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INTRODUCTION

Pendant des millénaires l'optique a été essentiel-
lement concernée par le domaine visible en raison du seul dé-

tecteur existant : 1'oceil humain.

Le verre 3 base de silice était le matériau couram-

ment utilisé pour la réalisation de piéces d'optique.

Le développement des connaissances et des techniques
a permis d'explorer depuis un sieécle d'autres domaines corres-

pondant aux fortes énergies (gamma, X, UV,...) ou au contraire

aux basses énergies (infrarouge, micro-onde...).

Dans l'infrarouge en particulier, de nouvelles sources

laser ont été développées

visible 'proche IR| moyen IR |lointain IR|microondes

> yum

0,8 2,5 20 300

| i | 1

Domaine spectral

|
YAG-Nd HF DF CO CO

2
>um
1,06 2,8 3,8 5,25 10,6
Sources laser
Tableau I : Domaine spectral, sources laser et

leur longueur d'onde d'émission



Les matériaux traditionnels tels que les verres
silicatés, ne peuvent pas transmettre au-dela de 3 pm. D'autres
matériaux tels que des monocristaux d'oxydes ou d'halogénures
ont donc été utilisés pour la réalisation de fenétres ou de

lentilles.

L'utilisation de fibres pour la transmission de 1la
lumidre infrarouge est parfois nécessaire (optique guidée).
On a alors envisagé l'utilisation de fibres polycristallines
a base d'halogénurés lourds (bromoiodure de thallium, par exem-
ple), dont l'atténuation est convenable (0,3 dB/m a 10,6 um).
Cependant, ces fibres ne possédent pas de propriétés mécaniques
adaptées aux applications. Pour la détection du rayonnement
infrarouge, on utilise également des fibres de verre de chalco-
génures qui ont des atténuations de 2 dB/m environ a 10,6 um.
Cependant, il n'existe pas actuellement de fibres a faible at-
ténuation optique utilisables au-dela de 5 um pour des applica-

tions mettant en jeu des puissances élevées.

L'objet de ce travail était la recherche de nouveaux
matériaux vitreux utilisables dans le moyen infrarouge. Dans
une premiére partie, nous étudierons les critéres physicochimi-
ques auxquels doivent répondre ces matériaux. Sur la base de
ces critéres et des travéux antérieurs, nous sélectionnerons
dans un premier temps des verres halogénés (Cl, Br, I). Dans
une deuxiéme partie, nous décrirons un modéle de vitrification

qui nous permettra de choisir quelques compositions vitreuses.



Les matériaux préparés ne possédant pas les propriétés thermi-
ques permettant leur fibrage, nous avons ensuite envisagé des
matériaux thiohalogénés a base de sulfure d'antimoine ou de
plomb. Les propriétés physicochimiques et structurales de

ces nouveaux verres ont été étudiées dans le but d'estimer

leur potentialité d'utilisation en tant que fibre optique.
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MATERIAUX POUR L'OPTIQUE INFRAROUGE

2.1. Les matériaux cristallins

Une des solutions envisageables est celle de matériaux
mono ou polycristallins élaborés selbn diverses méthodes
croissance cristalline, frittage, hot pressing ou CVD.

Le tableau II donne quelques exemples de matériaux cristallins

avec leur limite de transmission dans l1l'infrarouge [1].

Certains matériaux, possédant des propriétés mécaniques
et thermiques convenables, peuvent &tre fibrés.par extrusion.
Le tableau III détaille les caractéristiques optiques des fibres

cristallines les plus classiques [3].

Ce type de matériaux convient donc pour certaines appli-
capions dans l'infrarouge, malheureusement de nombreux inconvé-
nients en freinent lé développement : certains sont tdxiques
(halogénures de thallium), solubles dans 1'eau (halogénures
alcalins) ou mécaniquement fragiles (fibres polycristallines).
D'autre part, ieurs caractéristiques optiques, favorables en
théorie, sont en pnatique altérées par la diffusion due aux

défauts, impuretés ou joints de grains.



Matériau Nature‘de Epaisseur Coupure % 59%
l1'échantillon de transmission
(mm) (pm)
MgO M 0,67 9
MgO P 2 4 12 6,3 a8 7,9
Ca0 P 1,27 10
LiF M - 50 6,5
MgF M 2 a 30 6,5 &4 8,5
MgF P 24 12 6,4 a 7,6
CaF, M 3 a2 33 8,7 a 10,4
BaF2 M 10 a 27 11 a 12
NaCl M 2 a 26 13,5 a 19
KC1 M 5,3 & 27 19 a 22,5
KBr M by a 27 25 a 30
KI M 0,83 41
AgCl M 30 35
CsBr M 10 & 25 35 & 40
AgI M 25 56
KRS5 M 217 35
KRS6 M 30 29
Zns p 24 12 10,7 &4 13,8
Cds P 3,9 14,4
ZnSe P 2 4 12 15,3 &4 19,6
CdTe P 2a 6 23,21 3 27,6
Ge M 1 13

- Tableau II

Limites de transparence dans l'infrarouge de

quelques matériaux cristallins (1, 2).

Monocristallin (M)

Poiycristallin (P)




Fib Nature de Limite de Atténuation

re la fibre transmission a 10,6 um
(um) (dB/km)
AgCI -~ AgBr P 20 6 000
CsBr M ho a uu 5 000
CsI M 50 a2 60 10 000
KRSS P 35 300

Tableau IITI :

Atténuation a

cristallines (P) et monocristallines (M)

10,6 ym de quelques fibres poly-

(3).



2.2. Les matériaux vitreux

L'emploi de matériaux vitreux permet d'allier la trans-
parence du visible & l'infrarouge, a des caractéristiques chi-
miques, mécaniques et de fibrage plus satisfaisantes que celles
des matériaux cristallins. Deux types de contraintes dirigent
les recherches dans ce domaine : les contraintes physiques et

les contraintes chimiques.

2.2.1. Les contraintes physiques

—-—— v ———— n — - W - — - ———

Les pertes liées essentiellement au matériau vitreux
considéré comme pur, appelées pertes intbinséques sont de trois
types : absorption électronique, diffusion dite de "Rayleigh"
et absorption multiphonons. Sur la figure 1, sont schématisées
les perﬁes intrinséques mais aussi celles relatives a des absorp-
tions parasites liées a la présence d'impuretés (Héo, éléments

de transition, etc...) ou des défauts (bulles, fissures, etc...)

entrainant des pertes optiques supplémentaires dites extrinséques.
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2.2.1.1. L'absorption électronique

Elle est principalement due aux transitions électro-
niques : bande de valence - bande de conduction. La»longueur
d'onde Ate qui définit alors la limite de transmission optiqﬁe

vers l'ultra-violet est donnée par la relation :

h.c
xte = Eg

ou h est la constante de Planck, ¢ la vitesse de la lumiére
dans le vide et Eg .le gap optique du composé considéré. La for-
mule d'Urbach donne 1'évolution du coefficient d'absorption

électronique dte en: fonction de la longueur d'onde :

' B
ate(x) =0 exP(jrﬁ
o, et B sont des constantes 3 une température donnée. Cette

décroissance exponentielle de © e(>\) fait que la plupart des

t
verres sont transparents dans le visible, voire le proche UV,
4 l'exception de ceux comportant des gaps optiques trop faibles

ou des éléments de transition donnant des absorptions intenses

dans ce domaine de longueur d'onde.

2.2.1.2. La diffusion Rayleigh
C'est une diffusion de type élastique. On montre
que dans un liquide, le rayonnement électromagnétique subit des
pertes dues aux fluctuations de la constante diélectrique & .
Elle s'exprime par :
3 =2
- 8w Se
a, (}) = ——— . —5 -6V
Ra. 3A4 e2
ou aRa(A) est le coefficient de diffusion Rayleigh et EEQ

rend compte de la variation moyenne de la constanté'diélectrique

pour une unité de volume §&V.

-8 -



Pour un verre unicomposant considéré comme un li-
quide figé, cette expression peut s'exprimer en fonction de
l1'indice de réfraction n. En ne tenant compte que des fluctua-
tions d'indice, d'origine thermique, "gelées" dans le verre
trempé dans des domaines de volume faible comparé & ), le

coefficient d'absorption Rayleigh devient [4] :
3
- 8w 2 2
a(7\) == h} - 1) k. T. BT

33

o
R

ou k est la constante de Boltzman, B le coefficient de compres-

T
sibilité isotherme et T pouvant correspondre 3 la température

de transition vitreuse du verre (Tg).

Pour un verre 3 plusieurs constituants, la diffusion
sera due aussi aux fluctuations d'indice causées par des inhomo-

généités de composition, difficilement quantifiables.

A partir de l'expression de aRaUJ, on note que
les pertes varient en fonction de llxu et donc diminuent trés
rapidement lorsque X croit. Par ailleurs, aRa(l)est proportion-

nel a3 Tg, n et Br-

Les défauts issus du processus de vitrification
(bulles, dislocations, cristallites, etc...) de dimension supé-
rieure & ) vont aussi entrainer une diffusion dite de Mie, in-
dépendante de la longueur d'onde et pouvant atteindre une inten-

sité importante.



2.2.1.3. L'absorption multiphonons

Si la transparence d'un matériau est limitée vers
les plus faibles longueurs d'ondes par des transitions électro-
niques et les diffusions comme nous venons de voir, elle l'est
aussi dans le domaine de l'infrarouge par les vibrations de

réseau .

La longueur d'onde AIR du mode fondamental le plus
haut en fréquence peut &tre apporchée par un simple modeéle
de vibration diatomique [Annexe B] :
XIR = 2wcb%—1/2
ou M =(m1 . m2) / (m1 + m2) est la masse réduite des deux atomes,

f la constante de force de leur liaison et ¢ 1la vitesse de la

lumiére.

La longueur d'onde effective de fin de transparence

d'un verre est souvent un sous multiple de A Elle dépend du

IR"
nombre de phonons (quanta des ondes de vibration du réseau) mis

en jeu lors du phénoméne d'absorption alors qualifié de "mul-

tiphonons'".

Pour repousser cette coupure infrarouge vers les plus
grandes longueurs d'onde, il faudra donc choisir des éléments
lourds, présentant des liaisons ioniques auxquelles correspon-

dent des constantes de force modérées.

La croissance de l'absorption infrarouge en fonction

de A est donnée par la relation suivante :

;_ -3
%r M) = opp.e¥p ()

01 ®%IR et W sont constants & une température donnée.



2.2.2. Les contraintes chimiques

Les contraintes chimiques explicitées ci-dessus
doivent &tre compatibles avec les conditions de vitrification.
La difficulté est qu'en dehors des systémes classiques aucune
loi ne prédit en toute rigueur l'apparition d'un domaine vitreux
dans un diagramme de phase. Ssules quelques idées directrices
peuvent étre fournies par les diverses®études sur la formation
vitreuse : des liaisons chimiques mixtes (iono-covalentes) sont
nécessaires a la formation vitreuse [5] ; les liaisons entre
atomes doivent €tre suffisamment fortes pour que, partaht du
liquide, les réarrangements atomiques vers une phase cristalli-
sée soient rendus plus difficiles lors de la trempe [6] - [7].
La méme idée est exprimée en traitant de la viscosité du liquide
qui doit étre suffisamment grande‘ppur limiter la mobilité des
atomes [8]. Une approche cinétique du probléme est également
possible [9]. Malheureusement, le manque de données initiales
(mesures de viscosité, diagrammes de phases...) n'autorise guére
la prédiction de nouvelles compositions vitreuses et laisse ainsi

leur découverte soumise 3 la seule intuition des chimistes.

2.2.3. Choix des matériaux

Le choix de la composition des matériaux vitreux de-
vant étre transparents dans l'infrarouge est guidé par l'origine

des pertes optiques que nous venons de décrire.

Ainsi, pour avoir une limite de transmission repous-
sée le plus loin possible dans 1l'infrarouge, il faut s'adresser

aux composés d'éléments lourds, mais présentant des liaisons



chimiques & fort pourcentage d'ionicité (constante de force de

liaison faible).

Par ailleurs, les produits de départ doivent étre
de trés grande pureté. La présence de l'eau ou des ions OH doit
étre évitée, ce qui conduit 3 retenir de préférence les phases

non hygroscopiques.

Le fait qu'il soit souhaitable de pouvoir disposer
de matériaux également transparents dans le visible, conduit a
éviter la présence d'éléments de transition et de groupements

qui soient le siége de transferts de charges.

Hormi les contraintes physiques, le choix des com-
posants est, comme nous l'avons vu, subordonné aux possibilités

de leur vitrification.

Actuellement, aucune loi ne permet de prédire en
toute rigueur la formation d'un verre pour ces types de com-

positions.

2.3. Les matériaux étudiés antérieurement

De nombreux matériaux vitreux ont été proposés pour
la transmission optique dans le moyen infrarouge : les chalcogé-
nures, les fluorures de cations lourds et les halogénures autres

que fluorés.



