N

N

Préparation et caractérisation de poudres et céramiques
(oxy) sulfures pour applications en optique active et
passive
Christophe Chlique

» To cite this version:

Christophe Chlique. Préparation et caractérisation de poudres et céramiques (oxy) sulfures pour
applications en optique active et passive. Matériaux. Université Rennes 1, 2011. Francgais. NNT':
2011REN1S137 . tel-00678255

HAL Id: tel-00678255
https://theses.hal.science/tel-00678255

Submitted on 12 Mar 2012

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00678255
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° d’ordre : 4412 ANNEE 2011

UNIVERSITE DE €Y

RENNES 1

THESE / UNIVERSITE DE RENNES 1
sous le sceau de I'Université Européenne de Bretagne

@

pour le grade de

DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE RENNES 1
Mention : CHIMIE

Ecole doctorale Sciences de la Matiere

présentée par
Christophe CHLIQUE

préparée a 'unité de recherche UMR CNRS 6226
Sciences Chimiques de Rennes
Equipe Verres et Céramiques

2 ; These soutenue a Rennes
Preparatlon et le 29 Novembre 2011
caracterisation de devant le jury composé de :

Michel MORTIER
p O u d reS et Directeur de Recherche CNRS/LCMCP,
, . Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris /
ceramiques rapporteur
Philippe THOMAS
Directeur de Recherche CNRS, SPCTS,
(O Xy)S u |fu reS p O u r Université de Limoges / rapporteur
app“ca“ons en Joaquin FERNANDEZ
Professeur,
. . Universidad del Pais Vasco, Bilbao / examinateur
Opthue paSSIVe et Jean-Luc ADAM
. Directeur de recherche CNRS,
aCtlve Université de Rennes 1 / examinateur

Odile MERDRIGNAC-CONANEC

Maitre de conférences,
Université de Rennes 1/ directeur de thése

Xiang-Hua ZHANG
Directeur de Recherche CNRS
Université de Rennes 1 / co-directeur de thése






Remerciements

Cette thése a été préparée au sein de I'Equipe Verres et Céramiques, Groupe Matériaux
Azotés et Céramiques, de 'UMR CNRS 6226 des "Sciences Chimiques de Rennes".

Je tiens a remercier Odile Merdrignac-Conanec, Maitre de Conférences a I’Université
de Rennes 1 et Xiang-Hua Zhang Directeur de Recherche CNRS pour m’avoir suivi, encadré et
permis de mener a bien mes travaux pendant ces trois années.

Je tiens a exprimer ma gratitude a Michel Mortier, Directeur de Recherche CNRS,
LCMCP, Ecole Nationale de Chimie de Paris ainsi qu’a Philippe Thomas, Directeur de
Recherche CNRS, SPCTS, Université de Limoges, de m’avoir fait I’'honneur d’étre rapporteur
de ce mémoire. Mes remerciements les plus sincéres a Joaquin Fernandez, Professeur a
I’Universidad del Pais Vasco a Bilbao en Espagne et a Jean-luc Adam, Directeur de recherche
CNRS a I’'Université de Rennes 1 pour leur participation au jury.

Ce travail n’aurait pu étre possible sans de nombreuses collaborations. Je souhaite
donc remercier a cette occasion :

- I'équipe du Pr. Sergey Mirov du COSS (Center for Optical Sensors and
Spectroscopies, UAB, AL, USA) pour les mesures lasers effectuées sur des poudres de ZnS
dopées par des métaux de transitions.

- le Pr. J. Fernandez et le Pr. R. Balda du Centro de Fisica de Materiales (Bilbao,
Espagne) pour les mesures de I'effet laser aléatoire sur des poudres d’oxysulfures dopées
par des terres rares.

- le Dr. G. Delaizir pour les nombreux essais de frittage par Spark Plasma Sintering et
les clichés TEM et MEB effectués au CEMES-CNRS (Centre d’Elaboration de Matériaux et
d’Etudes Structurales, Toulouse, France).

- le Pr. X. Fan et le Dr. X Qiao du département Sciences des Matériaux et de
I'Ingénierie (Université de Zhejiang, Hangzhou, Chine) pour les mesures de luminescences
effectuées sur des poudres d’oxysulfures de lanthane co-dopées erbium ytterbium.

- Jospeh Le lannic, Isabelle Peron et Francis Gouttefangeas du CMEBA (Centre de
Micrscopie Electronique a Balayages et microAnalyse) pour leurs analyses et discussions.

- Francois Pustoc’h du CReAAH (Centre de Recherche en Archéologie, Archéosciences,
Histoire) pour les mesures de granulométrie laser.

- Alain Moréac de I'IPR (Institut de Physique de Rennes, Equipe Auto-organisation et
commutation de matériaux moléculaires) pour les mesures Raman sur nos céramiques
transparentes de ZnS.

- Yann Le Gal et Valérie Bouquet de I'équipe CSM (Chimie du Solide et Matériaux)
pour les tentatives de compaction isostatique a froid et pour les premiéres sulfurations.

- Bo Fan de I'équipe Verres et Céramiques pour les mesures de rendement quantique
effectuées sur nos poudres d’oxysulfures de lanthane co-dopées erbium ytterbium.

Je remercie également toute |'équipe Verres et Céramiques: permanents,
doctorants, post-doctorants pour leur bonne humeur et les soirées d’équipe.

Merci a mes collegues d’enseignements de [|’Université de Rennes 1: Ronan
Lebullenger, Laurent Calvez, Huriye Akdas-Kilig, Hélene Loirat, Olivier Cador, Mona Bahout,
Yann Molard, Stéphanie Députier, Marie Annick Maréchal.



Remerciements

Merci également aux préparateurs: Michel Bellious, Stéphane Boutros, Bertrand
Lefeuvre, Huu-Tri Huynh (ainsi que pour les entrainements de Badminton).

Je remercie chaleureusement le Groupe Matériaux Azotés et Céramiques :

- Franck : spécialiste de I'art culinaire et des coutlimes japonaises mais aussi des soirées
chaudes a Osaka (je parle bien slr des onsens, bains chauds traditionnels). Si vous cherchez
un guide pour Kyoto, Osaka, Nara, Tokyo, n’hésitez pas, faites appelle a lui.

- Erwan : bon camarade de jeu pendant ces trois années. Tennis man hors pair, il sait vous
balader sur un court avec le sourire. Egalement, fervent supporters parisien du FC Rennes? Il
vous récite les noms des différents joueurs sur le bout des doigts. Toutefois, I’hymne breton
reste a apprendre. Oh Breizh ! Ma Bro ! Me ‘gar ma bro...

- Francois : bercé par la culture américano-japonaise, il raffole des vieilles motos a retaper et
des bornes d’arcade a fabriquer, électricien et mécanicien a ces temps perdus, il n'aura
aucun souci a titiller les fils électriques, les condensateurs, les résistances quitte a se prendre
un court-jus. Enfin, Breton a sang chaud, a prendre certain jours avec des pincettes pour ne
pas se recevoir des objets non identifiés (a prendre au second degré pour les personnes qui
ne le connaissent pas).

- Ronan : dit le Brésilien, amis de la caipirinha, tout droit sortie du terroir mayennais, fier de
ses origines qu’il n’hésite pas a proclamer haut et fort en affichant une boite de camembert
sur sa porte. J’entends par la le "bon mayennais" dans toute sa saveur et sa délicatesse.

- Jean : toujours dans les bons coups lorsqu’il s’agit de faire la féte. Il est I'encyclopédie
vivante des années 80. Des groupes de musiques, des blagues, des histoires, de la politique,
en voici que voila, il n’y aura jamais de blanc lors des pauses cafés ou des repas.

- Odile : on reconnait la coupable lorsqu’une patisserie se retrouve séparée de sa moitié.
Souvent pressé par I'enseignement, il est aussi fort possible que dans les couloirs du
laboratoire, vous la voyez battre le record de florence griffith-Joyner au 100 m.

- Michel : fait des merveilles avec l'acier. Tout ce que I'on pense irréalisable devient
réalisable. Des choses simples ou compliquées, il trouve les solutions. D’ailleurs merci pour
mon vélo! Egalement actif dans le milieu du cyclisme, avec je tiens a le préciser un sacré
coup de pédale, il sera vous coatcher pour vous préparer a I’Ardéechoise.

- Nathalie : outre le fait qu’elle prépare trés bien le café (blague épurée), elle sait étre
taquine comme il le faut pour rendre I’environnement jovial au sein du laboratoire.

- Benoit : post-doc nantais, ca commence mal, mais il s’est avéré parisien, encore plus mal.
Aprés un an parmi nous, la confiance s’est finalement installée, tres bon orateur, il a su
mettre son coup de patte au mélange déja détonnant du groupe.

Je tiens également a remercier Vincent Michel et Noha Hakmeh, nouveaux
doctorants au sein du groupe, pour leur soutient et leur convivialité ainsi qu’a tous les
stagiaires et anciens doctorants du groupe anciennement appelé Nitrures.

Enfin, je tiens a remercier tout particulierement ma famille et mes amis qui ont
toujours été présents lorsque j’en ai eu besoin.









SOMMAIRE

Introduction p 5
Chapitre | pll
I Etat de I’art des céramiques transparentes dans l'infrarouge..........cccceeuueenee 15
I.1. Céramiques Infrarouges pour 'optiqUe PasSIVE .....cccccuuiiiieiee i ettt 16
1.1.1. IMOTIVATIONS it snee e 16
1.1.2. Sélection du Matériau iNfrarOUge.......ccuvviiiiiiie i e 20
1.1.3. Historique (matériaux pour la fenétre 8-14 M) ..cccccvveeeeeeieiiiiirieeeee e e 25
1.1.4. MATEITAUX @XISTANTS ...eeeviieiiieiiee ettt e st sar e sab e s b e e smeeesaree s 28
1.2. Céramiques infrarouges pour I'optique aCtiVe........ccccueeeicciiee i 31
1.2.1. 0T =10 0| o TU =Tl = T USSR 31
1.2.2. Les phénomenes d’up-conversion et de down-conversion dans des matériaux
[UMINESCENTS ..ttt ettt ettt et e e st e e st e e bt e e sabe e s bt e eabeeesabeesabeeebeeesnseesabeeesnbeesareenas 40
1.3. (60073 To [T {10} o N TP TROPROURPTRIN 46
Chapitre I p51
Il. Techniques expérimentales de caractérisation.........ccccceeeeeuenciiiiiiniieeeennnnnnen. 55
II.1.  Techniques de caractérisations StrUCtUrales........cceeecvieeiiiiiee e 56
1.1.1. Diffraction des RaYoNs X (DRX)...eeccuereciieiiieeieeeiieeesteeeiteeeteeestreesteesteeessaeesnsesesaeensnens 56
11.1.2. Microscopie Electronique 3 Balayage (MEB).......ccuovcueieereeeeieeeeeeeeeeeeeee e eeseee s en e 61
11.1.3. Microscopie Electronique en Transmission (MET) ......c.cucueieereereeeiseseeeeeeseeee s 63
[1.2.  Analyse thermique (ATG €L ATD) ..viociiiieeciee ettt e e e e e e s rae e e e rae e e ennes 65
11.2.1. [ T Lol o TP UUPPPPIN 65
11.2.2. APPAreillage Bt MESUIE ....ciiiiiiie et et e e s e e s sbe e e e ssabaeeesbeeeesnane 65

11.3. IMIESUFE A AENSITE ... . ettt bbb e ababaaaeseseaeaesabesesessessnesasasesssasssessesseeeeseeesenes 67




SOMMAIRE

II.4.  Mesure de surface spécifique (Méthode BET) ......cccocuieiiiiiiieeiiiiee e e 68
11.4.1. e ST ol ] o TN 68
11.4.2. APPAreillage BT MESUIE ...t e e e re e e e e e e e anrrreaaaaeean 70

[L5.  GranUIOMELIIE JASEI ..oouuiieeieeie ettt st sttt et et et e b e beesbee s 71
11.5.1. e ST ol T o= RN 71
11.5.2. Appareil de granulometrie [aSer........iiiiii i ere e 72
11.5.3. Préparation et mesure de I'échantillon.........cccvevivciiiiiniiic e, 72

I1.6.  Techniques de caractérisations OPLIQUES.......cceciuiiieeiiieeeeiiee ettt et etee e e earee e e 74
11.6.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, FTIR .......ccccovieiiiiiieiiciieee e 74
11.6.2. Mesure de transmittance/absorptioNn........ccceeeceiicieecie e e 75

Chapitre Il p77
. Synthése des POUIES .......ccceeeeiiieeenciitienecertennsieerrensseesernnseseeenssessesnnssssesnns 81

L1, SUIfUrE DINAITE ZNS ...ttt st sttt e sb e e be e b e nas 82
] R = =Y A ) {0 = PP PR U PO PP PRI 82
1.1.2.  Propriétés phySiCO-ChIMIQUES ........ccoiiiuiiiieiee ettt et e e e eeirrree e e e e eeearreaeeeeeenn 82
[1.1.3.  SYNthESE d@ ZNS.. . e e e st e e s sbae e e ssabeeeesantaeeesanes 87
1.1.4.  Traitement de [a poudre de ZNnS...........uiiii it e e 100
1.5, CONCIUSION ettt st st b e e e b e beesnee s 106

[11.2.  Sulfures ternaires MLasSs (M=Ca, Ba) ....cccoveriiiiiiiiiiiiieeeeeeciitieeee e eertreee e e e e eeirreeeeeeeeeanns 107
[1.2.1.  ChalCOgeNUIres dE tEITES FAIES ..uiivcuriieeiiieeeeiireeesiteeeesstreeeestreeeessreeeenaseeeessseeesssseees 107
11.2.2.  SUITUIE DINAITE LS5 uuuuuuiuiiiiiiiiiiiiitititititairitrabebababeaebebabesesesessrsssressrsrsrsesresrrsrseseseren 110
11.2.3.  Les sulfures ternaires MLa;Ss (M=Ca, Ba).......ccceovurrrriiiiiiirieeieee et eeeeiveeeeee e 114
.24, CONCIUSION ettt sttt sttt et b e b e sbeesaeesanesane e 128

1.3, OXYSUITUIE Lag0sS . .neeiiiiieeee ettt ettt e e e esettr e e e e e e e s tbaraeeeeeessttsreeeeeeessnsrasaeeseesenssnns 129

[11.3.1.  Propriétés phySiCO-ChimMIQUES ......cccoiuiiiiiiiie et e e 129




SOMMAIRE

1 T 7 Y o 1= TY PR 130
1] 0 T Y P LYY T o LT o To T [ TR 131
[11.3.4.  Purification des poudres et analyses.......ceeeeecciiiiiiie e 133
[11.3.5.  CONCIUSION ettt sttt s e s e e smre e sareesaneesameeesanee s 139
Chapitre IV p 145
V. Etude du frittage des poudres de ZnS.........cccoiiieeiiiiiieiiiniennninnineniennennn. 149
IV.1. Aspect théorique du frittage ....ccueeiieiiiei e e 150
LY 0t B C 1= 1 1Y = 1) <O TS TUS PO PO PPTOPRR 150
IV.1.2.  Aspect thermodyNamiQUe........cceeeeiiiiiiiiiiee et e e e e e e ssrere e e e e s s e aarreeeeeeeean 151
IV.1.3.  Frittage €n phase SOIUE .....ccccuiiiiiiiiiie et saaee e 153
IV.1.4.  Frittage en phase liQUIde .......cueeiieiiiii i e 156
IV.2.  Mise €N fOrme dU COMPS CrU .iiiimiiiiiiiiiieiiiiiee ettt esiee et e e s e e e sbee e s s sabe e e e saae e e e snbeeesenrens 157
IV.3.  Techniques de frittage. .o e e e e e e e e e b e e e e e e e e ennnes 159
IV.3.1.  Frittage sous charge ou hot PressSiNg ....c..ececcveeeieciee e e e 159
IV.3.2.  Frittage Flash ou Spark Plasma Sintering (SPS) ....ccccueviviiieeiciiee e 160
IV.4. Approche expérimentale du frittage .......ccveiiriiiiiicie e 163
IV.4.1. Etude du frittage par HOt Pressing .........uuvieeiii ittt e e e e e 163

N B 1 - 1= < 1 =T ST 187
V.5, CONCIUSION ettt st e s e s e s e s eme e e sane e sneeenee 191
Chapitre V p 193
V. Etude de la luminescence........eeeeiiiiiiiiiinnnniieiinn 197
V.1, Effet [aser de ZNS dOPE Par FEX .. eeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeese s eeeees e eesesseneenesnenaene 198

V.1.1. Préparation des POUAIES ......ccccuiii ettt e e e e et e e e s are e e e abae e e e abaee e eareas 198




SOMMAIRE

V.12, ANAlYSES dES POUAIES ...oviiiiciiieeecciiiee ettt ettt e e eette e e stte e e e stteeeesbaeeeesntaeeesntaeeesnseneesanes 198
V.1.3. Propriétés de luminescence des POUIeS .......ccocveerieeriiieeneeeniee et et 204
V.2.  Transfert d’énergie dans YD iEr3 1182055 oo eeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeeeeeeeseenes e eeseeneeae 212
V.2.1. SYNTNESE AES POUAIES ...veeiieiiiee ettt ettt ettt e e et te e e e et e e e s eabaeeessntaeeesseeeeeanes 212
V.2.2.  ANAlYSES dES POUAIES ....uiiiiiiieecciiiee ettt et e e et e e ette e e e ette e e e eabaeeesentaeeesstaeeesbeneesnnes 213
V.2.3. Propriétés de [UMINESCENCE .......uvvviiieeiiiiireeee e e e ecccctree e e e e eeeebrreeeeeeesestarreeeeeeeesntrsaeeas 214
V.2.4. Effet de la purification des poudres sur les propriétés spectroscopiques.................. 218
V.3.  Luminescence de Er*:La;,0,5 €t NA> :L32055 eeueveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeesseseeeeeseseeseens 223
V.3.1. SYNThESE AES POUAIES ...veeiiiiiieecciiee ettt e e et e e e et e e e ssata e e e sebtaeeesbaeeeeanes 223
Vi, CONCIUSION .ottt sttt ettt et et et s s e s sae e e ae e e eneene e 228
Conclusion & Perspectives p 231




Introduction






Introduction

Introduction

Les céramiques techniques ont fait leur apparition avec les applications industrielles qui se
sont développées aprés la seconde guerre mondiale, par exemple dans I'aérospatial (moteurs,
cellules d’avion, téte de missiles, carreaux des navettes spatiales, protection contre les débris
spatiaux, tuyeres propulsives de fusées), dans I’électronique (condensateurs, circuits intégrés,
transducteurs, isolateurs), dans le biomédical (os artificiels, attelles biodégradables, implants) ou
encore en optique (interrupteurs tactiles, amplificateurs pour laser, lentilles optiques, appareils de

détection infrarouge).

Nous nous sommes intéressés aux matériaux céramiques pour le domaine de I'optique qui
constitue un domaine relativement récent. Les céramiques transparentes trouvent aujourd’hui leur
place dans le domaine militaire pour la fabrication de domes de missiles infrarouges et pour les
blindages transparents. Un marché en croissance existe également a |'heure actuelle pour la
fabrication de lasers de puissance qui nécessitent des matériaux robustes pouvant dissiper la chaleur
trés rapidement et pouvant contenir une quantité importante de dopants (terres rares ou métaux de
transition). Sur ce dernier point notamment, les céramiques ont un avantage non négligeable par

rapport aux verres et aux monocristaux.

Depuis environ 10 ans, des efforts considérables ont été réalisés dans le monde entier pour
développer des céramiques transparentes a base YAG (Y;Als01;) et des résultats spectaculaires ont
été obtenus en réalisant des céramiques aussi transparentes que le monocristal. L'objectif de ce
travail est de développer une méthode pour élaborer des céramiques transparentes a base de
sulfures, tels que ZnS, Cala,S; ou encore Bala,S, pour étendre le domaine de transmission vers
I'infrarouge moyen et lointain. Ces travaux s’inscrivent dans la thématique du laboratoire Verres et
Céramiques et constituent toutefois un nouvel axe de recherche, puisqu’ils concernent, pour la

premiere fois, des céramiques a fonction optique.

Les céramiques optiques peuvent étre classées selon leurs compositions en deux grandes
catégories : les oxydes (MgO, YAG, MgAl,O,, Al,Os) et les non-oxydes (ZnS, ZnSe, CdTe, CdS, MgF,,
Cala,S,, Bala,S,). Les oxydes sont des matériaux possédant de bonnes propriétés thermomécaniques

avec cependant une transmission limitée dans I'infrarouge jusqu’a environ 3 pum.
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Nous nous sommes focalisés sur la famille des chalcogénures (donc non-oxydes), bien connus
pour leurs bonnes propriétés de transmissions en infrarouge, en particulier dans la deuxieme fenétre
atmosphérique de 8-12 um, grace a leur faible énergie de phonons. Ces matériaux robustes sont
depuis longtemps fabriqués par méthode CVD (Chemical Vapor Deposition). Toutefois, ce procédé,
long et complexe, conduit a des optiques onéreuses limitant de ce fait leurs applications
essentiellement dans le domaine de la défense. Le développement tres rapide des applications civiles

nécessite des optiques infrarouges plus accessibles financierement.

Les avancées réalisées, ces dernieres années, en matiere de techniques de synthese par voie
liguide ont permis d’obtenir des nanopoudres trés réactives et ont rendu possible I'utilisation de

techniques de frittage comme méthodes alternatives de préparation de céramiques transparentes.

Notre étude a consisté, dans une premiere étape, en la synthése de nanopoudres de sulfure
de zinc extra-pures et trés réactives pour, dans une deuxieme étape, faciliter leur frittage par Hot
Pressing (HP) ou par Spark Plasma Sintering (SPS) afin d’obtenir des céramiques transparentes en
infrarouge de qualités comparables a celles des produits commerciaux préparés par CVD. Nous avons
également étudié la synthése d’autres compositions, telles que les sulfures ternaires Cala,S, et

Bala,S, qui transmettent plus loin dans I'infrarouge.

Dans un second temps, nos travaux ont porté sur les matériaux sulfures et oxysulfures dopés
par des métaux de transition ou des terres rares dans le but d’en étudier les propriétés de

luminescence (up-conversion, down-conversion et effet laser aléatoire).

Une étude préliminaire a été réalisée sur les poudres de sulfure de zinc dopées par du Fe*".
L'objectif est de développer des sources infrarouges dans la premiére fenétre atmosphérique de 3-5
. . , , . . 3+ 3+

pm. Nous nous sommes ensuite intéressés au composé oxysulfure de lanthane co-dopé Er*":Yb
pour I'amélioration du rendement des cellules photovoltaiques. Le principe de cette amélioration est
de modifier le spectre solaire, par la down conversion ou/et I'up conversion, pour mieux 'adapter

aux réponses de ces cellules photovoltaiques.

Le manuscrit s’articule ainsi autour de cinq chapitres :

Le premier chapitre permet de présenter le contexte de cette étude en motivant le choix des

matériaux et des techniques de fabrication.
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Le second chapitre est consacré aux principales techniques expérimentales de

caractérisations utilisées au cours de ce travail.

Le troisieme chapitre détaille la préparation des poudres précurseurs (ZnS, Cala,S,, Bala,S,,
La,0,S) suivant deux voies de synthése: la précipitation en solution aqueuse et la synthése par

combustion.

Le quatrieme chapitre présente I'étude de la densification par Hot Pressing et Spark Plasma

Sintering de la poudre de ZnS dont la synthése est décrite au chapitre 3.

Enfin, le cinquieme chapitre porte sur les propriétés de luminescence des poudres de ZnS et La,0,S
dopées soit par des terres rares, soit par des métaux de transition. L'objectif est de démontrer

I'intérét de ces matériaux a faible énergie de phonons pour obtenir de hauts rendements quantiques
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|. Etat de I'art des céramiques transparentes dans

I'infrarouge

Ce premier chapitre décrit I'état de I'art des céramiques transparentes dans l'infrarouge et

leurs applications dans les domaines de I'optique passive et de I'optique active.

