles nerdasthétiques,
ou les créateurs se mettent au service de lirduddes la fin du 19siécle, de grands
bouleversements sont a l'oeuvre, l'industrie vierrigégocie a grand frais le dur passage de
l'artisanat a l'industrie, des fours a pots au fauibassin, du soufflage humain a la
mécanisation...Avec les années 1920, nous entropsadepied dans I'ére de I'Art Déco. La
Belgique se signalera par les remarquables pramhgctiu Val Saint-Lambert et de la Région
du Centre. Les verres dans le langage courant diem®ont constitués des matiéres
premieres ci-apres [11,12] :

Vitrifiant L'indispensable composant Sable de silice
+ fondant Pour abaisser la température de fusion... Soude, potasse...
+ stabilisant Pour éviter I'altération du verre... Oxyde de calcium, de magnésium...
+ affinant Pour une matiére sans défauts... Oxyde d'arsenic, nitrate de sodium ou
de potassium...
+ colorant éléments nécessaires a la coloration du souffre, nickel, fer, cuivre,
verre... vanadium,...
+ opalisant éléments utilisés lorsque les verres ne fluor et phosphates...
doivent pas étre transparents...
+ feu Pour créer le miracle de la fusion!

Tableau 1 : Constituants d’'un verre traditionneé \zerre recyclé (groisil ou calcin) peut étre
ajouté a ces constituants.
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ANNEXE 1D : Loi de Urbach

Dans le cas du verre, il faut tenir compte de kampson fondamentale d'un semi-
conducteur [35,36], de ce fait la modélisation aledurbe de transmission du verre n’est pas
aisée : le verre semi-conducteur, transparent polir< Eg, devient opaque lorsquec/i
dépasseeg. Dans I'UV, le photon a alors en effet une érergjffisante pour exciter un
électron de la bande de valence dans la bandendieiction. Lorsqu’on éclaire un échantillon
de semi-conducteur, l'absorption des photons djenasupérieure au gap géenere des paires
électron-trou. L'apparition de ces porteurs exctades provoque l'augmentation de la
conductivitt du matériau (photoconductivité). Larsq l'éclairement s'interrompt, les
concentrations de porteurs retournent vers levewah I'équilibre avec une constante de
temps caracteéristique qui est le temps de vie dasyrs photocréés : la création de porteurs
s’effectue tres rapidement. Par contre, la recomibam électron-trou n’est pas immédiate
(décroissance exponentielle). La constante de tetapgponse du phénomene est appelée
temps de recombinaison et il dépend du niveau aiféahent (cf. Sextant). En d’autres
termes :

- du cOté des grands, le verre devient transparent & g, seuil de [|'absorption
fondamentale).

- du coté des petitgs le coefficient d’absorption devient tres grand. lumiére est absorbée
en surface, la ou les porteurs photo créés ontdunée de vie trop faible pour contribuer
efficacement a la conduction.

Il est possible de déterminer le coefficient d’apson du verre par la loi de Urbach [37] :

ool

r
et : (ahv)"? = B(hv - Eg)2 2)

Avec : | ety respectivement les flux lumineux transmis et ieoige I'épaisseur a
mesurer (cm)g le coefficient d’absorption en ¢mB est le paramétre de rejet de bande en
(cm.eV)? hv (eV) est I'énergie des photons incidenEsy I'énergie de bande interdite
optique (en eV) et un indice sans unité qui permet d’identifier |payde transition, a savoir :

- r=2: transition permise indirecte
- r=3: transition interdite indirecte
- r=1/2 : transition permise directe
- r=1/3 : transition interdite directe

Dans I'exemple donné ci-dessous (figure 9) pourlanme de microscope standard, le
front d’absorption est situé autour de 300nm, deiera analytique directe nous identifions
deux valeurs dé=g pour deux valeurs dB en considérant que la transition @stlirecte
(figure 8 : car il y a une forte contribution dligum) pour différentes valeurs de
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Fig.8 : Structure de bande du silicium. Le minimenla bande de conduction est situé sur
I'axe 4, en kO, ce qui en fait un semi-conducteur a gap indirect
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Fig.9 : A gauche : courbe expérimentale, pourceatdg transmission de | par rapport @ |
obtenu avec le spectrophotométre UV/Visible, a tdroi conversion en énergie et
identification du coefficient d’absorption et deiff@ents parametres de bande. La lame de

microscope mesurée a une épaisseur approximatiiente.

conforme a la courbe mesurée :

Bien que rien n’empéche le fait que ce matériasgamiavoir deux valeuisg du fait

de la richesse des éléments composant le verest plus courant d’en obtenir une seule et
d’attribuer les écarts a la courbe aux variatidnscturales du matériau ou aux imperfections,
ainsi la courbe peut étre approximée par deux valder ou la transition peut étre soit
permise (=2), soit interdite =3), la courbe ajustée (fit) est dans ce cas velaént
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Fig.10 : A gauche : recherche dé par le graphe de Tauc ; a droite pour r=3, la isition
est indirecte et interdite.

De cette maniere, on peut donc déduire I'énergi®ibach ainsi que la constanig
par la loi exponentielle de Urbach :

i)
av)=a,e (3)
Les valeurs obtenues a partir de la courbe expétateed’une lame de microscope
sont :
AEca=3.76677-3.53532=0.23145 @i=1.05466x10cm’.
AE5=0.308 etap=1.62661x1C0cn".

Pour la suite de notre étude, notons que les m&woasi d'introduction de I'argent
dans le verre peuvent modifier 'absorption du @eoependant selon la nature de I'argent et
de la structure du verre environnant nous ne ctnomai pas toujours l'origine de ces
variations, dans ce cas nous ne montrerons queteledances par une contribution
d’absorption gaussienne ou lorentzienne. Tout aog lae I'étude, nous aborderons
régulierement les propriétés optiques du verreestrtt de I'argent et plus particulierement
les propriétés des particules meétalliques contemlaes le verre, aussi il était important
d’examiner ces propriétés naturelles pour un vezne.
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ANNEXE 1E : Electronégativité, Force de liaison

lon Electronégativité Fion Masse molaire

(Pauling) (pm) (kg/m®)
Na* 0.93 102 971
Li 0.98 76 534
Mg”* 1.31 72 1738
Ca™" 1 100 1550
K* 0.82 151 862

Ag” 1.93 115 10500
cu’, cu”’ 1.9 73 8960

Au®* 2.54 85 19320
Bais 2.01 23 2340
Al 1.61 54 2698
Sicia 1.9 26 2329
sn® 1.96 71 7310
Fe®*, ¥ 1.83 55 7874
S” 2.58 29 2070

Tableau 2 : Classification des principaux ions @@s dans les verres.

Energie de .
Atomes et type | Valence C&?gﬁ;‘;gﬁ 7 dissociatio_? For(cKe J(.jri (illz_ill)son
Eq4 (KJ.mol™)
Si formateur +1V 4 1775 444
B formateur +1 3 1490 498
P formateur +V 4 1474-1859 169-465
Al formateur +1 4 1323-1691 331-423
Al intermédiaire +1 5 1331-1683 222-281
La modificateur +1 8 1700 243
Y modificateur +1 8 1675 209
Mg modificateur +1 8 929 155
Li modificateur +1 4 603 151
Ca modificateur +1 8 1072 134
Na modificateur +1 6 502 84
K modificateur +1 9 490 54
Cs modificateur +l 12 502 42

Tableau 3 : Classification des oxydes d’'aprés Siij,[fondées sur la force des liaisons AOx
et Classification selon la force de champ F = B)#Ra)? en Newton avecd= 1.4 A.
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ANNEXE 1F : Diagramme binaire
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Annexe 1

Fig.11 : Diagramme binaire N® - SiQ : La derniere modification a été apportée par
Shahid et Glasser (1971) [44].
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ANNEXE 1G : Diagramme ternaire
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Fig. 12: diagramme ternaire du systéme CaQ@@AlSiO,. Représentation des lignes de
compensation de charge R = {M]/[Al O3] = 1; 1,57 et 3.
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ANNEXE 1H : Oxydo-réduction

Les éléments de diverses natures contenus dangefess sont désignés comme
impuretés des lors qu’ils sont en faible quantif@e{ques centaines de ppm), cependant ils
peuvent avoir un effet considérable sur la coloratiu verre s’ils ont la possibilité d’affecter
leur environnement local et c’est précisément fmtentiel d’oxydo-réduction qui permettra
de modifier localement la structure soit du réseawaffectant directement les liaisons ou en
changeant la configuration électronique de I'élémeait du pigment coloré avec a chaque
fois intervention de I'oxygéne dans le processugraesport électronique, on parle alors de
fugacité :

Cancentiabion of redex couple n reduved stale s % - . oo,
1 5 0. 20 30 3¢ M 8 90 9 98

16 . r = T 1 ¥ T ™ '?’i;"i'f‘i“rl —y

TGt} Cu/lut FerRe®

i ]
TosLo™ SREVSH

10 |~

Negative. log of oxygen fugacity fy,
o .
1

.«". - .‘-o‘ > -
st ot Nagsag :
-3 -7 -1 0 1 2 3.
i | 01y 0f redlo ratio of mulivalent elements A

S
N

Fig.13 : Variation de la fraction de la forme rétiiisur la forme oxydée de différents couples
redox en fonction de la fugacité (pression panteltle Q au-dessus d’un borosilicate a
T=1150°C. (D’aprés Schreiber), p38 [54]

Sur cette figure 13, le couple redox de I'argefdrime que AJ se retrouve aisément
sous forme neutre, il est donc difficile de I'olitespus forme oxydée dans un verre [54] p38
de plus I'oxygene a une grande affinité avec lieisin. Un autre parameétre important permet
de favoriser la coloration, il s’agit de I'activitBoxyanion ou encore de basicité d'un verre :
c’est la capacité de ses oxygenes a rendre didpdeilrs charges pour la stabilisation des
cations métalliques. La figure 14 montre que I'enifptout aussi bien contrdler le redox du fer
en faisant varier la concentration en modificateu’en agissant sur cette basicité.
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Fig.14 : (a) : Variation du rapport de la forme néite sur la forme oxydée du Fe en fonction
de I'ajout de modificateurs, pour des verres deaies d’'alcalins en fusion a 1400°C sous
air; (b): Les mémes mesures mais en fonction adédsicité optique des compostions
correspondantes. Elle permet en plus de rassensoles un modéle unigue le comportement
de verres de compositions tres différentes. [54 (@Bapres Baucke).
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ANNEXE 11 : Principe de la corrosion