2.3.1. Verres chalcogénés

Le tableau IV rassemble 1la composition de quelques
verres chalcogénés, leur longueur d'onde de coupure a 50 % de

transmission ainsi que leur indice de réfraction.

La préparation de ces verres ne nécessite pas une
trempe rapide. Ils possédent une bonne transmission notamment
a 10,6 ﬁm. Par contre, ils ne sont pas trahsparents dans 1le
visible. En outre, leurs indices de réfraction tres élevés en-
trainent d'importantes pertes de rayonnement par réflexion. Le
tableau V donne, a titre d'exemple, les atténuations optiques

de certains verres fibrés.

2.3.2. Verres fluorés

Les tableaux VI et VII réunissent les performances
de certains verres fluorés. Ceux d'entre eux i base d'atomes
lourds ont un large domaiqe de transmission optique jusqu'a 12 Hm.
‘Les fibres de fluorozirconates peuvent étre utilisées jusqu'a

3 um.

Pour des applications a plus hautes longueurs d'onde
(laser COZ)' des verres & base d'lalogeénes lourds ont été envi-
sagés (Tab. VIII). Ils possédent une transmission élevée dans

1'infrarouge.



14 -

Composition épaisseur de Coupure a 50 % Indice de REF
du verre 1'échantillon de transmission réfraction
(mm) (pm)

As,S5 5 12 - C10]
GeAsS 2 12 - f11]
Ges, 2 1 2,11 (nd)| [12]
GeSe 15 12 2,4 a topm| [13]
AéZSe3 BRE 13 2,78 4 10um| [13]
GeBisSe 9 17 2,61 a 10um| [14]
GeSbSe 9 15 2,62 3 6um| [14]
GeAsSe 6;6 16 2,5 a 10um| [15]
ZnSe ' 5 20 - [16]
LaGaGeSe 0,4 18 - f10]
GeAsTe 2 16 3,8 a 6um| [11]
PbS-M,S, o 16,5 pour ) [17]

M = As,Sb M = Sb [18]
TlZS-SbZS3 - - - {19]
Tableau IV‘: L%mites de transparence dans l'infrarouge et indices de

réfraction de verres chalcogénés.

Composition de la fibre g:nﬁgzﬁged'?;$? At%jg3;;§on REF
As, S, 2,40 78 (20]

GeS, 2,40 360 [12]

30 Ge-15 As-55 Se 10,0 20000 [3]

30 Ge-13 As-27 Se-30 Te 10,6 8000 (21]
As,Se, 10,6 10000 [22]

" Tableau V‘: Pertes optiques de quelques verres chalcogénés.




. Composition

Epaisseur de

Coupure a 50 %

Indice de

du verre 1'échantillon de transmission réfraction Ref
‘ (mm) (pm)

ZrF),-BaF ,-ThF, 3,6 7> 1,53 (nd) (23]
ZrFu-BaFZ—GdF3 2 7,5 1,52(0,63yum)) [24]
Zan—BaFZ-YbFB 2 8 1,52(0,63um)| [24]
ZrF)-ThF,-LaF, 4 7,5 1,55 (nyg)| [25]
ZrFu-BaFZ—LaF3 y 7,5 1,52 (ny)| [26]
ThF ) -BaF ,-LiF 2,4 7,5 1,42 (ng)| C[27]
ThFu-Ban—YbF3 " 9 _ [28]
-ZnF

ThF, -BaF ,-YF 5- 3 7,2 1,49 (n,)| [29]
A1F3 d
HfFu-Ban-LaEB 0,85 8,5 v 1,52 (301
HfFu-BaFZ—ThFu 2,2 8 - (301
A1F3—BaF2-CaF2 2 8 - [31]
GaF3-NaF—PbF2 1 8,5 1,67 (ng)| [32]
G - - -

aF3 Man PbF, 3 7.5 1,58 1,63 [33]
-FeF3 “H) B
LnF3-BaF2—MnF2 0,4 9,5 _ [34]
--ZnF2 [35]
ScFy-YF ;-BaF, 2,2 8 1,5 (ng)| [36]
Csz-BaFZ-Zan 0,U4 8,5 - (37]
InF3eBaF2—YF3 - 11 - [38]
Tableau VI Limites de transparence dans l'infrarouge et indices de

réfraction de verres fluorés.




Coposition de la fibre Longueur d'onde Atténuation R&F
(% molaire) de mesure (ym) (dB/km)
43 A1F_- -
3 F3 20 BaF2 20 CaF2 3,39 8000 [39]
17T YF
3
53 ZrF,-20 LiF-19 BaF .
5 LaF. %3 ALF 2 3,60 6000 C40]
3 3
57 Zr‘Fu-3‘4 BaF2—5 LaF3 2,50 50 [ 2]
4 AlF
3
61,8 2rF,-32,3 BaF,- 2,55 | 21 [41]
3,9 GdF_-2 AlF ’
3 3 »
Tableau VII : Pertes optiques de quelques verres fluorés.



Composition du Epaisseur de Coupure a 50 % Indice de
verre 1'échantillon de transmission réfraction Réf.
(mm) (pm)
ZrF-BaF ,-LaF ;- 0,4 10 - fu2]
ZnCl2
CdF ,-CdC1,-BaCl 1,3 12 - [a3]
CdF ,-CdC1,-BaCl, 3 , 11 _ [43]
NaCl ' :
ch12 - 12 1,7 (ny)| C44]
BiCl3—KCl 1,2 15 1,91 (ny)| [45]
ThCl,-NaCl-KC1 1,1 14 - [46]
CdC1,-BaCl,-KC1 0,4 25 - [43]
CuC1-PbCl,-RbC1 2,0 N 22 - [u47]
ZnBr2 0,5 25 - 48]
ZnBrz-TlBr-KBr - - - [49]
ZnBre—TlBr—PbBrz 1,0 20 1,65 [50]
AgI-CsI y 0,3 > 15 - | 512
CdIZ-CsI~TlI 1,2 28,3 - [16]
CdI2-PbIZ—TlI - - - [52]
PbClZ-PbIZ-CdCIZ 2,0 25 - C49]
AgCl-AgI-CsCl 2,0 33 - [51]
ZnBr2~T1I-TlBr - - - C49]
CdBrz-TlI—PbClz - - - C49]
CuC1-PbBr -CsBr - - - [53]
AgBr-PbBrZ-CsBr— 0’1 25 o 2,25 [5“]
CdBr ' '
T2
TeBrx - - : - {55]
Tableau VIII : Limites de transparence dans l'infrarouge et indices de

réfraction de verres halogénés.




L'obtention de ces verres nécessite généralement
des trempes rapides. Les échantillons obtenus sont donc d'épais-
seur limitée. Leurs propriétés chimiques sont médiocres. Les
verres a base d'halogénures de Zn, Bi, Cd, Te et Th dont hygros-
copiques. Les verres‘é base d'halogénures de Pb et Ag ne subissent
pas d'altération & 1'air humide (notamment les bromures et les
iodures), maié sont partiellement solubles dans les solutions
aqueuses (56). De plus, leurs températures de transition vitreuse
sont basses. Les verres contenant 1'ion Ag*sont sensibles au

rayonnement UV.

Les verres fluoro-chlorés présentent des propriétés
intéressantes. L'introduction de fluor dans les chlorures entral-
ne une diminution de l'indice de réfraction, une augmentation
de 1la loﬁgueur d'onde a dispersion nulle [Annexe D], une augmen-
tation du Tg, une meilleure résistance & l'humidité et de meil-
leures propriétés mécaniques. Mais leur limite de transparence
dans l1l'infrarouge est sensiblement la méme que celle des verres

fluorés (39).

Les verres halogénés présentent des pertes par dif-

fusion Rayleigh plus faibles que celles des oxydes.

2.4, Choix préliminaire des halogénures

Comme le montrent 1'étude bibliographique précédente,
les verres a base d'halogénures lourds présentent des potentiali-
tés intéressantes. Dans un premier temps, nous avons donc orienté

notre recherche vers ces matériaux.

Les composants les plus prometteurs sont les bromures

et les iodures d'éléments lourds qui ne sont pas hygroscopiques.

pt+

Nous avons retenu ceux des cations P et Hg'? de masses ato-

miques élevées.
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Un critére simple permettant de prévoir l'aptitude
d'un fluofure a donner naissance a un verre ést proposé. Celle-
ci est d'autant plus grande que le rapport enthalpie de formation
sur anon cationique est plus élevé. Le résultat est en bon ac=-

cord avec le critére thermodynamique de SUN.



3.1.1. Introduction

La recherche des critéres qui offriraient théorique-
ment la possibilité de prévoir la stabilité de verres nouveaux,
a fait 1'objet de nombreux travaux depuis le début du siécle.

En 1926, Goldschmidt proposait pour les oxydes vitreux un cri-
tére basé sur le rapport du rayon ionique du cation & celui de
l'anion,celui-ci devait &tre compris entre 0,2 et 0,4 pour les
oxydes vitrifiables £1]1. En 1932, Zachariasen avangait un modéle
cristallochimique qﬁi l'amenait & classer les oxydes en formateurs,
modificateurs et intermédiaires [2]. Quelques années plus tard,
Stanworth soulignait l'importance de la covalence de la liaison
métal-oxygéne [3]. Sun a proposé de son c8té un critére thermo-
dynamique : il observe que, pour qu'un oxyde fondu puisse con-
duire a un verre par trempe, il faut que dans le liquide les
atomes soient déji arrangés en entités polymérisées avec des
liaisons suffisamment fortes pour empécher tout réarrangement

atomique vers une structure cristalline ordonnée [4].

Les critéres précédents présentent tous l'inconvénient
de négliger 1l'aspect cinétique de.la formation vitreuse. Turnbull
et Cohen [5] puis Uhlmann [6] ont introduit ce concept. Cependant,
leur modélisation fait appel & des paramétres tels que la visco-
sité, le degré de nucléation, la température du liquide qui sont
généraleﬁént mal connus pour des verres nouveaux. On est donc
amend 2 utiliser des critéres moins rigoureux mais d'emploi

plus aisé.



Ainsi, pour les verres fluorés, Baldwin et Mackenzie
ont-ils étendu le critére de Sun aux fluorures [7]. Ils calcu-

lent l'énergie F, de la liaison métal-fluor a l'aide de la

1
relation :
0

(MFn, cr)- AH? (M,g)-n AHf

N
¢

AH?. (F,g)

Po.ld
1 N -
(64

ol Ed est l'énergie de dissociation du fluorure MFn mise en jeu

pour transformer le fluorure en un gaz d'atomes M. Nc est 1la

coordinence de M dans le fluorure cristallisé (Tableau II).

Plus récemment Poulain a proposé un critére basé
sur le rappdrt Fc/Fa qui doit €étre compris entre 2,5 et 10,

Fc étant la force ionique du cation et Fa celle de 1l'anion [8].



TABLEAU I

Calcul du paramétre A pour queldues fluorures binaires

Enthalpies Rayons
de formation ioniques A o
Fluorures (kcal/mole) (K) (kcal/mole.A)
TIF vtveereennnnnnnnns - 33 1,64 20
BBF vt - 48,7 1,29 38
HE,F ) eevvennnnennnn. - 46 1,11 41
CUF ittt eenennnnnens - 60 0,96 63
CSF ttttetieneennnnnns - 126,9. 1,84 69
RDF e teeeseeneceanenns - 131,3 1,63 81
KF eeeeeenecnnaennnnns - 134,5 1,52 88
POF, tovvniininnennnn. - 158,5 1,47 108
HEF 5 oeeevvnenennnnn. - 95 0,83 114
SAF, teecniinneninnnn. - 158 1,36 116
NAF oeeeeeennoeeenenens - 136 1,16 117
AuF3 ................. - 100 0,84 119
CdF2 ................. - 167 1,21 138
LiF v eeeeeennnnnnannnn - 146,3 0,88 166
CuF2 ................. - 128 0,76 168
COF2 ................. - 158 0,88 180
BaF2 ................. - 286,9 1,56 184
FeF2 ................. - 168 0,91 185
NiF2 ................. -~ 158 0,84 188
CPF, tevneinnenennenn. - 182 0,96 190
BAF, weneiieeninnnnn - 216 1,13 191
VF2 ................... - 180 0,93 194
MnF2 ................. - 190 0,96 198
ZOF, teviiniinaaa, - 176 0,89 198
Sr’F2 ................. - 290,3 1,39 209
CaF, wevnurnnenrnnnnn. - 290,2 1,26 230
SBF . vvennnenenennn. - 216,6 0,91 238
CoF‘3 ................. - 190 0,75 253
LaF3 ................. - 396 1,42 279
UF3 .................. - 357 1,20 298
FeFy urrnnnnanecnnnnn - 235 0,79 298
YF3 ................... - 372 1,2“ 300
MnF2 Y - 238 0,79 301
MgF2 ................. - 263,5_ 0,86 306
CrFg wevennnnnnnnennen - 266 0,76 350
VF3 ................. - 285 0,78 365
./I



TABLEAU I (suite)

Enthalpies Rayons
de formation ioniques A
Fluorures . (kcal/mole) (K) (kcal/mole.x)

AsF3 R R . - - 218,3 0,58 376
UFH ..... e . - 443 1,14 389
TiF3 R R - = 315 0,81 389
ThFu che e e ceeeae . - 477 1,20 398
CrFu et et et - 286,5 0,69 415
ScF3 ........... - 367 0,87 h22
UF5 Ceces e aenes e - 488 1,10 Byl
ZrFu .............. cee - lUlus 0,98 sy
AlF3 et s e st e et e - 323 0,67 482
BeF2 e et et e e - 227 0,41 554

3.1.2. Principe

Des corrélations ont été recherchées systématique-
ment entre ies données thermodynamiques (enthélpie de formation,
enthalpie de fusion, tembérature de fusion).et cristallochimiques
essentielles (rayoﬁ ionique, coordinence). Cet examen a permis‘
de mettre en évidence un paramétre A correspondant au rapport
de la valeur absolue de l'enthalpie de formation standard [9] &
25?C du flubrure au rayon ionique du catibn correspondant [10].