La premiéere partie est consacrée aux céramiques pour I'optique passive ; a I'aide du spectre
de transmission atmosphérique dans l'infrarouge et de I'’émission du corps noir, nous décrivons leur
développement majeur dans le domaine militaire et plus particulierement I'aéronautique avec la
protection de dispositifs infrarouges. Aprés avoir rappelé les critéres, d’un point de vue vibrationnel
puis d’un point de vue structural et optique, auxquels doivent satisfaire les matériaux, nous
présenterons un bref historique des matériaux existants sur le marché international pour la fenétre
8-14 um. Les propriétés physiques des matériaux céramiques les plus performants seront

présentées.

Dans une deuxiéme partie, nous présenterons deux applications majeures des céramiques
pour |'optique active, a savoir le développement de nouveaux matériaux lasers et celui de nouveaux
matériaux luminescents pour I'amélioration du rendement des cellules photovoltaiques par des
phénomeénes de conversion d’énergie (up-conversion et down-conversion). Les principes de ces

phénoménes seront détaillés dans le cas du co-dopage Yb**, Er**.
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I.1. Céramiques Infrarouges pour l'optique passive

1.L1.1. Motivations

Tous les objets se trouvant au-dessus de la température zéro absolu (-273 °C ou 0 K)
émettent des rayonnements infrarouges. Ces rayonnements peuvent étre mesurés afin de
déterminer la température d’un objet dans un laboratoire ou dans une entreprise, ou encore pour
I’'observation de cibles dans le domaine militaire. Les missiles infrarouges utilisent ces rayonnements

pour se focaliser sur les réacteurs d’un avion et atteindre leur cible.

La téte de ces missiles nécessite un déme transparent en infrarouge qui protege d’un milieu
hostile un délicat dispositif d’optiques et un détecteur infrarouge. Le dome doit donc pouvoir faire
face a un échauffement rapide lorsque le missile est lancé et doit également résister a I'érosion par
les gouttelettes de pluies et les poussieres rencontrées dans I'atmosphere lors du transport du

missile sous les ailes de I’avion.

Pour ce type d’applications, nous verrons par la suite que les céramiques possedent des
avantages certains du point de vue de leurs propriétés physico-chimiques par rapport a d’autres
matériaux transmettant également dans le domaine de l'infrarouge comme certains verres,

vitrocéramiques ou monocristaux.

1.1.1.1. Spectre électromagnétique et fenétre atmosphérique
Les rayonnements électromagnétiques sont caractérisés par leur fréquence v (nombre
d’oscillations du champ électromagnétique par seconde) ou leur longueur d’onde A (distance entre
deux maxima du champ électromagnétique). La vitesse de la lumiére, c, est le produit de la fréquence
et de la longueur d’onde :

c=Av Eq. -1

La vitesse de la lumiére dans le vide est égale a 2,997 924 58 x 10® m.s*. Lénergie, E, d’un
photon (la plus petite particule composant les ondes électromagnétiques) est proportionnelle a la

fréquence, et donc inversement proportionnelle a la longueur d’onde :

hc
- - Eq. -2
E—hv—)\ q

ou h est la constante de Planck égale a 6,626 x 10> J.s.
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Par la suite, les longueurs d’onde en infrarouge seront généralement exprimées en
micromeétres, um (10°® m), alors que dans le visible I'échelle du nanometre sera plus appropriée, nm

(10° m).

Le spectre de transmission atmosphérique, fait apparaitre les absorptions de divers
constituants atmosphériques (Figure I-1). Lorsque la transmittance est de 100%, le milieu est
entierement transparent et lorsqu’il est opaque, le seuil est de 0%. Il existe une fenétre de
transparence dans le visible (0,4-0,75 um) et plusieurs autres dans le domaine de I'infrarouge. Les
deux plus importantes fenétres pour la détection de rayonnements infrarouges sont situées dans la
fenétre dite du lointain infrarouge comprise entre 8 et 14 um et la fenétre dite du moyen infrarouge
entre 3 et 5 um. La fenétre 3-5 um est interrompue par une forte bande d’absorption due au dioxyde
de carbone vers 4,3 um. La transmission varie en fonction de la distance parcourue, de I'altitude ainsi

qgue de I'"humidité.

WAVENUMBER (cm*1)

5000 2000 1250 1000 833
1 00 1 L ¥ ] I 1 i 1 L) I L i T T
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8 8

Long wave window
(8-14 pym)

n
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® T 2 3 4 5 6 7 & 9 30 11 iz 15 4 s
WAVELENGTH (um)
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O ™ H0CO; HO CO2 O3 HOCOp  COp

HaO CO2 O3 Apsorbing Molecule

Figure I-1 Spectre de transmission atmosphérique en infrarouge enregistré sur un parcours horizontal de 1,8 km au niveau
de la mer avec 40% d’humidité [1].

L’échelle de nombre d’onde, exprimé en cm™, située en haut de la Figure I-1, est définie

comme étant inversement proportionnelle a celle de la longueur d’onde :

Nombre d’onde=1/A Eq. -3

Il est intéressant de remarquer que I'énergie est directement proportionnelle au nombre

d’onde et donc qu’un photon émis a 5000 cm™ posséde cing fois I'énergie d’un photon émis & 1000

cm™.
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1.1.1.2. Emission du corps noir

Un corps noir absorbe tous les rayonnements atteignant sa surface. A une température
constante, mais thermiquement isolé de son environnement, il doit émettre la méme quantité
d’énergie que celle qu’il absorbe. En conclusion, un corps noir est un parfait émetteur ainsi qu’un
parfait absorbeur. Les objets réels habituellement observés ne sont pas des corps noirs, mais de
maniére qualitative leur comportement s’en rapproche. Par exemple, le corps humain représente

environ 98% de I’émission d’un corps noir alors qu’une feuille de papier blanc en représente 95%.

D’apres la loi de Stefan-Boltzmann, |'exitance (ou émittance) est définie comme étant la
puissance totale rayonnée par unité de surface dans le demi-espace libre du corps noir. Elle

s’exprime par la formule suivante :

_ o 2mok* e .
Exitance =M =oT o= Toc?s = 5,670 x 10 Eq.1-4

m2K*

ol k est la constante de Boltzmann (1,3807.10% J.K™), c est la vitesse de la lumiére, h est la

constante de Planck et T est la température en Kelvin (K).

La puissance rayonnée d’un corps noir dépend de la longueur d’onde ainsi que de la
température. La relation prenant en compte la variation de la longueur d’onde est celle formulée par

la distribution de Planck :

2mhc? 1 3,74177487 x 108 1
) < )

AT s \ehe/AkT — 1) T A5 e1,43876866X10*/AT _ |

ou M,, appelée exitance spectrale (ou émittance spectrale), est la puissance d’un corps noir
émise par unité de surface et fonction de la longueur d’onde. Elle s’exprime en W.m™2.um™ lorsque la

longueur d’onde est exprimée en micrometre.

D’aprés la Figure I-2, quelque soit la longueur d’onde a laquelle on se trouve, |'exitance
augmente en fonction de la température. De plus, le maximum du pic de I'exitance se déplace vers

les petites longueurs d’onde avec I'augmentation de la température.
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Pour des températures supérieures a 100 K, la longueur d’onde du maximum de I'émission,

notée A.x, est donnée par la loi de déplacement de Wien :

Amax T = 2,878 X 10° m.K Eq. I-6

D’aprés I'équation Eq.l-6, les objets se trouvant a température ambiante possedent une
émission maximale dans le lointain infrarouge alors que le fluide a environ 500°C d’'un moteur a

réaction aura son émission maximale dans le moyen infrarouge.

Ultraviolet Visible Infrared
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Figure 1-2 Distribution de Planck de la lumiére émise par un corps noir. L’axe des ordonnées est en watts par metre carré
par micrometre de la longueur d’onde a laquelle la surface du corps noir émet. Il faut noter que les deux axes sont
logarithmiques.

Si I'on s’intéresse maintenant a I'aire sous chaque courbe (Figure I-2), I'exitance totale peut
étre déterminée. L’aire d’un intervalle de longueurs d’onde donne I'énergie émise dans ce méme

intervalle de longueurs d’onde :

Exitance totale = fooo M, dA Exitance (A; a \;) = f;;z M, dA Eq. 1-7

D’apres le Tableau I-1, a température ambiante (300 K), I'émission du corps noir se trouve étre
nettement plus importante dans le domaine du lointain infrarouge que dans le moyen infrarouge.
Vers 600 K, les régions 3-5 um et 8-14 um possedent des exitances comparables. Enfin a 2000 K,

I’exitance dans le moyen infrarouge est nettement supérieure a celle dans le lointain infrarouge.
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Exitance (W/m?)

Température (K) 3-5um 8-10 um 8-14 um
300 5,9 61,1 172,6
600 1719 957 1937
2000 1,60 x 10° 1,07 x 10* 1,86 x 10*

Tableau I-1 Exitance du corps noir dans différentes fenétres infrarouges a différentes températures.

Par comparaison, |’énergie disponible dans les fenétres 8-10 um et 8-14 um montre que la
portion 8-10 um de la fenétre possede seulement un tiers a un demi de I'énergie totale disponible
dans le lointain infrarouge pour un corps noir se trouvant entre 300 et 2000 K. D’ou I'intérét d’avoir

une fenétre transmettant jusqu’a 14 um.

1.1.2. Sélection du matériau infrarouge

1.1.2.1. Du point de vue vibrationnel

Les rayonnements infrarouges sont généralement absorbés du fait qu’ils stimulent des
vibrations atomiques au sein du matériau. Le modéle de vibration d’une molécule diatomique peut

donc permettre de comprendre la limitation de la transmission infrarouge (Figure 1-3).

Prenons deux atomes de masses m; et m, reliés par un ressort possédant une constante de
force k:. Lorsque la liaison est étirée de sa position d’équilibre (statique), re, a la distance r =r. + q, sa

force de rappel est proportionnelle au déplacement q :

Force de rappel = - ki q ks = constante de force Eq. -8

Plus la liaison est étirée, plus la force de rappel est grande.
Les niveaux d’énergie vibrationnelle sont alors exprimés de la maniere suivante :

. , L . 1
Niveaux d’énergie vibrationnelle = (v + 3 ) hw Eq.1-9

ol v est le nombre quantique vibrationnel (0, 1, 2, 3, ...), h la constante de Planck et w est donné par :

1 |k P m;m;
= |=f Masse réduite = p=——— Eq. I-10
2T | 1 my+my
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Lorsque la masse des atomes est grande, la masse réduite est petite et les énergies de vibration sont

faibles.

2"=me harmonigue

Energie potentielle
]

Transition fondamentale

1 1€ harmonique
q hw
I

Figure 1-3 A gauche : Modeéle vibrationnel d’'une molécule diatomique. A droite : Puits de potentiel pour un oscillateur
harmonique.

Sur la partie droite de la Figure I-3, on peut constater que le plus petit niveau d’énergie
vibrationnelle d’une molécule diatomique (état fondamental) possede une énergie de % hw au-
dessus du niveau le plus bas du puits de potentiel. Méme lorsque la molécule se trouve a la
température du zéro absolu, celle-ci vibre encore avec une énergie de % hw. Le premier état excité se
trouve a une énergie hw au-dessus de I'état fondamental, comme les intervalles existant entre les
états excités qui le succedent. La plus basse énergie infrarouge que peut absorber la molécule entre
v=0 et v=1 est hw, et cette absorption est appelée "transition fondamentale". La molécule peut aussi

aller du niveau d’énergie v=0 a v=2, cette transition sera alors appelée "premiére harmonique".

Les points clefs s’appliquant aux matériaux cristallins sont :
1. Les énergies vibrationnelles augmentent lorsque la constante de force de la liaison atomique
augmente. Les ligisons les plus fortes entrainent de plus hautes énergies vibrationnelles.
2. Les énergies vibrationnelles augmentent lorsque la masse des atomes constituant la
molécule diminue. Les atomes les plus lourds ont donc de plus faibles énergies

vibrationnelles.

En général, les oxydes ne transmettent pas au-dela du proche infrarouge du fait qu’ils sont

trop légers et qu’ils forment des liaisons fortes. Les fréquences de vibration sont alors trop grandes
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pour permettre la transmission dans le lointain infrarouge. C'est pourquoi, les matériaux
transmettant dans le lointain infrarouge (8-14 um) sont généralement constitués d’ions soufre (S) ou
séléniure (Se) a la place d’ions oxygene. Le soufre et le sélénium sont des atomes plus lourds que
I'oxygene et ils forment des liaisons plus faibles. Ces deux facteurs rendent ainsi intéressants les
matériaux ZnS et ZnSe pour la transmission dans le lointain infrarouge. Le sélénium qui est plus lourd
que le soufre et qui forme des liaisons plus faibles permet d’étendre la transmission infrarouge vers

des longueurs d’onde plus grandes.

Pour résumer, pour obtenir des matériaux transparents dans le lointain infrarouge, il faut des
atomes lourds et des liaisons faibles. Mais il ne faut pas oublier les propriétés mécaniques qui elles
sont liées a la force des liaisons. De ce fait, un compromis est a faire entre gagner en transparence

dans le lointain infrarouge et présenter de bonnes propriétés mécaniques.

Un cas particulier est a noter, celui du diamant qui combine les meilleures propriétés
mécaniques possibles avec une excellente transmission dans le lointain infrarouge. Le diamant
posséde une structure dérivée de la structure cubique a faces centrées (CFC), olu les atomes de
carbone en plus d’occuper les sommets du cube et les centres des faces, occupent quatre des huit
sites tétraédriques. Il y a donc huit atomes par maille contre quatre pour une structure CFC classique.
Les fréquences de vibrations fondamentales du diamant sont élevées puisque les atomes sont légers
et les liaisons sont fortes. Cependant, la symétrie du cristal diamant est telle que les atomes qui
vibrent n’absorbent pas I'énergie du champ électromagnétique dans le domaine du lointain
infrarouge. Cela est d{ au fait que la transition fondamentale est interdite et que les transitions de

premiere et deuxieme harmoniques sont relativement faibles (Figure I-4).
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Figure 1-4 Spectre de transmission infrarouge du diamant de type Ila [2].

Si la transition fondamentale n’était pas interdite par la symétrie, le diamant absorberait

dans la région infrarouge et ne pourrait étre utilisé pour les applications décrites précédemment.
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1.1.2.2. Du point de vue structural et optique

La sélection ne s’effectue pas seulement en fonction de la masse des atomes et de la force
des liaisons, mais elle dépend aussi de la structure du matériau polycristallin. Il est important de
comprendre qu’un matériau polycristallin est composé d’un ensemble de monocristaux ou cristallites
orientés aléatoirement. En conséquence, si la structure n’est pas tout a fait isotrope, des pertes
optiques auront lieu a cause du phénomene de biréfringence provoqué par une variation de I'indice
de réfraction entre les cristallites. Car celui-ci dépendra de I'orientation de chaque cristallite. Il est
donc important en fonction des techniques utilisées de s’orienter vers des structures plutot cubiques

ou les risques de diffusion seront réduits.

La diffusion aux joints de grains peut également étre liée a la présence d’une phase
secondaire d’indice de réfraction différent (Figure I-5). C'est pourquoi, il est trés important de bien
maitriser les différentes étapes du procédé de fabrication afin d’éviter les éventuelles
contaminations. Il faut aussi noter que I’épaisseur des joints de grains doit étre négligeable afin que

ceux-ci ne soient pas sources de diffusion.

La surface du matériau peut étre source de diffusion lorsque celle-ci est rugueuse. Afin de

palier a ce probleme, de nombreuses techniques de polissage a I'aide de papiers abrasifs, de poudres

ou de lasers sont disponibles.

@ Faisceau incident

Rugosité de la surface
Pores
inclusions

@ Faisceau transmis

Figure I-5 Les différentes causes de perte d’intensité lumineuse lors d’un trajet de part et d’autre d’un matériau
polycristallin
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Enfin, les diffusions les plus importantes, d’aprés A. lkesue [3], sont celles causées par la
présence de pores et d’inclusions. Ces derniers, lorsqu’ils sont assimilés a de petites particules,

peuvent étre décrits par la loi de diffusion de Rayleigh (Eq. I-11) :

6
r
Eq. I-11

[ < IOA—4
ou | est I'intensité du faisceau de lumiére diffusée, |, est I'intensité du faisceau de lumiere

incidente et r est le rayon des particules.

D’aprés I'équation 1-11, la transparence du matériau peut étre conservée lorsque la taille de

particules diffractées est tres nettement inférieure a la longueur d’onde A de la lumiére incidente.

En conclusion, pour qu’un faisceau lumineux puisse traverser un matériau polycristallin sans
perte optique, il ne doit pas étre dévié de sa trajectoire et perdre en intensité. Cela implique que la
surface du matériau doit étre plane et transmettre les rayonnements émis aux longueurs d’onde
étudiées. De plus, le faisceau lumineux ne doit pas étre perturbé au sein du matériau par une
variation d’indice de réfraction. Il est donc treés important de palier aux phénomenes de diffusion vus
précédemment (rugosité de la surface, pores, inclusions, phase secondaire, joints de grains). Pour
cela, nous verrons l'importance de la synthése des poudres (chapitre Ill) et du frittage des poudres

(chapitre V).

Du point de vue optique, nos céramiques pourront étre comparées a la transmission
théorique approximée par la relation de Fresnel qui s’exprime en fonction de I'indice du milieu et en
considérant les seules réflexions sur les surfaces externes de I’échantillon. Elle s’exprime de la

maniére suivante :

2n4n,
Thax = 02+ n2 Eq. I-12
1 2
Dans le cas du sulfure de zinc, le milieu 1 est I'air (n; = 1) et le milieu 2 traversé est la

céramique de ZnS (n, = 2,4 dans le visible), on peut donc estimer la transmission maximale

accessible, sans traitement antireflet, dans nos échantillons de I'ordre de Tmax = 71%.

L'indice de réfraction sera un facteur de sélection puisqu’il permet de déterminer la

transmission maximale du matériau a une longueur d’onde donnée (Figure 1-6).
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Figure I-6 Indice de réfraction de quelques matériaux transparents en infrarouge.

1.1.3. Historique (matériaux pour la fenétre 8-14 um)

ZnS, ZnSe

Dans les années 1950, sont apparus des besoins importants en matériaux transmettant
I'infrarouge, possédant des propriétés optiques et mécaniques spécifiques a des applications pour le
militaire et instruments commerciaux [4]. A I'époque, la récente invention du missile a « téte
chercheuse » nécessitait un dome résistant et transmettant I'infrarouge. Certaines propriétés du
sulfure de zinc étaient déja bien connues du fait de recherches antérieures en minéralogie. D’autres
propriétés de ZnS et ZnSe furent mesurées dans les années 1950 a partir de monocristaux préparés a
I’Air Force et dans des laboratoires industriels. En 1956, une équipe dirigée par William Pearsons a
I’Eastman Kodak Hawk-Eye Works (Rochester, NY) appliqua la technique du « hot pressing » a la
fabrication de céramiques transparentes a partir de poudres. Ce travail aboutit, dans les années
1960, a la commercialisation d’'une série de six matériaux incluant le ZnS (Irtran® 2) et le ZnSe
(Irtran® 4). Comme les matériaux préparés par hot pressing ne pouvaient pas étre obtenus en
grandes dimensions et souffraient de pertes optiques, I’Air Force décida vers 1970 d’opter pour une
méthode alternative pouvant également étre industrialisée. Dans la foulée, des matériaux trés

performants furent produits par la méthode de dép6t en phase vapeur (également appelé chemical
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vapor deposition, CVD) par I’équipe de recherche de la société Raytheon (Waltham, MA) dirigée par
James Pappis et subventionnée par I’Air Force. Les matériaux préparés par CVD remplacerent ceux
préparés par hot pressing dans quasiment tous les domaines d’applications en seulement quelques
années. Dans le flot des contrats de I’Air Force dans les années 1970 jusqu’au début des années
1980, Raytheon produisit deux types de fenétres et de domes en sulfure de zinc (Standard Grade et
Elemental), un type de ZnSe pour des fenétres de laser CO, a haute énergie, et un matériau
composite ZnS/ZnSe pour la fabrication de nacelles (ou pod) de désignation de cible et d’imagerie
infrarouge utilisées sur les avions militaires. Le Standard Grade était préparé a partir de I'élément
zinc sous forme vapeur et d’hydrogéne sulfuré alors que I'Elemental était préparé a partir des
éléments zinc et soufre sous forme vapeur. Les deux matériaux possédaient une tres bonne
transmission en infrarouge entre 7-10 um avec toutefois une forte bande d’absorption a 6 um causée
par I'hydrure de zinc (ZnH,) associé a une lacune de soufre entrainant une coloration dans le visible
(allant de jaune a rouge) ainsi que des pertes optiques [5]. En 1980, au sein de Raytheon, le
chercheur Chuck Willingham trouva le moyen d’améliorer le Standard Grade en réalisant un
traitement supplémentaire par Hot Isostatic Pressing. Ce matériau, plus transparent que les

précédents, fut nommé Multispectral et produit a grande échelle.

Raytheon fut le leader du marché de ZnS et ZnSe pendant plusieurs années, avant de le
quitter dans les années 90, le laissant entierement aux sociétés CVD Inc. et II-VI. D’autres compagnies
vinrent par la suite profiter du marché en développant la méthode CVD. On compte aujourd’hui de

nombreux distributeurs de ZnS et ZnSe.

CGL02$4

A la fin des années 1970, une large enquéte fut menée par la société General Electric et ses
sous-traitants incluant également l'université de Pennsylvanie afin de déterminer de nouveaux
matériaux [6] pouvant étre utilisés en tant que démes transmettant l'infrarouge entre 8-12 um. Ces
travaux regurent des subventions de la part de la DARPA (Defense Advanced Research Agency) qui
les liaient par des contrats avec I'ONR (Office of Naval Research). Une équipe dirigée par W.B. White
de I'université de Pennsylvanie (University Park, Penna) poursuivit ces travaux, grace a de nouveaux
contrats avec I'ONR, sur des matériaux sulfurés de type AB,S, et de structure ThsP, [7-10]. L'ONR
subventionna également la société Coors Porcelain (Golden, Colorado) pour la poursuite de ces
travaux [11]. Par la suite, des efforts furent fournis pour le développement de Cala,S; comme déme

IR au sein du département de recherche de la compagnie Raytheon (Lexington, Mass.) sous contrats



http://fr.wikipedia.org/wiki/Pod_(militaire)
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avec la NWC (Naval Weapons Center) puis avec le "Missile Support Technology Block of the Navy
Exploratory Development Program" [12-14]. Des travaux furent également financés en Angleterre
par le ministere de la défense a la "Royal Signals and Radar Establishment" afin de développer un
procédé de fabrication de céramiques de Cala,S, [15-18]. Ces recherches aboutissent vers la fin des
années 1980 a deux techniques de fabrication de céramiques de Cala,S,;, 'une proposée par les
Américains et I'autre par les Anglais (décrites au Chapitre 1ll). Des optiques de bonnes qualités furent
obtenues par ces procédés mais la reproductibilité ne fut jamais totalement maitrisée. C'est

pourquoi, ce matériau ne fut jamais commercialisé.

CVD Diamant, Saphir

Des recherches furent orientées, dans les années 80, sur le diamant afin d’étudier la

faisabilité d’optiques de bonnes qualités par la méthode CVD a partir de la décomposition d’un

mélange CH4/H, par I'utilisation d’un plasma produit par des micro-ondes.