Les facteurs de dégradation des verres sont deesatiiverses : ils dépendent de la
composition, de I'environnement c'est-a-dire lagénature, I'hnumidité relative et le pH de
'eau, [lirradiation (ensoleillement). La surfacki verre (défauts, rugosité), les tensions
internes dues a la fabrication, le recuit, letéraent (nettoyage, conservation, restauration)
sont aussi des facteurs d’exposition. Ces conditjpeuvent provoquer les effets suivants :
changement de la couleur, irisation, perte dedasfparence avec des processus de corrosion
divers :
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ROO mnon 1200 1400

Atmosphére °j

e 9203
oxydante: Cuz+ | | eeoT " s

.8

s BONFIRE

Atmosphére POTTERY
5 s FIRINGS
réductrice: Cu'

&
/ ¢
- on
1D/<EDUCED mb‘%
y/ BLACK c;l.osywuw -

-log pOg %o  POTTERY

1)
O,
3 1)

o /gc;"e 1&_‘:“ Zawar / |
A
/M‘
Freestone 1987 /

25 L s
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Si la corrosion est acide, il y aura échange iomigiuformation d’une couche hydratée,
si la corrosion est basique, il y aura dissolutionréseau, cette dissolution peut entrainer la
fissuration aprés déshydratation. Dans le casédagions basiques, il y a échange ionique :

=Si—-O " Na'werg + H (o) &= Si—=OH ey + Na" ion) (4)

La solution perd des iort$™ donc lepH augmente. Dans le cas de la corrosion :
=Si-O-Si=+0OH™ -=Si-OH+ O-Si= .
"O-Si=+H,0 - Si-OH +OH" ®)

Les ions OHpeuvent agir comme catalyseur, durant ces réagtienméseau se dissout
(formation du monomere soluble acide silique Si(9H)

Solution agueuse
Surface du verre

Couche de gel hydraté .
Zone de transition

o A N N N A N A T O

Verre sec

Fig.16 : Vue schématique des phases formées aftacsud’un verre corrodé naturellement.

Dans le cas de I'agression du verre avec un apide?) : seul I'acide fluorhydrique
(HF) dissout le verre instantanément, d’autreseacjgeuvent également attaquer le verre, il y
a alors lixiviation des cations par échange ionija&/ H' et la formation d’'une couche de
gel hydraté et riche en silice. Dans le cas d'imeraction avec une Base (pH>9), il y a
dissolution progressive du réseau (Si-O-Si) parahésns d’hydroxyde (OBlsans formation
d’'une couche de gel. Le cas de l'interaction aveaul s’explique par des réactions « acide »
puis « basique », il y a échange ionique, ce gud féeau plus alcaline, puis dissolution
progressive du réseau.
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ANNEXE 1J : Fabrication du verre plat

La technique « DRAWN GLASS » ou « verre étiré »wgiisée pour la réalisation de
plagues de verre minces allant de 0.9mm a 6.5mpatseur. Ce procédé confere au verre
une bonne qualité, la possibilité de faire varigpaisseur rapidement et un bon rendement de
fabrication et aucun polissage n’est nécessairesaga fabrication. Ce procédé trés répandu
avant les années 1960 a été peu a peu remplacde parocédé « FLOAT ». Il est
particulierement adapté pour la fabrication de lsuhe microscope :

| ——

ceresereererrecers]

@@ U @

o
.

5 & 0 60 ele e 6 .

()
=

Fig.17 : Etirage de verre a vitre avec le procédédburgh : (a) guide d’étirage ; (b) zone de
refroidissement; (c) rouleaux d’entrainement.

Il existe le procédé « TWIN » dont la matiere premiest fondue dans un bassin, a
une température avoisinant 1550 °C. Le verre eiorius’écoule de lui méme entre deux
rouleaux lamineurs. Le ruban de verre brut initenpu est strié. Il est de largeur constante et
d’épaisseur variant avec la vitesse de rotationlasminoir. Ce verre est introduit dans
I'étenderie ou il subit un refroidissement lent ceintr6lé afin de le libérer de toutes les
contraintes pouvant le rendre impropre a la découpelace brute est alors introduite dans
un dispositif, le « TWIN », qui l'usine simultanémesur ses deux faces par polissage a
'oxyde de fer ou de Cerium. Cette glace douciesiaobtenue a ses deux faces planes et
paralleles mais elle est encore translucide. Lasparence de la glace est obtenue lors de
I'opération de polissage [63].
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bzesss imi i Dassinen (Etender| BTG i

Fig.18 : Procédé de laminage et Twin

Apres lavage, le ruban de verre est alors décounpplaeaux de 6000x3200mm?2.
Ceux-ci sont manipulés a l'aide de ventouses van® lde stockage et expédiés a l'aide de
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véhicules spéciaux. Ce procéde permettait d’obtmila glace de trés bonne qualité optique
mais il n’est plus utilisé compte tenu des coltéadbeication importants.

Le procédé « FLOAT » [64] maintenant trés répandaessite un verre fondu alors
débarrassé des bulles gazeuses et homogénéisdadanre d’affinage vers 1350 °C et
progressivement refroidi jusqu’a 1000 °C envirore \erre liquide coule dans un four
contenant de l'étain en fusion de grande puretg.1@). L'atmosphére de ce four est
réductrice pour éviter 'oxydation du métal. Le neemoins dense que I'étain « flotte » sur
celui-ci et forme un ruban dont I'épaisseur natarekt de I'ordre de 6 mm. Des dispositifs
annexes permettent de limiter ou d’accélérer k&tent de ce ruban de verre afin d’en
maitriser I'épaisseur et le parallélisme des fabespolissage est di, pour la face supérieure,
a I'action du feu et pour la face inférieure, anteat verre métal en fusion. A la sortie du bain
d’étain le verre est a une température de l'oradreé62i0 °C. Il est alors suffisamment rigide
pour étre transporté sur des rouleaux et introdoitcontinu dans un tunnel de re-cuisson
appelé « étenderie » dans laquelle sa températairaisse progressivement vers 250 °C.
Pendant ce refroidissement lent le verre a étadild@ toutes les contraintes internes qui
empécheraient son exploitation future.

Matiéres
premiéres

o o i | Gaz neutre X
Braleurs Controle
découpe

Fourde recuisson | & stockage

Verre en fusion

Bain d'étain

Fig.19 : Représentation schématique du procédé @AL» d’élaboration du verre plat sur
bain d’étain [65].

Le ruban de verre, qui s’est refroidi lentement ’air | libre, est découpé
automatiquement en plateaux de 6000 x 3210 mm. -Cespnt manipulés a l'aide de
ventouses vers l'aire de stockage et expédiésdel@de véhicules spéciaux. Ce procédé mis
au point par PILKINGTON (UK) dans le courant desées 1960 est actuellement le mode
de fabrication de la glace le plus utilisé dansitade.
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ANNEXE 1K : solution sursaturéee

Un diagramme de phase du type de celui de la fi@rgpermet de visualiser la
situation. Lorsque I'on se place dans des conditiblermodynamiques de démixtion (région
I) il n’est pas suffisant pour que la croissaneedgéclenche. En effet pour des températures
suffisamment basseSempe par exemple), les déplacements des atomes dasslide sont
guasiment inexistants : la précipitation est blaju@nétiquement. Un recuit est donc
nécessaire afin de favoriser la diffusion, motegidal croissance. A la température du recuit

(Trecuid) |2 précipitation est permise thermodynamiquensérié dopage initial ef8, xg est
supérieur & la limite de solubilit&; " de B dans la phase. La sursaturatiors permet de
quantifier cet exces, et se définit par :

<XB>(t) - Xg’p
X5 —xgP
<XB>(t) . est la fraction moyenne dedans la phase au cours de la précipitation et

S(t) = (6)

<XB>(t =0) = x2. Comme des atomes 8esont progressivement retirés du milieu initiali(qu

tend alors vers la composition de la phageour faire croitre la phage la sursaturation a
tendance a diminuer avec l'avancement de la cmouigsasauf s'il existe des sources
extérieures d8& [54].

{liquide}

Trecuif/'{ | o i\

!