Le tableau I réunit les données relatives & quelques fluorures

binaires.

Ce paramétre A peut étre relié & 1l'aptitude d'un
flﬁorure 4 conduire 4 un verre. Une valeur élevée de A corres-
pond en effet, & des fiuorures d'enthalpie de formation faible
contenant un cation de petit'rayon. Ces caractéristiques impli-

quent une liaison forte & caractére covalent prononcé. Celle-ci



favorise au sein de la phase liquide qui donne naissance au verre
la formation d'entités polymérisées rappelant celles de verres
silicatés. Les polyméres entrainent une viscosité élevée, donc

une faible mobilité. Ainsi, la reconstruction d'un solide cristal-
lisé serait-elle entravée pour des raisons cinétiques. Ces fluo-
rureé pourront soit former des verres par eug—mémes (BeFZ), soit
associés aux modificateurs appropriés, jouer le rdle de formateurs
(A1F ZrF

3 y ScF3) conduisant a4 des verres obtenus avec des vites-

ses critiques de trempe modérées.

Le tableau II permet de comparer les classifications
de quelques fluorures obtenus a l'aide du paramétre-A d'une part,
et par le critére de Sun utilisé par Béldwin et Mackenzie £7]
d'autre part. L'accord est excellent. Il. est plus difficile ce-
pendant d'expliquer en toute rigueur les relations existantes
entre les paramétrgs A et F

1°

3.1.3. Conclusion

- ———- -

" Le rapport ehtre l'enthalpie de formation d'un fluo-
rure et le rayon cationique fournit un critére empirique simple
qui permetAde choisir les matériaux éusceptibles de conduire a
un verre avec des vitesses de trempe modérées. Cependant, 2a
l'exception du fluorure de béryllium, les fluorures formateurs
doivent &tre associés & un ou plusieurs fluorures modificateurs
pour donner naissance a un verre. Dans une prochaine Note, nous
proposerons un autre besf Qui permet de choisir & priori ces

modificateurs.



TABLEAU

IT

Comparaison des classifications proposés dans ce travail et

dans celui de Baldwin et Mackenzie

[+]
Fluorures A (kcal/mole.A)

F, (kcal/mole) (d'aprés [51])
Modificateurs
TIF ovesmoeeecnneeannns 20 HEF 5 ceveeennnsentnsenes 22
S R 38 TIF v veeeeeeeeesenaneenns 24
CSF ittt ieeosecenenaennss 69 AgF ittt i e e i e 28
KF eeeeneenenenananaenns 88 CSF teeeee e, 28
PbF2 ........ st e s 108 CdF2 .................... 29
HEF, weevnennecnneennnn 114 4 29
NaF o eeeeecceaascccones . 117 NaF i itieteeecesasccccscses 30
CdF2 ................... 138 PbF2 .................... 31
LiF 4ttt eeeccenccoannons 166 e T 34
CuF2 ................... 168 Cr'F2 .................... 4o
COF2 ................... 181 BiF3 .................... 41
BaF2 ................... 184 ZnF2 .................... 42
NiF2 ................ . 188 CUF2 ................... . 42
Cr‘F2 ................... 190 BaF2 .................... )
BiF3 ................... 191 Sr‘F2 .................... 46
MAF, coeenecenenennnntn. 198 CaF, eveeenevienniennnns 46
ZnEZ, ................... 199 MnF2 .................... L9
SPFZ ................... 209 NiF2 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 50
CaF2 ................... 230 CoF2 .................... 51
Intermédiaires
SBF . + ot 238 SbF‘3 .................... 57
FeFy oeernnnnnnneecenns 299 L 57
YF3 .................... 300 FeF3 .................... 68
MEF 5 «vtenncncnnnnnns 306 YF g ettt 71
CrFBﬁ ................... 352 Cr'F3 ...... R R 72
‘ Formateurs
THF ) eeeinneineenennnn 398 ALF, e 83
SCF3 ................... h22 ZrFu ..................... 85
ZPF) evveeeeieenennnnn. hsy ThFu .................... 86
A1F3 ................... 482 BeE2 .................... 89
BeF, wuvenettiiian 554 ScF3 .................... 90
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Il existe une corrélation entre la stabilité des
verres fluorés 3 base d'aluminium, de béryllium, d'indium ou
de zi?conium etvl'enthalpie de formation des composés utilisés
pour la prépafation du verre, d'une part, la force ionique des
catioﬁs mis en jeu, d'autre part. Un test de prévision de 1la

formation des verres fluorés peut en &tre déduit.



3.2.1. Introduction

Dans une Note précédente, nous avions montré que
ié rapport dé l'enthalpie de formation d'un fluorure sur le
rayon cationique fournissait un critére empirique simple permet-
tant de choisir les matériaux susceptibles de conduire a un
verre avec des vitesses de trempe modérées [1]. Cependant, a
liexception du fluorure de béryllium, les.fluorures générateurs
de verre doivent &tre associés a un ou plusieurs fluorures mo-
dificateurs. Dans cette Note, nous proposons un autre test qui

permet de sélectionner a priori de tels modificateurs.

3.2.2. Principe

Nous avions montré précédemment qu'il était possible
de prévoir la formation de verres oxychlorés obtenus par fusion
de l'oxyde d'antimoine SbZQ3

un paramétre thermodynamique, l'enthalpie de formation des chlo-

et de divers chlorures en conjuguant

rures et un paramétre cristallochimique, le rayon ionique de
1'élément allié au chlore [2]. Dans cette Note un principe analo-

gue est étendu aux fluorures.

La figure 1 réunit des données relati?es a quelques
fluorures binaires. Le nombre B, exprimé en calories par mole
par nombre de charge, représente la valeur absolue de l'enthalpie
de formation standard a 25°C du composé divisée par la charge
du cation corfespondant [3]. Le nombre C, exprimé en unités de
charge par angstrdém, correspond au rapport de la charge du.cation

2 son rayon ionique [4] ; il représente en fait la force ionique

du cation.



Les verres multicomposants sont caractérisés paral-

lélement par des sommes B et C telles que

i=n l=n -
B = Z - v(i) (AH?(i)/z(i), C = v(i) (Z(i)/R(i))
i=1 i=1

ol n le nombre de constituants binaires du verre, v(i) la fraction

0

molaire du constituant i,AHf

(i) son enthalpie de formation
standard a 25°C, R(i) le rayon ionique du cation et z(i) sa
charge. Les valeurs obtenues pour quelques verres ternaires ou

quaternaires sont réunies au tableau. Le diagramme de la figure

2 représente les points caractéristiques de ces matériaux.

: %B(kcal/mole.z) |
50 L) syarcal2)
0 Ba(2)
S0kt B La3IMg2)
Cs(nR &) Y(3) S(3)
120k | u(3) Th4)
| | Be(2
N Y
TH(3)
Mn(2) ‘
90+ | In(2) Cr{3)
Cd2) Fel2) C In3)
PK2) Ni(2) Fe(3)
B(3)  SbQ3)
Cu(2)
60t
1\9(1)' ) }49(22)
30 A4

O 1 1 |>
125 250 375 ((z8) 500

Figure 1 : Diagramme enthalpie de formation standard a 25°C porma-
lisée. Force ionique pour quelques fluorures binaires.
Le nombre suivant le symbole de 1'élément indique le

degré d'oxydation.
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Caractéristiques B et C de

TABLEAU

quelques verres fluorés

No Composition Vitesse B C RéF.
... 50ZrF,-25BaF ,-25NaF + 125 2,57 [ 5]
2. ... 4OThF,-20ZnF ,-40YbFy - + 118 2,63 [ 6]
3. ... 27,5ThF,-27,5ZnF ,-27,5YbF + 118 2,34 [ 6]

—17,SBaF2
Y, oe--- MSSCFB—HQBaF2-15YF3 + 131 2,43 [ 7]
. temes 50ScF ;-35BaF ,-15YF + 132 2,30 [ 7]
----- 55ZrF ) -40ThF -5YF, - 115 3,70 [ 8]
----- 27ThF, -30A1F ;-30YF ;-20BaF, - 122 2,99 [ 9]
----- 16ThFu—2HAlF3-24YF3—1GBaF2 N 121 2.62 [ 9]
-20 LiF
9. cee-- '50BaF ,-50CdF, + 113 1,46 [10]
(10). ===--- 40A1F3-2oaaF2-uOCaF2 + 130 2,68 [11]
11, cenen 38,5A1F;-10,5BaF ,-21CaF, - 121 3,66 [12]
,-3OBeF2 .
12, eeeen 652rF ), -35ThF ) + 114 3,82 [ 7]
13, ceees UOScF3—45BaF2—15ThFu + 131 2,45 [10]
14, ..., 40ZnF ,-30CdF ,-30BaF, + 103 1,78 [10]
15, ceuns uoan3;u3BaF2—17YF3 + 116 2,25 [13]
16, oenn- 1OLaF3-3OThFu-GOZrFu - 116 3,66 [14]
17, eeenn ' 20BaF ,-80MnF, + 109,4 1,84 [23]
18, ..... 55ZrF),-15UF, -30BaF, - 121 3,15 [15]
19, c.... 10ThF ) -60ZrF,~30BaF, - 121 3,16 [16]
20, eeees : 33,SBeF2—22,9AlF3—21,1MgF2 - 123 3,43 [17]
f22,SBaF2
210 eeeen 20BeF2~30AlF3-1OMgF2—h0PbF2v + 100 3,09 [18]
22, aeenen 50BeF ,-24MgF ,-26KF - 123 3,17 [19]
23. ..... 25BaF,-45UF,-5MnF,-25FeF, + 110 2,96 [20]
24, ..., 33FeF3-33MnF2—3uBaF2 + 106 2,38 [20]
25. a.e.n 20MnF ,-45PbF -35FeF , + 82 2,37 [20]
260 aea.s 258rF ,-40CrF,-35NaF + 119 2,25 [21]



On observe que les verres les plus stables, repérés
par le signe_— sur le graphe, qui peuvent €tre obtenus par les
méthodes verriéres classiques, sont tous situés dans la méme
zone de la figure 2. Son centre de gravité correspond approxi-

: [
mativement aux coordonnées : B = 121 kcal/mole.z et C = 3,20 z/A.

Au contraire, les verres qui exigent une vitesse
de trempe élevée, notés + sur le graphe, correspondent a des
coordonnées gqui différent beaucoup. C'est le cas par exemple,

des verres 3 base d'indium ou d'éléments de transition.

3.2.3. Discussion

Les relations précédentes ont été découvertes empi-
riquement. Elles prennent implicitement en compte des données
complexes telles que la viscosité du liquide, la température du
liquidus, le degré‘de polymérisation deslespéces en solution. Il
est donc difficile de proposer une ekplication'rigoureuse au
critére proposé. On peut tenter cebendant, d'en donner une inter-

prétation partielle.

Le paramétré-c correspond au barycentre des forces
ioniques du générateur de verre et du modificateur. Pour un
générateur donné, il semble donc que la force ionique du ou
des modificateurs doivent posséder une certaine valeur. Une
interprétation‘de ce type avait été proposée par Poulain [22] ;
il suggéfé que le rapport de la force ionique des cations F_ sur

C

celles des anions FA doivent &tre compris entre 10 et 2,5. Tous

les verres répertoriés au tableau répondent & ce critére;
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en effet, FC/FA est compris entre 2,5 et 5. Il semblerait que le

rapport idéal pour les fluorures soit voisin de 4,6. Ce résultat

peut s'expliquer sur la base du modeéle de la liaison antagoniste.