Propriétés CVD Diamant ZnS CVD-HIP Saphir
Transmission
Ultra-violets bonne opaque bonne
Visible bonne seulement pour MS bonne
Proche infrarouge (1-2 um) bonne seulement pour MS bonne
Moyen Infrarouge (3-5 um) bandes d’absorption | seulement pour MS bonne
Lointain Infrarouge (8-14 um) bonne bonne opaque
Micro-ondes bonne haute réflexion haute réflexion
Dureté (kg/mm?) 9000 160-250 2200
Force mécanique (MPa) >200 70-100 ~300-700
Coeff. de dilatation thermique (10° K*) 1 7 6
Conductivité thermique (W.m™.K?) 2300 19-27 36
Figure de mérite (10° W.m) 380 3 4
Constante diélectrique 5,7 8,35 9,39 (Ell ¢)
11,58 (E L c)
Facteur de perte <0,00015 0,0024 0,00005 (E |l ¢)
0,00006 (E L c)

Tableau I-2 Comparaison des propriétés du diamant avec celles d’autres matériaux de fenétre infrarouge [25]

Le Tableau I-2 répertorie les propriétés mesurées du diamant préparé par CVD a celles du ZnS
Multispectral et du saphir. Le diamant est le matériau le plus dur, sa dureté est nettement supérieure
a celle des deux autres matériaux. Le diamant possede la conductivité thermique la plus élevée de

tous les matériaux a partir de la température ambiante (5 fois plus élevée que le cuivre). La figure de
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mérite du diamant est 100 fois supérieure a celles de ZnS et du saphir, signifiant que le diamant est
100 fois plus résistant aux chocs thermiques. Le diamant est aussi un meilleur transmetteur des
micro-ondes que ZnS et le saphir car il possede une constante diélectrique plus faible. Une faible

constante diélectrique se traduit aussi par de faibles pertes par réflexion.

Lorsque le diamant fut identifié comme étant un matériau viable en tant que fenétre
infrarouge (Figure |-4 et Tableau I-2), de nouveaux programmes de recherches furent menés. Au
milieu des années 1990, le programme de la Navy se focalisa sur la fabrication de démes en diamant.
Le but principal était de produire des optiques en diamant de haute qualité, polis, avec une couche
anti-reflet, un diametre de 60 mm et une épaisseur de 1,5 mm. Le contrat fut attribué a la société
Raytheon qui apparut comme le meilleur producteur de diamant de grande taille et de bonne
qualité. Malgré de nombreux efforts, un contrat de trois ans (1996-1998) ne permit pas de produire

des domes polis.

Pour l'instant, le diamant reste un matériau intéressant pour une utilisation en tant que
dome de transmission infrarouge ; cependant il ne peut étre préparé a un colt raisonnable et ne
permet pas le polissage. C'est pourquoi, le sulfure de zinc reste un matériau de choix pour la fenétre
de transmission 8-12 um. Toutefois, le mode de préparation CVD-HIP reste tres long et trés colteux,
ce qui a poussé les fabricants a essayer de trouver de nouvelles alternatives (Sumitomo Electric Co.).
Ces derniéres années, I'amélioration des techniques de synthése a permis la préparation de
nanopoudres trés réactives, ce qui relance I'espoir d’obtenir des céramiques transparentes par

frittage de poudres [31, 32].

Enfin, d’autres matériaux préparés par cristallogénese ont également vu le jour pour des

applications dans le lointain infrarouge comme le germanium [33], le silicium [34], le phosphure de

gallium [34, 35] ou I'arséniure de gallium [34, 36].

1.1.4. Matériaux existants

Nous avons listé, ci-dessous, les caractéristiques des principaux matériaux céramiques de la

fenétre 8-14 um (Figure 1-7) et quelques propriétés physiques sont répertoriées dans le Tableau I-3.
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Figure I-7 Matériaux potentiels de fenétre infrarouge pour applications en extérieur. L’épaisseur des échantillons est de: 5,2
mm pour ZnS; 7,1 mm pour ZnSe; 3,0 mm pour GaP; 0,65 mm pour GaAs; 2,8 mm pour Si et 2,8 mm pour Ge.

1.1.4.1. Germanium:

Il posséde une faible absorption dans la fenétre du proche et lointain infrarouge, mais son
indice de réfraction élevé entraine de fortes réflexions et une transmission d’environ 50%. C’est
pourquoi, ce matériau nécessite un traitement antireflet. Avec son faible band gap, le Ge devient
conducteur et absorbe fortement quand la température dépasse les 100°C ce qui 'empéche d’étre

utilisé pour la fabrication de domes. De plus, c’est un élément rare et onéreux.

1.1.4.2. Silicium:

C'est un bon matériau pour la fenétre du moyen infrarouge avec une forte absorption
intrinseque dans la fenétre de l'infrarouge lointain. Comme le germanium, le silicium est tres
réfléchissant et nécessite également un traitement antireflet. Il devient absorbant au-dessus de

~250°C en raison de la création de porteurs de charges.

1.1.4.3. Arséniure de gallium :

Il possede de tres bonnes propriétés optiques dans les fenétres du moyen et du lointain
infrarouge, mais sa température limite d’utilisation est de ~460°C. Sa haute réflectivité nécessite

également un dépot anti-reflet. La fabrication de ce matériau est complexe.
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1.1.4.4. Phosphure de gallium :

Ce matériau présente une bonne transmission jusqu’a 9 um et ne couvre donc pas la fenétre
atmosphérique de 8-12 um. Le phosphure de gallium, comme I'arséniure de gallium, le silicium et le
germanium, présente d’'importantes variations d’indice de réfraction en fonction de la température,
causant des distorsions optiques quand un gradient de température existe au sein du matériau. Sa
résistance a I’érosion est similaire a celle du sulfure de zinc, c’est-a-dire relativement faible. Le
phosphure de gallium nécessite également un traitement antireflet et une bonne protection pour

des applications extérieures.

1.1.4.5. Séléniure de zinc:

Le séléniure de zinc peut également étre utilisé dans les deux fenétres infrarouges 3-5 um et
8-12 um. Il présente une excellente transmission du visible jusqu’a I'infrarouge lointain mais c’est un

matériau tendre avec une tres mauvaise résistance a I’érosion ainsi qu’aux chocs thermiques.

1.1.4.6. Sulfure de zinc:

Il existe trois produits commerciaux de sulfure de zinc appelés Standard Grade, Multispectral
et Elemental. Tous les trois possedent une trés bonne transmission dans la fenétre 8-10 um ; au-dela
de celle-ci apparaissent des absorptions. Le Standard Grade possede de nombreuses bandes
d’absorption dans le moyen infrarouge, a linverse du Multispectral et de I'Elemental qui
transmettent bien. L’avantage du sulfure de zinc est qu’il peut étre utilisé jusqu’a des températures
allant jusqu’a 800°C. En plus de cela, il possede une bonne résistance aux chocs thermiques. Par

contre, sa résistance a |’érosion est assez faible et il nécessite donc une protection supplémentaire.

Dureté Coeff. de dilatation Module Conductivité Coeff. de Contrainte
Knoop thermique de Young thermique Poisson mécanique
HK a E k N S
(kg/mm?2) (10'6 K'l) (GPa) (W/m.K) sans unité (MPa)
ZnS (Multispectral) 160 7,0 88 27 0,32 70
ZnS (Standard) 250 7,0 74 19 0,29 100
ZnSe 105 7,6 70 16 0,28 50
Diamant [face (111)] 9000 0,8 1143 2000 0,07 200
GaAs (monocristal) 700 57 83 55 0,31 100
GaP (monocristal) 840 5,3 103 110 0,31 110
Ge 850 6,1 103 59 0,28 90
Si 1150 2,6 131 163 0,28 120

Tableau I-3 Quelques propriétés physiques de matériaux ayant des applications dans le lointain infrarouge [30]
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1.2. Céramiques infrarouges pour l'optique active

1.2.1. Céramiques laser

1.2.1.1. Histoire du laser

Albert Einstein réalise en 1917 que trois types d’interactions existent entre la lumiére et la matiére :
e ['absorption de la lumiére par la matiere
e ["émission spontanée de la lumiere par la matiere excitée

e ["émission stimulée (a la base du fonctionnement des lasers).

Au cours de la seconde guerre mondiale, les Etats-Unis travaillerent sur la mise au point de
radar (acronyme de RAdio Detecting And Ranging) de précision pour des applications en détection et
télémétrie radio. Dans ce but, Charles Townes (Bell Laboratories, US) tenta de construire des
émetteurs de micro-ondes a plus haute fréquence (24 GHz) que ceux utilisés a I'époque [37]. C'est en
1947, alors qu’il travaillait pour I'Université de Columbia qu’il se rendit compte de la nécessité de
posséder une nouvelle source de micro-ondes afin de pouvoir faire des études spectroscopiques plus

poussées de molécules.

Dans les années qui suivirent, les travaux furent orientés vers les techniques d’amplification

stimulée employées dans la région des micro-ondes, les MASERs ou "Microwave Amplification by
Stimulated Emission of Radiation", pour des applications en tant qu’amplificateurs sensibles pour les
receveurs de micro-ondes. Le premier maser fut construit en 1954 par C. Townes (avec ses étudiants
J. P. Gordon et H.J. Zeiger). Celui-ci utilisa I'inversion de population entre deux niveaux d’énergies
moléculaires de I'ammoniac pour amplifier les radiations a une longueur d’onde de 1,25 cm. L'idée
novatrice fut de placer le milieu amplificateur dans une cavité résonante pour obtenir une oscillation
méme de faible gain, le point fondamental étant que le gain par émission stimulée devait étre
suffisant pour compenser les pertes de la cavité. En paralléle, les soviétiques N.G. Basov et A.M.
Prokhorov menérent des activités de recherches sur la fabrication d’un maser.
Au cours des années qui suivirent, de nombreux masers furent fabriqués. Tous fonctionnant dans le
domaine des micro-ondes, le pas vers le domaine de la lumiéere visible et de ses courtes longueurs
d’onde sembilait infranchissable. Les chercheurs entrevoyaient les possibilités d’'un maser optique
mais non sa conception et sa fabrication.

Le probléme majeur était de trouver le moyen de produire et d’entretenir un phénoméne

stimulé et d’amplification lumineuse pour faire fonctionner un laser. Pour cela, il fallut trouver le
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moyen de maintenir une majorité d’atomes a I'état excité grace a un mécanisme de pompage
électrique, chimique ou optique. En 1950, A. Kastler et J. Brossel avaient mis en évidence le
phénomeéne de pompage optique mais c’est en 1956 que N. Bloembergen proposa un pompage
optique a trois niveaux. Cela aboutit a l'utilisation d’'un pompage optique utilisant des cristaux de
rubis. En 1958, A. Schawlow et C. Townes proposérent une extension au principe du maser pour des
émissions dans l'infrarouge et le visible avec I'utilisation d’un résonateur optique de Fabry-Perot.
Cependant, ils ne réussirent pas a trouver le matériau adapté ou les moyens de I'exciter pour
atteindre une population suffisante de I’état excité. Ceci fut accompli par Theodore Maiman (Figure
I-8) en mai 1960 lorsqu’il fabriqua le premier laser a solide impulsionnel constitué d’un rubis rose
(cristal d’alumine ou corindon, Al,Qs) artificiel cylindrique dopé avec 0,05% environ d’ions chrome
Cr** et pompé optiquement par une lampe flash hélicoidale I'entourant. Les extrémités des faces du
rubis étaient recouvertes d’une couche d’argent afin que la lumiére monochromatique ainsi piégée
dans le milieu actif puisse étre amplifiée a chaque réflexion avant de s’en échapper par un minuscule
orifice. Un faisceau d’énergie monochromatique cohérent, concentré et rectiligne fut obtenu a une

longueur d’onde de 694 nm.

RUBY
ROD

FLASHLAMP="

Figure 1-8 Le premier laser réalisé par Maiman a "Hughes Research Laboratories" in Malibu, California (Photo de HRL
Laboratories, LLC)

T. Maiman donna le nom Laser, par analogie au Maser, comme étant I'abréviation de "Light

Amplification by Stimulated Emission of Radiation".
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Développements d’autres types de lasers :

e En 1961, A. Javan (éleve de C. Townes) construit le premier laser a gaz continu émettant
dans le rouge a 632,8 nm. Le milieu actif est alors constitué par des atomes de néon au sein
d’un mélange gazeux d’hélium (85%) et de néon (15%) sous faible pression. L’'inversion de
population s’effectue au sein des atomes de néon par une décharge électrique dans les gaz
qui porte une fraction des atomes d’hélium dans des états métastables. Les atomes d’hélium
se désexcitent par collisions avec les atomes de néon et leur transmettent leur exces
d’énergie.

e En 1962, R. Hall construit le premier laser a semi-conducteur (AsGa) émettant dans le proche
infrarouge a 850 nm.

e En 1964, J.E. Geusic, H.M. Markos et L.G. Van Uiteit fabriquent le laser Nd:YAG (Y;Al;0;, dopé
par le néodyme Nd*') émettant dans le proche infrarouge (1064 nm) et dans le vert (532 nm)
lorsqu’il est doublé. Ce laser reste encore aujourd’hui I'un des plus utilisés.

e En 1964, K. Pattel fabrique un laser a gaz carbonique pouvant émettre dans I'infrarouge a
10,6 um. Le milieu actif est constitué par des molécules de gaz carbonique au sein d’un
mélange de gaz carbonique, d’azote et d’hélium. Un pompage électrique est utilisé pour
exciter les molécules d’azote qui se désexcitent ensuite par collisions avec les atomes de gaz
carbonique en leur transférant leur excés d’énergie.

e En 1971, le premier laser a excimere est inventé par N. Basov, V.A. Danilychev et Y.M. Popov
en utilisant le dimére Xe, excité par un faisceau d’électrons.

e En 1996, S. Nakamura fabrique la premiere diode laser bleu-ultraviolet qui trouva de

nombreuses applications dans les supports de stockage optique.

1.2.1.2. Principe du laser

1.2.1.2.1. Emission spontanée

Un atome situé dans un état excité E, peut se désexciter vers un niveau E; sous I'effet d’'une
onde électromagnétique incidente en émettant un photon. Le signal est alors amplifié lorsque le
photon du niveau E, retombe a I'état fondamental E; en émettant un photon d’énergie hv = E,-E; en
phase avec le photon stimulateur. L'émission émise est alors cohérente et amplifiée, ce phénomene

appelé émission stimulée, est a I'origine de I'effet laser.
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1.2.1.2.2. Inversion de population et effet laser

L’effet laser, conséquence du phénomeéne d’émission stimulée a grande échelle, entraine la
production d’'une émission intense, spatialement et temporairement cohérente. Pour provoquer cet
effet, la loi de Boltzmann, selon laquelle, a I'équilibre thermique, les atomes peuplent
majoritairement des niveaux d’énergie faible, ne doit plus étre satisfaite. Pour cela les atomes
doivent étre maintenus dans un état excité (Figure |-9). Ce phénoméne, appelé inversion de
population, peut étre induit par un pompage optique rendu possible par I'absorption d’ondes

électromagnétiques issues d’une source d’énergie extérieure (lampes flash, diodes laser).

l i
\ |
\ \
\ \
\ \
\ \\
£, [Z2\ €, [ZZA7 ]
Ny N\ AL
\ N
\exp[—{Ee—E,].‘kT] \
= -
= \ =} \
E \ 2 N
& N o \\
“\ ~
\\ \\
£ L 7 ({\\ EN A \‘\
N, ~ e N, e
~ '"“‘-u..,.__‘
Population NV, IV, Population WV, , N,

Figure 1-9 A gauche : populations relatives sur deux niveaux d’énergie données par la relation de Boltzmann ou le rapport
des populations des niveaux E, et E; vaut a I'équilibre thermodynamique : N,/N; = exp[-(E,-E;1)/kT] ou k est la constante de
Boltzmann et T |la température. A droite : Inversion de population requise pour I'amplification optique. [37]

Le mécanisme précis aboutissant a linversion de population, c'est-a-dire N,>N,, fait
intervenir un ou plusieurs niveaux d’énergie intermédiaires entre E; et E;. Le phénomene d’inversion

de population ne peut avoir lieu avec un schéma énergétique ne faisant intervenir que deux niveaux

d’énergies.
Les lasers solides sont en général des systémes a 3 ou 4 niveaux énergétiques.

Dans un systeme a 3 niveaux, les atomes sont excités de I'état fondamental E; vers un niveau
énergétique E; grace au pompage optique (W13). Les atomes alors présents a E; se désexcitent de

maniére non radiative et rapidement vers le niveau E, qui peut les piéger suffisamment longtemps,
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de par sa durée de vie importante, pour obtenir une inversion de population entre les niveaux E; et

E, (Figure 1-10).
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Figure 1-10 Diagrammes simplifiés de niveaux d’énergie d’un systeme a trois niveaux. [37]

Remarque 1 : ce systéme a trois niveaux nécessite néanmoins de pomper la moitié de la population de I'état fondamental
pour avoir une inversion de population. Ceci implique de tres fortes énergies de pompage et bien souvent, un mode de

fonctionnement pulsé.

Dans un systéme a 4 niveaux, les atomes sont excités du niveau fondamental E, vers le
niveau E; par pompage optique. Les atomes alors présents a E; se désexcitent de maniére non
radiative et rapidement vers le niveau E, caractérisé par une durée de vie importante. Les atomes
présents a E; se désexcitent de maniére non radiative et extrémement vite vers |'état fondamental
Eo. De ce fait, tous les atomes excités par la source extérieure se retrouvent sur les niveaux E, et le

niveau E, est pratiquement vide, induisant une inversion de population entre les niveaux E; et E,

(Figure I-11).
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Figure I-11 Diagrammes d’énergies simplifiés de niveaux d’énergie d’un systeme a quatre niveaux. [37]

Remarque 2 : Iinversion de population se produit plus facilement pour un systéme a quatre niveaux qu’a trois niveaux,

c’est pourquoi ils seront préférés.
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Ainsi, qu’il s’agisse d’un systeme a 3 ou 4 niveaux, un pompage optique permettra l'inversion

de population et I'apparition de I'effet laser.

1.2.1.2.3. Un milieu actif, une cavité et deux miroirs

Le milieu optiquement actif, qui a subi I'inversion de population et I'émission stimulée, est

placé dans une cavité résonante constituée de deux miroirs disposés face a face (Figure I1-12).

Lampe flash (Quartz) — Cable électrique

. . Miroir totalement
Miroir partiellement réfléchissant

réfléchissant

Interrupteur

Source électrique

Cristal de rubis — L———— cylindre en aluminium

Figure 1-12 Schéma d’un laser solide

Les photons effectuent des allers et retours au sein de la cavité avant de s’en échapper par
une ouverture située sur le miroir partiellement réfléchissant pour former le faisceau laser. La
longueur d’onde du faisceau émis dépend des dimensions de la cavité. En effet, la longueur d’onde
des photons émis allant et venant dans la cavité et donnant lieu a I'effet laser doit étre un diviseur
entier de la longueur de la cavité. Sans cela, des interférences destructives se produiraient entre les
ondes se propageant dans un sens et celles se propageant dans I'autre sens. Pour obtenir la longueur

d’onde désirée, on peut donc jouer sur la longueur de la cavité.

1.2.1.3. Matériaux pour lasers solides

Les matériaux doivent posséder des émissions de fluorescence large pour étre accordable
(sources laser pour le moyen infrarouge) ou fine et intense (laser chirurgicaux) avec de fortes bandes
d’absorption, et un rendement quantique raisonnable pour la transition de fluorescence désirée. Ces
caractéristiques sont généralement présentes dans les matériaux solides (cristaux et verres) qui
incorporent des éléments en petite quantité dans lesquels des transitions peuvent avoir lieu entre
différentes orbitales internes et couches électroniques incomplétes. Par conséquent, les métaux de
transition, la série des terres rares (lanthanides), et la série des actinides sont intéressants de ce

point de vue. Les fines émissions de fluorescence, observées sur les spectres de cristaux dopés par
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des terres rares, découlent du fait que les électrons impliqués dans ces transitions situées dans le
domaine optique sont bloqués par les couches externes de la structure cristalline. Les transitions

correspondantes sont similaires a celles d’électrons libres.

La plupart des lasers solides émettent des radiations dans le domaine spectral compris entre
400 nm et 3 um correspondant aux transitions entre niveaux 4f-4f des terres rares et des niveaux 3d-
3d des métaux de transition dopant les cristaux. Les propriétés spectroscopiques des lasers de
transition déterminent la maniere dont le systéme laser pourra étre congu et utilisé. Les lasers sont
caractérisés par la durée de vie de leur niveau supérieur t;, leur section efficace d’émission o, et la

largeur de bande du gain Av.

Pour les modes de fonctionnement a ondes entretenues (cw), le seuil du mode d’action des
lasers est inversement proportionnel au produit ot;. Donc, la valeur de ot; est un critére important
selon lequel un laser peut opérer dans un mode entretenu cw. Pour un mode pulsé, le seuil devient
indépendant de la durée de vie lorsque la durée des pulses de la pompe est bien plus petite que T
En mode Q-switching [37], le temps de stockage de I'énergie avant le Q-switching est limité par la
durée de vie du niveau supérieur, pendant que la section efficace d’émission détermine la magnitude
du gain. Une durée de vie plus longue du niveau d’énergie supérieur permet |'utilisation d’'une

pompe a impulsion plus longue, augmentant ainsi I’énergie stockée.

La bande passante Av limite I'ajustement du domaine d’émission du systéme laser et
détermine la largeur minimale d’impulsion qui peut étre obtenue dans le cas d’un laser
femtoseconde. Les ions des métaux de transition présentent généralement de larges bandes
d’émission, qui offrent la possibilité d’'un ajustement assez large de I'émission et la production de

pulses de trés courtes durées.

En plus d’avoir une combinaison favorable des parametres décrivant les transitions laser, un
matériau laser viable doit également pouvoir étre pompé par des sources de pompage disponibles,
comme les lampes flashs et les diodes lasers. Une large bande d’absorption sera requise pour qu’un
pompage par lampe a arc soit efficace, tandis qu’une bande étroite de pompage sera acceptable

pour le pompage par diode.
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Les trois principaux critéres de sélection d’une source laser solide sont :
e |a matrice héte,
e |es ijons activateurs,

e la source a pompage optique nécessaire a son excitation.

Dans cette partie, nous discuterons des deux premiers criteres, c’est-a-dire, de la sélection de la

matrice hote et des ions activateurs.

1.2.1.3.1. Matrice et ions activateurs

1.2.1.3.1.1. Critéres de sélection

En général, la matrice des lasers solides est soit un verre, un monocristal, une vitrocéramique
ou bien encore une céramique. La matrice doit posséder de trés bonnes propriétés optique,
mécanique et thermique pour supporter des conditions expérimentales séveres lors de I'utilisation
du laser. Les objectifs désirés requierent une optique chimiquement inerte, possédant une haute
dureté, affranchie de contraintes internes et de variations d’indice de réfraction, ayant une
résistance aux radiations induites par les centres colorés et étant facile a produire.

Quant a l'ion activateur, sa taille et sa valence devront correspondre idéalement a I'ion de la matrice
qu’il remplace. De plus, les ions se trouvant dans la matrice hote devront posséder une grande durée

de vie ainsi qu’une section efficace d’émission de I'ordre de 10%° cm?.

1.2.1.3.1.2. Atouts des céramiques par rapport aux autres matériaux

Les atouts des céramiques transparentes pour des utilisations en tant que sources lasers ont
été montrés par des études antérieures réalisées sur des verres, vitrocéramiques, monocristaux et
céramiques [3]. Les céramiques possedent les caractéristiques requises pour étre utilisées comme
sources lasers. C'est un matériau pouvant étre facilement mis en forme dans des dimensions variées.
A cela s’ajoute un procédé de fabrication simple, facile a mettre en ceuvre et moins onéreux que les
procédés de fabrication des monocristaux, notamment du fait de ne pas passer par I'état fondu au
cours de la synthese. L’élaboration de ce type de matériau correspond donc tout a fait a une
évolution logique d’économie de production tout en conservant, et méme en améliorant, la qualité
des matériaux lasers. En effet, au sein d’'une céramique, le dopage est plus homogeéne et peut
atteindre des concentrations plus élevées que dans les autres types de matériaux. De plus, du point

de vue des propriétés mécaniques et thermomécaniques, les céramiques présentent les mémes
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avantages que les monocristaux, du fait de leur nature cristallisée, voire méme, a priori, une

meilleure résistance aux chocs thermiques.

Toutefois, il faut remarquer que seules les céramiques actuelles ayant une structure
cristalline de type cubique permettent d’obtenir I'effet laser, ce qui peut étre considéré comme une

limite.