T'frempe ,1' . | *XB

AT 0 ' §

Xg?:P _ xBﬁ.P

Fig.20 : Diagramme de phase d’'un systeme binaif®. N-combine a la fois une transition
liquide-solide (les régions la et Ib) et une traisi de démixtion (région Il délimitée par la
binodale. E est le point a I'Eutectique. Dans la@jiogh o se forme un alliage riche en A,
l'alliage de la régionp étant riche en B. Ce qui nous intéresse dans aeailr est la
précipitation de la phasg dans la phase (démixtion a I'état solide) et non la précipitatio
d’'une phase soliden(ou ) dans le liquide (cristallisation). Un tel diagrane ne prend pas
en compte les effets de tension superficielle, pguivent cependant modifier de maniere
importante les frontiéres de la précipitation [5418.

binodale

L’apparition de la phas@ dans la phase — étape de germination — est due a
I'existence de fluctuations de composition, tougoyrésentes dans un systeme méme a
I’équilibre. Nous nous préoccuperons uniquemenltadeéescription de la croissance a partir
d'un systeme métastable, pour lequel les fluctnatidoivent dépasser un certain seuil
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d’énergie pour se développer. La formation de flaibns de composition stables induit dans
la phase initialement homogeéne des gradients denpet chimique entre les germes de la
phase3 et le reste du systeme, riche en A. Ces gradamisotentiel chimique sont le moteur
de la séparation de phase pendant I'étape de angisgjui suit cette germination. Finalement,
pour des systemes fermés (cas de nos recuitsyréatgration diminue a mesure que la
croissance avance. La croissance d'un précipité@aubit alors l'influence des précipités
environnants, et les effets de tension superfeieC’est I'étape dite de madrissement
d’'Ostwald. Dans nos verres ou nous faisons vargertdmps d’échange et donc la
concentration d’argent, pour les temps courts ogdacentration est faible, il peut étre
difficile voire impossible de faire précipiter Iparticules.
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ANNEXE 1L : Cinétique de germination

Dans les théories de champ moyen, la non-priseompte des fluctuations entraine
des états métastables de durée de vie infinie. iD&fallmer et Becker et Déring, on connait
I'importance des fluctuations de concentration dienselaxation de I'état métastable vers
I’équilibre. Leur modele décrit I'évolution en «gftes » (les fluctuations) contendrtomes,
par condensation ou évaporation d’agrégats de tadjuelconque. On montre que I'évolution
temporelle de la distribution de taille est la sogrohe deux composantes [54] :

on () _on@® |, on(0)
ot ot ot

(7)
cond coag

La premiére décrit la précipitation par condensaties agrégats de taill@avec ceux
de taillesl'<l .<<I, alors que la deuxieme décrit la précipitation gaagulation, c’est a dire
par étape de croissance avec les agrégats del’tdillel. est relié a la taille des fluctuations
du systeme. Dans le cas de la précipitation atl'stdide, on imagine mal la diffusion
d’agrégats de taille supérieure a quelques ato@regst donc plutdt dans les conditions de la
croissance par condensation, on peut donc exptawefation suivante :

M), 05 =0 ®
ot ol
Ce n’est autre que I'expression de la conservationombre de clusters dans I'espace
des taillesl. Le courant de cluste se scinde en une composante « diffusive » quumst
terme de fluctuations de tailles d’agrégats et ecoraposante de « dérive » dans I'espace des
tailles d’agrégatJqyi tend a élargir la distribution initiale de taille'est la source de la

germination. Le signe de la composante de ddgyelu courant d’agrégat dépend de la pente
0AF, . : e
du termea— : son origine est thermodynamique, elle pousssy#eme a minimiser son

énergie libre. L’énergie libre s’écrit dans ce cas
AF, =} -l 9)

y est relié a la tension de surfaGeest la sursaturation étun parametre positif. Le
terme de tension de surface vient de l'utilisationdiagramme de phase qui est exploité pour
des contacts plans alors que I'agrégat lui a uactare sphérique.

a

ap < xsu.GT(R)

b

Fig.21 : Transformation du diagramme de phase [p2Y.

L’énergie libre en fonction dé présente donc un maximum pour une taille appelée
taille critiquel*.
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1
Fig.22 : Allure de I'énergie librefF, en fonction de la taille | d’'un agrégat. Pour dedeurs
adéquates de la sursaturationd; présente un maximum a la taille critique I*_p 24]5

- pourll* : la dérive s'oppose a la diffusion, I'agrégat rcient a se former
dans cette gamme va se dissoudre.

- PourI>I* : la dérive va dans le méme sens que la diffugibmlonc les
agrégats croissent.

Cette approche statistique rend bien compte déuénce des fluctuations dans le
processus de germination-croissance. Elle est giisedrle a des agrégats définis par leur
taille, leur forme, leur charge...Dans les condititimsrmodynamiques métastables, il existe
une barriére énergétique pour la germination. Ed#lecalcule a partir de I'énergie libre d’'un
agrégat :

ay°
AF. =i (10)

3
Pour I* :[%j . Le taux de germination est le produit de deurmésr: le premier

est du type barriére d’activation, reflétant ld tai’il faut que I'énergie du germe dépasse une
valeur critiqueAF,. pour étre stable. L’autre étant un terme cinétidggendant de la vitesse a

laguelle les monomeres se détachent ou s’attachdidgrégat. Le taux de germination
stationnaire s’écrit :

AG
J=J,exg ——= |ex _AF. (11)
kg T kg T

Ou AG, est I'énergie d'activation de la diffusion. Cetteme permet de discuter de

I'effet de la température sur le taux de germimatiocomposition de la solution initiabe,
fixée. Lorsque la température décroit, d’'une paddefficient de diffusion diminue et d’autre
part, a composition fixée, le systéme s’éloigndadeourbe de coexistence et par conséquent
la sursaturatiors augmente. La barriere de germinatitR. diminue donc et sa contribution

au taux de germination augmente. Ainsi les ternmeique et thermodynamique jouent donc

un rdle opposés en fonction de la température] ekiste une température optimum de

germination. Cette théorie permet de mieux compeetfelphénomene d’agrégation mais elle

a ses limites.

Dans la réalité, la tendance est a 'augmentatetiéhergie de liaison par atome lorsque la

taille de I'agrégat diminue, on devrait donc obsemn blocage de la germination et donc de
la croissance jusqu’a des températures trés inf&sea celles prévues par le diagramme de
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phase calculé rappelons-le pour le matériau mdssitroissance est cependant observée au-
dessus de cette température, ce qui implique laepoe de défauts ou d’impuretés tres
présents dans les verres.
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ANNEXE 1M : croissance

Considérons un germe de phasdranchissant la taille critique déterminée par les
conditions de température et de sursaturation gfimst modifiables dans la pratique). Il
apparait alors une différence de potentiel chimiguede concentration) entre la surface du
germe et la composition initiale. Ce gradient paw® la diffusion deB vers le germe
surcritique et donc la baisse locale de sursaturaiar ailleurs d’autres germes surcritiques
apparaissent dans I'entourage de ce premier gevmalistinguera donc deux régimes de
croissance : dans un premier temps, les champgfdsiah de ces précipités ne se recouvrent
pas et la croissance est dite indépendante ; ensugursaturation diminue et les agrégats
entrent en compétition pour la capture des atoreds (d’est le mdrissement). La croissance
d’'un agrégat isolé est contrélée par la diffusionsdluté plutét que par la vitesse de réaction
a la surface des nanocristaux dans la littéra@nea une relation de la forme [54] :
dR_D (% =x°"(R))
oz (12)

dt RO (R —xg°"(R)

Avec : x3°T(R)donné par I'équation de Gibbs-Thompson qui donndrdation
molaire deB dans la phase a l'interface avec la phage dans les mémes conditions de
température et de pression, avec :

N o
x2CT(R) = x&° exr{—mj (13)
° ® kTR

N . . N.o .
Ou V, est le volume molaire du soluté, le terrhe ” 'T’R est appelé distance de
B

capillarité.

0
Fig. 23 : Champ de concentration de B autour d’'uncipi#é de rayon R, tel que donné par
I'equation. Ce champ induit un courant de B verpriécipité & -p24 [54]

Si I'on considere que I'on est en sursaturationdrtgnte, on peut négliger les effets
de tension superficielle et si le milieu dilué et précipités de B sont presque purs, I'équation
s’intégre aisément et I'on obtient :

R®> -R? =2DS,(t -t,) (14)

On obtient une loi de croissand®]t"? dans le cas de la croissance limitée par la

diffusion, ce qui nous intéresse dans notre cas.
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ANNEXE 1N : Mdrissement

L’équation de continuité donne :

ﬂ+i(fd_Rj:j (15)
ot R\ dt

) ) . dR R
La connaissance de la vitesse de croissance da Faa%focomblnee a celle du taux de

création / disparition de précipités permet de jpegEvolution de la distribution de taille. A
partir du moment ou la sursaturation baisse, l&ssance des précipités entre dans une phase
compétitive. De maniere sous-jacente, cela trdthxistence de la loi de conservation de la
guantité deB présente dans le systeme. Cette loi de consenvaticwombine a I'équation de
continuité pour donner le comportement aux tempgdo

L

P B ¥
- w=Ri<Rs
Fig. 24 : Allure des distributions de taille rédeipour des fractions volumiqués.p28 [54]
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ANNEXE 10 : Caractéristiques des éléments

howp

Métaux Na Cu Ag Au
Structure électronique [Ne]3st | [Ar]3d1° 4s! | [Kr]dd? 5s! | [Xe]5d®° 6s!
2.1 eV [21] 3.9 eV[21] 1.84 ev [22]
Seuil interbande (n-1)d— ns
(590 nm) (318 nm) (674 nm)
Libre parcours moyen dans le solide | 34 nm 42 nm 52 nm 42 nm
(Ios) 8 273 K
Coefficient de collision 7se 0.13 eV 0.15 eV 0.11 eV 0.14 eV
dans le solide massif (300K) (a 5K)
Rayon de Wigner-Seitz rs 3.93 ua 2.67 uw.a 3.02 u.a 3.01 n.a
Energie du plasmon de volume 6.05 eV 10.80 eV 8.98 eV 9.03 eV

Tableau 4 : caractéristiques principales de déteration des propriétés optiques .
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Annexe 2A : Préparation de I'échange ionique

L’exemple de la figure 1 nous permet de détermimemeélange a 6% AgNENaNGs,
par exemple on utilisera pour 6g de Agh@7g de NaN@
AgNO,;-NalNO3

-
3001

1) Choix des fractions molaires des 2 constituants

- Fraction molaire de AQNO4

Nagno,

= 6% = 006, le choix des 6% est arbitraire
250 - nAgNQ + nNaNQ

- Fraction molaire de NaNOg
otLigf217.5% “o'+Lig.

n -
T\ NaNo, _ 100-6 = 94% = 094
a00 - I_I \ - Nagno,  Mivano, 100
AN 94
/ \ On déduit que : Ny = 6 = Nagno,

50 / 2) Choix de la masse d’'un des constituants :
N TR \age. S -

\ Soit: Mygng, = 69 , les masses molaires des constituants
i ) sont les suivantes :

i M pgno, =16987g.mol™
: M yano, = 8499g.mol™
_ 6
Moo = 16957

| Nyano, :9_64nAgNQ = 0,553nol

100 I

= 0,0353nol

Myano, = M NaNo, X Mnano, = 8499x 0,553=47¢g

: |
20 40 80 80
AgNO3 Mol % NaNCy

Fig.1 : Diagramme de phase AghtlaN(s. Détermination des constituants.