3k cal/mole.z)
15000

13151

1250F

1251

S5+
13+ 10+
8+
1+
22- -
o
2%;- 2+ -
: 15+ 1%_‘_
9+ ‘ 12+
23+
24+

14+
1 )

1000 0

Figure 2

25 250 32 00

2 czm)

: Diagramme enhthalpie de formation normalisée. Force

ionique pour quelques verres fluorés. L'échelle
correspond a la surface encadrée de la figure 1,

les nombres aux compositions répertoriées au tableau.



Plus la liaison du cation modificateur avec le fluor sera ioni-
que, plus la liaison du cation du générateur avec l'halogeéne
sera covalente. La conséquence en sera une charge reelle

plus faible des cations dans les blocs vitreux et par voie de
conséquence une tendanqe 32 la polymérisation renforcée. Cependant,
cet effet est limité ; en effet, un modificateur a liaison trop
ionique ou en concentration trop importante entrainera une di-
minution de la viscosité, augmentera la mobilité des ions dans
-le liquide et favorisera donc la cristallisation. Pour leées ver-
res a base de fluorure de zirconium, par exemple, il semble

en effet, que le modificateur idéal soit le fluorure de baryum
avec des concentrations molaires comprises entre 10 et 40 %.

On comptendra'donc que le paramétre C qui rebrésente dans une
certaine mesure une tendance des cations a la covalence ait

une valeur élevéé pour les mélanges les plus aisément vitfifia-
bles. Une exception notable est le verre noté 12 qui contient
uniquemént des fluorures dé zirconium et de thorium, dont 1la
.structure est treés particuliére (désordre de coordination) et

‘ol le cation modificateur a une charge particuliérement élevée

»(”+).

Le paramétre B-représente l'enthalpie de formation
par électron de valence, donc par‘anion.fluorure. Dans le cas
des “formateurs", une valeur élevée de B cérreqund a une liaison
relativement forte & caractére covalent prononcé. Or, on sait
que la formation d'un verre depuis une bhase liquide ést due
A la §résenc¢ dans 1le iiquide“d'espéces\polymérisées qui favo-
risentvle désordre et dui entrainent aussi une viscosité impor-
tante; donc une faib;e<mobilité. Ainsi, la reconstruction d'un
soii&é cristallisé.ést-elie rgh&ue plus difficile pour des
raiséns 4 la fois étructurales et cinétiqueé.
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On constate empiriquement que les enthalpies.de for-
mation normalisées du (ou des) générateurs de verre et du (ou
des) modificateurs doivent &tre du méme ordre de grandeur. C'est
le cas du fluorure d'aluminium, de béryllium ou de zirconnium
et du fluorﬁre de baryum. Si ce derhier est remplacé pér le
fluorure de plomb dont 1l'enthalpie de forﬁation unitaire est
plus faible eh valeur absolue, oﬁ observe en général une désta-.

bilisation des verres fluorés.
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Les auteurs montrent qu'il existe une corrélation
entre la vitesse de trempe des verres halogénés et l'enthalpie
de formation des binaires utilisés pour la fabrication du verre,
d'une part, la force ionique des cations alliés aux halogénes,

d'autre part.



3.3.1. Introduction

- — - -

Dans une Note précédente, nous avons proposé un

critére de prévision de la formation des verres fluorés [1].

Nous définissions deux paramétres B et C, susceptibles de

caractériser implicitement la vitesse de trempe d'un verre :

n AH‘f’ (1) o z (1)
B =Z —v (i) c =Z v(i)
= z (i) = R(1)

ou n est le nombre de constituants binaires du verre, v (i) la
fraction molaire du constituant i, AH? (i) son enthalpie de
formation standard a 25°C, R (i) le rayon ionique du cation
selon Shannon et Prewitt [2] et z(i) sa charge formelle. Nous
avons montré empiriquement, utilisant la détermination des
bparamétres B et C pour vingt—six verres fluorés, que la vites-

se critique de trempe la plus faible correspondait aux valeurs

. - - -]
B = 121 kcal.mole 1.z 1et C = 3,20 z.A .

———— - — - ——— - - —————— — . > = = —— —

Une étude analogue a été réalisée pour les verres

chlorés, bromés, iodés et bromo-iodés.

Pour -les chlorures, nous avons déterminé les para-
métres B et C pour des verres A base de chlorure de thorium

[3]} de bismuth‘[H,45, 6], de plomb [7], de zinc [8]_e£ de



cadmium [9]. Les paramétres B et C du tableau correspondent

3 la moyenne des valeurs calculées pour les diverses composi-
tions vitnéuses. Par analogie avec l1'étude sur les fluorures,
nous avons supposé que ces valeqrs correspondaient sensiblement

a la vitesse critique de tfempe la plus faible.

Nous n'avons pu brocéder de la méme fagon pour les
verres purement bromés [10] ou iodés [11] dont peu de composi-
tions ont été publiées a ce jour. Nous avons donc calculé une
valeur moyenne des paramétres B et C pour les verres bromés,
iodés et bromo-iodés connus [10] (Tabl.). Les valeurs corres-
pondant aux verres purement bromés et iodéé ont été estimées
de la maniére suivante :

- nous avons supposé atbitrairement que le paramétre CBr des
verres purement bromés était intermédiaire entre celui des
verres chlorés et celui obtenu pour les verres bromo-iodés et
ioqés,

- nous avons ensuite estimé C_ en supposant que les différences

I
(CCl_- CBr) et (CBP - CI) était voisines.
Les valeurs de C et de C. ont ensuite été ajustées par la

Br I

méthode des moindres carrés en utilisant 1'équation (1) donnée
ci-dessous. Les paramétres BBr et'BIsont enfin obtenus en
utilisant 1l'équation (2). Le tableau rassemble les résultats

obtenus.



TABLEA AU

VERRES - B C B C C/F
' exp. exp. calc. calc. A
Fluorés 121 3,20 121 3,12 4,37
Chlorés 60 1,80 60 1,80 3,24
Bromés 46 1,64 3,21
Bromés
Bromo-iodés 38 1,54
Iodés
Todés 30 1,44 3,17
% . "'1 -1A o N
Parametre B (kcal.mole .z ), C (z.A '), rapports des forces

cationiques aux forces ioniques relatives.

41




3.3.3. Discussion

Le paramétre C correspond & la moyenne des forces
cationiques du (ou des) formateur (s) et celle (s) du (ou des)
modificateur (s) du verre. Les forces cationiques diminuent
quand on passe des verres fluorés aux verres iodés. Ce déplace-
ment est.dﬁ essentiellement aux forces ioniques du formateur.

A titre d'exemple, dans le cas des verres fluorés, on obtiendra
un verre avec du fluorure de zirconium (z/RZrQ;M,OS) allié au
fluorure de baryum (z/RBax 1,28) alors que, dans le cas des
verres iodés, des verres stables prendront naissance par inté-
raction de l'iodurevde cadium (z/RCdQ51,83) et de l'iodure de

potassium (Z/RK% 0,66).

Dans une publication précédente, 1'un d'entre nous
suggérait que, quel que soit le type de verre, le rapport de
la force ionique des cations a celle des anions devait étre
compris entre 10 et 2,5 [12]; La présente étude permet de
~préciser cette valeur pour les verres halogénés puisque le rap-
port C/F représente la force ionique des halogénes,

ar O Fy

est compris entre 4,37 et 3,17 (tabl.).

Une approximation par la méthode des moindres carrés
(tabl.), montre que le paramétre C suit la relation :

C(RA)Q’,M.NZ/RA - 0,61 (1)

[+]

ou RA exprimé en A représente le rayon ionique de l'halogéne.

Nous avons utilisé cette relation en vue d'estimer les paramétres

C des verres purement bromés et iodés.

Le paramétre B a été obtenu par la relation empirique

3 58 ¢ -28cC - U9 (2)

B (C)8 - 12,8 C
ou B et C sont exprimés dans les unités utilisées précédemment.
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Les relations (1) et (2) rendent compte avec une bonne appro-
ximation des valeurs déterminées expérimentalement pour les

fluorures, les chlorures et les bromo-iodures (Fig. 1 et 2).

. 3.3.4. Conclusion

Les compositions de verres halogénés qui possédent
des vitesses critiques de trempe modérées peuvent &tre prévues
en utilisant les critéres suivants
- le paramétre C doit &tre aussi proche que possible’de celui
calculé par la relétion (1),

- le paramétre B doit étre voisin de celui calculé par la re-

lation (2) & l'aide de la valeur de C précédemment obtenue.

Un troisieme critdre empirique peut également étreb
utilisé en vue de guider plus précisément le choix des cons-
tituants de nouveaux verres. On constate, en effet, que les
enthalpies de formation normalisées des constituants du verre
(formateurs et modificateurs) doivent E&tre relativemeht proches:
C'est ainsi que les verres‘f1ubrés obtenus avec des vitesses
de trempe modérées sont préparés a l'aide de fluorure de zir-
conium et de fluorure de baryum, tous deux possédant des pa-
‘ramétres B élevés (B vaut respectivement 112 et 143 kcal.
mole-l.z-1)..Pour‘1es hélogénures les plus lourds, on peut
citer l'exemple des verres a base d'iodure de cadmium et de

bromure de thallium auxquels correspondent des paramétres B

faibles (Baz2l4 et U1 kcal.mole-1,z=1 respectivement).



Dans des publications ultérieures, nous montrerons
l1'utilisation de ces critéres pour la recherche de nouveaux
verres préparés soit pour des propriétés de conduction ionique

soit pour leur transparence dans le moyen infrarouge.
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De nouveaux verres ont été préparés dans quatre

HgX, - PbX_, avec (X = Br, I). Leurs tempéra-

systemes SbZS 2 P

3

tures caractéristiques (Tg, Tc et Tf) ont été déterminées.

La longueur d'onde lo correspondant & la dispersion nulle

2
(ou Q_% = 0) et la pente de la dispersion de l'indice de
di
réfraction (34 & A,) ont été comparées aux valeurs calculées

dA

3 partir des concepts de force d'oscillateur et d'énergié d'exci-
tation de Wemple. Le domaine de transparence est compris entre
0,6 et 14 ym. Les perfes optiques théoriques ont été estimées.
D'autres propriétés-telles que la stabilité chimique, lé micro-

dureté et la constante diélectrique ont été déterminées.



n_o1.1.1. Introduction

L'optique IR connailt a l'heure actuelle un dévelop-
pement important. Son champ d'application est tréé vaste : mé-
decine; microchirurgie, télécommunication (fibres optiques),
applications aux problémes de défense (imagerie Iﬁ, pyrométrie)
etc... Cependant, ellé souffre d'une carence €en matériaux trans-

metteurs, surtout au-dela de 8 pm.

Les matériaux vitreux allient généralement la trans-=
parence dans 1'infrarouge et des caractéristiques mécaniques
supérieures a ceiles des produits cristallins correspondants
(formage, fibrage) [1]. Des verres 3 base d'éléments lourds de
faible degré d'oxydation et formant donc des liaisons & carac-
tére ionique mérqué, permettraient d'obtenir une coupure de
transmiséion située dans 1l'infrarouge lointain. Les verres
chalcogénés comportent certaines de ces caractéristiques [2].
Cependant; 1'absence de transparence dans le visible et le
proche IR, des propriétés mécanidues médiocres, une certaine

toxicité (arsenic) en réduisent 1'intérét.

Récemment,‘des verres & base de bromures ou d'iodures
ont été découverts ; malheureusement, ils sont généralement
hygroscopiques et ils possédent également des propriétés méca-
vniques médiocres. En oﬁﬁre, leur faible éonductivité thermique

ne permet pas de les obtenir sous forme massique [3].



Les verres chalcohalogénés d'éléments lourds, inter-
médiaires entre les deux familles précédéntes pouQaient constituer
un compromis intéressant. Notre choix s'est donc porté sur le

"sulfure d'antimoine (Sb283) connu pour son rdle de générateur

de verre [4] auquel ont été associés les bromures et iodures

de plomb ou de mercure.

4.1.1.2. Préparation

Les'bromures de plomb et de mercure, l'iodure de
mercure et le sulfure d'antimoine étaient des produits commer-
ciaux (Aldrich + 99 %, Ventron + 99 %). L'iodure de plomb a été
préparé par précipitétion 3 partir des solutions d'iodure de

potassium et de nitrate de plomb.

Aprés dégazége, 1es.mélanges placés dans des tubes
Asceilés de silice sous vide étaient portés & la fusion (300
3 600° C selon les compositions). Le liquide obtenu était ensuite’
refroidi par un jet d'air. Les échantillons qui étaient homogenes
ont fait l'objet de caractérisations optiques aprés préparation
dans un creuset'en carbonne vitreux. Les verres obtenus ont été

recuits a une température inférieure de 20°C a la température

de transition vitreuse.