1.2.1.4. Sélection d’ions actifs

Pour I'étude de I'effet laser, nous nous sommes intéressés a la famille des chalcogénures et
plus particulierement au sulfure de zinc dopé par des métaux de transition (Cr**, Co**, Fe**, Ni**). Les
propriétés du sulfure de zinc ont été décrites précédemment (§ 1.1.4) pour des applications passives.
Ce matériau remplit également toutes les conditions requises pour étre utilisé comme matrice de

laser solide.

C'est au cours des années 1960-1970 que des études spectroscopiques [38-41] ont été
menées sur des ions de métaux de transition insérés dans des semi-conducteurs II-VI. A I'’époque, ces
combinaisons ions/matrice étaient surtout utilisées dans les dispositifs fluorescents [40]. De plus, les
ions de métaux de transition, qui créaient des niveaux intermédiaires dans la bande interdite du
semi-conducteur, étaient considérés comme des impuretés indésirables qui réduisaient fortement la
luminescence dans le domaine visible. Les travaux de recherche sur cette famille de matériaux
comportaient une part importante de physique fondamentale (vérification des théories du champ
cristallin). Aussi, il en a résulté une bibliographie importante concernant la position des niveaux
d’énergie électronique de nombreux ions de métaux de transition dans des cristaux II-VI. En
particulier, les transitions entre le premier état excité et le niveau fondamental des ions Cr**, Fe**,

Co”", Ni** provoquent une bande de luminescence dans le moyen infrarouge.

C'est seulement depuis 1995 que ces composés ont bénéficié d’un regain d’intérét en tant
que matériaux lasers pour le moyen infrarouge. Ainsi, des chercheurs du Lawrence Livermore
Laboratory (qui ont utilisé les résultats précédents pour sélectionner leurs matrices et ions) ont
étudié une nouvelle classe de matériaux laser, les chalcogénures de zinc (ZnSe, ZnS et ZnTe) dopés
avec des ions de métaux de transition (Ni**, Co*", Cr** et Fe®"), afin d’évaluer leur potentialité pour la
réalisation de sources lasers largement accordables a température ambiante dans le moyen

infrarouge (entre 2 et 5 pm). Un effet laser dans Cr**:ZnSe et Cr*":ZnS, vers 2,35 pum [42, 43] &
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température ambiante, a été mis en évidence, et il est apparu que Cr**:ZnSe était le candidat idéal

pour une émission largement accordable dans la région 2-3 um.

Suite a cette découverte, des travaux ont porté sur d’autres composés binaires et ternaires Il-
VI dopés Cr*, tels que Cr*":CdSe [44], Cr**:ZnTe [45, 46] et Cr**:Cdi,Mn,Te [47] dont le domaine
spectral d’émission peut étre ajusté en modifiant le parametre x. Ces composés émettent dans un
domaine spectral légérement décalé par rapport a celui du Cr*":ZnSe, ce qui permet d’étendre le
domaine de longueur d’onde accessible jusqu’a 3,1 um. Toutefois, ces matériaux présentent des
propriétés optiques (durée de vie radiative plus grande) et thermiques moins favorables que le
Cr**:ZnSe, ce qui justifie un développement moins important. Le fonctionnement d’un laser Fe**:ZnSe
a été mis en évidence a de plus grandes longueurs d’onde, dans la région 3,9-4,5 um [48, 49].
Toutefois, cette émission n’a été observée qu’a basse température (180 K), car il existe une réduction
importante de la fluorescence a température ambiante a cause d’'un processus d’émission multi

phonons.

D’autres composés |-Vl dopés par des métaux de transition, tel que le Co®*:ZnSe, présentent
la méme limitation et ne sont donc pas de bons candidats laser pour un fonctionnement a
température ambiante. Toutefois grace a leur section efficace d’absorption élevée et leur faible
absorption dans I'état excité, ils peuvent étre utilisés comme absorbants saturables dans des lasers

impulsionnels émettant vers 1,5 um [50].

Notre étude a consisté en I’étude de poudres de sulfure de zinc dopées Fe®*. Leur synthése et

leurs propriétés spectroscopiques sont décrites au chapitre V.

1.2.2. Les phénomeénes d’up-conversion et de down-conversion dans des

matériaux luminescents

Les matériaux convertisseurs d’énergie peuvent étre tres intéressants pour I'amélioration du
rendement des cellules solaires qui ont un rendement relativement faible. Les pertes énergétiques
sont essentiellement causées par le fait que le spectre solaire ne correspond pas tout a fait avec
I’'absorption optimale du silicium a 1,1 um. Pour cela, les phénoménes d’up-conversion et de down-
conversion peuvent étre utilisés pour «concentrer» le spectre solaire vers 1,1 um et ainsi augmenter

le rendement des cellules solaires.
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Figure 1-13 Représentations schématiques des mécanismes de down-conversion (a) et d’up-conversion (b). [51]

Une couche mince déposée sur le dessus ou le dessous de la cellule permettra de convertir
une partie du spectre solaire en transformant un photon d’un niveau d’énergie supérieur (down-
conversion) ou inférieur (up-conversion). Le phénomene d’up-conversion permet de convertir deux
photons absorbés de basses énergies en un photon d’énergie supérieur, alors que dans la down-
conversion, un photon d’énergie supérieur est transformé en deux photons d’énergies inférieures

(Figure 1-13).

Les ions actifs les plus étudiés pour I'up-conversion et la down-conversion sont les ions
trivalents des terres rares en raison de I'existence de nombreux niveaux d’énergie (Figure 1-14).
Cependant, le phénomene d’up-conversion a également été observé pour d’autres ions comme les

ions de configuration 5f" (U*" et Np** dans ThBr,) et les métaux de transition (MgF, : Ni**).

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés aux matrices de type Re,0,S (Re = terre
rare) connues pour leur stabilité chimique, leur insolubilité dans I'eau, leur haut point de fusion
(2000-2200°C) ainsi que leurs trés bonnes propriétés de luminescence [53-56]. Les études se sont
portées sur l'oxysulfure de lanthane co-dopé par l'erbium et I'ytterbium. Les résultats seront

présentés au chapitre V.
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1.2.2.1. Phénomeéne d’up-conversion

1.2.2.1.1. Principe

Le principe de I'up-conversion ou addition de photons est schématisé sur la Figure I-15. Cette
figure représente le diagramme d’énergies d’un ion activateur avec son niveau d’énergie
fondamental A et ses niveaux excités B et C. Les différences d’énergies entre les niveaux A —B et les
niveaux B-C sont égales. L'excitation se produit pour une énergie de radiation correspondante ou
supérieure a cette différence d’énergie, entrainant I'élévation de I'ion de I'état fondamental A vers
I’état excité B. Si la durée de vie du niveau B est suffisamment longue, les électrons se trouvant au

niveau B peuvent étre excités vers le niveau C. Finalement, une émission de C vers A pourra avoir

lieu.
Energie A
(x10>cm™)
20 |- — 5T ¢
I
|
|
|
I
|
10 | B
[
|
|
|
|
I
o0 L i . A A

Figure 1-15 Le principe de |'up-conversion. La radiation infrarouge d’excitation (10 000 cm™) est convertie en émission dans
le vert (20 000 cm™).

En résumé, si la différence d’énergie entre A et B est de 10000 cm™, I’émission
correspondante sera a 20 000 cm™, dans le vert. On peut alors parler d’émission anti-Stokes car la

lumiere émise se trouve a une plus petite longueur d’onde que la lumiére incidente [57].

1.2.2.1.2. Up-conversion avec le couple Yb**,Er**

Le phénomene d’up-conversion fut observé pour la premiére fois par Auzel en 1966 pour le

couple Yb*" et Er’* au sein du tungstate de calcium, CaWO, [58]. La Figure I-16 montre les niveaux




Chapitre | : Etat de I'art des céramiques transparentes dans l'infrarouge

d’énergies impliqués dans le phénoméne d’up-conversion. Les rayonnements du proche infrarouge
(970 nm) sont absorbés par I'Yb** (2F7/2 ->2Fs)2) et ensuite transférés a I’'Er**, pour que le niveau 4I11/2
soit peuplé. Durant la durée de vie du niveau 4I11/2 un second photon est absorbé par I'Yb®" puis
transféré a 'Er**. L'ion Er** est alors élevé du niveau 4I11/2 au niveau 4F7/2. A partir de 13, il se désexcite
trés rapidement de maniere non-radiative pour se retrouver sur le niveau 453/2 d’ou une émission

dans le vert se produit (*S;/; -> “l35/2). Une autre émission dans le vert (523 nm), moins intense, est

également possible entre les niveaux d’énergie AHLY2 ot 4I15/2.
Energie (cm")
t x100
4 4
— F-» Fr2
20 |- .
— Hyqs — *Hue
— 4835 ——————— S
i
— 4Fgpp 'S *Foz
1
L :
_—:—E—:— Hgo - g
1 1
1 1 1 1
10 “.: “.: *Fre  ——t—— *lue & 112
1l I £!
: : £ 5 & E
w
| | 338 g
i | e g ; i3z
IR | ! IR | ! — > o !
[ I
! ! N :
1 1 T I
; : Lo |
1 1
0+ v v Frp Y VY V¥ Hg, ——F e
Yb?* sensibilisateur Er3* activateur Er3* activateur

Figure 1-16 Up-conversion dans le couple Yb*', Er**.

A partir du niveau 453/2, I'ion peut aussi se désexciter pour rejoindre le niveau 4F9/2 ou une
émission se fera dans le rouge (660 nm). Cette émission peut aussi avoir lieu a la suite d’'une
absorption dans l'infrarouge élevant I'ion de I'état fondamental 4I15/2 a I'état excité 4I11/2, suivie d’une
désexcitation non radiative et d’'une réabsorption dans lI'infrarouge élevant I'ion entre les niveaux

4 4
|13/2 et Fg/z.

1.2.2.2. Phénoméne de down-conversion avec le couple Er**,Yb**

Le phénomene de down-conversion [59] transformant un photon de l'ultraviolet ou du visible
en deux photons dans le proche infrarouge fut observé pour la premiére fois dans (Y, Yb) PO, :Tb**
[60] et un peu plus tard dans d’autres couples de lanthanides comme Pr** :Yb*" [61], Tb*": Yb** [62] et

Tm?": Yb* [63]. Lion ytterbium est souvent utilisé comme ion accepteur et émetteur du fait de son
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état excité 2F5/2 qui posséde une énergie de 1,24eV proche de celle du band gap du silicium cristallin
(1,1eV). De plus, 'ion Yb*>" ne posséde pas d’autres états excités 4f pouvant interférer avec le
phénomeéene de down-conversion ce qui fait de lui un excellent candidat pour la down-conversion. Le
choix qui semble évident pour le couple de down-conversion est celui de I'Er**,Yb** déja connu pour

son utilisation dans le phénomeéne d’up-conversion.

Le schéma de la Figure I-17 décrit le phénomene idéal de down-conversion [64] pour le
couple Er¥*, Yb**. Un photon est dans un premier temps absorbé par I'erbium & une longueur d’onde
relativement courte permettant I'élévation d’un ion de I'état fondamental 4I15/2 a I'état excité 4F7/2.
L'ion excité de I'Er** se désexcite jusqu’au niveau “I;3,; et transfére une partie de son énergie & un ion
Yb** se trouvant sur son état fondamental pour I'élever au niveau 2F5/2. A ce stade, I'ion excité de
I’Er** se trouvant sur son niveau 4I11/2 peut soit transférer son énergie a un ion de I'Yb** pour lui
permettre de s’élever au niveau 2F5/2, soit émettre un photon d’une longueur d’onde de 1000 nm
correspondant a la transition entre les niveaux 4I11/2 et 4I15/2. Afin que le phénomeéne de down-
conversion soit efficace la transition non-radiative existant entre les niveaux *F;, et “Sy/, doit étre
évitée car le phénoméne de down-conversion ne peut pas avoir lieu a partir du niveau 453/2. La
relaxation non-radiative se produisant a partir du niveau 4F7/2 peut étre réduite au sein d’'une matrice
a faible énergie de phonon, d’ou l'intérét de matrices oxysulfures, possédant de faibles énergies de
phonons et pouvant aisément accueillir les ions activateurs Yb®* et Er**. A ce jour, le phénoméne de
down-conversion décrit par la Figure |1-17 n’a pas encore été observé et le rendement quantique

reste souvent tres faible.
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Figure I-17 Schéma décrivant le phénomene idéal de down-conversion
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1.3. Conclusion

La synthése, la mise en forme et la caractérisation de matériaux a base de sulfures ou
oxysulfure ont été motivées par des applications optiques passives ou actives. |l n’existe que trés peu
de matériaux transparents dans la 2°™ fenétre atmosphérique de 8-12 um qui est largement utilisée
pour l'imagerie thermique. Les céramiques transparentes a base de sulfures constitueraient une

avancée scientifique, technologique et également économique importante

Les oxysulfures sont des matériaux intéressants grace a leur stabilité thermique et chimique en
plus d’'un environnement a basse énergie de phonons créé par les ions sulfures. lls sont par
conséquent d’excellentes matrices d’accueil de terres rares ou de métaux de transition pour la

conversion efficace de longueurs d’onde.
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Il. Techniques expérimentales de caractérisation

Nous présenterons dans ce chapitre les principales techniques de caractérisation mises en
ceuvre lors de cette étude. Nous verrons les méthodes dédiées aux caractérisations structurales et
microstructurales telles que la diffraction des rayons X (DRX), les microscopies électroniques a
balayage (MEB) et en transmission (MET). Puis, nous nous intéresserons a I'analyse thermique (ATG
et ATD) des poudres, aux mesures de densité, de surface spécifique et aux mesures
granulométriques. Nous terminerons par les caractérisations optiques (spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier, transmission infrarouge) qui sont indispensables pour les applications visées.
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I1.1. Techniques de caractérisations structurales

I.L1.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

11.1.1.1. Principe

Le phénomene de diffraction résulte de l'interaction d’une onde électromagnétique, telle
que les Rayons X, avec le milieu périodique de la matiere cristallisée. La diffraction des Rayons X
d’échantillons pulvérulents (dite "diffraction X sur poudre") est utilisée couramment pour la
caractérisation des solides. Le terme poudre signifie simplement que le faisceau X incident est
envoyé sur un ensemble de cristallites, orientés aléatoirement, suffisamment nombreux pour que

toutes les orientations soient réalisées.

Lorsqu’un rayon X monochromatique de longueur d’onde A est envoyé sur un échantillon
avec un angle d’incidence 6, les plans réticulaires (hkl) du cristal, équidistants de d,; (distance
interréticulaire), vont se comporter comme des miroirs paralleles et réfléchir I'onde
électromagnétique, induisant un phénomene de diffraction. L'intensité diffractée sera non nulle
seulement si les contributions des plans successifs sont en phase (interférences constructives), c’est-

a-dire si la loi de Bragg est respectée :

2dpgsin@=nA (avec n entier) Eq. II-1

Lorsque I'angle d’incidence © correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde fixée,
on enregistre un pic de diffraction dont on mesure l'intensité. La méthode des poudres fournit une
liste des couples (6, 1) et, la longueur d’onde étant connue, on peut convertir directement I'angle ©

en distance interréticulaire :

dhw=MA/2sinB Eq. II-2

La Figure II-1 présente le schéma du principe le plus courant, qui est un montage en réflexion
dit de Bragg-Brentano. Le rayonnement incident est monochromatique. La source S est linéaire et
perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle (C) du diffractométre. L’échantillon
(E) est tel que son plan de référence passe par I'axe du diffractomeétre C et tourne autour de cet axe

avec une vitesse w réglable. La fenétre F du compteur se déplace également sur le cercle (C), a une
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vitesse angulaire double, 2w. Pour un angle d’incidence nul, S, F et C sont alignés. On réalise ainsi un
balayage (6, 26).

detecteur

source

cercle de
focalisation

échantillo

cercledu
C  diffractometre

Figure II-1 Principe du diffractometre de poudre dans la gé¢ométrie de Bragg-Brentano.

A tout moment, le plan de référence de I'échantillon (E) est tangent au cercle S C F. On
obtient ainsi une focalisation approchée de Bragg-Brentano, dans la mesure ol des rayons, de méme
longueur d’onde, mais légérement divergents, issus de S, qui sont diffractés avec le méme angle de
Bragg par des cristallites légérement désorientés (pour tenir compte de la variation d’incidence),

atteignent simultanément le compteur F.

1.L1.1.2. Mesure et appareillage

Les diffractogrammes des échantillons de poudres et de céramiques ont été enregistrés sur
un diffractometre Philips PW3710 (Figure 11-2) équipé d’un systéme goniométrique X'PERT et muni
d’'un monochromateur arriére permettant d’éliminer la raie Kz de I'anticathode de cuivre. La
radiation émise correspond a la raie K& du cuivre (A = 1.54184 A). Les tubes sont alimentés par une
tension de 40 kV et un courant de 30 mA. Les logiciels X’"PERT - Data Collector et Graphics and
Identify — sont utilisés respectivement pour I'enregistrement et I'analyse des diagrammes de

diffraction.

Les enregistrements des diffractogrammes ont été effectués dans les conditions suivantes :
balayage compris entre 10° et 70° en 208 par pas de 0,02° avec un temps de comptage de 0,5

seconde.
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Figure 1I-2 Photographie du diffractomeétre Philips PW3710 utilisé pour I'enregistrement des diagrammes RX.

11.1.1.3. Identification structurale

L'application la plus fréquente de la méthode des poudres est l'identification de I'espéce
cristalline étudiée, voire I'analyse qualitative des espéces cristallines présentes dans le matériau si
celui-ci est multiphasé. Pour cela, il suffit de disposer des positions précises des pics et d'une

estimation de leurs intensités relatives, fondée sur leur hauteur.

La recherche des pics est effectuée automatiquement a partir des données mises en
mémoire dans le calculateur connecté au diffractomeétre, par un logiciel qui lisse le spectre, soustrait
le fond continu, soustrait également la contribution de la radiation Ka, (A = 1,544390 A), quand celle-
ci n"est pas éliminée par le monochromateur, et détermine, par dérivation du signal ainsi corrigé, la

position des maxima d’intensité.

Pour un matériau monophasé, la liste des couples (dy, |) est caractéristique d’'un composé
cristallin donné. Plus précisément, la suite des distances interréticulaires est spécifique du réseau et
la suite des intensités dépend de la structure, c’est-a-dire aussi de la nature et de I'arrangement des

atomes dans la maille.

Par comparaison avec une base de données (fichiers ASTM ou JCPDS-ICDD dans lesquels sont
répertoriés tous les composés connus avec leurs caractéristiques), en utilisant pour un premier tri les

raies les plus intenses, le logiciel identifie le composé concerné. En général, la composition chimique
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de I'échantillon n’est pas totalement inconnue, parfois on connait le réseau cristallin, et on peut
guider le calculateur en lui indiquant les éléments identifiés ou les renseignements structuraux déja

connus.

Dans le cas d’'un matériau multiphasé, les diffractogrammes des différentes phases sont
superposés, avec des intensités respectives qui dépendent des concentrations de chaque phase. La
superposition des diagrammes complique bien slr l'indexation des pics et l'identification des
composés. La connaissance d’une des phases en présence permet, aprés indexation de ses pics de
diffraction, de les soustraire du diagramme global pour déterminer plus facilement les autres phases.
Une analyse chimique élémentaire préalable limite les erreurs possibles en restreignant le champ

d’investigation aux composés contenant les éléments identifiés.

La Figure (II-3) présente un diagramme expérimental de DRX obtenu sur poudre de sulfure de
zinc ZnS synthétisée au laboratoire. Les raies de diffraction correspondent a celles des variétés

cubique et hexagonale du sulfure de zinc (respectivement fiches JCPDS 05-0566 et 05-0492).

counts

12004 - ZnS cubique (JCPDS 05-0566)
ZnS hexagonal (JCPDS 05-0492)
10004
8004
8004
4004
2004
0- T
] 2

Figure II-3 Diffractogramme expérimental DRX d’une poudre de ZnS synthétisée au laboratoire.

1.1.1.4. Indexation et détermination des paramétres de maille

L'indexation consiste a attribuer a chaque pic de diffraction les indices de Miller hkl
correspondants. Ceci impliqgue la connaissance de la maille cristallographique (e.g. cubique,
hexagonale, quadratique...). En conséquence, il faut d’abord déterminer le systéme cristallin et
ensuite définir les indices hkl. Cette recherche est réalisée, le plus souvent, a I'aide de programmes

de calcul et d’algorithmes adaptés.
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Il est toutefois important de connaitre le principe et la procédure expérimentale de la
méthode. Nous envisagerons, ici, le cas le plus simple d’'un composé cristallisant dans une structure

cubique.

Les plans interréticulaires d’indices (h, k, I) diffractent les rayons X si la loi de Bragg (équation
11.1-1) est vérifiée. Dans le cas d’un systéme cubique, la distance interréticulaire s’écrit en fonction

des indices (h, k, 1) et du paramétre de maille a, selon I'expression :

a

dyy = — Eq. 113
vhZ + k? + 12

Le parameétre de maille a peut donc étre déduit de la position de chaque raie de diffraction

par la relation :

Eq. I-4

a=\/h2+k2+12><zsirle

Pour le systéme cubique, ou I'ordre des pics ne dépend pas du parametre, il est possible de
construire la suite des valeurs croissantes de N = h?2 + k + 2. Il n’y a pas de pic de diffraction pour
toutes les combinaisons de nombres entiers h, k, | car certaines correspondent a un facteur de
structure nul. Ces extinctions systématiques vont précisément permettre de déterminer les
différents réseaux cubiques possibles (cubique simple, cubique centré, cubique a faces centrées et la

structure diamant).

11.1.1.5. Taille des cristallites

Il est possible d’approximer la taille des cristallites a partir du diagramme de diffraction, a
condition qu’elle soit suffisamment petite, typiquement inférieure a 100nm. On utilisera la formule

de Scherrer qui relie la largeur des pics de diffraction a la taille des cristallites selon :

D= KA Eq. II-5
"~ A(26)cosb &
ol A(20) est la largeur a mi-hauteur des pics de Bragg (en radian)

D est la taille des cristallites
K est une constante voisine de I'unité
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I.1.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

11.1.2.1. Principe du MEB

Le microscope électronique a balayage est un outil d’observation qualitatif de la morphologie
d’une poudre. Il apporte des informations sur la structure et la texture d’une poudre mais aussi sur la

taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats selon le grossissement choisi.

Un faisceau tres fin d’électrons, monocinétique, balaie la surface de I’échantillon ou se
produisent des interactions détectées par un capteur qui contréle la brillance d’un oscilloscope
cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d’électrons; on peut ainsi

comparer le MEB a un systeme de télévision en circuit fermé.

La figure 1l-4 représente le schéma de principe du microscope électronique a balayage qui
compte quatre parties distinctes: un dispositif électronique qui produit un faisceau focalisé sur
I’échantillon, un systeme porte-échantillon, un ensemble de détection de divers signaux qui seront

utilisés pour faire I'image et une électronique de visualisation de I'image.

Les signaux produits par les principales interactions électron-matiere sont les suivants :

- Les électrons rétrodiffusés, d'énergie comparable a celle des électrons incidents — les
électrons secondaires, arrachés a la matiére par les électrons incidents ou rétrodiffusés,
d’énergie beaucoup plus faible.

- Les électrons Auger, de trés faible énergie, ne pouvant étre étudiés que dans des conditions
d’ultra-vide — les photons visibles (cathodoluminescence) spécifiques de certains matériaux
ou impuretés.

- Les photons X, donnant acces a l'analyse.

Les clichés obtenus a partir des électrons secondaires sont plus sensibles a I'état de surface
(topographie) de I'échantillon, tandis que ceux obtenus a partir des électrons rétrodiffusés sont plus
sensibles aux contrastes chimiques (plus une région est claire, plus son numéro atomique moyen est

élevé).
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Figure II-4. Schéma de principe du microscope électronique a balayage

1.1.2.2. Appareillage et préparation des échantillons

L'étude a été réalisée au Centre de Microscopie Electronique a Balayage et micro-Analyse
(C.M.E.B.A.) de I'Université de Rennes 1. L’appareillage utilisé, JEOL JSM 6400, permet l'accés a la
taille des particules jusqu’a 10 nm au minimum. Equipé d’un spectrométre de dispersion d’énergie
(E.D.S.) OXFORD Link INCA, cet appareil permet, de plus, une microanalyse (qualitative, quantitative)

des poudres.