Expérimentalement, nous effectuons le relevé deéeature au refroidissement du
bain depuis une température liquide supérieuret@ntgérature d'utilisation et nous pouvons
ainsi déterminer les meilleures conditions pratijui figure 2 montre que nous obtenons des

valeurs de température identiques a celles du ahagpe pour: 10% AgN£{£90% NaNQ
avecT=305°C, par sécurité nous choisirons un températmgrise entre 310 et 320°C.
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400 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
——100% AgNO,
3507 5% AgNO, [
N 0,
200 10% AgNO, |
8 4
o 2504 L
=}
<
@ 200+ X =
£ |
o ]
= 1504 ' L
| )
1004 | . ,oat : L
liquide ! liquide ! o
50 | | L
1 1
1 1
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Time (min)

Fig.2 : Evolution T=f(t) au refroidissement pourfférents mélanges a 100, 5 et 10% AgNO
dans NaN@ (premiére chauffe )
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Annexe 2B : Précipitation en particules

___________________________________________ ~
AgN03 v .
erre vierge
lons échangés mobiles + NaNGs g
Matrice # relaxee — Tverr=Toain
Echange ionique
Ag’/ Na'
____________________________________ <
Nature de I'argent mal Verre échangé 3
connu : influence sur la il N Terre =Tamb
récipitation ? .
precip Refroidissement
____________________________________ _<
i i . Verre + argent
lons échangés mobiles
Matrice # relaxée Y TverreTrour
Recuit en four
____________________________________ _<
o Verre recuit
Argent# précipité . Tverre =Tamb
\ 4
Refroidissement
____________________________________ —/
A 4

Verre contenant des
particules métalliques ?

Fig.3 : Suggestion de la cinétique matérielle deses silicatés associée au processus de
préparation des échantillons dont le but est d’'@&uda croissance d’'agrégats d’argent. Le
parameétre fondamental apparait comme étant la teatpee et le gradient de température.
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Annexe 2C : Propriétés physiques des lasers

Un laser est un acronyme de «light amplificatiop &timulated emission of
radiation », il est constitué de trois composanitscfpaux :

R1=100% | Rz

A
\4

Faisceau laser

_ 2
( Milieu excitable ) »
—1

Pompage .
Miroir pag Miroir de

| | sortie

Résonateur

Fig.4 : Principe de fonctionnement du laser.

1 : un milieu excitable qui peut amplifier la lumeepar émission stimulée.

2 : une source de pompage permettant la créatioredhversion de population dans le milieu
amplificateur.

3 : 2 miroirs qui forment un résonateur ou cavipiique dans laguelle la lumiére est piégée,
voyageant entre les deux miroirs. Le miroir deisogst semi-réfléchissant, il permet ainsi
d’évacuer le faisceau a la bonne longueur d’'onde.

Toute la technologie du laser repose finalementestype de milieu excitable, qui le
caractérise, il existe un certain nombre de laserl@n peut classer comme suit :

A Gaz Chimiques Excimer Dye Lasers A Solide A électron libre
Ar-lon HF F, Stilbéne Nd:YAG
(350-530nm) | (2,6-3um) (157nm) (390-435nm) (1064nm)
HeNe DF ArF Coumarine 102 Ti:Sapphire
(632nm) (3,6-4pm) (193nm) (460-515 nm) (650-1100nm)
CO, KrCl Rhodamine 6G Disque laser
(10,6mm) (222nm) (570-640nm)

KrF Fibre laser
(248nm)

XeCl Laser semi-
(308nm) conducteur
XeF

(351nm)

Tableau 1 : Classement des laser en fonction deedanologie et de la longueur d’onde.
*Dye lasers : laser a colorant organique. En jauries deux lasers utilisés dans cette étude.

A aujourd’hui on peut recenser environ 55 technielegle laser, dont le laser a diode
et cela ne s’arrétera probablement pas mainter@est donc un domaine toujours en
développement. On classe en deux grandes catégdedasers continus non utilisés dans
cette étude et les lasers pulsés. La source de ggergst également un critére qui souvent
dépend du choix du milieu excitable, ainsi le poggaptique est réalisé par lampe « flash »
Xe et Kr pour les lasers pulsés, il est bien adppté la technologie Nd :YAG, par contre un
pompage électrique conviendra mieux pour un lasgaz ou a semi-conducteur. Mais quel
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est réellement le mécanisme énergétique produis d@enmilieu ? Le laser exploite trois
phénomenes fondamentaux d’interaction entre I'agdidetromagnétique et le matériau :

()

E, 2 E, 2 E, 2
hy hy hy hy
JAVAVAVANRGRRVAVAVAVANIS WL, NN\,
JAVAVAVANIS
E; 1 E; 1 E; 1

Fig.5 : Processus d’interaction fondamental d’'uomae avec une onde électromagnétique. a :
émission spontanée ; b : émission stimulée ; csogttion

La lumiere cohérente est amplifiée en traversamiileeu par absorption et émission
stimulée dont un critere est le gain d’amplificatih’inversion de population est ensuite une
étape obtenue par un processus de pompage : dibégthermique, le matériau se comporte
comme un absorbeur, ainsi pour obtenir 'amplifmatoptique, il faut donc pomper loin de
I'équilibre thermique. Le processus est décrit lsufigure, si I'on considére que le niveau
énergétique 2 possede alors une quantité a®mes excités et que la cavité laser contient
photons ou I'émission laser apparait car il y asaloversion de population automatique (un
peuplement rapide est cependant nécessaire paemiokd niveau énergétique souhaité), on
peut écrire les deux équations différentielles d&tzSet DeMars donnant I'évolution de
population et de photons :

dn

— =R, -Kngq-— 1
it q . (1)
dq q

— =Kngq-— 2
" a-- (2

Cc

Ou R, est le taux de pompage du niveau 2st la durée de vie du niveauzgest la
durée de vie de photork est un facteur de proportionnalité du a I'émissgimulée.
L’oscillation laser est alors obtenue par la calager formée du milieu amplifié et des deux
miroirs. De ces deux équations on peut définiskasl et saturation en régime stationnaire.

Niveau de pompe

3 Peuplement
zi rapide
2 —

Pompage v Transition
— 1 radiative

‘§ Désexcitation rapide

Etat fondamental

Fig.6 : Diagramme de niveaux d’énergie pour un faseuatre niveaux.

Le laser posséde des propriétés trés différentesagennements classiques et il serait
long de les détailler, nous n’en détaillerons quelgues unes, en outre il possede les
propriétés de cohérence spatiale (effet de graonlaiu « speckle ») ou temporelle et de
monochromaticité (c’est a dire que I'on peut obeerdes interférences a deux ondes), de
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directivité (on parle du «waist » d'un faisceawsgmgen), de stabilité du fonctionnement
continu, d’impulsions ultracourtes et de forteemndités. Les caractéristiques fondamentales
d'un laser a prendre en compte sont: la longuéomdg de transitior (nm), la section
transversale de transition au pi#g €n cm?), la durée de vie du niveau laser le pegéé (us)

et enfin la largeur de ligney, de la forme de ligne de transition, cependant ghoint de vue
plus pratique on définit un laser un peu differemma Chartres par exemple nous utilisons
un laser pulsé Nd:YAG «Brillant Eazy » dont leasractéristiques pratiques que nous
utiliserons sont : la longueur d’onde1064nm, le temps d’'une impulsiaabns, I'énergie
E=330mJ, le taux de répétitidn10Hz et la forme du faisceau gaussien.

236



Annexe 2

Annexe 2D : Irradiation nanoseconde

Nous sommes équipé a I'lInstitut Prisme de Chadegaiis peu d’'un laser Nd : YAG
Brillant Easy avec doubleur et tripleur permettdiitradier nos échantillons a 3 longueurs
d’onde possiblest=1064nm (330mJ),=532nm (165mJ) €t=355nm (60mJ) :

Miroir de ],w‘f,f,f%/{,ﬂ%,,,, Siege :
renvoi T «Tlcgea
{ . lumiére
|
Echantillon
Lentille
Laser Diaphragme
Nd:YAG [

Fig.7 : Dispositif d’irradiation nanoseconde a Chees.

Il est possible ainsi de réaliser un motif (a bdselignes et arcs de cercle) sur
I’échantillon au cours de l'irradiation grace a uable de déplacement trois axes XYZ pilotée
par Labview. Ce travail d’aménagement a été réalads le cadre du stage de Guillaume
Delacroix. Lors d’'une campagne de tests au LASHBoarges, le laser Nd : YAG pulsé
bw :brillant a été utilisé a la longueur d’'onde H82nm, ce laser est pulsé a 5ns a une
fréquence de 10Hz pour un maximum d’énergie derdb0

Flacon

)

S
] Diaphragme
B = 5

&

> Diaphragmé 'y

- A

Fig. 8 : Dispositif d’irradiation laser &=532nm. Taille du spot : 3mm.

Le spot obtenu aprés ajustement de la lentilleodalisation (distance focale : 1m) et
des diaphragmes a un diametre de 3mm. (mesuretugfeeca l'aide d'un papier
photographique que l'on passe devant le faiscediern@roit ou I'on souhaite avoir la
focalisation).
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Annexe 2E : Irradiation femtoseconde

La figure 9 montre le montage direct en doublewrpmdbtenirl=400nm :

| I
| Tests défocalisés#}?

| (séries 1&2)

o0 700 e 500 1000 100
Wavelength (hm)

Fig. 10 : Spectre du faisceau : un pic apparaito®dm.

200 E 00 B

Fig. 11 : Identification de la position du waist@) par rapport au microscope 10x / 0,25.
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Longueur des
lignes = 12mm

Pas entre les
lignes = 1Imm

Vitesse sur les
lignes = 0,01mm/s

Temporisation =
0,1s

Annexe 2

Nombre de lignes
effectuées = 1

Fig. 12 : Interface « labview » permettant la coemde des platines.
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Annexe 2F : Propriétés optiques des lasers

Avant d’identifier les caractéristiques énergétmjurises en jeu dans les processus
d’interaction avec le verre, il est important dppeler les propriétés du faisceau laser : il est
constitué d’ondes planes se propageant successiveme

SOECEECCLLLE L

Fig.13 : Représentation d’'un faisceau laser se pggant.