4.1.1.3. Domaines vitreux

Les domaines vitreux obtenus pour les pseudo-ternaires

POI, - HgI, - Sb,5. (a), Hgbr,- HgI, - Sb,S; (b), PbBr, - Hgl, -
Sb283 (c) et PbBr, - PbI, - Sb283 (d) sontrregroupes a la
figure 1.
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PbIZ—HgI -S (a), HgBrZ-HgI

57SbyS4

-HgIZ—Sb253 (c) et PbBr'2

2-szs3 (b)

-PbIZ-Sb S, (4d)

PbB
b r 2 3

2



La couleur de ces matériaux varie du rouge sombre
au noir, ils possédent un éclat métallique pour les compositions
les plus riches en sulfure, ilssont visuellement transparents
pour les compositions les plus riches en halogénures. Leur
homogénéité a‘pu 8tre mise en évidence par microscopie optique

et microsbnde_de Castaing.

Les rapports anioniques X-/Sz_ maxima pour les di-
vers pseudo-ternaires sont de 1,24 pour (b), 2,00 pour (a) et

(¢c) et 3,78 pour (d) (Fig. 1).

4.1.1.4. Propriétés thermiques

Les températures de transition vitreuse (Tg), de
cristallisation (Te) et de premiére fusion (Tf) des phases re-
cristallisées ont été déterminées par calorimétrie différentielle

(DSC 92 SETARAM) pour une vitesse de 5°C/min.

Les températures caractéristiques de gquelques verres

sont rassemblées au tableau I.

La»différencevde température (Tc - Tg) qui traduiﬁ
dans une certaine mesure la stabilité thermique du verre est a
la fois sensible a la nature du cation et a celle de l'anion :
- pour de fortes proportions en SbéSB, la présence d'halogénure
de mercure semble plus favorable 4 la stabilité vitreuse.

- pour des faibles proportions de szs la présence de bromure

3’

plutdt que d'iodure en particulier sous forme d'halogénure de

plomb, semble cette fois plus favorable.



Composition du verre (mol.) |Tg(°C)|Tc(°C)|Tf(°C) AT
0,505b,5,-0,50PbBr, 99 144 307 45
0,508b233-0,50pb12 150 210 320 60
0,SOSbZSB—O,ZSPbBrz-O,25Pb12 152 182 322 30
O,20$b233-0,30PbBr2-O,5OPb12 130 157 256 2T
O,ZOSbZSB—O,UQPbBrZ—O,LIOPbI2 116 162 262 ke
O,ZOSbZSB-O,50PbBr‘2-0,3OPbI2 124 174 277 50
O,SOSbZSB-O,ZSHgBPZ-O,25Hg12 100 177 259 T7
0,508b,8,-0,25HgI,-0,25PbI, 121 167 290 46
Tableau I : Températures caractéristiques (Tg, Tec, Tf)

de quelques verres obtenus dans les systémes
(a), (b) et (d) définis & la figure 1.

AT représente la différence Tc - Tg.




Cette derniére remarque permet d'obtenir dans le systéme (d)
des piéces de verre massives de plusieurs grammes riches en

halogénures et optiquement homogénes.

4_.1.1.5. Propriétés optiques

a) Indice de réfraction

Les échantillons de verre possédant une face par-
faitement polie sont analysés par spectrométrie IR dans le do-
maine spectral 4000 a 500 cm_1 4 l'aide d'un dispositif de
réflexion adapté a un spectrophotométre PERKIN ELMER 983. Les
spectres de réflexion obtenus sontinormalisés par rapport a

la réflexion d'un miroir mesurée dans les mémes conditions

expérimentales.

Si 1'on considére que l'absorption est négligeable
dans la région considérée, la relation reliant l'indice de ré-

fraction n ét la réflectivité R est la suivante :

Vﬁ+1
1 - VR

La figure 2 donne un exemple de variation de l'indice
de réfraction en fonction de la longueur d'onde pour le verre

de composition 0,50 PbBr_, - 0,30 PbI2 - 0,20 Sb_S

273"

28 pm, n comporte une discontinuité. La croissance observée

5 Au-dela de

traduit une dispersion anormale due 3 une forte absorption

(k # 0). Le tableau II regroupe les valeurs de n obtenues entre
2,5 et 18 pm (partie décroissante de la courbe de la Fig. 2)
pour six compositions représentatives des trois pseudo-ternaires

(a), (b) et (d), aucun verre optiquement homogéne n'ayant pu
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8tre élaboré dans le pseudo-ternaire (c). Les verres présentent
tous le méme comportement, en particulier diminution de n en
fonction de A lorsque k = 0 (Fig. 2). La teneur en Sb283 dans

les verres semble &tre le facteur prédominant pour les valeurs

de n observées & une méme longueur d'onde.

b) Longueur d'onde a dispersion nulle

La déviation du faisceau lumineux, €élément important
du guidage dans les fibres optiques, est fortement liée a 1la
dispersion de 1'indice de réfraction en fonction de la longueur
d'onde (Annexe D). Cet effet peut &tre caractérisé par la

fonction :

X
M= -— 418 [5]
c dx

ol Xet ¢ représentent respectivement la longueur d'onde de
la lumiére et sa vitesse. La valeur de A  correspondant a M = 0
et celle de la pente (%%) pour A, permettent d'évaluer les per-

formances limites du matériau.

Les mesures de 1l'indice n effectuées précédemment
(tableau II) permettent de calculer X, et (%%)i, pour chacun
des verres. L'ensemble des résultats observés est représenté

au tableau III.

Parallélement, nous avons calculé ces deux paramé-
tres en utilisant les concepts de force d'oscillateur optique

i 2
et d'énergie d'excitation de Wemple [6,7]. Pour 4 n = 0, Xe
2
dx

est donné pour un constituant par la relation :

3 L 1/4
A, = 2,96 7. I.u
EE.Z
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ou E, (eV) est l'énergie d'excitation électronique moyenne de

Sellmeier, f(eV) le coefficient de force d'oscillateur normalisé,

Z le degré d'oxydation de 1l'anion, d(x) la longueur de la liai-

son cation-anion et p la masse réduite donnée par 1l'expression :
p o= MA.MC/(MC + bMA).

MA et MC étant respectivement les masses de l1l'anion et du cation,

b le nombre d'anions par cation. Cette expression a pu. &tre

étendue par Nassau aux verres multicomposants [8]. De méme, le

calcul de la pente a *oa@ été effectué grice a l'expression :

=2
daM D~ 2
ax’ e n oM
ot D est la masse volumique du verre ; b, 7 et P sont les

valeurs moyennes du nombre d'anions, de leur degré d'oxydation et

de la masse réduite, M étant la masse par mole du verre.

On n'observe qu'une faible différence entre les
valeurs théoriques et mesurées pour 3, . Il n'en est pas de méme
pour les pentes des courbes & dispersion nulle. En effet, les
écarts peuvent atteindre 400 % dans le cas de verres (A) ou (F),
ce qui met naturellement eﬁ cause la formule de calcul utilisée.
Les performances des verres thiohalogénés sont meilleures que
celles de verres d'oxydes lourds (Ao = 3 um, (g—%—))\2 52 ps/nm.km.pm®

My = 35 ps/nm.km.pm). Seuls les cris-

ou fluorés (A, = 1,7um, (ETAO

dM
~taux de CsI (X, = 6,5 pm, (Er& = 1,05 ps/nm.km.pum) ou de
. o
dM
KRS5 (A, = 7 pm, (%), = 2,6 ps/nm.Xm.um) ed -
o y EKAD , H possedent des per

formances comparables,[?, 8].



c e
O?Eii;ﬁ;ggs Valeurs calculées Valeurs mesurées
N () LS, A e [,
(ps/nm .km.pm) . (ps/nm.kmpw
(-0,5) (+ 5)
(A) 9,2 - 2,5 8,8 - 33
(B) 9,4 = 1,4 9,9 - 8
(c) 8,0 - 1,8 11,7 - 12
(D) 6,2 - 2,9 9,2 - 13
(E) 7,0 - 3,0 10,8 - 22
(F) 8,3 - 2,4 11,0 - 30

TABLEAU III : Longueur d'onde Ao de dispersion nulle (M =0) et

au ig(d?_n__&
o

pente de la courbe de dispersion (dk)l°= - 532

calculées et mesurées pour quelques compositions

vitreuses étudiées.




c) Transmission optique

La transmission du visible & l'infrarouge des verres
A, B, C, D, E et F a été caractérisé a l1l'aide d'un spectrophoto-
métre CARY 17 de 0,5 & 2,5 pm et PERKIN ELMER 983 de 2,5 & 50 um.
Les mesures ont été réalisées sur des lames de verre a faces
paralléles polies. Les longueurs d'ondes de coupure sont rassem-

blées au tableau IV.

La coupure dans le visible semble dépendre a la fois
de la quantité de Sb'ZS3 présente et de la nature du cation asso-
cié a l'halogéne. En effet, les verres riches en Sb283 et conte-
nant 1'iodure de plomb ne sont pas transparents dans le visible,

alors que ceux contenant l'iodure de mercure présentent déja une

coupure a 0,65 um.

Dans le moyen infrarouge, les résultats montrent que
la coupure ne varie pas sensiblement avec la composition du verre.
En effet, elle est peu affectée par la diminution de la quantité
de Sb283 au profit de celle de l'halogénure. La méthode de prépa-
ration influence fortement cependant la transmission. Sur 1la
figure 3, les spectres de verres de compositions (A) et (B) issus
d'une fusion en tube scellé de silice présentent des bandes vers

" (vs- H) , 1250 cm™ ! (98 - 0) et 1000 cm™ | (VSi - 0),

2500 cm~
tandis que pour le verre (B) préparé dans un creuset de carbonne,

. -1
une seule absorption importante est observée vers 3450 cm , elle

dénote la présence d'ions OH .



Domaine de transparence optique Epaisseur
Verre Limite pour 50 % de transmission de la lame
de la lame

(pm) (mm)
A 1,20 - 14,3 2,1
_B 0,64 - 114,3 3,1
c 0,65 - 13,5 2,2
D 0,70 - 12,2 2,2
E 0,65 - 12,8 ‘ 2,8
F 1,20 - 13,9 3,5

TABLEAU IV : Fenétre de transparence optique de quelques verres

thiohalogénés.
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d) Calcul de 1l'atténuation intrinséque dans
l'infrarouge
Afin d'envisager une utilisation possible de ces
verres sous forme de fibres optiques opérant dans l'infrarouge,
un calcul des pertes résultant de l'absorption multiphonons a

pu &tre effectué pour les verres (A) et (B) (Tableau II).

La méthode proposée par DEUTSH [_9] permet grace
4 des mesures différentielles de la transmission optique sur
deux lames de verre minces a faces paralléles polies d'épais-
seursdifférentes de s'affranchir des pertes par réflexion. Les
atténuations ont été évaluées par la relation :

1 1
P = A log T

o

|

—

ol P est exprimé en dB/km, Al est l'épaisseur différentielle en

km et T la transmission différentielle en % (Annexe C).

Les pertes intrinséques des verres thiohalogénés (a)
et (B) ont pu é&tre comparées a celles d'autres types de verres.
Sur la figure 4, sont reportés les résultats obtenus par OLSHANSKY
pour GeO2 [10] et SHIBATA et al. pour les verres fluorés de

zirconium ainsi que pour GeS3 [11].

Pour les courbes (a), (b) et (c}, les minima de
pertes théoriques et les longueurs d'ondes correspondantes ont été
indiqués, ils sont calculés grice a une estimation des pertes par
diffusion [10, 11]. Cette détermination est en fait difficilement
applicable & ces verres. Nous pensons pouvoir en conclure toute-
fois que les verres A et B possédent des minima de pertes a des
longueurs d'ondes toujours supérieures 3 celles des autres verres

cités et notamment a celle de G983 (c).
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zﬁ_P(d B/km)

(e minimum de pertes)

(b) | (d)

(e)

FIGURE 4

LONGUEUR D’ONDE

: Profil en. fonction de la longueur d'onde des

2] 25 3 | 415 4,

pertes

théoriques dans l'infrarouge pour les verres :

(a) GeO2 i (b) ZrFu - BaF2 - GdF3 ; (¢) GeS3 ;
(d) 0,508b,5, - 0,50PbI, (A) ; (e) 0,208b,S, -
0,50PbBr_ - 0,30PbI, (B).

2 2



FH.1.1.6. Propriétés chimiques, mécaniques et

électriques

a) Durabilité chimique

Les verres ne sont pas attaqués par l'eau a pH = T.
Ils son£ naturellement moins stables en milieu acide HC1l 1IN ;
cette instabilité s'accentue pour les matériaux riches en halo-
génures. Au bout de quinze Jours, apparait un ternissement su-

perficiel s'accompagnant d'une faible diminution de masse.

L'altération en milieu basique NaOH 1N est plus
sensible surtout pour les verres riches en Sb283. On constate
une diminution de masse treés importante avec recristallisation

et formation du composé Pb552I6.

b) Masse volumique
Les mesures ont été réalisées 4 1'aide d'un picnomé-
tre. L'échantillon de verre broyé était immergé dans une solution

de diéthylphtalate. Les résultats obtenus sont réunis au tableau V.

c) Microdureté
La dureté caractérise la résistance mécanique du
verre vis-a-vis d'une charge mécanique ponctuelle. Les microdu-

retés sont réunies au tableau VI.