D’utilisation simple, le MEB nécessite peu de contraintes pour la préparation de
I’échantillon ; cependant celui-ci doit étre conducteur électrique, ou rendu conducteur par
métallisation (or, or-palladium, carbone) de la surface afin d’éviter les effets d’accumulation de
charges. Tous les échantillons (poudres et céramiques) étudiés sont des isolants électriques et ont

été métallisés a I'or-palladium pour leur observation.
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I.1.3. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Si 'on veut obtenir de meilleures résolutions que celles données par la microscopie a
balayage, il faut utiliser les électrons transmis, ou la microscopie électronique en transmission (MET

ou TEM pour les Anglo-Saxons).

Les conditions expérimentales sont alors nettement différentes: les tensions sont beaucoup
plus importantes qu’en MEB (> 100 kV, couramment jusqu’a 300 kV, de 500 kV jusqu’a 3 MV pour le
microscope du laboratoire d’optique électronique du CNRS a Toulouse), les courants beaucoup plus
faibles, ce qui se traduit par une sonde beaucoup plus fine (quelques nm en mode nanosonde) [1]. La
résolution devient alors de I'ordre de grandeur des dimensions des atomes (0,2 nm point par point et
méme un peu moins pour les meilleurs microscopes), ce qui correspond a un grossissement maximal

de plus d’un million.

Le MET donne d’un objet mince, traversé par des électrons rapides, une image globale [2]. La
colonne (figure 1I-5) est constituée d’un canon a électrons, d’'un accélérateur, de lentilles
magnétiques (2 ou 3) qui forment I'ensemble condenseur, d’une lentille objectif, d’'une ou deux
lentilles intermédiaires, d’une lentille de projection (projecteur) et d’'une chambre d’observation et
d’enregistrement de I'image ou du diagramme de diffraction. L'intérieur de la colonne est sous un
vide d’environ 10® & 10® Pa. Un vide plus propre et poussé est nécessaire autour du canon et aux
alentours de I'échantillon, qui s’insére au milieu de la colonne, entre les pieces polaires de la lentille

objectif.

L'appareil qui a été utilisé pour les mesures de nos échantillons est un TEM Philips CM20

(CEMES, Toulouse) opérant a des tensions comprises entre 20 et 200 kV.
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Figure II-5 Schéma de la colonne d’un microscope électronique en transmission
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I1.2. Analyse thermique (ATG et ATD)

1.2.1. Principe

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui consiste en
la mesure continue de la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température. Cette
derniére, le plus souvent, varie linéairement avec le temps (vitesse de montée en température
constante) ou peut étre maintenue constante en fonction du temps (thermogravimétrie

isotherme).

L'analyse thermique différentielle (ATD) consiste a suivre I'évolution de la différence de
température (AT) entre I'échantillon et un échantillon de référence, dépourvu d’effets thermiques

dans le domaine de température étudié.

L’échantillon est placé dans une enceinte ou I'atmosphére peut étre contrblée ; celle-ci peut
étre constituée d’un gaz inerte (N,, dans la plupart des cas, He ou Ar) ou d’un gaz pouvant réagir avec
I’échantillon (O,, CO,, air et dans quelques cas, N,). Cette deuxiéme possibilité est particulierement

intéressante pour mettre en ceuvre des réactions chimiques in situ impliquant une phase gazeuse.

En chimie du solide, I'analyse thermique est couramment appliquée aux études de
décomposition thermique des précurseurs inorganiques. Ces précurseurs, par décomposition
thermique, conduisent en général a des oxydes (décomposition sous air ou O,). Elle permet de
maniére générale de déterminer les domaines de stabilité thermique sous différentes atmospheres

des produits étudiés.

1.2.2. Appareillage et mesure

Nous avons utilisé I'appareil SDT 2960 TA Instruments du laboratoire (Figure 11-6). Les
enregistrements ont été effectués sous un débit d’azote (1,8 ou 8,4 L/h), entre la température
ambiante et une température finale dépendant du composé analysé, avec une vitesse de montée en
température de 10°C/min. Le faible débit d’azote de 1,8 L/h est utilisé afin d’éviter tout dép6t sur les

parois du four durant le traitement thermique ; I'influence de ce débit sur les seuils d’oxydation des
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produits étudiés est négligeable.

Figure 11-6. Appareil d’analyse thermique SDT 2960 TA instruments

Dans la thermobalance a fléau horizontal, I’échantillon repose dans une nacelle a fond plat
placée a l'intérieur d’une enceinte et accrochée a la rainure se trouvant a I'extrémité d’un fléau en
quartz relié¢ a une balance électromagnétique. Une paire de diodes photosensibles mesure le
déplacement du fléau lors d’une variation de masse de I’échantillon. Le fléau est instantanément
ramené dans la position de référence (zéro), rigoureusement horizontale, par un courant envoyé au
solénoide de la balance a partir des photodiodes. Ce courant est proportionnel a la variation de la

masse qui est ainsi enregistrée.
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11.3. Mesure de densité

La densité des différents échantillons massifs a été mesurée, a température ambiante, dans

de I’éthanol absolu, en utilisant le principe de la poussée d’Archimede :

"Tout volume immergé dans un liquide subit une poussée verticale ascendante égale au poids

du volume de liquide déplacé".

La détermination de la densité est réalisée par pesée de I'échantillon dans I'air puis dans

I’éthanol absolu (Figure 1I-7). La densité est obtenue grace a la formule suivante :

_ g X py

d Eq. I1-6

m, — m
avec m, = masse de I’échantillon dans I'air
m,; = masse de I’échantillon dans I’éthanol
p; = densité de I'’éthanol absolu a la température de I'expérience.

L'incertitude relative réalisée sur ces mesures est estimée a 1%.

Figure 11-7. Balance équipée d’un appareil de pesée hydrostatique
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I1.4. Mesure de surface spécifique (méthode BET)

1.4.1. Principe

Dans de nombreux domaines des sciences chimiques (catalyse hétérogéne, frittage,
interactions gaz-solide), la connaissance des caractéristiques d’une poudre s’avere particulierement

importante.

Pour fritter une piece, par exemple, il est nécessaire de disposer d’une poudre présentant les

caractéristiques suivantes :
- une pureté chimique connue et controlée,
- une réactivité élevée,

- des homogénéités (ou inhomogénéités) physique et chimique connues et contrdlées.

La réactivité d’une poudre est une propriété que I'on caractérise par la surface spécifique,
surface exprimée en m? des grains contenus dans un gramme de poudre. On estime qu’une réactivité
élevée est obtenue pour des particules de dimensions microniques et de surfaces spécifiques
d’environ 5 & 15 m2.g™ [3]. Thermodynamiquement, les énergies de surface ont un rdle primordial. La
force motrice de frittage relative a I'énergie de surface des grains de poudre est d’autant plus

importante que les particules sont plus petites ou que la surface spécifique est plus grande.

La méthode de mesure de surface spécifique est basée sur le phénoméne d’adsorption
physique. Celle-ci se produit toujours quand une surface solide est exposée a une vapeur susceptible

de se condenser (gaz en dessous de sa température critique).

La quantité de vapeur adsorbée dépend de trois facteurs : la température T, la pression P du

gaz et le potentiel d’interaction E entre I'adsorbat (vapeur) et I'adsorbant (surface).

Pour une interface vapeur-solide donnée, a une température définie, le volume de gaz
adsorbé V par unité de masse d’adsorbant n’est fonction que de la pression. La courbe ainsi

déterminée V = f(P) est appelée isotherme d’adsorption.
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La surface spécifique peut étre mesurée a partir de l'isotherme d’adsorption (d’azote,
généralement). La partie initiale de I'isotherme, pression relative (P/Py) de 0,05 a 0,3, peut étre
utilisée pour calculer la "capacité" de la monocouche, comme décrit par le modele BET (Brunauer,

Emmett et Teller).

L’équation BET sous sa forme linéaire est donnée par :

P 1 C—1<P)

V(P —P)  VpC + V,,C "\Pp, Eq. II-7

ou
-V est le volume de gaz adsorbé,

- Vi, est la capacité de la monocouche, c’est-a-dire le volume d’une simple couche de molécules

adsorbées sur la surface,

- C est une constante,

- P est la pression d’équilibre du gaz,

- Py est la pression de vapeur saturante du gaz,
- P/P, est la pression relative.

A partir de V,, (cm?/g) et en considérant une aire d’occupation (Ay) pour la molécule d’azote
(généralement 16,2.102° m? & 77K), une surface spécifique, Sger (Mm2.g7), peut étre calculée suivant la

relation :

VinNaAN
SBET = —v. Eq. 118
0

ou N, est le nombre d’Avogadro (mol™), V, est le volume molaire du gaz & température et pression

normale (cm®.mol™).

En pratique, la plupart des instruments mesurent I'adsorption en cing points dans la zone de

0,05 a 0,3 (P/Py) de I'isotherme et utilisent ces points pour calculer la "capacité" de la monocouche.

On détermine V,, a partir de la pente et de I'ordonnée a I'origine de la droite BET. On peut réduire la

procédure expérimentale a 1 point seulement en admettant en premiére approximation que la
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droite BET passe par |'origine. Dans ces conditions, il suffit d’'un seul point expérimental pour calculer

la pente de I'équation BET et en déduire V,, (méthode du point unique).

11.4.2. Appareillage et mesure

L'appareil utilisé, le FlowSorb Il 2300 de Micromeritics (Figure 1I-8), détermine la surface
spécifique par la méthode du point unique (single point method). Cette méthode du point unique
offre les avantages de la simplicité et de la vitesse de mesure, sans perte excessive de précision.
L'adsorbat est un mélange hélium-azote ayant une teneur de 30% en azote. Les échantillons sont

préalablement dégazés a 250°C sous flux gazeux dynamique.

Figure 11-8. Appareil FlowSorb Il 2300 Micromeritics (Méthode BET monopoint)

Lors de la mesure, la cellule contenant I’échantillon est immergée dans I'azote liquide ;
I’échantillon ainsi refroidi adsorbe I'azote ce qui diminue la concentration d’azote dans le gaz
effluent. Apres réchauffement de I'échantillon a température ambiante, |'azote adsorbé est libéré,
augmentant alors la concentration en azote dans l'effluent. Les processus d’adsorption et de
désorption sont représentés par des pics sur I’enregistreur. Les surfaces de ces pics sont directement

proportionnelles a la quantité d’azote adsorbé ou désorbé par I'échantillon.

En vue de la détermination de la surface spécifique, le pic de désorption est généralement
utilisé. En effet, celui-ci est beaucoup plus étroit et plus symétrique que celui correspondant au
phénomeéne d’adsorption. Un circuit électronique calcule, suivant I'équation BET, le volume adsorbé
de gaz puis la surface totale développée par I’échantillon. La surface spécifique est alors obtenue en

divisant la surface totale par la masse de I’échantillon.




Chapitre Il : Techniques expérimentales de caractérisation

11.5. Granulométrie laser

Nous avons utilisé la technique de granulométrie laser afin de déterminer la distribution

granulométrique de nos poudres a différentes étapes de leur procédé de synthése.

La distribution granulométrique est déduite de I'interaction entre un ensemble de particules
et le faisceau laser incident par I'analyse de la tache de diffraction du faisceau. La gamme de tailles
accessibles est comprise entre 0,05 et 900 um, ce qui est bien plus précis que la technique de

tamisage. Les mesures peuvent étre réalisées en voie séche ou en voie liquide.

I.L5.1. Principe

Lorsque la dimension de la particule est grande devant la longueur d’onde incidente, ou
lorsque le matériau est trés absorbant, I'effet de bord des particules contribue pour une part
prépondérante a l'intensité totale diffusée [4, 5]. L'interférence provient alors principalement du
contour de la particule, c’est-a-dire de la diffraction créée par la courbure de la lumiére a l'interface.
Dans ce cas, le modele mathématique utilisé pour le calcul de la courbe granulométrique est la
Théorie de Fraunhofer. Ce modele présente l'intérét de s’affranchir totalement des propriétés
optiques de I"échantillon et du milieu porteur : il n’est pas nécessaire ici de connaitre les indices de
réfraction. En revanche, lorsque la dimension de la particule avoisine la longueur d’onde incidente, la
théorie de Fraunhofer n’est plus adaptée a la description de la diffusion, car les phénomeénes de
réflexion et de réfraction interviennent pour une part non négligeable dans I'intensité diffusée. C’est
alors la théorie de Mie qui s’applique, laquelle prend en compte les indices de réfraction de

I’échantillon et du milieu porteur.

Du point de vue théorique, il est donc préférable de réaliser les mesures sur des particules :
e sphériques, non poreuses et opaques,
e d’un diameétre supérieur a la longueur d’onde utilisée,
e distantes entre elles,
e ayant un déplacement aléatoire,

e présentant une diffraction d’efficacité identique.
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1.5.2. Appareil de granulométrie laser

Un granulometre laser (figure 11-9) est constitué de cing sous-ensembles :
e un systeme de dispersion de la poudre
e un systeme de mise en circulation de la poudre
e un ensemble électronique d’amplification des signaux de mesure
e un banc optique

e un micro-ordinateur

Cuve &

ultrazons
-

Agitateur
mécanique

Pompe de
circulation

Cuve
d'analyse

Photodiodes
de mesure

Figure 11-9 Schéma du granulométre laser [4]

1.5.3. Préparation et mesure de I’échantillon

Le produit a étudier, préalablement dispersé dans un milieu liquide (sous ultra-sons) ou mis
en suspension dans un courant d’air, circule a travers une cellule de verre a faces paralléles éclairée
par un faisceau de lumiere laser (633 et 466 nm). En voie liquide, le liquide porteur doit étre
transparent a la longueur d’onde utilisée, neutre chimiquement, et d’indice de réfraction différent de

celui de la particule. Il peut contenir un dispersant (ex: hexamétaphosphate), mais ne doit pas
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dissoudre les particules. Pour les poudres nanométriques, il est nécessaire d’utiliser les ultrasons afin

d’éliminer les agglomérats.

Les particules ne sont pas analysées individuellement, mais dans leur ensemble. Il est
nécessaire de faire appel a des algorithmes de traitement d’image pour convertir le signal en
informations granulométriques, distribution en taille et nombre de particules correspondant a

chaque taille. La grandeur mesurée est un "diametre équivalent de diffraction".

Le premier résultat fourni par le granulometre est la répartition en volume dans la
population (échantillon), c’est-a-dire la répartition des spheres équivalentes qui, pour le méme
volume occupé que par I'échantillon mesuré, conduit au méme spectre. Les résultats sont fournis de
facon numérique et graphique, donnant a la fois I'histogramme de répartition des classes, et la

courbe du cumulé.

Enfin, lors de l'utilisation d’un granulométre laser, il faut toujours garder en mémoire les
hypothéses des théories mises en ceuvre, notamment I'hypothése des particules sphériques. Par
ailleurs, de maniere a valider les résultats obtenus, il est toujours préférable de les comparer a des
observations en microscopie électronique. Pour terminer, il faut, absolument, connaitre les
propriétés optiques du matériau ainsi que le type de dispersant (ex : hexamethaphosphate, alcool

polyvinylique) et le tensio-actif (si nécessaire) pour que I'analyse soit possible.

Les mesures ont été réalisées a 'aide d’'un granulometre laser CILAS 1180 au Centre de

Recherche en Archéologie, Archéosciences, Histoire (CreAAH) de I'université de Rennes 1.
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11.6. Techniques de caractérisations optiques

1.L6.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, FTIR

11.6.1.1. Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’obtenir des informations sur
la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour l'identification de composés. En effet,
cette technique, sensible aux vibrations des liaisons présentant un moment dipolaire, produit des
spectres comportant des bandes d’absorption dont la position est caractéristique des liaisons mises

en jeu car dépend de la masse des atomes et de la force de la liaison.

Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumiére
infrarouge au travers de cet échantillon. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis est proche de
I’énergie de vibration de la molécule, cette derniere absorbe le rayonnement et on enregistre une
diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. De ce fait, I'énergie du rayonnement IR se retrouve
diminuée apreés l'interaction, conduisant a I'apparition d’une bande d’absorption a cette fréquence.
Cette absorption n’est pas systématique ; elle dépend de la géométrie de la molécule ainsi que de sa
symétrie. Les modes de vibration actifs en infrarouge peuvent étre déterminés pour une géométrie
donnée en utilisant les relations décrites par la théorie des groupes. La position de ces bandes
d’absorption dépend de la différence d’électronégativité des atomes (force de la liaison) et de leur
masse. Par conséquent, un matériau donné présentera un ensemble de bandes d’absorption

caractéristiques permettant de l'identifier.

1.6.1.2. Appareillage et mesure

Afin d’éviter une sursaturation du signal, les poudres sont diluées dans du KBr anhydre,
transparent au rayonnement IR, sous forme de pastilles constituées de 200 mg de KBr et 2 mg de
poudre. Les spectres sont enregistrés entre 400 et 4000cm™ & I'aide d’un spectrométre de type
Nicolet 380 FT-IR de la marque Thermo Electron Corporation (Figure II-10), et traités a I'aide du

logiciel OMNIC.
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Figure 1I-10 Spectrométre infrarouge avec dispositif de mesure en transmission pour céramique.

11.L6.2. Mesure de transmittance/absorption

Cette méthode peut étre utilisée dans le cas de matériaux transparents en infrarouge pour
déterminer la transmittance ou observer les transitions intra-configurationnelles d’ions terres rares

(Yb**, Er**) ou bien encore identifier des impuretés.

Les céramiques (échantillons massifs sous forme de pastilles) sont préalablement polies avec
des faces paralléles, puis disposées sur un porte-échantillon percé laissant passer le faisceau incident.
Le spectre IR représente, pour chaque longueur d’onde A, le rapport des intensités transmises avec (1)
et sans échantillon (lg). Ce rapport appelé transmittance : T = I/l, représente la fraction de l'intensité

lumineuse traversant le matériau.
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lll. Synthese des poudres

La synthése des poudres est une étape clef du procédé d’élaboration de céramiques
transparentes par frittage de poudres. Elle conditionne les qualités optiques et mécaniques du
matériau fini; le frittage, derniere étape du processus céramique, n’étant souvent que le révélateur
des défauts présents ou introduits au cours des étapes précédentes. L'obtention d’une grande
transparence nécessite la préparation de poudres pures, nanométriques, monodisperses et de
morphologie sphérique. La possibilité que permet la méthode de précipitation de contréler la
morphologie et la distribution de tailles des particules nous a conduits a utiliser cette voie de
synthése pour la préparation des poudres de ZnS. La plupart des poudres obtenues par précipitation
sont des précurseurs de la poudre céramique et doivent subir des traitements complémentaires
(décomposition thermique, traitement gazeux...) pour produire la poudre recherchée. Dans notre
cas, nous avons choisi d’utiliser la thioacétamide comme agent sulfurant, permettant I'obtention de
la poudre finale quasi-pure en une seule étape. Le procédé de synthése et les analyses des poudres

de ZnS sont décrits en détail dans ce chapitre IIl.

Une seconde étude a été menée sur la préparation de sulfures ternaires de type MLa,S; (M =
Ca, Ba). Nous nous sommes attardés sur I'étude de deux voies de synthese: précipitation
(hydroxydes, oxalates, carbonates, citrates) et synthese par combustion. L’objectif est a terme de
doper ces matériaux par des terres rares pour réaliser des sources lasers. Seule une étude

préliminaire de leur synthése a été effectuée dans le cadre de ces travaux.

Enfin, la derniére partie est consacrée a la synthése de I'oxysulfure de lanthane La,0,S par
syntheése par combustion. Cette méthode, mise au point au cours de ces travaux de thése, a été
étendue a d’autres systéemes oxysulfure de terres rares, dont certains sont a I'étude dans notre
laboratoire. Cette méthode est particulierement bien adaptée a la préparation de poudres co-dopées
homogenes. Les poudres de La,0,S sont d’excellentes matrices pour le dopage par des terres rares
pour I'étude des phénomeénes d’up-conversion et de down-conversion ou de |'effet laser. Les études
des propriétés de luminescence de poudres Nd**:La,0,S, Er**:La,0,S et Er*',Yb*':La,0,S sont

présentées au chapitre V.
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111.1.Sulfure binaire ZnS

11.1.1. Etat naturel

Le sulfure de zinc, a I’état naturel, cristallise le plus souvent dans le systéme cubique ; il est
alors appelé sphalérite (ou blende). Sa couleur est trés variable : ZnS pur est généralement jaunatre
mais sa couleur, suivant la teneur en impuretés, notamment en sulfure de fer, peut s’assombrir
jusqu’a devenir noiratre [1, 2]. Une autre variété plus rare peut étre observée dans des roches

formées a haute température ; celle-ci cristallise dans le systeme hexagonal et est appelé wurtzite.

111.1.2. Propriétés physico-chimiques
111.1.2.1. Propriétés physiques

111.1.2.1.1. Etats allotropiques

La forme stable du sulfure de zinc a basse température est la sphalérite (ou B-ZnS) qui
cristallise dans le systeme cubique a faces centrées. A haute température, la forme stable est la
wurtzite (ou a-ZnS) qui cristallise dans le systéeme hexagonal compact. La température de
transformation de phase est de 1020°C. Bien que la sphalérite et la wurtzite soient les principales
variétés cristallines du sulfure de zinc, de nombreux polytypes complexes découlent de celles-ci [3,

4],

111.1.2.1.2. Données cristallographiques

La structure cubique de la sphalérite, de groupe d’espace F4 3m, est basée sur un
empilement cubique a faces centrées formé par les atomes de soufre, les atomes de zinc occupant la
moitié des sites tétraédriques. Chaque Zn est entouré par quatre S formant un tétraedre. De méme,

chaque S est tétracoordiné a quatre Zn situés aux sommets d’un tétraédre (Figure lll-1a).

La wurtzite, variété hexagonale du sulfure de zinc, de groupe d’espace P6smc, est stable a
des températures supérieures a 1020°C. Toutefois, on la trouve parfois sous forme métastable a
basse température. Cette structure est basée sur un empilement hexagonal compact d’atomes de S,

les atomes de Zn occupant la moitié des sites tétraédriques de cette structure hexagonale. On peut
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également décrire la structure comme un réseau hexagonal compact d’atomes de Zn, les atomes de
S occupant la moitié des sites tétraédriques. Les deux sous-réseaux (en S ou en Zn) sont décalés de

3/8, 'un par rapport a 'autre, selon le paramétre c (Figure 1lI-1b).

N 1 -

22 o
C o ®zn

(a) (b)

Figure IlI-1 Maille élémentaire des structures cristallines (a) sphalérite et (b) wurtzite

Le Tableau Ill-1 rassemble les données cristallographiques des structures sphalérite et

wurtzite de ZnS [3, 5].

Structure Sphalérite Wurtzite
Groupe d’espace F43m P6smc

. : _ : a=3,82 A
Parameétres de maille a=5,41A =625 A
5(0,0,0)

. 5(0,0,0) S(%,%,%)

Coordonnées des atomes 200V %% %a) 7n(0,0,%)

Zn(%,%,%)

Tableau IlI-1 Données cristallographiques des structures sphalérite et wurtzite de ZnS

Les liaisons constituant ces structures sont essentiellement de nature covalente. Les
distances interatomiques, notée rj,, , sont pour une structure cubique et hexagonale données

respectivement par les équations Eq.llI-1 et Eq.1lI-2 [6] :

Ira|= laly/x% + y? + 2?2 Eq. lII-1

Iral= v (x2 + y2 — xy)|a?| + z2|c|? Eq. llI-2

avec X, yetz:coordonnées des atomes dans la maille,

a et c : parametres de maille.
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111.1.2.1.3. Données optiques

Les composés cristallisant dans un systeme cubique, ou la symétrie est la plus élevée, sont
optiquement isotropes; ils posseédent un indice de réfraction unique. A linverse, les systémes
anisotropes sont caractérisés par deux ou trois indices. Les cristaux ayant une structure hexagonale,
rhomboédrique ou tétragonale possedent deux indices de réfraction, conventionnellement notés n,
et n. pour indice ordinaire et indice extraordinaire. Les cristaux ayant une structure orthorhombique,

monoclinique ou triclinique possedent trois indices de réfraction notés n,, n, et n, [7].