L’équation spatio-temporelle du champ électromagnétrégissant ce phénomeéne est
bien connu et établi comme suit :

E(% Y, 21) = Eou(x Y, 28 +c ©

Avec a =27 , ou v est la fréquence optiqu&,= 272/ A est le nombre d’onde,est la
longueur d’'onde optiqueu(x,y,z) est une fonction d’espace solution de I'équatian d
Helmholtz :

2, 2,
u u v @
oxz  0y? 0z

Parmi les solutions, le faisceau gaussien estduapté a la description de la physique
des lasers, il est de la forme :

u(x,y,z = e[_t::g)z] Xe[—ik)g(:(gj x gli#(2)] -

w( 2)
Avec : W(z). R(z)et @(z) donnés par :

wW(z) = w, f (6)

R(z):z|: [Zj
z
z
¢(2) = tan’ (—J (8)

(7)

OU: z,=mf/A est définit comme étant la distance de Rayleigles L
comportements représentant les différents paramstma représenté ci-dessous :
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H] EiF) h} Wy
Ea
e
SN ;
b _‘__.r"
/ Eule 2 e
-~ i -hllll.!.l
—— - 0 I 1 oy
c) Risy
|
|
II
| ___,,-"'

Fig.14 : Faisceau gaussien fondamental dans I'esdédre de propagation. (a) Amplitude du
profil gaussien transversal. (b) taille du spotfdisceau w(z). (c) Rayon de courbure du front
d’'onde R(z) [89].

On représente plus communément le faisceau opsiou® une autre forme (fig.15) ou
le «waist »wy représente le plus petit rayon du faisceau, ilodéc d’'une relation de
diffraction :

tan@ = A (9)
7WO

_ 2myg
A

b

(10)

: A , . : .
Et aux petits angle® = ——, en pratiquean®@ ne peut depasser 0,3 sinon le faisceau
mVO

devient trop divergent, on peut considérer quedestrest de I'ordre de la longueur d’onde.

Fig.15 : représentation longitudinale suivant z fdisceau dans la région proche du waist
[89].

Considérons un montage avec lentille (fig.16), rggualuer le changement de la taille

au waist, dans notre cas on passe toujours d’ust\geand a un waist petit en utilisant une
lentille ou un microscope convergents, on peut damire :
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Wo =— (11)

0 = i/mtwp
w(z) ~wy .

L ) F'

Fig.16 : Représentation du faisceau aprés avoivéraé une lentille convergente de distance
focale f.

Nous utiliserons ponctuellement d’autres relatiodi®ptique tenant compte de
I'ouverture numériqu®©.N. et du diamétre de faisceBu:

A
D=—— 12
20N (12)
D
ON =sin@ = /2

(13)
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Annexe 2G : Microscope electronique a balayage

Les électrons, permettant a la fois d’étudier umaioe de trées petite dimension et
d’en tirer des informations chimiques et/ou strualies, sont utilisés comme source dans le
Microscope Electronique a Balayage. Cette technigae basée sur les propriétés des
interactions électron-matiere. Lorsqu’un électesh accéléré et projeté sur de la matiere, le
matériau absorbe et des particules sont émises :

e- rétrodiffusés faisceau e émis

Cathodoluminescence

Rayons X
- ) e Auger
e secondaires
A /
Echantillon
e absorbés
e diffusés
e transmis
faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon

électrons Auger

glecirons réirod iffuses

A A A ] rayons X caraciérisiiy ues
Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Fig.17 : En haut : schéma descriptif des typededtons mis en jeu lors de I'utilisation du
MEB. En bas : poire de diffusion.

On distingue alors plusieurs catégories qu’il cenvide détailler :

- Les électrons secondairefls sont émis lorsque le faisceau primaire qui alpeme
partie de son énergie excite les atomes de I'étlbantes électrons secondaires possedent
une énergie faible, autour de 50 eV. Leur faiblergie est une qualité : il sera possible de les
dévier facilement pour en récupérer un grand norsbrde détecteur et donc d'obtenir une
image avec un bon rapport signal/bruit. lls ne peavparcourir qu'un faible trajet dans
I'échantillon car ils sont tres vite arrétés etaproviennent d'une zone proche du faisceau ce
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qui donne des images avec une trés bonne résoluies images obtenues grace a la
détection d'électrons secondaires représentent dmsentiellement la topographie de
I'échantillon.

- Les électrons rétrodiffusés : les éléments chilesqgpossédant un numéro atomique
élevé produisent d'avantage d'électrons rétrodiffugue ceux ayant un numéro atomique
faible. Les zones de I'échantillon avec un numéomaue élevé seront donc plus blanches
que celles ayant un numéro atomique faible. On lppela le contraste de phase. Cette
particularité est fortement appréciée pour jugerttEmogénéité chimique d'un échantillon,
avant de l'analyser par exemple. Leur énergieujasgp KeV est beaucoup plus grande que
celle des électrons secondaires. Les électrongdiffisés peuvent étre libérés a une plus
grande profondeur dans I'échantillon. La résolutteinte avec les électrons rétrodiffusés
sera donc relativement faible.

- Les électrons Auger : lorsqu'un atome est bon#ped des rayons X ou des électrons de
forte énergie, un électron est éjecté d’'une counterne d’'un atome, laissant une place
vacante, qu'un électron d’'une couche de plus hengegie peut venir remplir, cela cause un
dégagement d’énergie. Cette énergie est absorlvéenpélectron qui sera éjecté de I'atome
(=électron Auger). Ce phénomene est utilisé poue f@es analyses élémentaires de surface.
Pour notre étude nous n’avons pas travaillé suélessrons.

- Les photons UV, visibles et infrarouges sont dasx phénoménes de
cathodoluminescence. Il s’agit de I'émission dei&mn par un solide lorsqu’il est soumis a
une source d'énergie extérieure comme par exempleombardement électronique. On
n'observe pas toujours ce phénomene, cela dépenda deomposition chimique de
I’échantillon. La cathodoluminescence peut se ré&upar le processus suivant : absorption
d’'une énergie d’excitation qui améne le systeme ver état d’excitation, transformation et
transfert de I'énergie d'excitation et enfin retdas électrons au niveau de plus basse énergie
par émission de lumiére.

- Les photons X : le faisceau d'électrons du mmwpe est capable d'éjecter des électrons
des différentes couches électroniques des atommesitc@nt le matériau observé. Lorsqu'un
électron est éjecté il est remplacé par un électfome couche supérieure. Un photon
d'énergie égale a la différence d'énergie entradéesx couches est émis. Il en résulte une
émission en cascade jusqu'au remplacement desoékectles dernieres couches. Si le
faisceau est capable d'éjecter des électrons @euehe la plus profonde il y aura donc
émission de toutes les raies caractéristigues atenle c'est le spectre de raies. Le
rayonnement caractéristique d'un atome est coaspiéw des raies qui portent le nom de la
couche sur laquelle I'électron arrive. Dans l'ordie plus énergétique vers le moins
énergétique on trouve les raies K, L, M,...qui saffectées d'une lettre grecque, et d'un
chiffre pour indiquer de quelle couche et sous heul&lectron provient. Plus le noyau de
I'atome est lourd (Z élevé) plus les énergies thesgms seront importantes.
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Annexe 2H : Preparation pour MEB

Cette étape est particulierement délicate cautl ¢auper le verre a l'aic
Coupe transversals d.une scie a ruban' flne a qhamant et Iubrlfle’rdmpne ce qui favorise
d dissolution de la siliceLe risque de casse n’est pas improbable su
LiviEne dans le cas d'un verre traité. L’échantillon net ghais dépasser 2cmz pc
les opérations suivantes

D

A 4

Introduction dans Le polissage est réalisé a l'aide de disques digraes fins et d
une résine solublel dimensions variables 10, G,

v L’échantillon est ensuite introduit dans une résiseluble type

Polissage fin de la « ,T'echnovit » permettant la nriaulat?on de I’échanti!lon. Cette é}ape

= délicate, notamment dans le choix des proportioassdle mélang

surface coupee poudresolution. Le morceau de verre doit étre le pludie@r possible
pour I'étape de polissage.

A 4
Mise en place dans On colle @&s bandes de carbone sur I'échantillon afin d’di#oune

le microscope partie du faisceau incident qui charge le verrefaiude ses propriéte
diélectriques et évite ainsi la perturbation dediperie

U7

A 4

Analyse au MEB Il est nécessaire de régler le MEB en mddepression partielle dans
chambre d’analyse ce qui améliore les conditioasalyse

Fig.18 : Méthode de préparation des échantillonswveéere contenant I'argent en vue de
I'obtention des profils de concentration.
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Annexe 2l : Principe MET

La technique repose sur la traversée par un faisd@éectrons a haute énergie (200
kV) de l'échantillon & analyser (fig.19). On peuwatiré de l'imagerie et/ou des clichés de
diffraction. Cette technique permet d'avoir desormnfations sur la microstructure et la
morphologie des nanoagrégats constituant nos élbbast Les images de haute résolution
permettent de visualiser les plans cristallins. §psctres d’analyse par dispersion d’énergie
des rayons X fournissent des informations de cortippsLes images de morphologie et les
diagrammes de diffraction électronique viennenpeeivement de la détection des électrons
transmis et des électrons diffractés. La limiter@eolution du microscope est de 'ordre de
0,17 nm mais pour des raisons de différence deasirtentre les particules et la membrane
support de carbone, il s'avére difficile d’obserdexs particules de taille inférieure a 0,8 - 1
nm. Comme ces observations sont effectuées enntrsgien, du fait de la trés forte
absorption des électrons par la matiere, I'épaisslas échantillons pour ces tensions
d’accélération doit étre de I'ordre de quelquedaees de nm.