Comme on pouvait le prévoir, la dureté des verres
thiohalogénés diminue avec la quantité de SbZSB par suite de 1la
diminution de la covalence. Pour une proportion constante de
Sulfure, elle s'atténue également avec l'introduction d'iodures.
Les verres thiohalogénés ont de fait une dureté sept fois>plus

ffaible que celle de la silice.
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Composition du verre Masse volumique
(g/cm3)
O,508b283—0,25PbBr2-O,25PbI2 4,69
O,MOSbZS3—O,15.PbBr-2—O,45PbI2 4,93
O,HOSbZSB—O,M5PbBr2-O,15PbI2 5,12
O,3OSb283—O,M0PbBr2—O,3OPbI2 5,68
O,303b283—0,SOPbBr‘Z—O,ZOPbI2 5,48
6,205b283-0,3OPbBr2-0,50PbI2 5,35
0,208b283-0,50PbBrj2-0,3OPbI2 | 5,65
Tableau V : Masses volumiques de différents verres dans le
systéme SbZSB—PbBrz—PbIZ.
Composition du verre Mic?odureté
(Vickers)
O,7OSbZS3-0,15HgI2—O,15PbI2 134,0
0,605b233—0,u0HgBr2 112,5
0,508b233-0,25HgI2-O,25PbI2 97,0
O,SOSbZS3-O,25HgBr2—O,25Hg12 9L, 0
0,508b283-—0,50PbI2 91,6
o,u03b283-0,60Hg12 4y, 2
O,208b283-0,SOPbBr‘Z—O,BOPbI2 | 12,0
O,208b283-0,110PbBr'2-—O,MOPbI2 99,4
_0,208b283-0,30PbBr2—O,50PbI2 64,5

Tableau VI : Microduretés de quelques échantillons vitreux.



d) Constante diélectrique

Les mesures ont été effectudes sur une lame de verre
de composition O,SOSbZS3—O,50PbIZ, a faces paralléles et polies
recouvertes de laque d'argent. Un pont de capacité a été utilisé

pour une fréquence de 1 kHz entre 40 et 90°C [12].

Les résultats obtenus en fonction de la température

sont donnés au tableau VII.

Ces valeurs sont trés importantes ; pour un verre

sodo~-calcique, € varie entre 7 et 10 [12].

La faible variation de ¢ semble montrer qu'il n'y
a pas de modification sensible de la polarisabilité en-dessous

de la température de transition vitreuse.

ec ) ' 4o 60 70 80 90

€ 39,1 39,4 39,6 40,0 4,2

TABLEAU VII : Variation de la constante diélectrique du verre

de composition O,SOSbZS3—O,50PbI2 en fonction

de la température.



4,1.1.7. Conclusion

Au cours de ce travail, des verres issus de quatre

pseudo-ternaires SbZS3 - PbX2 - HgX

parés. Des matériaux vitreux de bonne qualité optique ont pu

> (X = Br, I) ont été pré-

étre obtenus notamment dans le systéme Sb283 - PbBr'2 - PbIz.
Ces verres riches en halogénes (X/S = 3,8) présentent une fenétre
de transparence importante allant du visible (0,6 um) a 1'infra-

rouge (14 pm) contrairement aux verres sulfurés qui sont opaques

en degca de 1 pm.

Ils possédent aussi des longueurs d'onde de disper-
sion nulle élevées (A = 9 pm) et de faibles valeurs de la pente
de dispersion a cette longueur d'onde. A des pertes optiques

3

théoriques supérieures & 10 °dB/km correspond une longueur d'onde

minimale de_8 pm.

L'ensemble de ces propriétés leur confére des qua-
lités potentielles supérieures 3 celles des autres types de verres
utilisables dans-le moyen infrarouge (oxydes lourds, fluorures ou
chalcogénures) qui permettent d'envisager une utilisation sous

forme de fibres optiques pour l'infrarouge.

Une étude spectroscopique par absorption infrarouge
est en cours afin d'expliquer le rdle joué par l'halogéne dans

la structure de ces verres.
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L'étude par spectroScopie d'absorption infrarouge
de verres des systémes Sb283—SbBr3—SbI3 et Sb283-PbBr2—Pb12
a permis de proposer un modéle structural. Ces verres sont cons-
titués d'entitéé pyramidales SbS3 plus ou moins polymérisées,
interconnectées par des groupements thiohalogénés soit d'anti-
moine, soit de plomb. |

Une corrélation entre structure et propriétés optiques

est proposée dans le cas des verres du systéme szsé—PbBrz-Pblz.



h.1.2.1. Introduction

Nous avons mis en évidence plusieurs domaines vi-

treux dans les systémes SbZS HgX ,-PbX_, (X = Br, I). Les verres

3778%2 2

obtenus, notamment dans le systéme Sb -PbBr -PbI, possédent

253 2
des caractéristiques optiques (fenétre de transparence, disper-
sion d'indice, pertes optiques théoriques) intéressantes pour la

transmission dans l'infrarouge jusqu'a 14 pym environ [1].

Il était tentant de corréler les performances op-
tiques de ces verres a leur structure vitreuse. Dans ce but,
nous avons étudié par spectroscopie d'absorption infrarouge
2S3-SbBr3-SbI3 et SbZSB-PbBrZ-PbIZ.

Pour mener a bien ce travail, nous nous sommes appuyés sur les

les verres issus des systémes Sb

travaux de Turyanitsa et Koperless portant sur les verres issus

des ternaires Sb - X - S (X = Br, I) [2, 3].

4.1.2.2. Préparation et domaines vitreux

Les verres ont été obtenus par fusion des mélanges
de sulfures et d'halogénures préalablement dégazés dans des
tubes scellés sous vide puis refroidis par jet d'air comme décrit
précédemment [1]. Les domaines vitreux des systémes SbZS -SbBr_ -

3 3

SbI3 (I) et Sb283-PbBr2-PbI2 (II) sont représentés sur la

figure 1.

On notera que les composés SbSBr et SbSI n'ont pas

pu étre vitrifiés.



SbBrs

Figure 1 : Domaines vitreux dans les systémes SbZS

: 3—SbBr'2-SbI3 (1)
et Sb283-PbBr‘2-PbI2 (I1)



4.1.2.3. Etude par spectroscopie d'absorption IR
et diffusion Raman

Les spectres IR ont été obtenus entre 50 et 500 c:m-1

4 1'aide d'un spectrophotométre interferométrique a transformée
de Fourrier équipé d'une séparatrice en milar BRUCKER FTIR 113V.
Les échantillons étaient des pastilles contenant en masse 95 %

de polyéthyléne et 5 % de verre.

Les spectres Raman ont été enregistrés a l'aide
d'un spectrométre JOBIN - YVON RAMONOR HG25 double monochroma-
teur pour une excitation a 676,44 nm et une puissance de 100 mW
1'échantillon se présentant sous forme d'un bloc de verre pos-
sédant deux faces contigué&s perpendiculaires parfaitement polies.
Les échantillons vitreux choisis pour cette étude possedent

les compositions suivantes :

- Systéme ( I) (1 - w)SbZS3 + W SbX3 (X = Br ou I)
0,7 Sb253 + 0,3 [x SbBr‘B + (1-x)SbI3]

- Systeme (II) y Sbes3 + (1-y) (0,5 PbBr'2 + 0,5 PbI,.
0,4 Sb253 + 0,6 [z PbBr2 + (1-2) PbI2-



a) Systeéme Sb283-SbBr3-SbI3 (1)

a.1. Attribution

Les spectres d'absorption IR relatifs aux com-
positions : (1 - W) Sb253 + W SbBr3 (a, b et c) et
(1 - w) Sb283 + W SbI3 (d, e et f) d'une part,

0,7 SbZS + 0,3 [y SbBr, + (1 - y)Sb13] dtautre part,

3 3
sont respectivement regroupés sur les figures 2 et 3. Une
comparaison avec les spectres des composés SbBr3, sbI., [4, 5]

3

et SbSI [6] cristallisés et Sb283 vitreux [7] représentés a
la figure 4 a permis d'avancer les attributions présentées

au tableau I.

a.2. Interprétation et discussion

L'éclatement de la large bande relative aux
vibrations Sb-S et l'existence de liaisons Sb-X montrent une
modification de l'environnement pyramidal de l'antimoine obser-

vé dans SbBS vitreux [81].

3

Pour les verres thiobromés, 1la préseﬁce simul=-
tanée des bandes a 330, 240, 195 et 145 cm_1 montre la forma-
tion d“entvités Sb,8,Br, comme dans SbSBr [9]. Celles-ci en
nombre suffisamment important, pourraient &tre a l'origine
d'un début de recristallisation comme le montre l'affinement

des bandes a 330, 280 et 240 cm-1 sur le spectre c.

En revanche, pour les verres thioiodés, 1'écla-
< -1 . .
tement du massif a 280 cm staccompagne d'un élargissement
important. De plus, la présence simultanée de deux types de

déformations JS-SbQS provenant des pyramides SbS3 comme dans
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Sb,S, vitreux (160 cm™ ') d'une part, et de groupements thio-
iodés d'antimoine plus complexes & fréquence plus basse (140 cm_1)
semblerait indiquer que les ions I se distribuent dans le

réseau de fagon aléatoire, amplifiant ainsi le désordre struc-

tural.

Les spectres obtenus pour les verres thioiodo-
bromés d'antimoine sont intermédiaires entre ceux de verres

thioiodés et ceux de 'verres thiobromés.

On peut donc conclure que ces verres sont essen-
tiellement constitués de groupements SbS3 polymérisés analogues

a ceux rencontrés dans Sb283 (figure 5). Le brome entraine

la formation de groupements (SbZS Bru) qui s'insérent entre

2
les groupements sulfurés. Par contre, les ions I~ sont distri-

bués de fagon aléatoire.

b) Systéme Sb253—PbBr2—PbI2 (11)

b.1. Attribution

Les spectres d'absorption IR relatifs aux

compositions y SbZS3 + (1 - y)(0,5 PbBr

+ 0,6 [z PbBr, + (1 - z) PbIz] sont respectivement

, + 0,5 PbI,) et

0,4 sb,S,

regroupés sur les figures 6 ét 7. Par analogie avec les spec-
tres de verres issus des systémes thiohalogénés d'antimoine
et par comparaison avec ceux des compoéés cristallisés PbBrz,
PbI,, PoI¢S, et PbS [10] (figure 8) nous avons pu assigner
différentes bandes d'absorption dont les attributions sont

indiquées sur ces mémes figures.
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Figure 5 : Schématisation des doubles chalnes (SbuS6)n de

SbZS Qristallisé

3



")

100 vicm

200

NOMBRE DO

300

400

JAILV13d NOISSINSNVHL

NDE

¢ Spectres d'absorption IR des verres de compositions

Figure 6

- y) (0,5 PbBr‘2 + 0,5 PbI2)

y SbZS3 + (1



100 V(cm)

200

300

400

JAILVIIY NOISSINSNVYHL

NOMBRE D‘ONDE

: Spectres d'absorption IR des verres de compositions

Figure 7

5]

+ 0,6 [z PbBr, + (1 - z) PbI

3

0,4 SbZS



- TRANSMISSION RELATIVE

300 200
NOMBRE D’ ONDE

100 vicm)

-~ Figure 8 : Spectres d'absorption IR des composés cristallisés

=}
Pb.dr‘z, PbIZ,PbS et Pb5I6S2



b. 2. Interprétation et discussion

Les spectres infrarouge des verres de rapport
atomique Br/I = 1 et pauvres en sulfure d'antimoine (y = 0,2,
figure 6) montrent un environnement essentiellement halogéné
pour le plomb (bande & 75 cm—1) et sulfuré pour l'antimoine
(bande & 280 cm—1). Ces groupements présentent une haute symé-
trie comme l'indiquent les spectres de diffusion Raman (bandes
polarisées a 100 et 330 cm_J, figure 9). Lorsque le taux de
sulfure d'antimoine augmente (y > 0,2), on observe une augmen-

tation du nombre de pyramides SbS_ en présence de liaisons Sb-X

3
et une modification de 1l'environnement du plomb. L'apparition
de vibrations Pb-S 1liée simultanément au déplacement et a

1'élargissement de la bande VPb-X semble indiquer que le plomb

aurait tendance a s'insérer dans des polyédres thiohalogénés

de plus en plus soufrés et._de basse symétrie.