Le Tableau Ill-2 rassemble les valeurs des indices de réfraction de ZnS déterminées pour

différentes longueurs d’onde a température ambiante [8].

Composé Structure Indice de réfraction a la longueur d’onde A
589 nm 750 nm 1um 2 um
ZnS Sphalérite n 2,3691 2,3232 2,2932 2,2633
ZnS Wurtzite No 2,372 2,331 2,303 2,26
Ne 2,368 2,327 2,301 -

Tableau IlI-2 Indices de réfraction des structures sphalérite et wurtzite de ZnS a différentes longueurs d’onde

Les indices de réfraction de ZnS Standard Grade et de ZnS Multispectral (chapitre |, partie
1.1.3) sont donnés, en fonction de la longueur d’onde, respectivement par les équations Eq.llI-3 et

Eq.lll-4 et représentés sur la Figure II-2.

ZnS Standard Grade [9-11] entre 0,5 et 14 um a température ambiante

2 = 8.34096 + 0.14540 N 4321.39 Eq. 1113
m=e A2 0.23979% " A2 — 36,5257 '
ZnS Multispectral [12, 13] entre 0,4 et 13 um a 20°C
0.14383 4431.0 Eq. lll-4

n? =8.393 +

A2 —0.24212 * A* —36.71%
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2.6
2.55 -
2.5 -
2.45 -
2.4 -
2.35 -
2.3 4
2.25 A
2.2 -
2.15 -
2.1 T T T T T T T T T T T T T )
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

e=7nS Standard Grade
ZnS Multispectral

Indice de réfraction

Longueur d'onde (nm)

Figure 11I-2 Indice de réfraction de ZnS Standard Grade (0,5-14um) et de ZnS Multispectral (0,4-13um)

L'indice de réfraction ainsi déterminé permet de remonter a la transmission du matériau

étudié en utilisant la relation de Fresnel (Eq.l1I-5) [14].

2mn; Eq. l1I-5

Tmax = ———
(n12 + nzz)

Celle-ci est établie pour un échantillon a faces paralléles éclairé en incidence normale en
I'absence de tout phénomene d’absorption, en fonction de lindice optique du milieu et en
considérant les seules réflexions sur les surfaces externes de I’échantillon. Dans notre cas, le milieu 1
est I'air (ny=1) et le milieu 2 est le matériau céramique ZnS dont les valeurs des indices de réfraction
(ny) ont été déterminées préalablement pour les différentes longueurs d’onde (équations Eq.llI-3 et

Eq.l1-4).

Le spectre de transmission ainsi calculé permet de déterminer la transmission maximale
accessible de nos échantillons entre 0,4 et 14 um (Figure IlI-3). D’apres le spectre, celle-ci est de 73%

alumetde77%a 14 um.
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ZnS Multispectral

Transmission (%)

=7nS Standard Grade
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Longueur d'onde (um)

Figure 111-3 Spectre de transmission de ZnS Standard Grade (0,5-14um) et de ZnS Multispectral (0,4-13um) déterminé a

partir de la relation de Fresnel

111.1.2.2. Stabilité chimique

Le sulfure de zinc est trés insoluble dans I'eau [2]. Son produit de solubilité calculé a 25°C a

partir de données thermodynamiques est compris entre 7,4.10% [15] et 8.10% [16]. A partir du

produit de solubilité K,, on peut déterminer la solubilité du sulfure en solution aqueuse. K est la

constante d’équilibre de la réaction :

InSy < In"ug + STiag) Ks = [Zn*][S*]

Eq. IlI-6

Du fait de la réaction d’hydrolyse des ions sulfures 5> (Eq.lll-7) nettement déplacée vers la

droite (sauf dans des conditions tres basiques), il est plus utile, dans le cas de sulfures, de définir un

produit de solubilité différent basé sur la réaction Eq.l11-8 [17] :

S +H,0 < HS + OH

ZnS) + 2H' < Zn™ + H,S4q)

Eq. lII-7

Eq. I1I-8

La solubilité & 25°C de ZnS passe de 8.10° mol.L™ en solution acide (pH=3) 3 8.10> mol.L™ en

solution basique (pH=11) [2].
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Des valeurs de solubilité en fonction de la température ont également été déterminées par
Verhoogen [18] a partir de la valeur de I'enthalpie libre de formation du sulfure et compte tenu de

I’hydrolyse des ions sulfures (Tableau IlI-3).

Température (°C) 25 100 200 300 400

Mole/litre 3,08.10”7 1,03.10° 1,03.10° 1,24.10° 7,2

Tableau I11-3 Solubilité du sulfure de zinc en fonction de la température

On notera que le sulfure de zinc est sensible a I'attaque par les acides concentrés et chauds :
en présence d’acide chlorhydrique, il est transformé en chlorure [19] ; I'acide sulfurique concentré et

bouillant le décompose [20, 21].

l1.1.3. Synthése de ZnS

111.1.3.1. Littérature

De nombreuses méthodes de synthese de ZnS sont référencées dans la littérature. Nous les
avons répertoriées, de maniere non-exhaustive, en plusieurs catégories principalement selon la
classification classique utilisée en synthése inorganique (réactions solide-solide, solide-gaz, en

solution) et ajouté une voie haute température entre précurseurs gazeux.

111.1.3.1.1. Réaction solide-solide
Précurseurs Références
Source de zinc Source de soufre
Zn zinc S Soufre [2]
ZnCO; Carbonate de zinc S Soufre [22]
ZnS0O, Sulfate de zinc S Soufre [23]
Zn(CH;C00), Acétate de zinc CH5CSNH, Thioacétamide [24]
111.1.3.1.2. Réaction solide-gaz
Précurseurs Références
Source de zinc Source de soufre
Zn0 Oxyde de zinc H,S (g) Hydrogene sulfuré [2]
Zn Zinc métal N,/CS, (g) Azote/sulfure de carbone [25, 26]
ZnCl, Chlorure de zinc H,S (g) Hydrogene sulfuré [27, 28]
ZnCl, Chlorure de zinc SnS, (g) Sulfure d’étain bivalent [29]
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111.1.3.1.3. Réaction en milieu liquide

[11.1.3.1.3.1. Précipitation

Précurseurs Références
Source de zinc Source de soufre
CH5CSNH, Thioacétamide
Na,5,04.5H,0 Thiosulfate de soSilum
ZnCl Chlorure de zinc pentahydrate [30-35]
2 H,SO5 Acide sulfureux
Na,S Sulfure de sodium
(NH,),S Sulfure d’ammonium
ZnS0O, Sulfate de zinc CH5CSNH, Thioacétamide [31, 32, 36]
Zn(NOs),.6H,0 | Nitrate de zinc hexahydraté CH;CSNH, Thioacétamide [3113382]’ 37,
Zn0 Oxyde de zinc CH5CSNH, Thioacétamide [39, 40]
Zn(CH;C0O0), Acétate de zinc CH5CSNH, Thioacétamide [31, 32, 41]
Zn(Acac), Acétylacétonate de zinc CH5CSNH, Thioacétamide [41]
Dimé —
Zn(dMdTC), iméthyldithiocarbamate | oy Thioacétamide [41]
de zinc
Zn(tems), | Tfluoromethanesulfonate | ooy Thioacétamide [41]
de zinc
Sel de zinc H,S (g) Hydrogene sulfuré [33,42, 43]

111.1.3.1.3.2. Micro-emulsion

Précurseurs Références
Source de zinc Source de soufre
Zn(CH;CO0), | Acétate dezinc | Thio-urée (NH,),CS Cyclohexane, CTAB, [44]
1-pentanol
[11.1.3.1.3.3. Synthese hydrothermale
Précurseurs Références
Source de zinc Source de soufre
ZnCl, ‘ Chlorure de zinc | Na,S,05.5H,0 ‘ thiosulfate de sodium pentahydraté [45]
111.1.3.1.3.4. Sol-Gel
Précurseurs R&férences
Source de zinc Source de soufre Solvant
Zn(OBU"), ‘ Tert-butoxyde de zinc H,S gaz | Hydrogene sulfuré Toluene [46]
[11.1.3.1.3.5. Electrospray pyrolysis
Précurseurs R&férences
Source de zinc Source de soufre Solvant
Zn(NO;),.6H,0 | Nitrate de zinc (NH,),CS |  Thio-urée Ethanol [47]
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11l.1.3.1.4. Réaction gaz-gaz
Précurseurs Pressure Température | Substrat | Références
ZnS Commercial ZnS <5x107 Torr 1100°C Cuivre [48]
Zn (vap) H,S (gaz) 630-730°C Graphite [2]
Zn (vap) S (vap) 630-730°C Graphite [2]

111.1.3.2. Précipitation en solution aqueuse

Parmi les différentes voies de synthése décrites précédemment, la précipitation offre les
possibilités les plus nombreuses ou est la méthode la plus « adaptable » pour le controle des
parametres : taille, morphologie et homogénéité chimique de la poudre céramique. Elle permet, de
plus, la préparation de grandes quantités de poudre que réclame la production d’échantillons massifs
de taille suffisante. La méthode de précipitation consiste a mettre en solution les éléments a
combiner et a les faire réagir entre eux, suite a la modification progressive des conditions physico-
chimiques du milieu, pour obtenir le composé final sous la forme d’un précipité. Cette technique
peut parfois poser des probléemes de reproductibilité lorsque les réactifs ne sont pas introduits dans
les mémes conditions lors de deux expériences successives. Cela peut entrainer des différences de

taille et de morphologie des poudres souvent cruciales pour I'étape de densification.

111.1.3.2.1. Aspect cinétique

Les phases solides obtenues par précipitation en solution sont constituées de particules dont
la taille moyenne peut varier de quelques dizaines d’angstréms a quelques microns. La morphologie
des particules est parfois différente selon les conditions de synthese et leur vieillissement en
suspension aqueuse peut entrainer de profonds changements dimensionnels, morphologiques et
structuraux. Afin de comprendre comment se forment des particules de petite taille et quel est le
role des conditions expérimentales sur leurs caractéristiques et sur les phénomenes évolutifs, il est
nécessaire d’examiner l'aspect cinétique du processus de condensation en solution. Dans la
référence [49], Jolivet écrit ainsi que la précipitation d’un solide en solution fait intervenir quatre
étapes cinétiques :

1) Lagénération du précurseur de charge nulle, apte a se condenser et a former une phase solide
II) La naissance de germes ou nuclei, par condensation des précurseurs de charge nulle
[II) La croissance des germes par apport de matiére, jusqu’au stade de particules primaires

IV) Le vieillissement des particules en suspension.
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Les Figures lll-4 et llI-5 illustrent ces quatre étapes. Elles représentent respectivement
I’évolution schématique (a) du nombre et de la taille de particules formées en solution et (b) de la
concentration C du précurseur soluble de la phase solide (diagramme de LaMer [50]) au cours de la

précipitation et les vitesses de nucléation (n) et de croissance (c) en fonction de la concentration du

précurseur en solution.

Nombre ¢ |Taille

~

A Y
Y

<

(a)

—— —— — = - -

Cmax b . - o - - e -

Cmin

(b}

Temps

Figure 111-4 Evolution schématique (a) du nombre et de la taille de particules formées en solution, (b) de la concentration C
du précurseur soluble de la phase solide au cours de la précipitation

Concentration

2] S ——

cmin C max

Figure llI-5 Vitesses de nucléation (n) et de croissance (c) en fonction de la concentration du précurseur en solution

A partir d’un seuil critique C,;,, la vitesse de condensation augmente brutalement et des
entités polynucléaires, les germes, sont alors formées de fagon « explosive » dans tout le sein de la
solution (zone Il). La nucléation est un phénomeéne cinétique brutal ; il est extrémement rapide ou au

contraire inexistant dans un étroit domaine de concentration.
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La croissance est un processus comparativement plus progressif que la nucléation. La
concentration du précurseur pendant la précipitation dépend des vitesses relatives de la génération
du précurseur et de la nucléation. Les phases de nucléation et de croissance pourront alors étre
successives ou au contraire se chevaucher et se dérouler simultanément si la concentration du

précurseur reste supérieure a Cpin.

Le nombre et donc la taille des particules primaires formées a partir d’'une quantité donnée
de matiére sont liés aux vitesses relatives de nucléation et de croissance. Pour obtenir des particules
de taille homogene, il est nécessaire que les phases de nucléation et de croissance soient nettement
séparées afin qu’une seule étape de formation de germes ait lieu et que leur croissance, par
accumulation de tout le reste de matiere disponible, soit réguliere. Ceci implique que la vitesse de
nucléation soit trés supérieure a celle de génération du précurseur. La nucléation est, dans ces

conditions, trés bréve et nettement découplée de la phase de croissance.

Le vieillissement des particules en suspension entraine différentes modifications des
particules primaires aprés leur croissance. Le « milrissement d’Ostwald » provoque I'augmentation
de la taille moyenne des particules qui peuvent aussi s’agréger (zone IV). Le vieillissement peut aussi
entrainer le changement de morphologie et de structure cristalline des particules ou encore la

cristallisation de particules amorphes.

111.1.3.2.2. Aspect expérimental

D’un point de vue expérimental, on distingue la précipitation classique ou hétérogéne et la

précipitation homogéne [51].

La précipitation classique est la méthode la plus courante. On distingue la précipitation
directe qui consiste a ajouter I'agent précipitant a la solution de sels métalliques solubles et la
précipitation inverse qui consiste a ajouter la solution de sels métalliques a une solution précipitante.
Ces méthodes générent d’importantes sursaturations locales dans la zone du jet. Le précipité peut

alors présenter une distribution de taille de grains et une morphologie hétérogenes.

Par exemple, le précipité, obtenu par réaction instantanée entre le sulfure de sodium (Na,S)
ou le sulfure d’hydrogeéne (H,S) et les ions zinciques, possede des cristallites amorphes, de petites

tailles avec une distribution granulométrique assez large (Figure III-6, a).
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Figure 111-6 Clichés MEB de poudres de ZnS préparées par précipitation classique (a, [52]) et précipitation homogene (b,
(53])

La précipitation homogéne est une méthode ol les réactifs sont libérés lentement et
progressivement suivant la décomposition de I'un d’entre eux par augmentation de la température
ou modification de I'acidité ou de la basicité du milieu. La répartition du réactif se fait de maniere
homogene dans tout le volume de la solution de maniere a empécher toute sursaturation locale. La
précipitation homogeéne semble apporter des avantages non négligeables par rapport a la
précipitation classique a savoir, un meilleur contréle de la morphologie et de la taille des grains
(Figure 1l-6, b) ainsi que de la reproductibilité de la réaction [32, 39, 54]. Elle peut conduire a

I’obtention de solides cristallins et denses qui sont souvent amorphes en précipitation classique.

111.1.3.3. Voie de synthése utilisée

La méthode choisie, basée sur des travaux antérieurs [30-41, 53, 55-57], utilise un composé

organo-soufré, la thioacétamide, comme agent sulfurant.

Précurseurs

: Références
Source de zinc Source de soufre

Zncl, | Chlorure de zinc CHsCSNH, |  Thioacétamide [30-35, 53]

Dans la continuité des travaux entrepris au sein de notre laboratoire [58], ou différentes
techniques de syntheése de ZnS, a partir de ZnCl, et de thioacétamide, avaient été étudiées et
comparées, nous avons décidé de reprendre celle précédemment dénommée FHP (fast
homogeneous precipitation). Une poudre monodisperse constituée de grains de taille nanométrique
(=50 nm) avait alors été obtenue. Le protocole expérimental que nous avons ainsi mis au point

associe les conditions de la précipitation homogéne, par décomposition progressive de la
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thioacétamide et d’une précipitation « rapide » (conditions basiques) limitant la superposition des
phases de nucléation et de croissance. Ces conditions permettent d’obtenir des particules de taille

homogene.

111.1.3.3.1. Mode opératoire

Nous avons utilisé du chlorure de zinc ZnCl, anhydre (Alfa Aesar, 99,99%) et de la
thioacétamide CH3CSNH, (Sigma Aldrich, 299%, ACS Reagent) comme réactifs. Dans un premier
bécher, on introduit la poudre de thioacétamide TAA (0,09 moles, en exces) dans de |'eau distillée
gue I'on chauffe légérement pour faciliter la dissolution. Un second bécher est utilisé pour dissoudre
le chlorure de zinc (0,045 moles) dans de I'eau distillée acidifiée a I’aide de quelques gouttes d’acide
chlorhydrique (37%, Prolabo, AnalaR Normapur). Aprés dissolution compléte des réactifs, on
mélange les solutions incolores obtenues. Le pH initial se situe aux alentours de 1. On introduit alors
rapidement sous agitation magnétique une solution d’ammoniaque concentrée NH3,H,0 (Carlo Erba,
30%,) jusqu’a obtention d’un pH basique (10-11). Un précipité blanc de sulfure de zinc apparait et
I'agitation est maintenue pendant 5 minutes. Puis on plonge le bécher dans un bain de glace de
maniére a maintenir la température du milieu réactionnel constante. Le précipité obtenu est lavé et
centrifugé successivement trois fois a I'eau distillée puis une fois a I'’éthanol absolu (Prolabo,
Normapur). La poudre est ensuite séchée a I'étuve (70°C) pendant 30 minutes. Le mode opératoire

est schématisé sur la Figure IlI-7.

ZnCl, + TAA (CH;C{S)NH,) pH=0-2 (HCl}

Ammoniaque NH,OH

Y

| Precipiteé de ZnS pH>6
Y
Lavage - centrifugation Séchage Poudre de
(eau distillée + éthanol absolu) {Etuve a 70°C, 30 min) ZnsS

Figure IlI-7 Mode opératoire de la synthese de ZnS par précipitation a partir de ZnCl, et CH;CSNH,

111.1.3.3.2. Décomposition de la thioacétamide et formation du précipité

La thioacétamide, ou TAA, de formule CH;CSNH,, est un composé organo-soufré qui est

souvent utilisé en synthése organique ou inorganique comme source de sulfure d’hydrogene pour
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diverses applications (matériaux caoutchouteux, agent de nettoyage, métallurgie, pesticides,
produits pharmaceutiques, stabilisateur des moteurs fuels, purification des acides chlorhydrique ou

sulfurique).

De maniere générale, la réaction de décomposition de la thioacétamide en milieu acide peut

s’écrire de la fagon suivante :

H H
S + o]
7 10 L7 H,S
H—C—C\ > H (l: C\ + 2 Eq. llI-9

C’est une réaction irréversible [59] catalysée par les ions hydronium (H30") [56]. Elle conduit
a la libération homogene d’hydrogene sulfuré au sein du milieu réactionnel. Dans la solution
homogene initiale de pH tres acide, la réaction de décomposition de la thioacétamide est limitée et

les réactions de H,S sur I'eau négligeables (Eq.111-10 et Eq.l1I-11).

- +
i HS1[H10
H,S + HO0O ———— > HS + H30+ Ky = [HS 1H50 ] Eq. 11l-10
[H,S]
Eq. lII-11
i ] . [s”1[H.0"]
HS + HO — = S + H0 K, = 3
[HS]

La libération des ions sulfures intervient par ajout d’ammoniaque jusqu’a pH basique par
suite de la réaction acido-basique avec H,S. La concentration en ions s* augmente progressivement
au sein de la solution jusqu’a décomposition totale de la thioacétamide. Les ions sulfures libérés
réagissent alors avec les ions zinc en solution. Le phénomeéne de précipitation intervient lorsque le

produit de solubilité K, est atteint (Eq.l11-12).

Zn2+(aq) + SZ_(aq) = ZnS(S) KS=[Zn2+][SZ'] Eq. 11I-12
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111.1.3.3.3. Nucléation et croissance des particules de ZnS

Les processus de nucléation et de croissance déterminent la taille et la morphologie des
particules solides obtenues par précipitation a partir de solution. On a vu notamment que pour
obtenir une poudre monodisperse, il est essentiel d’avoir une étape de nucléation nettement
séparée de |'étape de croissance. Ces conditions dépendront des parameétres expérimentaux
(concentration des réactifs, pH, nature du solvant, du contre-ion, température, agitation, volume de

solution...) avec lesquels la précipitation est réalisée.

Différentes études sur I'influence des parametres expérimentaux, tels la vitesse d’agitation,
le pH, la température, la viscosité ou la présence de contre-ions, sur la formation de particules
sphériques de ZnS ont été reportées dans la littérature [31, 36, 60]. Eshuis et al. [21] ont par exemple
étudié la précipitation homogene de ZnS a partir de différentes solutions acides d’ions Zn®" et de
thioacétamide en fonction de quatre parametres: pH, nature de I'anion, viscosité et vitesse
d’agitation. lls proposent un processus de précipitation de ZnS en quatre étapes, représentées sur la
Figure 11I-8. lls montrent que le pH de la solution est le parametre qui influe le plus sur la formation
du solide alors que la nature de I'anion joue un rble mineur. Pour ces auteurs, I'obtention de

particules sphériques monodisperses (présentées sur la Figure 111-9) nécessite un pH < 2.

0to. b B
2550 ""- 3 @@@ @@@-

2 3

Figure 111-9 Particules sphériques de ZnS précipité a pH 1 (méthode Eshuis) [32]
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La morphologie des particules de ZnS de la Figure 111.1-9 est classiquement observée pour des
poudres obtenues par la méthode de précipitation a partir de thioacétamide et de solutions acides
(pH < 2) d’ions Zn** [39] et pour des poudres commerciales [53, 54]. Nous verrons que le mode
opératoire que nous avons utilisé, qui se différencie principalement par les conditions de pH (=11),

conduit a une morphologie différente des poudres de ZnS.

111.1.3.4. Analyse de la poudre précipitée

La poudre précipitée, puis séchée a I'étuve a 70°C, a été caractérisée a I'aide des méthodes
d’analyse suivantes : diffraction des rayons X, mesure de surface spécifique, étude granulométrique,
observation au microscope électronique a balayage (MEB), analyse EDS et spectrométrie IR a

transformée de Fourier (FTIR).

111.1.3.4.1. Diffraction des rayons X

La Figure 111.1-10 présente le diffractogramme RX de la poudre précipitée de ZnS. Les pics de
diffraction sont larges indiquant un mauvais état de cristallisation. Ce résultat n’est pas surprenant
compte tenu des conditions opératoires de type « chimie douce » utilisées pour la synthése. Les pics
correspondent a ceux de la phase cubique mais la largeur des raies de diffraction ne permet pas

d’infirmer ou confirmer la présence d’une phase hexagonale minoritaire.

counls
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- ZnS cubique fiche JCPDS 01-0792
ZnS hexagonal fiche JCPDS 75-1534
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Figure I1I-10 Diffractogramme RX de la poudre de ZnS obtenue par précipitation a partir de CH;CSNH, et ZnCl,

D’aprées la formule de Scherrer définie au Chapitre I, on obtient une taille de cristallites de

17A.
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111.1.3.4.2. Surface spécifique

La surface spécifique de la poudre de ZnS a été déterminée par adsorption d’azote a la
pression relative P/P, de 0,3 (30%N,/70%He) (méthode du point unique) a la température de I'azote
liquide (77 K). Préalablement a la mesure, la poudre est dégazée pendant 30 minutes a 250°C sous
flux N,/He afin d’éliminer les espéces physisorbées a la surface de I’échantillon. On obtient une

valeur de surface spécifique élevée: 250 m%.g™.