Mode Image Mode Diffraction

o v/

Condenseurs

+]# Diaphragme FI DC
| |

objet

objectif

Diaphragme
Diaphragme — [ \—— D§

#

lentille
intermédiaire

projecteur

i

7\

i "./
écran G ; T I'n

*  caméra

Fig.19 : Principe de fonctionnement du TEM en maaege (a gauche) et en mode
diffraction (a droite).
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Annexe 2J : Spectrophotometre UV/Visible

Les sources sont une lampe au deutérium (gamme éJ¥96 a 350nm — Dsur le
schéma) et une lampe halogéne (source visibld@d&3d100nm — WI sur le schéma) :

My

WI halogen lamp
D, Deuterium lamp

s Slit
g Filter
G Grating

BS Bean splitter
D Detector

Sam Sample beam
Ref Reference beam

Fig.20 : Schéma de principe du spectrophotomeétrémiitut Prisme.

La lumiere issue de la source est focalisée eeaf@gns un monochromateur (F €} S
Elle est ensuite dispersée par un réseau monocteom@s) et focalisée sur une fenétre de
sortie (). Le faisceau de lumiere est alors divisé en d@ux). Le premier traverse
I'échantillon (M, et Sam) et le deuxieme traverse une référengee(MRef, dans notre cas
I'air). Les signaux transmis sont récupérés paxdeotodiodes de silicium (D), on mesure
ainsi la transmission de I'échantillon. Une ligreelshse doit étre effectuée avant la mesure de
nos échantillons et la référence est l'air :

105 | | | | | | | i i 486:m
100 o
954 (, L

90 /u‘ -
, 19

851 i
804 / - Int
51 ’/ i 08
704/ L
654 -

60 T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 ; ; ; ; ;
| . | . . . |
13
A (nm) W 48 oo 4w
Waw

% Transmission

04

Fig.21 : Ligne de base présentant le changemenhge a 332nm et les deux filtres et
source visible.
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Annexe 2K : Colorimétrie

Le systéme visuel interprete la couleur a partir taes informations nommeées
coefficients tristimulaireX(1),Y#),Z(1) calculées par :

X = KjS(A)Y(A)r(A)dA
Y =K j S(A)y(A)7(A)dA (14)
Z= KjS(A)Z(A)r(A)dA

100

K=o — (15)
j S(A)y(A)dA

Avec : S¢)la distribution relative spectrale d’énergie dellumination, nous
utiliserons la norme D65 :

T 250

o -

5 -~

< 200

. ATA

= C

3 150 '

3 P ]_ P

o e} s 2 #

& 1004—= fﬂ:% —

5 j D:-EF o Ii‘,!;:

= ¢ L o7s y
o

380 430 480 530 580 B30 680 T30 TED

A (nm)
Fig.22 : Spectres d'émission d'illuminants normegis
X?ﬂ }7?‘1 'z?!
[haminatit
& 109,85 100 35,58
C 08,07 100 118,23
Dy 95,04 100 108,28

Tableau 2 : Composantes trichromatiques d'illumisamormalisés.

7(1) est le facteur spectral de transmission régutierééchantillon pour un matériau
absorbant sans diffusion (en premiére approximatiorx, y, z sont les fonctions de

mélanges des couleurs pour lI'observateur stand#rcdo 10°) ou courbes de sensibilité
relative :
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Sansibilite spectrale S5
~

A lnm)

————— Observateur normalisé 2° (CIE 1831}
— Observateur supplémentaire 10 = (CIE 1984)

Fig. 23 : Fonctions colorimétriques xyz CIE

La CIE a créé le diagramme de chromaticité reptésdsns I'espaceyY, a une clarté
donnée :
X=X/(X+Y+2Z)

y=Y/(X+Y+2)
z2=ZI/(X+Y+2)
Xx+y+z=1
Il est également possible d’utiliser une reprégemalus récenté*a*b* :

v 1/3
L*=116 — -16
%)
0 X 1/3 v 1/3
a* =50Q (—J —[—J } (17)
Xn Yﬂ
v 1/3 ~ 1/3
Skl
Yn Zn

Avec :L* qui représente la clarté psychométrique (entee1D0), les 2 axes* etb*
sont les positions chromatiques (entre -100 et.100)

(16)
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Annexe 2L : Spectroscopie IR-TF

L’analyse s’effectue a l'aide d’'un spectrometreransformée de Fourier qui envoie
sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesles longueurs d’onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I'absorption

. lame séparatrice
miroir fixe =
X -
miroir oscillant | I '
b= détectaur
pour le laser

b= -

i | échantillon

détecteur = ® i
source

Fig.24 : Schéma d’un spectrométre a Transforméeaigier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source egédvers linterférometre de
Michelson, la moitié du faisceau est dirigée vermiroir fixe et I'autre vers le miroir mobile.
Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux imirgers I'échantillon. On récupere le
faisceau de sortie qui va étre transformé en sigieatrique par le détecteur. Le signal détecté
en sortie est représenté sous forme d’un interf@rome, soit la signature de l'intensité en
fonction de la position du miroir. Il est la somrde toutes les fréquences du faisceau.
L’interférogramme est par la suite converti en pactre infrarouge par une transformée de
Fourier.
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Annexe 2M : Fréquence d’oscillation diatomique

Si on note respectivement Bt % les déplacements des atomes 1 et 2 par rapport a
leur position d’équilibre, I'énergie cinétique s'éc

E =%(ml>‘<12 +m,%,?) (18)
L’énergie potentielle :

U =2k, =%, (19)
L’équation de Lagrange donne alors :

%[%j +%—L)J( =0 (20)

m % —k(x, =x) =0 (21)

mX, —k(x, =%) =0
Pour résoudre ce systéme d’équations on pose :

¥ = A COS@t+¢,) etx, = A, cos +¢,)

. \ . . k
On résout le systeme et on obtient deux solutians 0 et w = \/: avecu = AU

H m, +m,
w =0 correspond a un mouvement de translation due@strgravité du systeme. Par contre
w =(k/W)"? correspond & une fréquence de vibration de lacutsé

251



Annexe 2

Annexe 2N : Bandes d’absorption caractéristiques

1-Verres silicatés

Positions du pic (cm-1) attribution Détails (forme)

462 Mode de flexion

766 (vibration de déformation angulaire ou Mode de flexion)
950 Si-O Vibration de valence oxygene non-pontant

1050 Si-O vibration de valence antisymétrique

Tableau 3 : Compositions verriéres: SiO2 : 72.5%0B2%, RO 12%, R20 13.5%, avec R
représente des cations variés [103].

Positions du pic attribution Détails (forme)
(cm-1)
460-480 Si-O-Si Trés pointu (vibration de déformation angulaire)
640-680 Si-O-Si et Epaulement (vibration de déformation angulaire)
0O-Si-0O
775-800 0-Si-0 Pointu O-Si-O (vibration symétrigue de valence)
960 Epaulement Vibration d’oxygeéne non-pontant
1050-1060 Vaste et trés pointu (vibration de valence antisymétrique et
vibration d’oxygéne pontant)
1120 Si-O-Si Epaulement (vibration antisymétrique et vibration d’oxygene
pontant)
1400-1420 Groupe Pointu ou courbe
carbonate
1630-1640 Molécule eau Pointu
3420-3430 Molécule d’eau | Vaste et trés pointu (vibration de valence de OH)

Tableau 4 : Compositions verrieres : SiO2 74%, NdB% et autre 10% (notamment CaO
ou MgO) [104].

2-Verres alumino-silicate avec calcium

Positions du pic (cm-1) attribution Détails (forme)

170 Ca2+ Mouvement d’ion

200-250 Ca2+ Vibration d’ion

450 (mid) Al-O-Al Ou Al-O-Si (vibration de flexion)

660 (low) et 810 (high) AlO4 Vibration de valence symétrique

650 & 800 AlO4 isolé

700 & 900 AlO4 condensé

1010 Si-O SiO4 (vibration de valence assymétrigue)
710 AlO6 Possible

Tableau 5 : Compositions verrieres (%omol) ; 2 c&02 : 6.4% et 2.67%, Al203: 53.35%
et 5.48%, CaO : 40.25% et 41.85% [105].
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3-Verres boro-silicate

Positions du pic (cm-1) | attribution | Détails (forme)

1420-1500 BO3 Elongation B-O
1350-1400 B-O Vibration de groupes borate variés

1250 Anneaux Boroxol

1225 Pyro et orthoborate

1050 BO4 Elongation tri, tetra, penta borate

900-1000 Groupes diborate

880 Groupes tri, tetra, penta borate

760-770 Ponts oxygene entre trigonal et tetragonal atome de bore
690-730 Ponts d'oxygene entre 2 atomes de bore trigonaux

Tableau 6 : Compositions verrieres: SiO2 74% abaig®%, Na20 16%, B203 10%
augmenté 25%, [104].

4- Autres influences[106,107]

Le réseau de silice présente 3 bandes typiquesradeal 000, 800 et 450 ¢m

Tétraéde isolé : SiD v5=1000cn® mode d'élongation (d’aprés Herzberg)
v4=450cm*  mode de flexion

Oxygeéne entre 2 réseaux v=800cn®  mode de flexion

Caractérisation d’autres ions

Calcium : influence autour de 300¢m

Verres d’alumine : influence autour de 700-800@ssigné a AlQ

Zirconium : couplage Zr-O avec Si-O comme aluminium

Boron : régionv, (1330-1400crt)

Magnésium : région 200-700¢hta fréquence naturelle de vibration de Mg-O s@esitutour
de 400crt (oxyde de magnésium)

Remarques Une bande de vibration en surface pour une lia%e@H localisée autour de

952cnit, également une bande additionnelle autour de 8#@eprésente la liaison Si-O en
surface (oxygene non pontant)
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Annexe 20 : Protocole d’analyse infrarouge

Etalonnage de la
série de mesure

A 4

Cette étape consiste a placer une lame d’or deeréfé afin d’étalonner

le systéme (tout le signal émis est trandihis100%). Enregistrement d
la position de l'interférogramme. Mesure en réfietd et on acquiére le
spectre de réflectance

112

Mesure d’un
échantillon vierge

A 4

On mesure un échantillon vierge 2 fois de suitenetffectue une
soustraction en appliquant un coefficient entrediEsx spectres pour en
déduire le spectre de 'eau.