Lorsqﬁe le taux en antimoine est constant
(figure T7), on note la présence simultanée de. pyramides thioan-
timonées, dé-liaisons Sb-I, Pb-S et Pb-I. Le remplacement des
ions I  par les ions Br~ entraine une augmentation du nombre
de liaisons Pb-X et corrélativement une diminution de celui

des liaisons Sb-X. Contrairement aux verres pauvres en antimoine,
S

on observe des vibrations §Sb” ::Sb (260 cm™ ') et S S-Sb-S
-1 s /’S\\ 2-
(130 cm ') caractéristiques de groupements (Sb\./,Sb) .
S

Les verres thiohalogénés de plomb et d'antimoine

seraient donc formés de groupements pyramidaux SbS._ polymérisés.

3

Cette polymérisation serait rompue par l'introduction d'ions I
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brisant aléatoirement les liaisons Sb-S-Sb. Les sites thioio-
dés ainsi formés seraient occupés par Pb2+. Au contraire, les

ions Br  entrainent la formation de groupement (szseBru)i-.
4b.1.2.4. Conclusion

L'étude par spectroscopie d'absorption infrarouge
des verres thiohalogénés d'antimoine d'une part, d'antimoine
et de plomb d'autre part, met en évidence le rdle différent
des deux halogénes. Les ions I , rompant l'enchainement des
liaisons Sb-S-Sb, créent aléatoirement des sites thioiodés
disponibles pour les ions Pb2+. Par contre, les ions bromés
se iocalisent autour.de l'antimoine pour former des groupements
(Sb_S Bru)z— entre lesquels les ions Pb2+ sont localisés, leur

272

environnement étant alors majoritairement bromé.

On peut en conclure que la coupure infrarouge de

ces verres (cut-off) sera due aux vibrations Sb-s [1].

En effet, méme lorsque la quantité d'halogénure
de plomb est importante, on observe encore des liaisons Sb-S.
Ce résultat s'explique par le fait que l'ion 82_ présente
un caractére basique plus marqué que ceux des ions Br~ et I .

Il a donc tendance a se lier au cation le plus acide, Sb3+.
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Des verres 1issus du systéme PbS - PbI2 - PbBr‘2 ont

été préparés par nypertrempe. Le domaine vitreux a été déter-
miné. Les matériaux obtenus ont été étudiés par spectroscopie

infrarouge.



4.2.1. Introduction

La mise en oeuvre de matériaux vitreux transparents
dans le moyen irfrarouge fait l1'objet de nombreuses recherches
en raison en particulier de 1'intérét pratique que présenteraient
de tels matériaux (microchirurgie utilisant le laser & CO2 par
exemple). Trois conditions doivent €tre réunies :
1) pertes optiques réduites permettant de transmettre des puis-
sances suffisantes
2) vitrification aisée autorisant la préparation de préformes
de taille importante pour la préparation de fibres
3) durabilité chimique notamment vis-a-vis des solutions aqueuses
afin d'éviter les pertes par absorption entralnées par les

vibrations 0-H.

Les verres chalcogénés ont fait 1l'objet d'études
nombreuses. S'ils répondent aux conditions 2 et 3, ils présen-
tent, en revanche, des atténuations importantes dues probable-

ment a des transitions électroniques [1].

Les verres halogénés ont des caractéristiques in-
téressantes. Les verres fluorés, par exemple, possédent une
transparence supérieure a celle des verres silicatés [2]. Leur
utilisation est cependant limitée & 3 um en raison de la masse
trop faible de 1'ion halogéne qui entraine des absorptions dues
34 des vibrations eation-fluor situées a des fréquences rela-
tivement élevées. Les verriers ont donc envisagé des verres
chlorés, bromés ou iodés. On peut citer les verres a base de

chlorure de zinc [3] ou de chlorure de bismuth [4]. Ces matériaux
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répondent aux critéres 1 et 2 mais malheureusement pas au cri-
tére 3. En raison de leur hygroscopicité, ils n'ont pas connu

de développement industriel.

“.2.2. Choix des matériaux

Des verres formés de bromures ou d'iodures d'éléments
lourds constitueraient des matériaux de choix. Ceux de degrés
d'oxydations égaux ou supérieurs a trois sont pratiquement tous
hygroscopiques et doivent donc &tre éliminés. Nous avons choisi
parmi les autres, le bromure et l'iodure de plomb. Dans une
publication précédente, nous avons proposé un critére de pré-
vison de la formation vitreuse [5]. Son application au cas du
bromure, de l'iodure ou du bromoiodure de plomb montre que
leur vitesse critique deé trempe est élevée. Nos recherches
se sont donc dirigées vers des thiohalogénures. Il est bien
connu, en effet, que des verres contenant a la fois des ions
halogéne et chalcogéne possédent une bonne stabilité [6]. Ce
choix nous a amené ainsi é’préparer des verres & la fois trans-
parents dans le visible et l'infrarouge a base de sulfure d'an-
timoine et de bromure et d'iodure de plomb [7]. Il était tentant
de remplacer le sulfure d'antimoine par le sulfure de plomb.
En effet, l'abaissement du degré d'oxydation de troisa deux ,
en renforgant le caractére ionique de la liaison, devait repous-
ser la coupure infrarouge vers les longueurs d'onde élevées,

d'autant que le plomb est plus lourd que l'antimoine.



4.2.3. Préparation

Le sulfure et le bromure de plomb étaient des produits
commerciaux (respectivement Alpha Ventron 99,9 % et Aldrich 99 %).
L'iodure de plomb a été précipité d'une solution de nitrate ad-
ditionnée d'iodure de potassium puis séché.‘Aprés dégazage, les
mélanges ont été portés A& fusion sous atmosphére d'argon dans
un creuset de graphite puis trempés 32 des vitesses comprises

+2

entre 10%2 3 10*%°c.s™" (Annexe ).

4.2.4. Domaine vitreux

Celui-ci apparait sur la figure 1 sur laquelle sont
également représentés les diagrammes d'équilibre des binaires

correspondants [8, 9].

Les verres ont été obtenus pour des mélanges riches
en iodure de plomb. Ils se présentent sous forme de lamelles
transparentes de 20 pum d'épaisseur de couleur rouge sombre. Leurs
teﬁpératures de recristallisation est située entre 95 et 108°C.
Les températures de transition vitreuse n'ont pu étre détectées

que pour des verres thiohalogénés mixtes (Tgn 98°C, Tc  108°C).

L'obtention de vitrocéramiques dans le systéeme
PbI_ - PbBr. montre que la vitesse critique de trempe de tels

2 2
verres est supérieure a 1O+6°C.s—1.

Il peut paraitre étonnant que des verres se forment
entre le sulfure de plomb dont la température de fusion est éle-

vée (T fusion = 1114°C) et les mélanges d'halogénures correspon-
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Figure 1 : Domaine vitreux dans le diagramme PbS - PbI2 - PbBr'Z.

Les cercles clairs correspondent & des verres, les noirs
3 des cristaux et les mixtes & des vitrocéramiques. Diagram-
mes d'équilibre PbI_ - PbBr_ [8], PbS - PbI, [9] et

2 2
PbS - PbBr’Z.



dants dont le liquidus évolue entre, 238 & 402°C au maximum -
Ce comportement trouve son explication dans les diagrammes
d'équilibres PbS - PbX2 (X = Br, I). Dans les deux systémes
on observe, en effet, des eutectiques profonds a 350°C et
374°C respectivement. C'est pour des compositions voisines de
l'eutectique relatif & l'iodure que se forment généralement
les verres. Pour les mélanges riches en bromure, nous n'avons

obtenu que des vitrocéramiques en raison de la diminution de

la viscosité des fontes quand on passe de l'iodure au bromure.

4_2.5. Etude par spectroscopie infrarouge

Elle a été menée entre 50 et 500 cm | & l'aide d'un
spectrophotométre infrarouge équipé d'un interférométre a trans-
formée de Fourrier (Bruker FTIR 113V) sur des pastilles conte-

nant 95 % en masse de polyéthyléne et 5 % de verre.

Les spectres de quelques verres sont reproduits a

la figure 2. La comparaison avec les spectres de PbS, PbI

2’
PbBr2 et Pbsszl cristallisés (Fig. 3) permet d'attribuer le
massif de basse fréquence aux vibrations Pb - I et celui de haute
fréquence aux vibratiqns Pb - S.

La comparaison des- spectres des verres thioiodés et
du thiciodure de plomb semble indiquer une analogie structurale.
On remarque cependant, que la bande de basse fréquence est plus
proche de celle de PbI2 que de celle du thioiodure. En outre,
une bande & 160 cm™ | dont 1'intensité croit avec la teneur en
PbS, apparait a une fréquence proche de celle du sulfure.
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En conséquence, bien que les spectres de diffraction X ne lais-
sent apparalitre aucune raie fine caractéristique de phases cris-
tallisées, nous sommes tentés de penser que ces matériaux soient
en fait des vitrocéramiques contenant des nodules de trés fai-
bles diamétres de sulfure et d'iodure ou du moins une composi-

tion trés proche au sein d'une matrice vitreuse.

En revanche, l'analogie des spectres des verres
thiobromoiodés avec celui du thioiodure cristallisé est trés
marquée. Nous sommes donc amenés & penser que le réseau vitreux
est proche de celui du composé cristallisé. Dans ce dernier,
le plomb possede tfois types d'environnement : octaédrique (6I),
prismatique trigonal monocapé (6I + 1S) ou bicapé (5I + 35) [9].
Cette diversité de coordinence pour le plomb explique d'ailleurs
la formation du verre. On remarque cependant que la bande cor-
respondant aux vibrations Pb -~ I est déplacée vers les hautes
fréquences dans le verre, indiquant une covalence plus marquée

de la liaison. Ce phénoméne a déja été observé dans les verres

d'oxydes [10].

4.2.6. Conclusion

’ s

La découverte de verres thiohalogénés a base de
bromure et d'iodure de plomb constitue une voie de recherche
intéressante poﬂr de nouveaux matédriaux transparents dans
le moyen infrarouge. Pour le sulfure de plomb qui fond 4 une
température élevée, les vitesses critiques de trempe sont trop
élevées pour qu'on puisse obtenir des piéces de verre massives,

mais nous chercherons a améliorer ses propriétés thermiques par

des substitutions appropriées.
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Le but de ce travail était la recherche de nouveaux
verres transparents dans l'infrarouge. Nous avons dirigé nos
recherches sur la base d'une analyse définissant d'une part
les caractéristiques physicochimiques que doivent posséder les
critéres de vitrification. Cette analyse nous a conduit 3 re-
chercher un compromis entre les halogénures les plus favorables
a4 la transmission infrarouge et les sulfures lourds générateurs

de verre.

De nouveaux verres thiohalogénés a base de Sb_S

273
et PbS ont été élaborés.

Les verres a base de szs3 présentent une "coupure
infrarouge" a 14,5 pm ; la présence des halogénures en forte
gquantité déplace la fenétre de transpareﬁce vers le visible
(0,6 pm) contrairement aux verres purement sulfurés qui sont
opaques dans cette région. On peut envisager l'application de
ces verres sous forme de piéce d'optique ou de fibre opérant
dans le moyen infrarduge, la longueur d'onde correspondant aux

3

pertes optiques minimales (10 - dB/km) atteignant 8 um.

La vitesse critique de trempe élevée des verres
a base de PbS ne permet pas leur utilisation sous forme de
piéce d'optique. Par contre, le remplacement de PbS par de
nouveaux composants a permis d'obtenir des verres de fabrica-
tion aisée. Les hautes performances optiques de ces matériaux

donnant lieu & la prise d'un brevet, nous ne pouvons pas dif-

fuser & l'heure actuelle les principaux résultats obtenus

dans ce travail.



Tout au long de cette étude, nous nous sommes ef-
.forcés d'obtenir des informations sur la structure des verres
&laborés. Pour les verres 3 base de PbS, le plomb posséderait
trois types d'environnement thiohalogénés ; cette diversité

de coordinence expliquant la formation vitreuse.

L'étudé par spectroscopie d'absorption infrarouge
des verres thiohalogénés d'antimoine et de plomb a permis de
montrer le role différent joué par le brome et 1'iode. Leur
&difice vitreux pourrait atre constitué d'un mélange de grou-
pements de ﬁyramides SbS3 plus ou moins polymérisées dans
lesquelles s'inséreraient des polyedres de plomb fortement
iodé et d'enchainements (SbZSZBrM% 2= ipterconnectés par des
jons sz+ environnés en majorité de brome ; la présence de
liaisons Sb-S méme pour des fortes concentrations d'halogénures
de plomb étant responsable de la limite de transparence infra-

rouge a 14 pm.






A NNEXE A

TECHNIQUES D'HYPERTREMPE

A - 1 Vitrification d'un liquide

Il est bien connu que 1'état vitreux est métastable ;
sa formation & partir d'un liquide surfondu dépend de la ciné-
tique de refroidissement. La vitesse de trempe joue donc un
r6le important. Elle doit &tre suffisamment rapide pour éviter
tout processus de gérmination et de croissance des cristaux.