111.1.3.4.3. Granulométrie de la poudre

D’aprés la Figure 1ll-11, la taille des grains se répartit en deux fenétres distinctes: une
premiére fenétre comprise entre 0,07 et 4 um et une deuxiéme entre 4 et 19 um. La deuxieme
fenétre semble correspondre a des tailles d’agglomérats constitués de grains de la premiéere fenétre.
En effet, lorsque la poudre, initialement mise en suspension dans I'eau, est agitée par ultrasons
pendant 30 minutes, on observe une diminution de la quantité de « gros » grains au profit des

« petits » grains (Figure Il1-12).
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Figure 111-11 Distribution de la taille des grains de la poudre de ZnS obtenue par précipitation
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Figure 11I-12 Distribution de la taille des grains de la poudre ZnS obtenue par précipitation aprés exposition aux ultrasons
pendant 30 minutes.
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La poudre obtenue juste aprées précipitation a donc tendance a s’agglomérer. Cette tendance
, . , , ;e , 2 -1 . N N
s’explique par la valeur élevée de la surface spécifique mesurée (250 m?.g") qui confére a la poudre
une tres grande réactivité. Plus la surface spécifique d’'une poudre est élevée, plus la tendance a
I'agglomération est forte, mais plus la réactivité au frittage est importante. Nous avons vu que
I’élimination des agglomérats peut se faire par traitement par ultra-sons de la suspension. Nous

montrerons également I'effet bénéfique d’un post-traitement gazeux de la poudre.

111.1.3.4.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et analyse EDS

Les images MEB de la Figure IlI-13 mettent en évidence des particules parfois agglomérées de
taille comprise entre 0,1 et 1 um. Un fort grossissement (X 50 000 a droite) montre que ces particules
sont des agglomérats de particules plus petites de géométrie sphérique dont le diameétre est voisin
de 100nm. On visualise ainsi les agglomérats, formés de particules primaires, mis en évidence par les
mesures granulométriques. La taille nanométrique des particules primaires confére a la poudre un

état trés divisé qui explique sa surface spécifique élevée (250 m>.g™).

Figure 111-13 Images MEB de la poudre de ZnS obtenue par précipitation a différents grossissements (x5000, x20 000,
x50 000)

La microanalyse par EDS (Figure 11I-14) réalisée sur plusieurs agglomérats montre la présence
de traces d’oxygene. Ces dernieres peuvent étre dues a la présence d’espéces physisorbées (ex:

groupements OH) en surface des particules tres réactives.
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Figure 111-14 Analyse EDS de la poudre de ZnS obtenue par précipitation
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111.1.3.4.5. Etude de la pureté chimique de la poudre par FTIR

Le précipité est alternativement lavé avec de I'eau distillée puis séparé par centrifugation afin
d’éliminer les produits de départ mis en exces (la thioacétamide) et autres espéces en présence au
cours de la précipitation (contre-ions, produit d’hydrolyse de la TAA...). Pour s’assurer de leur

élimination, une étude par FTIR (Figure 1ll-15) est réalisée aux différentes étapes de lavage du

précipité.
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Figure IlI-15 Spectres FTIR obtenus sur le précipité de ZnS apres les différents lavages

Avant lavage, les principales bandes d’absorption observées sont essentiellement les signatures des
liaisons suivantes :

3200-3600 cm™ et 1600 cm™: respectivement, vibrations d’élongation symétrique et de

déformation de la molécule d’eau [61, 62]
— 400-900 cm™ : bande large de vibration de la liaison Zn-O [62]
— aux alentours de 980, 1200 et 1400 cm™: vibrations de la liaison S-O [63]

— 1400 cm™ : vibration de la liaison N-O [64].

Les lavages successifs a I'eau permettent de diminuer la bande d’absorption due a la

présence de liaisons N-O dont I'origine n’a pu étre identifiée. La bande d’absorption qui subsiste a
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1400 cm™ est caractéristique de liaisons S-O puisque les bandes & 980 et 1200 cm™ qui lui sont
apparentées restent inchangées. Les bandes d’absorption de I'eau et de la liaison Zn-O ne peuvent
étre éliminées par simples lavages. Un traitement supplémentaire sera nécessaire a la purification de

la poudre.

l11.1.4. Traitement de la poudre de ZnS

L'analyse FTIR de la poudre précipitée a mis en évidence la présence, outre des bandes
d’absorption de I'eau, des bandes d’absorption relatives aux liaisons S-O et Zn-O. La présence de
traces d’oxygéne peut s’expliquer par la grande réactivité de la poudre vis-a-vis de I'atmosphere
environnante. Pour éliminer ces derniéres, nous avons réalisé un post-traitement (sulfuration sous

H,S) de la poudre.

111.1.4.1. Conditions de traitement sous H,S/N,

La poudre est étalée sur une faible épaisseur dans une nacelle en silice placée dans la zone
isotherme d’un four tubulaire horizontal (Figure IlI-16). Le tube réactionnel est purgé pendant quinze
minutes a température ambiante, d’abord sous azote, puis sous mélange 10%H,S-90%N, (Air
Liquide). On programme ensuite une montée en température du four jusqu’a la température de
traitement a une vitesse de 10°C/min. Différentes températures ont été testées : 200°C, 400°C, 600°C
et 700°C. Aprés un palier de 2 heures a ces températures, on coupe le courant de H,S/N, et on
effectue le refroidissement sous azote. La poudre est conservée dans le four sous courant d’azote

jusgu’a son utilisation pour I’étude ultérieure du frittage.




Chapitre lll : Synthése des poudres

111.1.4.2. Analyse de la poudre aprés traitement sous H,S/N,

Nous avons réalisé les mémes analyses que celles effectuées sur la poudre brute précipitée

Une analyse thermogravimétrique supplémentaire renseigne sur la stabilité thermique du matériau.
111.1.4.2.1. Diffraction des rayons X

La Figure llI-17 présente les diagrammes de diffraction RX des poudres de ZnS obtenues

apres traitement sous H,S aux différentes températures : 200°C, 400°C, 600°C et 700°C.
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Figure 11I-17 Diffractogrammes RX des poudres de ZnS aprées traitement sous H,S a 200, 400, 600 et 700°C pendant 2 heures

On observe une évolution de la cristallisation de la poudre en fonction de la température de

traitement. On identifie la présence conjointe de la phase cubique et de la phase hexagonale. D’un

point de vue quantitatif, la phase cubique est nettement majoritaire.
111.1.4.2.2. Analyses ATG et ATD

Pour cette analyse, nous avons utilisé I'appareil SDT 2960 TA Instruments. Il permet

d’effectuer simultanément une analyse thermique différentielle et une analyse

thermogravimétrique. Une premiére analyse, sous atmospheéere inerte, et une seconde, sous
atmosphére oxydante, ont été réalisées.
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La Figure 111-18 montre le comportement de la poudre de ZnS précipitée et traitée sous H,S
(600°C, 2 heures) lorsque celle-ci est chauffée jusqu’a 1200°C a la vitesse de 10°C.min™* sous un fort
débit d’azote (8,4 L/h). Dans ces conditions, la manipulation est considérée comme étant réalisée

sous atmosphere inerte.

On observe une trés grande stabilité chimique de la poudre jusqu’a 1000°C. Le pic
exothermique vers 1020°C indique la transition de phase : cubique — hexagonale. La perte de masse

observée a partir de 1000°C caractérise la tendance a la sublimation du produit.
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Figure 11I-18 Courbe ATD-TG de la poudre de ZnS aprés traitement sous H,S (600°C/2h) enregistrée a 10°C/min sous fort
débit d’azote

La Figure 1lI-19 montre le comportement de la poudre de ZnS précipitée et traitée sous H,S
(600°C, 2 heures) lorsque celle-ci est chauffée jusqu’a 1200°C a la vitesse de 10°C.min™ sous léger
flux d’azote (1,8 L/h). Dans ce cas, la manipulation est considérée comme étant réalisée sous
atmosphére oxydante puisque le léger débit d’azote n’exclut pas la présence d’air dans I’enceinte de

I'appareil.

On observe une premiére perte de masse s’accompagnant d’un signal ATD exothermique
vers 650°C due au début d’oxydation du produit. Puis vers 1100°C, on retrouve une perte de masse

due a la sublimation du produit.
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Figure 1lI-19 Courbe ATD-TG de la poudre de ZnS aprés traitement sous H,S (600°C/2h) enregistrée a 10°C/min sous léger
flux d’azote (présence d’air)

Enfin, la stabilité de la masse aux basses températures laisse indiquer que la poudre de ZnS

apres traitement est peu ou pas hydratée.

111.1.4.2.3. Surface spécifique de la poudre apres traitement sous H,S

La mesure est effectuée dans les mémes conditions que celles décrites au paragraphe
111.1.3.3.2. On obtient une surface de 8 m’.g™, valeur bien inférieure & celle obtenue pour la poudre
non traitée. Ceci peut expliquer la faible réactivité de la poudre vis-a-vis des vapeurs notamment son

insensibilité a I’hydratation, mise en évidence par I'analyse thermogravimétrique.

111.1.4.2.4. Granulométrie de la poudre aprés traitement sous H,S
La figure 11I-20 représente la distribution de tailles des grains de la poudre ZnS apres

sulfuration. Par comparaison avec la Figure IlI-12, on observe que la population 4-19 um a disparu et

que la taille des grains est sensiblement plus faible.
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Figure 111-20 Distribution de la taille des grains de la poudre ZnS traitée sous H,S a 600°C pendant 2h aprés exposition aux
ultrasons pendant 30 minutes.

Le traitement sous H,S semble apporter un role bénéfique quant a I'obtention d’une poudre
monodisperse, critére favorable a la densification et la réalisation d’'une microstructure homogene

de la céramique apres frittage.

111.1.4.2.5. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et analyse EDS

La figure 1lI-21 présente les clichés MEB de la poudre apres traitement sous H,S a 600°C
pendant 2h. Par comparaison avec la poudre non traitée (Figure 1lI-13), on distingue notamment sur
le cliché a fort grossissement davantage de grains individualisés et de taille plus homogene. Celle-ci
demeure cependant inchangée (voisine de 0,1 um). Ceci est en accord avec l'analyse

granulométrique montrant une population unique de grains.

Comme pour la poudre non traitée, on note que les valeurs des mesures granulométriques
sont quelque peu supérieures a celles de I'analyse MEB. La comparaison des mesures réalisées par
les deux techniques n’est cependant pas possible car I’échantillonnage et le milieu d’observation

sont différents.

Figure 111-21 Images MEB de la poudre de ZnS traitée sous H,S (600°C/2h) a différents grossissements (x200, x5 000,
x50 000)
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La microanalyse EDS (Figure 1lI-22) montre que le traitement sous H,S/N, de la poudre a
permis d’éliminer les traces d’oxygéne. Les pourcentages atomiques mesurés en zinc et soufre

donnent une composition proche de la composition stcechiométrique ZnS.
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Figure 111-22 Analyse EDS de la poudre ZnS traitée sous H,S (600°C, 2h)

111.1.4.2.6. Etude de la pureté de la poudre traitée sous H,S par FTIR

Les bandes d’absorption caractéristiques de liaisons O-H, Zn-O et S-O observées sur la poudre
précipitée apres lavages a I'’eau et a I’éthanol (I11.1.3.3.5) sont toujours présentes aprés traitement

sous H,S/N, a 200°C et 400°C (Figure 111-23). Leur élimination compléte nécessite un traitement a une

température T>600°C.
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Figure 1lI-23 Spectres FTIR de la poudre de ZnS traitée sous H,S a différentes températures (200,400, 600, 700°C)
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111.1.5. Conclusion

Le procédé de synthese des poudres de ZnS a consisté en la précipitation en milieu basique a
partir de thioacétamide et de chlorure de zinc. Des analyses par spectroscopie infrarouge sur la
poudre obtenue ont permis de mettre en évidence la présence de traces d’oxygéne ainsi que de
molécules d’eau. Une étape de sulfuration a été ajoutée au procédé afin de purifier la poudre. Cette
étape a permis également de diminuer la forte tendance de la poudre brute a I'agglomération tout

en conservant la taille des grains.

On obtient une poudre monodisperse, constituée de grains de taille de I'ordre de 100 nm
(analyse MEB), de structure cubique et possédant une bonne surface spécifique. Ces criteres sont

primordiaux pour I'étape de la densification et I'obtention d’optiques céramiques.
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I11.2.Sulfures ternaires MLa,S, (M=Ca, Ba)

Avant de nous intéresser aux sulfures ternaires (Cala,S, et BalLa,S,), nos travaux de recherche
ont d’abord porté sur le sulfure binaire La,S; présentant une tres bonne transmission dans la fenétre
0,5-14 um. Différents essais de synthese ont été réalisés, utilisant notamment la voie solide-gaz, en
faisant réagir H,S sur différents précurseurs oxyde ou oxysulfure, mais aucun n’a donné de résultats
concluants. La sulfuration est toujours incompléte et peut conduire a la formation de sous-produits.
Des études ont montré que la formation de la phase cubique stabilisée a des températures
supérieures a 1350°C est rarement totale [65]. La complexité des autres méthodes reportées dans la
littérature rend ces dernieres inapplicables pour une capacité de production suffisante pour |'étape
de frittage. D’autres études [65] ont montré que la présence de faibles quantités de cations divalents
volumineux (éléments alcalino-terreux) stabilise la structure cubique a des températures beaucoup
plus basses tout en conservant des propriétés physico-chimiques trés similaires a celles de La,Ss.
C’est pourquoi, nous nous sommes finalement tournés vers ces compositions de type MLa,S, (M=Ca,

Ba) plus faciles a synthétiser a basse température.

Avant de décrire la synthese de ces matériaux, nous reprécisons dans une premiere partie les
différentes coordinations des terres rares dans les chalcogénures ainsi que la cristallochimie du
sulfure binaire La,Ss;, utiles a la compréhension de la cristallochimie des compositions MLa,S, et

Lazozs.

l1.2.1. Chalcogénures de terres rares

111.2.1.1. Polyédres de coordination

Une large proportion de structures chalcogénures possede des mailles compactes (épaisseur
d’environ 4 A pour les sulfures). Ceci est probablement du a la forte tendance des terres rares a se
trouver dans un environnement prismatique, I'épaisseur des mailles correspondant a la hauteur des
prismes. On rencontre deux sortes de polyédres de coordination pour les terres rares dans les
chalcogénures : un premier type de polyédre découle du prisme triangulaire ; le second type dérive
de I'octaédre [66]. Ces polyedres sont décrits ci-dessous ; la lettre R désigne la terre rare et la lettre X

désigne I'élément chalcogéne.
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111.2.1.1.1. Prisme triangulaire

Dans le cas du prisme triangulaire, les atomes chalcogeéne additionnels sont situés dans le

plan équatorial du prisme, en avant des faces latérales (prismes mono-, bi- ou tri- capé®)(Figures Ill-

24 et 111-25).

@® Atome X gjoutés

(Coordination 7)

Figure 111-24 Obtention d’un prisme triangulaire augmenté par addition d’un chalcogene

@3 (Coordinationd)

2 (Coordination )

Figure 11I-25 Obtention des prismes triangulaires bi- et tri- augmenté par addition de chalcogénes supplémentaires

Ainsi, les coordinences obtenues sont de 7, 8 et 9 avec respectivement 1, 2 et 3 atomes X, la
coordinence 6 représentative d’un prisme simple n’étant jamais rencontrée pour les éléments R.
Dans la plupart des cas, la longueur de la liaison R-X équatoriale est supérieure a celle des six autres,
formées avec les sommets du prisme. Ces prismes sont caractéristiques des lanthanides dits "légers",

la coordinence diminuant progressivement du lanthane au gadolinium.

111.2.1.1.2. Octaédre

Dans le cas de I'octaedre, ce dernier est toujours orienté de telle sorte que le plan carré
formé par les quatre atomes X et contenant I'atome R est parallele a I'axe court des mailles
compactes. Cela signifie que les deux autres liaisons R-X sont de part et d’autre du plan carré,
paralléles a la base de la maille. Cet octaédre est le seul environnement pou Yb**, Lu** et Sc**. Mais

pour les autres éléments R, on observe une modification caractéristique de I'octaédre résultant de la

! Figures géométriques faisant partie des solides de Johnson (J49, J50, J51)
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substitution d’'un sommet par deux atomes X contigus, en face du carré (Figures I11-26 et 111-27). Ces
deux atomes X sont trés proches I'un de 'autre : 3,20 a 3,40 A dans le cas du soufre, sachant que la
distance normale séparant deux atomes de soufre proches mais non liés est généralement de 3,60 a
3,90 A. Une autre distorsion de 'octaédre peut également résulter du déplacement de I’atome R vers

ce sommet « double ».

(Coordination 7)

QO Atome X

@ Atome X ajoutés

Figure 111-26 Obtention d’un octaédre monocapé par addition d’un chalcogene

(Coordination 8)

Figure 111-27 Obtention d’un octaedre augmenté par addition d'un chalcogene supplémentaire

Ces polyedres de coordination sont classés selon les formes abrégées 7-, 8-, ou 9-

prismatique et 6- ou 7- octaédrique (Figure 11-28).

Figure 111-28 Polyédres de coordination des terres rares dans les structures chalcogénures. lls se rapportent a un prisme
triangulaire (a gauche) ou a un octaédre (a droite).
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I11.2.2. Sulfure binaire La,S;

Les compositions de type R,X3 (X=S, Se, Te) présentent une large palette de types structuraux
qui sont étroitement liés a la modification de I'environnement des atomes R du lanthane au
lutécium. De plus, ces environnements présentent généralement de basses symétries (excepté Yb*'
et Lu** qui se trouvent au sein d’octaédres) impliquant des structures complexes et des
polymorphismes fréquents (Figure 111-29) [66].

la C Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho (Y) Er Tm Yb Lu (Se)

e >
b - £
A
S B & {
—
o
— *
¥
Se 17
¢,
— . >
7
-— — —_—
Te 7
+ 7
¢

Figure 111-29 Types cristallins des composés R,X3

Les lettres grecques furent attribuées par Flahaut et al. [67] pour désigner chacune des cinq
structures des composés R,X;, du fait des nombreux polymorphes. La cristallochimie des sulfures de
terres rares a été décrite par Guittard [68], Flahaut et Laruelle [67, 69], White [70] et Sleight [71].
Dans le cas qui nous intéresse, celui des structures allotropiques du sulfure de lanthane, seulement

trois polymorphes différents ont été observés : a-La,Ss, B-La,Ss, et y-La,Ss.

La transition a-B s’effectue a des températures supérieures a 900°C puis la transformation

vers la forme y se produit au-dela de 1350°C (Figure I11-30).

o La283 M B La283 % ’Y La253

Figure 111-30 Transformations polymorphiques de La,S;
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Chapitre lll : Synthése des poudres

111.2.2.1. Littérature

Nous présentons ci-dessous un récapitulatif sur les principaux travaux et résultats obtenus
sur la cristallochimie des trois formes allotropiques de La,Ss.

a-La,S;
Année Description des travaux et principaux résultats Ref.
1968 Prewitt et al. ont déterminé certaines structures de sulfures de terres [71]
rares ainsi que certains de leurs parametres de maille.
1969 Besancon et al. ont déterminé, sur la base des travaux de Flahaut entre [72]
1956 et 1960, le systéme cristallin et la structure cristalline de la variété a
1972 Eliseev et al. ont étudié les polyedres de coordination des terres rares [73]
formés par les chalcogenes.
1973 Besancon a étudié les transitions a-B et a-y se produisant a hautes [74]
températures.
1977 Grizik et al. ont montré la steechiométrie de la variété a. [75]
B-La,S;
Année Description des travaux et principaux résultats Ref.
1930 Klemm, Meisel & Vogel signalent pour la premiere fois I'existence de la [76]
variété B des sulfures de terres rares a coté de la forme cubique normale
de Pr,S; contenant environ 5% en oxygéne.
1951 Eastman, Brewer, Bromely, Gilles & Lofgren observent également cette [77]
méme phase et lui donnent le nom de phase complexe.
1952 Banks, Stripp, Newkirk & Ward tentent de vérifier I’hypothése de la [78]
présence d’oxygene, mais n’établissent aucune formule définitive.
1956 Flahaut & Guittard identifient alors cette phase a une nouvelle variété de [79]
sulfures de terres rares, L,Ss, dite forme B.
1968 Besancon montre que la formule LsS; doit étre préférée a L,S; et en [80]
utilisant un cristal de sulfure de praséodyme de variété B, il décrit un
réseau cristallin de maille quadratique et de parametres (a=15,06 A et
c=20,01 A), le groupe spatial étant 1(4,/a)cd.
1969-1973 | Carré, Laruelle & Besangon établissent la structure cristalline et [81]
montrent, sur un cristal de sulfure de praséodyme de variété B, que la
formule de ces composés est en réalité La;0S140, la maille contenant 8
unités formulaires.
y-La;S;
Année Description des travaux et principaux résultats Ref.
1949 W.H. Zachariasen établit la structure de Ce,S; comme étant cubique et [82]
isostructurale de celle de La,Ss.
1965 Holtzberg et al. étudient les compositions LasS,, LasSe,, Gd,Ses. [83]
1966 Cox et al. étudient la composition La,Tes. [84]
1971 Atoji étudie la structure de Ce,Ss. [85]
1969-1970 | Eatough et al. obtiennent, en utilisant de fortes pressions (77 kbar) et des | [86, 87]

températures élevées (2000°C), le type ThsP4 pour tous les lanthanides
(Ln) de formules Ln,S;3 et Ln,Ses.
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Chapitre lll : Synthése des poudres

111.2.2.2. Description des structures cristallines

La forme a-La,S; possede une structure orthorhombique appartenant au groupe d’espace
Pnma et une maille allongée et compacte. Les sites des atomes de lanthane dans la maille sont de
deux sortes, a savoir le 8-prismatique et le 7-octaédrique [66]. Le composé de couleur rouille est

exactement stoechiométrique et stable a basse température.

La forme B des sulfures de terres rares est celle d’'une famille d’oxysulfures, existant du La au
Sm [76, 77]. Dans le cas du lanthane, la forme B-La,S; (de couleur jaune pale) posséde une structure
tétragonale (ou quadratique) appartenant au groupe d’espace 14,/acd. Les atomes d’oxygene sont
placés en position particuliére, au centre de tétraédres réguliers OLa,. En ce qui concerne les atomes
de lanthane, plusieurs sortes d’environnements sont possibles au sein de la maille, a savoir les
formes 7-octaédrique (LaS;) et 8-octaédriques (LaS;0) et (LaSs). Cette derniére forme est similaire a

I’environnement du métal de la structure de type ThsP,.

La structure de B-La,S; découle de la substitution totale des atomes d’oxygéne par des
atomes de soufre au sein de la structure La;(S140. Cette derniére possede une cavité assez grande,
entre les deux atomes d’oxygene, pour recevoir un atome de soufre (Figure IlI-31). Besangon en 1973
[81] a étudié cette substitution et envisage deux mécanismes :

1. Les atomes d’oxygéne situés au centre des tétraedres OlLa, sont remplacés par des atomes
de soufre ;

2. Un atome de soufre vient s’insérer au centre de la cavité inoccupée.

Aprés une étude approfondie, il constate que la cavité reste vacante et que le mécanisme (1)
est le seul a se produire. La substitution des atomes d’oxygene par les atomes de soufre conduit a la

formation d’une solution solide de formule :

La105140,S1« (avec 0 £ x < 1)

La substitution de I'oxygene par le soufre est rendue possible grace a la Iégere migration des
atomes de lanthane autour de I'oxygéne permettant de créer un nouveau tétraédre autour de la
cavité qui recevra l'atome de soufre. Le domaine d’homogénéité diminue du La au Sm, le
phénomeéne de substitution étant en effet également caractérisé par une diminution continue des

parameétres de maille.
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La substitution totale des atomes d’oxygene par les atomes de soufre ne s’obtient que dans
le cas du lanthane et conduit a la forme B de La,Ss. Celle-ci se forme lorsque le niveau d’oxygene est

inférieur a 500 ppm en masse, ce qui équivaut a une valeur de x inférieure a 0,06 [88-90].

Il a été noté, dans une étude menée par J.R. Henderson et al. [91], qu’il était tres difficile

d’obtenir la sulfuration compléte (x = 0) de I'oxyde de lanthane pour obtenir la forme B-La,Ss.