Mesure d’'un
échantillon traité

A 4

L'échantillon traité est analysé puis on lui soaistle spectre de I'eau
(surtout en infrarouge lointain). Il faut s’assugere chaque échantillon
est bien propre car la moindre impureté perturbegliisitior

Assemblage des
spectres

A 4

Cette étape consiste a assembler les spectres rebl@ntain infrarouge
en recoupant et en recombinant les spectres erttatfice. Le spectre est
ensuite enregistré dans une table de valeur pdraiter

Analyse des
spectres sur foc

Chaque spectre reconstitué est ensuite analysé lagiciel « focus »
afin d’'identifier les contributions de chaque gaeisse formant le spectre

A 4

Chargement d Ce programme permet de « fitter » la partie imagendu
programme

spectre en approchant, par un modeéle, la réfleetanc

A 4

Une fois les contributions identifiées, les aites,positions ef]

Identifier les _ . : .
gaussiennes est possible d’observer I'évolution des bandessbgttion.

les largeurs a mi-hauteur sont connues, aveddaditre, il

Fig. 25 : Protocole d’analyse des échantillons dee&en lointain ou moyen infrarouge.
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Annexe 2P : Principe de la photoluminescence

La luminescence est une émission de lumiere ditmide » par opposition a
l'incandescence qui elle est dite « chaude » etturhiére est produite par le retour vers un
état de moindre énergie des électrons excités giaole de luminescence quand le mode
d'excitation n'est pas le chauffage. Quand I'émisdie lumiére suit I'excitation, on parle de
fluorescence ; quand le délai est plus long, ofeg phosphorescence. Dans notre cas c’est
principalement la fluorescence qui nous permettraatactériser le matériau [102].

Une molécule fluorescente (fluorophore ou fluoroche) posséde la propriété
d'absorber de I'énergie lumineuse (lumiere d'etkoith et de la restituer rapidement sous
forme de lumiere fluorescente (lumiéere d'émissidme fois I'énergie du photon absorbée, la
molécule se trouve alors généralement dans urgketroniquement excité, souvent un état
singulet, que I'on not80* Le retour a I'état fondamental peut alors seefde différentes
manieres : soit par fluorescence, soit par phogstence. La fluorescence est caractérisée
par I'émission d'un photon de maniere trés rapidte rapidité s'explique par le fait que
I'émission respecte une des regles de sélectiofeméssion de photons de la mécanique
guantique qui estS=0, ce qui signifie que la molécule reste danstahséngulet.

La phosphorescence quant a elle est caractérisampdransition d'un état S=0 vers
un étatS=1 (état triplet), qui n'est pas permise par le é@djuantique, mais qui est rendue
possible par le couplage spin-orbite. Cependarttalssition est plus lente a s'effectuer. Suit
alors une émission de photon pour retourner & fénaamental.

E

A

Fluorescence
S=] ——

Excitation

Fig.26 : Schéma fluorescence vs phosphorescence.

La spectroscopie de photoluminescence est une detdtétude de la structure
électronique d'un matériau versatile, non destvectet ne nécessitant pas de contacts
électriques. La photoluminescence (PL) consistec danune émission spontanée de lumiere
par un matériau sous excitation optique, par exerapéc un laser.
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émission de phonons

L

excitation

photoluminescence

Fig.27 : Principe de la photoluminescence.

La luminescence des corps cristallins est due acdetes d’émission (activateurs,
luminogenes). Ces centres sont : soit des imp&fectphysiques du réseau cristallin
d’accueil (lacunes, atomes intersticiels, dislamai...). On parlera de luminescence
intrinséque, soit, le plus souvent, des imperfesticchimiques (atomes d'impuretés)
introduites dans le cristal pur en faible propart(position intersticielle ou substitutionnelle).
On parlera alors de luminescence extrinséque.
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Annexe 2Q : Diffraction des rayons X

Les rayons X sont une forme de rayonnement électgotique a haute fréquence. La
longueur d’onde est comprise entre 5pm et 10nfiémergie de ces photons entre quelques
eV et plusieurs dizaines de MeV.

Fig. 28 : Diffractométre a rayons X de l'Institut Pme.

La diffraction des rayons X, ou DRX (ou XRD en aig), est une méthode d’analyse
chimique. Elle est utilisée pour identifier la naet la structure de la matiere cristallisée
(minéraux, métaux, céramiques, pigments, argilesdupts organiques cristallisés), c’est-a-
dire un arrangement périodique, ordonné et dangldas réticulaires tridimensionnels (h,k,I)
des atomes constitutifs. Elle permet ainsi de cttirea taille et I'orientation des cristaux, et
de distinguer les produits amorphes (verres,... pdeduits cristallisés.

La longueur d'onde des rayons X est de l'ordre dandeur des distances
interatomiques, c’est-a-dire de quelques Angstidmnsque les rayons X frappent la matiére,
ils sont diffusés pour chacun des atomes de lee.ciBes rayons X diffusés vont alors
interférer entre eux. Si les atomes sont ordonces|(i est le cas pour les cristaux), alors les
interférences vont étre alternativement constrestiv(les ondes s’additionnent) ou
destructives (les ondes s’annulent). On va dona avoflux de photons X soit important, soit
tres faible. Ces interférences d’ondes diffuséasént le phénomene de diffraction X :

p] . -
. interférences

rayons incidents

Fig. 29 : Phénomeéne de diffraction

Ainsi, pour certains angles de déviati&hdu faisceau, on détecte des rayons X, qui
correspondent aux interférences constructives sare les pics du diffractogramme. Les
directions dans lesquelles les interférences sesiructives constituent la ligne de fond du
signal. Ces angles de déviation sont donc caratitgres de I'organisation des atomes dans la
maille cristalline. Ces pics de diffraction peuvétte déterminés par la loi de Bragg. Si on
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calcule les directions dans lesquelles on a duakigm obtient la loi suivante : si on trace des
plans imaginaires paralléles passant par les at@neson appelled la distance entre ces
plans, alors les interférences sont constructives s

2dsind =nA (22)

Avec :d, la distance interréticulaire, c'est-a-dire dis&nentre deux plans
cristallographiquesé, le demi angle de déviatiom,, I'ordre de réflexion (nombre entier},,
la longueur d’onde des rayons X.

Pour que le diffractogramme soit caractéristiqus pleases en présence, il faut que
toutes les orientations des cristaux soient reptées et que les cristallites soient
suffisamment nombreux pour effectuer une analyagsstjue. Le montage particulier pour
effectuer la mesure de nos échantillons de verreuesmontage en faisceau paralléle en
incidence rasante :

Fig. 30 : Goniometre

L’acquisition est effectuée par une unité de cdatr@t le traitement des
diffractogrammes ou spectres s'effectue a I'aidendogiciel basé sur les données des fiches
ASTM (American Society for Testing and Material&jsant correspondre les distances
interréticulairesd aux angles26 enregistrés. La position des pics de diffractiarnpet
I'identification des structures ou phases crigtaki présentes et donc la détermination de la
composition cristallographique de I'échantillon sa.
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Annexe 3A : Programme sous « Matlab »

function pdex1

m = 0;
x = linspace(0,0.00015,50);
t = linspace(0,50000,50);

sol = pdepe(m,@pdex1pde,@pdexlic,@pdexlbc,x,t);
% Extract the first solution component as u.

u =sol(:,:;,1);

v =1-u;

w = ulv;

surf(x,t,u)

title('Numerical solution computed with 20 meshmisifor CNa.")
xlabel('Distance x')

ylabel('Time t')

figure

surf(x,t,v)

title('Numerical solution computed with 20 meshmisifor CAg.")
xlabel('Distance x')

ylabel('Time t')

figure

surf(x,t,w)

title('Numerical solution computed with 20 meshmsifor y.")
xlabel('Distance x')

ylabel('Time t')

figure
plot(x,u(end,:),x,v(end,:))
title('Solution at t = 14h’)
xlabel('depth’)
ylabel('u(t)")

function [c,f,s] = pdexlpde(x,t,u,DuDx) % fonctiqai définit les composants de I'équa. diff.

% parametres du probleme
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E = 80;

a =-300;
H=1;

Db = 9e-13;
kb = 1.38e-23;
T =590;
ga=1.6e-19;
gb = 1.6e-19;
n=1,

g = n*gb/qa

mub = (Db*gb)/(H*kb*T)
mua = mub/(1-a)
Da = g*Db*mua/mub

c=1,
f=-(((g*(1-9)*u)-1)/(1-a*g*u))*Db*DuDx;
S = -mub*E*DuDXx;

function u0 = pdexlic(x)
u0 = 1 %exp(-x"2/3);

function [pl,qgl,pr,qr] = pdex1bc(xl,ul,xr,ur,t)
pl = ul;
ql=0;
pr=0;
qr =1

262



Annexe 3

Annexe 3B : Tableau de variations d’indice

Verre mesuré Composition de Temps Nref Nex An Classification
la solution d’échange (h) (ordre croissant)

Borosilicate B1 10%AgNOz-NaNO3 1 1.473 1.473 0 1
L2 (lithium) AgNOs 1 1.536 1.558 | 0.022 2
L2 (lithium) AgNO3 14 1.536 1.565 0.029 3
L2 (lithium) 10%AgNOz-NaNOs 1 1.536 1.574 | 0.038 4
Borosilicate B2 AgNO; 1 1.483 1.529 0.046 5
L1 (lithium) AgNOs 14 1.542 1.593 | 0.051 6
Borosilicate B2 AgNO3 14 1.483 1.536 0.052 7
L1 (lithium) AgNO; 1 1.542 1.603 0.06 8
Sodocalcique S2 10%AgNOs-NaNOs 1 1.536 1.612 | 0.076 9
Planilux 10%AgNO3-NaNO3 1 1.54088 | 1.62264 | 0.082 10
Lame micro. 10%AgNOz-NaNOs 1 1.493 1.581 | 0.088 11
Sodocalcique S2 AgNO; 14 1.537 1.638 0.100 12
Planilux AgNOs 14 1.545 1.652 | 0.106 13
Aluminosilicate A1 AgNO; 14 1.523 1.634 0.111 14
Sodocalcique S1 AgNO; 1 1.509 1.624 0.115 15
Sodocalcique S1 AgNO; 14 1.509 1.630 0.120 16
Aluminosilicate A1 AgNO; 1 1.523 1.643 0.120 16

Tableau 1 : Valeurs des variations d indice deaéfion pour la gamme de 4.4 a8
évalués pour différents verres silicatés.
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Annexe 3C : Irradiation femtoseconde

o

|_|

Horizontal axis

0_E
067
oA
0T

00" 300 -Z00 10
Vertical axis
1.0

0.8
067
04
0

0.0 " Zo0 200

Fig. 1 : Forme du profil mesuré avant le mlcrosccpmmr une irradiation & 400nm. La forme
pour 800nm a été directement obtenue apres l'aroatdur. Le diamétre de faisceaydh~
200um est déterminé a FWHM.