Pour un formateur de verre comme SiO un refroidissement spon-

20
tané & température ambiante est suffisant. Dans les cas extrémes
tels que celui de NaCl, la vitrification sera obtenue pour une
vitesse de trempe trés élevée de l'ordre de 109%/5 [1]. Certains
composés ne peuvent donc &tre vitrifiés par des méthodes clas-

siques de refroidissement. Il faut faire appel 4 des techniques

telles que l'hypertrempe.

Un matériau donné est caractérisé par une vitesse
critique de trempe. Elle dépend de la température de fusion Tm,
du temps de relaxation des atomes a Tm, de la viscosité du
liquide surfondu ou du coefficient d'auto-diffusion. Sarjeant
et al. ont suggéré une relation a partir de laquelle on peut
estimer la vitesse critique de trempe [2] :

Q = 2.107% k. (tm)? (1)

3

a”.q




ol Q est la vitesse critique de trempe (°C/s), Tm(K) la tempé-
rature de fusion, 7 la viscosité du liquide fondu a Tm (poise)y
a3 le volume des groupements moléculaires présents dans le

liquide et k la constante de Boltzmann.

L'équation (1) montre que la vitesse critigque de
trempe est fortement liée & Tm et inversement proportionnelle

a a3 et a 7. D'aprés cette relation, si la vitesse de trempe

est supérieure a Q, un verre sera probablement obtenu.

A - 2 Historique

Depuis 1960, de nombreuses techniques de trempe
ont été développées. On peut citer par exemple, la trempe des
liquides & fort pouvoir calorifique par une coulée suivie d'un
‘laminage entre deux plaques métalliques : le "splat cooling".
Une des techniques de trempe rapide la plus utilisée est celle
mise au point par Duwez et al. en 1960 [3]. Elle consiste a
fondre l'échantillon dans un creuset possédant un orifice de
diamétre tel que le liquide ne puisse s'écouler naturellement :
quand la température désirée est atteinte, le liquide est pro-
pulsé hors du creuset par un gaz comprimé sur les rouleaux mé-
talliques en rotation. La vitesse de trempe ainsi obtenue se
situe entre 106 et 10% ¢/s. En 1970, Chen et Miller ont déve-
loppé la technique dite du "splat - roller quenching" (fig. 1)
[4]. Elle consiste a injecter 1le liquide entre deux rouleaux
en alliage Cu-Be disposés tangentiellement et en rotation
(300 - 1800 t.p.m.). En supposant que le liquide se solidifie

au moment ou il passe entre les rouleaux, la vitesse de trempe
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igure 1 : Schéma de l'appareil de H.S. CHEN [4].



Q1 peut €tre estimée par la relation suivante :

Q1 = AT . (Tt - Tg) . (Tt - Tg).v

At d/v d

ou Tt est la température initiale du liquide (Tt > T fusion),

Tg la température de transition vitreuse, At # d/v la durée
pendant laquelle le liquide reste en contact avec les rouleaux,
v la vitesse linéaire de ces derniers et d la distance parcourue
par le liquide au cours de la solidification. Par exempie, pour
un matériau fondant & 1000°C, conduisant & un verre dont le

Tg est de 200°C, la distance du creuset aux rouleaux étant de
0,5 mm et la vitesse linéaire de ces derniers étant de 785 mm/s,

la vitesse de trempe sera de 1,2.106°C/s.

A - 3 Méthode expérimentale

L'appareillage utilisé est représenté a la figure 2.
I1 a été réalisé au laboratoire par L. Rabardel. Le mélange 2
hypertremper est broyé, pastillé, puis introduit, sous atmos-
phére d'argon, dans un creuset de graphite. Il est ensuite porté
34 fusion entre 500°C et 800°C selon les compositions, ad l'aide
d'un four 3 induction. Pendant la montée en température, une
aiguille d'alumine obstrue un orifice de 0,8 mm de diamétre
percé au fond du creuset. A la fusion, elle en est retirée par
un sytéme de levage permettant l1'écoulement du liquide qui
est propulsé grice & la pression d'argon créée dans le creuset.
Le liquide est laminé par passage entre deux rouleaux mis en
contact par un systéme pneumatique et tournant & 3000 trs/mm,

(vitesse linéaire = 8 m/s). La température du creuset est
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ANNEXE B

ABSORPTION INFRAROUGE

Au-dessus de 0°K les édifices atomiques sont en
mouvement et possédent donc une certaiﬁe énergie. Dans le cas
des vibrations harmoniques, on assimile les groupements atomi-
ques a des vibrateurs dont 1'énergie peut &tre quantifiée.
Considérons le modéle simple d'une molécule diatomique ; deux
masses ponctuelles hl et m, sont reliédes entre elles par un
ressort caractérisé par une constante de force k

k
X1$$$$$$$$$$$$$$$$$ Xy, —> X
my - mo
On définit la mésse réduite du vibrateur p par la relation :
my . my
P i m1+m2

L'énergie du vibrateur est quantifiée sous la forme :

E, = (v +}).n/2m. (-t-).%

ou v =0, 1, 2....n est le nombre quantique de vibration.
En définissant la coordonnée interne de vibration :
Q@ =X - X
ou xy et x représentent les déplacements des deux masses m;
et mq par rapport 3 leur position d'équilibre, la fréquence

de vibration peut &tre calculée & partir de 1'équation de

Newton :

I3
1]
=
o
n
3
o
n
Q

Q.
o
n



En posant F = -k.q, on a ¢

k
at? S
dont les solutions sont :
qQ = Q4-.cos2mot et o = 1/2 n.(k/p)%.
o est appelé fréquence classique du vibrateur et on exprime
alors l'énergie du vibrateur quantique sous la forme :

E = (v + 3)ho

v classique

Si on considére une molécule polyatomique a N atomes,
qui pourra avoir au plus 3N - 6 vibrations, l'énergie de vi-

bration est :

i=3n-6
T ]
i=1

ou o; est la fréquence d'une vibration i du systéme.

L'intéraction matiére-rayonnement IR rend donc compte
de ces mouvements de vibrations ; on peut remonter ainsi aux

diverses liaisons, voire & la structure elle-méme.

Un spectre d'absorption correspond a des transitions
entre les divers niveaux d'énergie vibrationnelle. La transition
sera permise si le moment de transition n'est pas nul :

- *
.[p]if —I f*u f dq # O
ol p est la foncticn représentant le moment dipolaire de 1'édi-

fice atomique.

De plus, o'est la fréquence de vibration 0 de
plus haute énergie qui va limiter la transparence d'un maté-

riau dans 1'IR. Si le processus d'absorption met en Jjeu un



seul phonon, la limite de transparence sera située & oy ;

si par contre ce processus est multiphonons, le nombre de
phonons mis en jeu étant nph’ la transmission se limitera

a oy /nph'



ANNEXE c

DETERMINATION DES PERTES OPTIQUES DANS L'INFRAROUGE

Pour estimer la transparence d'un matériau, on pedt
tenter de calculer les pertes dues aux divers types d'absorption
du matériau.supposé sans défauts et sans impuretés 3 l1l'aide de
modéles mathématiques ou semi-empiriques. On ne s'interessa pas

ici aux pertes dues a 1'absorption électronique.

Pertes rélatives a 1'absorption multiphonons :

Si Ii gst 1'intensité du rayonnement incident tra-
versant un matériau d'épaisseur d et It 1'intensité du rayon-
nement transmis, le pourcentage de transmission Tr s'exprime

par la relation

It
T, = T = exp (- a . d)
i
1'absorbance est alors :
A = VLog [i—]
T

r

On en déduit le coefficient d'absorption :

a =

e

d étant exprimé en cm et a en cm_1. L'atténuation optique en

dB/km est :

10

1
— log (?—)
r

P =

d étant cette fois exprimé en Km
ou encore
6
P = 0,434.10° a

. .z -1
o eéetant exprime en cm



Pour s'affranchir des pertes par réflexion, on pro-
céde par mesures différentielles de T . On place un échantil-
lon d'épaisseur dq dans le faisceau référence du spectroméetre
et un autre, d'épaisseur d, (d1<d2) dans le faisceau de mesure.
On obtient la transmission :

Tm = exp [~ @.4d], Ad = d, - d

et donc les pertes optiques :

10

1
Ad log ]

P =

Pertes relatives a la diffusion Rayleigh :

L'expression donné par Rayleigh du coefficient
d'absorption n'est applicable en toute rigueur gqu'aux verres
contenant un seul composant. Pour les verres silicatés multi-
composants, les pertes calculées peuvent étre jusqu'a dix
fois plus faibles que les pertes mesurées. Les verres
étudiés dans ce travail contiennent de nombreux composants j

la relation de Rayleigh est donc inexploitable. Nous n'en

tenons pas compte dans cette étude.



ANNEXE D

DISPERSION OPTIQUE

La variation de 1l'indice de réfraction en fonction
de la longueur d'onde dans un matériau entraine un phénoméne

de dispersion caractérisée par le parameétre :

M = — [1] (1)

0y

ou A, c et n représentent respectivement la longueur d'onde,
la vitesse de la lumiére et l'indice de réfraction. La figure 1
donne l'allure de la courbe de dispersion en fonction de la
longueur d'onde dans l'infrarouge observée généralement pour

les matériaux.

La valeur de la longueur d'onde A, pour laquelle
la dispersion est nulle (M = 0) et la pente (dM/dA) a ), per-
mettent d'évaluer les performances limites du matériau comme
guide d'onde ainsi que la largeur de la bande spectrale dans
laquelle il est utilisable. Les valeurs 2. et (dM/dA)x° peu-
vent €tre obtenues a partir soit de la courbe de dispersion
expérimentale, soit des calculs basés sur les concepts de force
d'oscillateur optique et d'énergie d'excitation de Wemple

[2] et [3].

D - 1 Détermination expérimentale

Les valeurs de n et de X mesurées dans la premiére

partie de la courbe n = f(X) (fig.2) sont traitées par un



Figure 1 : Variation de la dispersion de l'indice de réfraction

en fonction de la longueur d'onde.

nA

>
A

Variation de l'indice de réfraction en fonction de

Figure 2

la longueur d'onde dans l'infrarouge.



programme de fonctions polyndmiales (logiciel EUREKA). La fonc-
tion du 3e ordre, n = f(X) est affinée par la méthode des moin-
dres carrés avec une erreur absolue de l'ordre de 10—2- Aprés
double dérivation en fonction de ), les valeurs de.kq et de

(dM/dax )y, peuvent Etre déduites.

D - 2 Détermination par le calcul

Dans le modéle de Wemple [2], l'expression de n
est la suivante :

n® - 1 = Eq.Eq / (E2 - w2) = (82 7 w?) (2)

ou w(ev) est 1'énergie du photon, Ey(ev) l'énergie moyenne d'exci-

tation électronique de Sellmeier, E, la force d'oscillation du

1

‘réseau et Eg la force d'oscillation électronique.

Aprés double différentiation de (2) et substitution

dans (1), on obtient :

2 g 2 2 W, -2,
Moz () (Eq/EZ )Y(1-p)-2(14A) - 107 ( @7%/¢ ) (M/n)EF (14B)
nl T

o A = (Eq/Eq)(r¥/eg)(1-n72)(3n%41), B = (B /Eg) P (m-n"1)2,

I =o /iaj,a = he/e = 11,2398 ev. ﬁm, co = 10_100 (cm/s) = 2,998.

On montre que généralement, les valeurs Ay B = pzfv w2 sont

s

négligeables devant 1'unité [3]. On déduit Xo de (3) :

1

3. 2.5
~

-8 ! ,
Avec Eg u d (2 < s < 3), E =0,86 (N, /U )2, N, étant

la densité volumique des anions et Egq = fneZ(NAdB), ng étant
le nombre d'électrons de valence par anion [3], 1l'équation (4)
devient :

3,
‘e = 2,96 [3339--]E
E,oz

(3)



" ou f(ev) est le coefficient de force d'oscillateur normalisé,

Z la valence de l‘aﬁion, d(ﬁ) la longueur de la liaison cation-
anion et p la masse réduite du groupement considéré assimi-

1é 34 une molécule de masse réduite p = Mp Mg / (MC + bM,),

MA et Mc étant respectivement la masse de l'anion et du cation
et b le nombre de cations par anion. Cette expression a pu

8tre étendue par Nassau [4] aux verres multicomposants. Pour

un mélange de N composants contenant x fraction molaire de cha-

que composé de formule CAr les divers paramétres deviennent :

1

. N .. N - y ‘ - N 3,3

f = x,(£,), Eo-_-.E‘ x, (B ,),Z= x, (21), d:(zxidi )
v=4 T=4 [ § L=g

On peut aussi déduire des équations (3) et (4) 1la
pente de la dispersion a lo obtenue de la méme fagon que pré-

cédemment
dM D
(—) = - 3909 — b
dx Ao n

‘:!l N
4}

D étant la masse volumique, n l'indice de réfraction, b, Z, F
et M les valeurs moyennes respectives:. du nombre d'anions par
molécule, de leur degré d'oxydation, de la masse réduite et

de la masse par mole de verre.
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