Pour déterminer la densité de puissance, nous psesio compte le montage optique
dans notre calcul (la propagation du faisceau gamsgitustré sur la figure 2). Les parametres
de scan sont : longueur de ligne (I=10mm), le pasm et vitesse de balayage en mm/s.

Microscope
O.N./f

Fig.2 : Propagation optique du faisceau (zone dwail). Influence de I'ouverture numérique
(ON.=0.1) et de la distance focale (f=4mm) sud&termination du waist.
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La puissance mesurée peut étre associée a |'émengmulse :

Epulse(lu‘]) = Pav(mvv) = Pmes (1)
Les propriétés du waist dans ce montage avec naigpesdonnent :
wW(2) = beam 2
(2) — (2)
AH-f
w,(2) = AMH-T) )
7TW(Z)

Il est possible ainsi d’évaluer la puissance ci@tec la durée de pulsguse et
d’'obtenir la densité de puissandguse qui permet de définir le régime de multi
photoionisation :

Pc= 094x (4)
Z-pulse
2.Pc
pulse =TS (5)
7w, (2)?
Etot = EdpulseXNShots/Spot (6)

La table 2 donne I'ensemble des parametres détésnygni permettent d’évaluer la
fluence totale déposée dans le verre pour diffésevitesses de balayage :

Parameter | Dimension 1 | 2 | 3 | 4 1 | 2 | 3 | 4
A nm 400 800

F Hz 1000

Tpulse fs 42

Pmes mw 36

Dpeam mm 0.2 | 4.5

f mm 4

N.A. 0.1

H mm 17 | 4.5

I mm 10

Speed mm/s 01 | 02 | 04 | 08 01 | 02 | 04 | 08
Step mm 0.072 0.05

w(2) mm 0.2 2.25

Wo'(2) nm 5.2 0.4

We(2) mm 0.325 0.281

EJ/pulse (mJ/m2) 10.849 14.486

I/pulse (W/m?) 4.85x10™ 6.48x10"
Nighots/SPOL 6500 | 3250 | 1625 | 812 | 5625 | 2812 | 1406 | 703
Eot (kd/m?) 705.2 | 352.6 | 176.3 | 88.1 | 814.9 | 407.4 | 203.7 | 101.8

Table 2 : Parametres d'irradiation déterminés pdes longueurs d’ond&=400 et 800nm.
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Annexe 3D : Photoionisation

BC
_/ BC
+ T BC
E,
h
¥
T~ BV
BV BV
Ionisation Régime
multiphotonique intermédiaire Effet tunnel

1= 10 W /em?
y < 15

I < 10® W/cm?
¥ =15

1~ 10%-10" W/em?
¥ ~ 1.5

Fig.3 : Récapitulatif des mécanismes de photoiditiead’'un atome (représentation sur un
diagramme énergie-moment) : ionisation multiphogoei par absorption simultanée de
plusieurs photons (a gauche), effet tunnel résultenla déformation des bandes sous I'effet
d’'un champ électrique intense (a droite), régimieimédiaire avec la combinaison des deux
mécanismes (au centre) [91].

Annexe 3E : Recuit d'une lame irradiée

650 1 " 1 " 1 " 1 " 1

1 Cs1 L
600 - [ S2 -
{ I S3
550

500

450 4

Temperature (T)
N
8
1

350

300

250
0 20 40 60 80 100 120

Temps d'échange

Fig.4: Evolution de la température de recuit poigchantillon échangé dans 10% AghO
NaNG; a T=320°C pendant 10min puis irradié4/&800nm. S1: la zone irradiée disparait,
S2: tout le verre colore, S3: un contraste entredae irradiée et non irradiée apparait.
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Annexe 3F : Composition sol-gel et préparation

Désignation ou Formule taux
fonction [HM/PD/WA]
Initie la H.O
é‘ polycondensation EtOH + 5%MeOH
Gng Surfactant inorganique Groupe amine
o
=
q') .
% Pigment FeOs 9
a
3 .
S Dispersant pour Chaine polymérique
2 organique
@
Q.
g Colorant organique Péryléne (rouge)
= Précurseur Silicate R-Si(OMg)
o Z Précurseur Silicate Si(ORt)
2o Initie la EtOH + 5%MeOH
S 5| polycondensati 2
T S polycondensation H,O
=35
S| Maintient pH 5 CHCOOH
=
<
c2| e .
S 2 ilisé pour « spin :
(] -
5:”;% coating » Di-Acetone 0.6
S
(@)
S

Tableau 3 : Composition de la preparation sol-ggbitide pour I'obtention de la coloration
rouge.

350 350+
3004 | Préchauffage 300-
5 250 5 250-
£ : 5 Al
© 200 Cuisson en four o 200-
= 2
T 150 @ 150-
g g
% 100 % 100
~ 50 ~ 504
0 T T T 1 0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
(@) Temps de recuit (min) (b) Temps de recuit (heure)

Fig.5 : Description du procédé de recuit du veréalisé par revétement d’une solution sol-
gel hybride sur le substrat de verre silicaté. (ajptention d’'un verre rouge apres recuit a
250°C. (b): verre orange obtenu aprés recuits cémjlisqu’a 350°C.
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Olivier VERON

« Etude des mécanismes de coloration de verres obte  nue par échange
ionique Ag */Na” et précipitation de nano agrégats métalliques »

Résumé :

L'objectif est d’étudier par la méthode d’échange ionique a I'argent de verres silicatés la coloration induite et
la réalisation de guides d'ondes planaires. Deux méthodes de modélisation de I'échange ionique sont
présentées pour évaluer les parametres de I'échange qui sont le coefficient de diffusion, la forme du profil et
la mobilité des ions. Cette technique purement thermique permet la réalisation de guides d’'onde a gradient
d’indice, I'ajout d’'un champ électrique permet d’obtenir un profil & saut d’indice. Différentes compositions de
verre sont étudiées dans le but de déterminer la variation d’'indice induite par la polarisabilité de I'ion argent
plus forte que les ions sodium ou lithium initialement présents dans les verres. A la suite de I'échange
ionique, un recuit peut étre effectué dans le but de précipiter I'argent en nanoparticules métalliques qui
posseédent des propriétés d’absorption intéressantes permettant de colorer les verres: la résonance
plasmon de surface (RPS). Le mécanisme de formation de ces nanoparticules dépend de la température et
de l'effet redox de I'environnement. L'irradiation effectuée par un laser pulsé nanoseconde des verres
échangés permet la précipitation locale des nanoagrégats d'argent a la surface des verres. L'irradiation
pulsée en régime femtoseconde permet une interaction dans le volume du verre, soit avec des
nanoparticules déja présentes dans le but de modifier la couleur localement, soit avec des verres échangés
dans lequel des défauts sont générés pour ensuite favoriser la formation de nanoparticules par recuit. La
modeélisation de la résonance plasmon de surface effectuée permet d'évaluer le mécanisme de croissance
des nanoparticules dans les verres. Les méthodes de caractérisation utilisées sont la microscopie
électronique a balayage, la microscopie électronique en transmission, la spectrophotométrie UV/Visible, la
photoluminescence et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

Mots clés : verre coloré, échange ionique, guide d’onde, résonance plasmon, nanoparticules métalliques.

« Study of the Mechanisms of Glasses-Colouring Obta  ined by Ag */Na*
lonic Exchange and Formation of Metallic Nanopartic  les »

Abstract :

The main purpose is to study by the method of silver ionic exchange of silicate glasses the induced coloring
and the realization of planar waveguides.Two methods of modelization of lonic exchange are presented to
estimate the exchange parameters which are diffusion coefficient, profile’s shape and ions mobility. This
purely thermal method allows the realization of graded index waveguide, the addition of an electric field
allows to obtain a step index profile. Various glass compositions are studied with the aim of determining the
index variation induced by a polarizability of silver ions stronger than those of sodium/lithium ions initially
contained in glasses. Following the lonic exchange, an annealing can be made with the aim of precipitating
silver in metallic nanoparticles which possess interesting properties of absorption allowing to color glasses :
the Surface Plasmon Resonance (SPR). The nanoparticles formation mechanism depends on temperature
and on redox effect of the medium. The irradiation made with a pulsed laser in nanosecond regime of
exchanged glasses allows the local formation of silver nanoaggregates onto the glass surface. The pulsed
irradiation in femtosecond regime allows an interaction into the glass volume, either with already present
nanoparticles with the aim of modifying the color locally, or with exchanged glasses in which the defects are
generated to favor then the formation of nanoparticles by annealing. The modelization of Surface Plasmon
Resonance allows the evaluation of the nanoparticles growth mechanism in glasses. The used methods of
characterization are Scanning Electron microscopy, Transmission Electron Microscopy, UV/Visible
Spectroscopy, Photoluminescence and Fourier Transform Infrared Spectroscopy.

Keywords : colored glass, ionic exchange, waveguide, plasmon resonance, metallic nanopatrticles.
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