Figure IlI-31 Représentation de la maille de La;35,4,0

La forme vy cristallise dans une maille cubique centrée qui s’apparente a la maille ThsP,
déficitaire (vacances métalliques). C'est la seule forme rencontrée a la fois dans les sulfures, les
séléniures et les tellurures avec les éléments de téte de la série des terres rares [67] (Figure 111-29).

Dans le cas des sulfures, elle constitue la forme la plus stable a haute température. Son groupe

d’espace est 14 3d. La maille de v-La,S; contient 16 atomes de soufre et 10; atomes de lanthane,

ces derniers étant arrangés au hasard de telle sorte, qu’une fois sur neuf, une position se trouve étre
vacante. Le lanthane se trouve dans un environnement de coordinence 8 non-habituel. Il s’agit d’un
dodécaédre triangulaire, qui peut étre décrit comme formé par la superposition de deux tétraedres,
un plat et un autre allongé. Sur la Figure I1I-28, il est classé comme étant un octaédre de coordinence

8 de type ThsP,.

Le remplissage des lacunes métalliques conduit a la formation d’une solution solide allant de
R2X3 (ou Rgys[]1/3X4) @ la composition R3X,. Pour les compositions R,X3, I'équilibre des charges ioniques
confére aux composés une tres grande résistivité électrique. Par contre, le non-équilibre des charges
ioniques dans Rs3X; conduit a la présence d’électrons libres, donnant a ces composés un

comportement métallique rédhibitoire pour une utilisation comme optique infrarouge.
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Chapitre lll : Synthése des poudres

111.2.3. Les sulfures ternaires MLa,S, (M=Ca, Ba)

Le Tableau lll-4 répertorie les structures cristallines des sulfures ternaires de type
M(I)R(I11),S, avec R= terre rare. Nous nous intéresserons principalement a I'étude des compositions

Cala,S, et Bala,S, isostructurales de La,S3 cubique.

La Ce Pr Nd Sm(Ill) Gd Th Dy Ho Er Tm Yb(lII) Lu Y
R;S; ¥ ¥ k% ¥ ¥ ¥ ¥ & 8 & ] € € 5
Yi(IDR,S, T T T T T T T T AT A'A A'A Al A A'T
CaR.5, T T T T T T T T A'T A'A A'A A'A AlA A'A
Eu(IT)R:S, T T T T T T T T B B B B B B
SmiIlR.S, T T T T T T T T B B B B B B
PbR.S, T T T T T T {T) (T) B B B B B B
SrR.S, T T T T T T B B B B B B B B
BaR;S; T T T BT B B B B B B B B B B
For the MR,S, compounds: For the R;S; compounds:
T: cubic ThyPyq-type ¥: cubic Th;P-type
A orthorhombic Er;MnS,-type &: monoclinic Y;S;-type
A" orthorhombic Yb.S.-type €: rhombohedral Al,O; a-type

B: orthorhombic CaFeO,-type
In the case of dimorphism, the first indicated form is stable at low temperature, and the second one is stable at high temperature.

Tableau IlI-4 Structures cristallines des composés M(II)R(1I1),S, et forme haute température de R,S;[66]

Les composés définis Cala,S, et Bala,S, cristallisent dans une structure type ThsP, cubique.
Dans cette structure, le métal (Ca, Ba) et la terre rare (La) ont la méme coordinence 8. On admet que
les deux séries d’atomes métalliques (Ca et La, Ba et La) occupent de facon désordonnée tous les

sites du réseau des atomes de soufre [67].

111.2.3.1. Composé Cala,S,

111.2.3.1.1. Littérature

On a répertorié de maniere chronologique les faits marquants des travaux réalisés sur

Cala,S, et les principaux résultats.

Année Description des travaux et principaux résultats Ref.

1962-1965 | J. Flahaut et al. étudient les compositions de types ML,S, et ML,Se; (M = [67]
alcalino-terreux, L = lanthanide). lls attribuent leurs types cristallins et
déterminent les parametres de maille pour les composés cubiques de
type ThsP,. De plus, ils constatent un domaine d’homogénéité L,X3-ML;X,
de type Th;P,.
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1977 Provenzano et al. réalisent une étude vibrationnelle de sulfures ternaires [92]
de type structural ThzP,.
1981 W.B. White et al. déterminent certaines propriétés physiques de Cala,S.. [93]

Ils mesurent la microdureté, la résistance du matériau a I’action de I'eau
et enregistrent le spectre de transmission infrarouge.

1983 W.B. White et al. développent une méthode de préparation, appelée | [94, 95]
"Evaporative Decomposition of Solution" (EDS), de poudres d’oxyde,
précurseurs de céramiques de sulfures ternaires. Celle-ci conduit a des
tailles de grains de I'ordre du micrométre permettant apres frittage une
diminution de la porosité.

W.B. White et al. mesurent le gap optique ainsi que I’absorption optique
de quelques sulfures binaires et ternaires.

J.A. Beswick et al. ainsi que K.L. Lewis et al. décrivent la préparation de | [96, 97]
céramiques de Cala,S, a partir de poudres de sulfures ternaires en
utilisant différentes techniques de densification.

1984 W.B. White et al. réalisent une étude plus complete des propriétés [98]
physiques de certaines céramiques de sulfures ternaires par Ia
détermination de leur température de fusion, coefficient de dilatation
thermique et microdureté.

111.2.3.1.2. Non-stoechiométrie

Lors de leurs travaux, J. Flahaut et al. ont observé que Cala,S, forme une solution solide avec La,S; et
LazS, [65]. Celle-ci est représentée sur la Figure IlI-32. On visualise dans le domaine de composition
triangulaire les conditions d’obtention du composé défini Cala,S;. Ces auteurs établissent une

formule chimique générale pour Cala,S,, définie comme suit :

Carx La(ll)ee/0)x-8/0)y La(l1)(/0)y Sa-iasayy [liasoy

avec 0 < x,y <1 et [] site vacant d’un atome de soufre.

LaCasw2p 27 33

Ca La

La:Ca=20

Figure 111-32 Diagramme de composition ternaire dans le systéme Ca-La-S montrant les domaines de phase Cala,S,, La,S; et
LasS,
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Chapitre lll : Synthése des poudres

111.2.3.1.3. Propriétés physico-chimiques

[11.2.3.1.3.1. Propriétés physiques

Quelques propriétés physiques de Cala,S, sont regroupées dans le Tableau IlI-5 [67, 98, 99].

Composé | Transmission | T | Coefficient de Microdureté | Module de | Densité Conductivité
(um) (°C) | dilatation thermique Vickers Young thermique,
(x10°%/°C) (GPa) k (W.cm™.°C?)
Cala,S, 0,5-14 1800 14,8 600 96 4,61 0,0168

Tableau IlI-5 Quelques propriétés physiques de Cala,S, issues de la littérature

[11.2.3.1.3.2. Données cristallochimiques

[67].

[11.2.3.1.3.3. Données optiques

transmission maximale proche de 71% dans le domaine de I'infrarouge [14, 100].

[11.2.3.1.3.4. Stabilité chimique

une sensibilité en environnement tres humide a 49°C. Toutefois, la dégradation de la céramique peut

Cala,S, cristallise dans une maille cubique type ThsP, de paramétre de maille égal a 8,67 A

L'indice de réfraction de Cala,S,, proche de 2,4 entre 4 et 10 um, permet d’approximer une

Les céramiques de Cala,S; élaborées au Naval Weapons Center (CA, USA) [99], ont montré

étre évitée par dépot d’une fine couche d’oxyde d’yttrium (Y,0s). Celle-ci joue également le réle de

couche anti-reflet et permet d’augmenter la résistance mécanique ainsi que celle a I"érosion par

I'eau.
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111.2.3.1.4. Syntheése
111.2.3.1.4.1. Littérature

Nous avons répertorié, ci-dessous, les principales méthodes de synthése de Cala,S, trouvées

dans la littérature.

1- Mélange solide-solide

Dans la littérature, on trouve le plus souvent des mélanges de sulfures binaires traités en
ampoule scellée a 1200°C pendant plusieurs jours [67]. Cependant, la sulfuration de mélanges de
carbonate de calcium et d’hydroxyde ou oxyde de lanthane peut également étre réalisée a des

températures comprises entre 1100-1300°C pendant plusieurs jours [93].

2- Méthode des alcoxydes

Des poudres d’oxydes de calcium et de lanthane, préparées par précipitation a partir

d’alcoxydes, sont sulfurées a 1050°C pendant 48 heures sous H,S [101-103].

3- Méthodes développées en Angleterre [96, 97] :

Type A (BDH Chemicals Ltd)

Une solution de nitrates, placée en creuset de platine, est évaporée trés lentement jusqu’a
obtention d’un liquide visqueux qui est ensuite porté en température jusqu’a 900°C sous air pendant
24 heures. Le solide expansé formé est broyé et de nouveau traité a 900°C pendant 15 heures afin
d’obtenir une poudre d’oxydes entierement blanche. Les oxydes sont ensuite convertis en sulfures

sous I'action d’un mélange gazeux d’H,S/N, a 1150-1350°C pendant 24 heures.
Type B (BDH Chemicals Ltd)
Une solution de nitrates est décomposée tres rapidement dans un creuset de platine ou de
silice par chauffage rapide a 1000°C dans un four a moufle sous air. Le mélange d’oxydes obtenu est

ensuite converti en sulfure sous action du mélange gazeux H,S/N, a des températures comprises

entre 900 et 1100°C.
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Type C (BDH Chemicals Ltd)

Une fine poudre d’oxydes est obtenue par atomisation d’une solution homogéne de nitrates
au sein d’un four opérant sous air a 1000°C (spray-pyrolysis). Les oxydes sont convertis en sulfure

sous action d’un mélange gazeux d’H,S/N, a 900°C.

Type D (Plessey Research (Caswell) Ltd)

Les oxalates de calcium et de lanthane sont précipités a partir d’une solution de nitrates. La
poudre récupérée apres filtration et séchage est traitée sous air a haute température afin d’obtenir

les oxydes. La sulfuration de cette poudre a 960°C permet d’obtenir Cala,S,.

Type E (Plessey Research (Caswell) Ltd)

Une solution contenant les nitrates et un acide organique est convertie en une mousse solide
volumineuse dans un évaporateur rotatif. Ce précurseur est converti en oxydes par traitement
thermique sous air puis en sulfure sous action d’un mélange gazeux H,S/N, a 950°C.

Type F (AERE, Harwell Laboratory)

Harwell Laboratory utilise un procédé sol-gel permettant d’obtenir une poudre formée de particules
sphériques de diameétre contrélé. Les oxydes sont alors convertis en sulfure comme précédemment

sous flux d’H,S.

. Taille des Surface Concentration
. Température de | Apparence . . ‘g X
Synthése A ; Composition particules spécifique en oxygene
sulfuration (°C) du produit 5 1
(um) (m*g”) (ppm x M)
A 1350 Solide Cala,S, 10 <01 1,5.102
expansé
. Cala,S, +
B 900 Poudre fine trace de CaS 1 - -
C 900 Poudre fine | 232> * 0,5-2 0,83 2.10°
trace de CaS
D 960 Poudre fine | 2t 0,5-2 - 3.10°
trace de CaS
E 950 Poudre fine Cala,S, 0,5-2 0,83 2,9.103
F 1050 Poudre fine Cala;5, + 2-10 0,35 -
trace de CaS

Tableau IlI-6 Caractéristiques des différentes poudres synthétisées par les méthodes A-F
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4- Croissance d’un monocristal de Cala,S, [88]

La croissance de monocristaux se fait par la technique de Strober a partir de sulfures binaires
portés a 2200°C [88]. Toutefois, cette technique pose certains problémes comme la volatilisation du
soufre et la réaction chimique entre la masse en fusion et le creuset en tungstene pouvant entrainer

la précipitation de ce dernier.

[11.2.3.1.4.2. Principaux procédés de fabrication

Dans les années 80, deux procédés de fabrication de céramiques de Cala,S, ont été
développés aux Etats-Unis par la société Raytheon et en Angleterre par I'équipe de B. White du

"Royal Signals and Radar Establishment".

Le premier procédé est une méthode de précipitation (Raytheon [65, 99]) consistant, a partir
d’une solution de nitrates de calcium et de lanthane, a faire précipiter les carbonates par ajout de
carbonate d’ammonium. La poudre obtenue est séchée a I'étuve a 40°C pendant 48 heures puis
sulfurée a 1000°C pendant 20 heures sous une pression de 1 atm. d’hydrogene sulfuré pour obtenir
une poudre légerement jaune de Cala,S,. Apres ajout d’un liant, le polyvinylpyrrolidone, les poudres
sont atomisées et pressées isostatiquement afin d’obtenir un compact. La pastille est ensuite traitée
par hot isostatic pressing (HIP) aprés avoir été pré-frittée sous flux d’hydrogene sulfuré pendant 10
heures de 1050°C a 1150°C. La céramique obtenue posséde une densité proche de la densité

théorique.
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Poudre Raytheon Poudre anglaise
(Méthode de précipitation) (Méthode EDS)
Solution de nitrates Solution de nitrates
[ Co-précipité ] [ EDS ]
(Carbonates) {Oxydes)
Sulfuration Sulfuration
[ Pressage a froid ]
[ Frittage par HP
[ Post-frittage par HIP ]

Figure 111-33 Procédés de synthese de Cala,S,

Le deuxieme procédé développé par White et al. [93] est basé sur une technique appelée
Evaporative Decomposition of Solution (EDS). Elle permet d’obtenir une poudre micrométrique (3-5
um) d’oxydes par évaporation a 1000°C d’une solution contenant les réactifs de départ, nitrate de
lanthane et nitrate de calcium. La poudre est ensuite convertie en sulfure par réaction sous flux

d’hydrogene sulfuré a 1000-1350°C puis densifiée par Hot Pressing [89, 94, 98].

[11.2.3.1.4.3. Voies de synthese étudiées

Les méthodes de synthése que nous avons choisi d’étudier sont présentées ci-dessous. Elles
consistent a préparer, dans une premiére étape, les précurseurs par des méthodes de précipitation
(carbonates, hydroxydes, oxalates), complexation (citrate), synthése par combustion puis a les
sulfurer par traitement sous H,S.

1- Syntheése des précurseurs

a-Méthode des carbonates

Les carbonates de lanthane et de calcium sont précipités par ajout de carbonate

d’ammonium a une solution de nitrates de lanthane et de calcium.
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b-Méthode des hydroxydes

Les hydroxydes sont précipités par ajout de soude a une solution de nitrates de lanthane et

de calcium. Les oxydes sont ensuite obtenus par traitement thermique sous air a 800°C pendant 15h.

c-Méthode citrate

Les citrates métalliques sont obtenus par ajout d’acide citrique a une solution de nitrates de
lanthane et de calcium. Le gel obtenu est ensuite traité sous air pendant 6 heures a une température
comprise entre 150 et 250°C. Le solide obtenu est broyé puis traité en four a moufle sous air a une

température de 600°C pendant 15 heures afin d’obtenir une poudre fine d’oxydes.

d-Méthode des oxalates

Les oxalates sont formés par ajout d’acide oxalique a une solution de nitrates de lanthane et
de calcium. Les oxydes sont obtenus par traitement du gel obtenu dans un four a moufle a 800°C

pendant 15 heures.

e-Synthése par combustion

La synthese par combustion est une technique importante de préparation de poudres qui
utilise I’exothermicité d’une réaction d’oxydo-réduction permettant d’atteindre de hautes
températures. L'augmentation de température est généralement treés rapide ce qui entraine un
temps de réaction relativement court (de I'ordre de quelques minutes) faisant de cette technique
une voie de synthése particuliére.

La synthese est réalisée a partir de solutions aqueuses contenant des quantités
stoechiométriques d’oxydants (nitrates métalliques) et de carburant. La plupart des carburants
utilisés (urée, carbohydrazide, glycine, acide citrique...) sont sources de C, H et N qui générent du
CO,, H,0, N, et NOx suite a la combustion, libérant ainsi de la chaleur [104]. Le carburant que nous
avons utilisé est la thioacétamide (TAA).

La solution obtenue, aprés dissolution dans I'eau des nitrates de lanthane et de calcium et de
la TAA, est placée dans un four a moufle préchauffé a 500°C. Aprés réaction, le solide est conservé 5

minutes a l'intérieur du four avant d’étre retiré.
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2- Sulfuration des précurseurs

L'étape de sulfuration est commune a toutes les méthodes précédemment décrites. Les
précurseurs sont traités sous flux d’'un mélange d’hydrogéene sulfuré (10%) et d’azote (90%) a 1100°C
pendant deux heures (Figure 111-34).

Temperature (°C) 4 Faible débit (bulle a bulle)

N, H,SIN, N,

v
r s
"

1100

>

> Temps (min.)

Passage sous N, vers 700°C

Figure I1I-34 Parameétres de sulfuration des précurseurs

La Figure IlI-35 présente I'organigramme récapitulatif des différentes méthodes de synthese

étudiées.

Ca(NO,),.4H,0
La(NO;)5.6H,0

|
| J v l

Carbonate d’ammonium Acide citrique Acide oxalique Soude Thioacétamide
[NH4),C04 5 CgHs07 H;C.0, NaOH [CHACSNH,)
CaCo, Cas(CgHsO4); Ca(C,0y) Ca(OH),
La,(C0,);.8H,0 La{CgHs05) La,(C,0,) La(OH),
LGiasE - canrininsTian - Four a moufle {(180°C, 12h) (s - LT atiae - Lavage - centrifugation
i I'(l L f:lﬁ-?t;)"lf BuEsLor - Broyage § r"ﬂ“‘fpf_: nn |” 1l‘;§h \I( 15h) - Etuve a 70°C - Four a moufle (S00°C, 30 min.)
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Figure 111-35 Récapitulatif des méthodes de synthése de Cala,S, étudiées
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Chapitre lll : Synthése des poudres

[11.2.3.1.4.4. Résultats
1- Diffraction des rayons X

a-Voies oxalate et hydroxyde

La Figure IlI-36 présente les diagrammes de diffraction des RX des poudres obtenues apres
sulfuration (1100°C/2h) des précurseurs oxydes préparés par les voies hydroxyde et oxalate. On
constate que ces méthodes de synthese ne permettent pas d’obtenir, dans les conditions utilisées, le
composé souhaité. En effet, les diagrammes DRX montrent la formation du composé La,0,S comme
phase majoritaire (précurseur hydroxyde) ou comme phase quasi-exclusive (précurseur oxalate). On

note, entre 31° et 32° en 26, la présence d’un petit pic de diffraction attribué a du sulfure de calcium.

counts

1600

1400 - Cala,S, fiche JCPDS 20-0339
o] La,0,S fiche JCPDS 75-1534
E - Cas fiche JCPDS 77-2011

10004

G004

6004

4004

2004

40 50 B0 70
“2Theta

Figure 111-36 Diffractogrammes RX des poudres synthétisées par les voies hydroxyde et oxalate et sulfurées a 1100°C
pendant 2h.

b-Voies carbonate et citrate

La Figure 1lI-37 présente les diagrammes de diffraction des RX des poudres obtenues apres
sulfuration (1100°C/2h) des précurseurs oxydes préparés par les voies carbonate et citrate. Elle met
en évidence la présence de La,0,S et de Cala,S; en quantités comparables. Les conditions
opératoires apparaissent ainsi plus favorables a I'obtention de Cala,S;, que dans le cas des

précurseurs oxalate et hydroxyde, sans toutefois permettre I'obtention du composé pur.
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counts

00 - Cala,S, fiche JCPDS 20-0339
La,0,S fiche JCPDS 75-1534
- Cas fiche JCPDS 77-2011
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10 20 30 40 a0 =) 70
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Figure 111-37 Diffractogrammes RX des poudres synthétisées par les voies citrate et carbonate et sulfurées a 1100°C pendant
2h.

On note toutefois, pour la voie citrate, la présence de sulfure de calcium en quantité non

négligeable.

c-Synthése par combustion

Cette voie de synthése a fait I'objet d’'une étude plus détaillée; comme on le verra, elle donne
en effet de meilleurs résultats que les méthodes précédentes. On a ainsi réalisé une étude en

température et une étude en fonction du temps de traitement sous H,S.

i) Etude en température

On a fait varier la température de traitement sous H,S des précurseurs entre 1000°C et
1100°C. La durée du traitement est maintenue a 2h. Les diagrammes de diffraction des RX des

poudres obtenues sont présentés sur la figure 111-38.

counts
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Figure 111-38 Diffractogrammes RX des poudres synthétisées par synthése par combustion et sulfurées pendant 2h a (1)
1100 °C, (2) 1050 °C, (3) 1000 °C
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Chapitre lll : Synthése des poudres

La Figure 11I-38 montre une évolution trés nette de la composition des poudres en fonction
de la température de sulfuration. A 1000°C, on observe la formation de La,0,S comme phase
majoritaire et la présence de CaS en quantité beaucoup plus faible. A 1050°C, apparaissent les raies
de diffraction du composé Cala,S, ; la poudre est alors constituée d’'un mélange de La,0,S et Cala,S,
en quantité comparable et de CaS en faible quantité. A 1100°C, on obtient le composé Cala,S, quasi-

pur ; il subsiste quelques traces de CaS.

Par comparaison avec les résultats obtenus précédemment, on montre que le précurseur
obtenu par synthése par combustion est plus réactif puisque, dans les mémes conditions de
sulfuration (1100°C/2h) que celles utilisées pour les autres précurseurs, ce précurseur conduit au
produit quasi-pur. Ces résultats laissent suggérer que les précédents précurseurs (hydroxyde,
oxalate, citrate et carbonate) pourraient conduire également a Cala,S; mais des températures de

sulfuration plus élevées seraient exigées.

ii) Etude du temps de palier

A cause d’un probleme technique rencontré suite aux divers traitements thermiques a
1100°C (cristallisation du tube réactionnel en silice), nous avons d{ réaliser I'’étude du temps de
palier a une température inférieure (1050°C). La Figure 11I-39 présente les diagrammes RX obtenus

sur les différentes poudres sulfurées a 1050°C pendant 2h, 4h ou 6h.
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Figure 111-39 Diffractogrammes RX des poudres préparées par synthése par combustion et sulfurées a 1050°C pendant (1) 6
heures, (2) 4 heures, (3) 2 heures.

On observe qu’en augmentant la durée de traitement sous H,S, on augmente la quantité de

Cala,S, formé. Le mélange obtenu apres 2h de sulfuration, constitué de Cala,S,, CaS et La,0,S,
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Chapitre lll : Synthése des poudres

s’appauvrit en ces deux derniers composés, par augmentation du temps de palier, pour donner le
composé Cala,S,; quasi-pur aprés 6h de traitement. La purification du produit n’est donc pas un
probléme. Les traces de CaS encore présentes apres un traitement de 2h a 1100°C (Figure 111-38)

peuvent étre facilement éliminées par augmentation du temps de palier.

Nous avons ainsi défini les parametres de sulfuration du précurseur préparé par synthése par
combustion. Pour minimiser le grossissement des grains, inhérent a tout traitement thermique a
haute température, nous privilégierons, dans nos études futures, le traitement a 1100°C, pendant

des temps courts, en utilisant un tube réactionnel en alumine plus réfractaire que la silice.

111.2.3.2. Composé Bala,S,

111.2.3.2.1. Données cristallographiques/optiques

Bala,S; est isostructural de Cala,S,. Il cristallise dans une maille cubique type ThsP,

appartenant au groupe d’espace 143d. Le paramétre de maille est de 8,917 A [105]. Le Tableau IlI-7
rassemble les données cristallographiques de la maille. Comme Cala,S,, il forme une solution solide

avec La,S; [67].

Sites Elément X y z Occupation
S1 S 0,08333 0,08333 0,08333 1
0,670 La** , )
M1 0,330 Ba™ % 0 % !

Tableau IlI-7 Données cristallographiques de la maille de Bala,S, avec x,y,z : coordonnées des atomes [105]

Ce matériau possede une transmission proche de 70% dans la fenétre 0,5-14 um [65].

111.2.3.2.2. Synthése

Les techniques de synthése référencées dans la littérature sur la préparation de Bala,S; sont
peu nombreuses. On trouve principalement la réaction directe, entre sulfure de baryum et sulfure de

lanthane, en ampoule scellée sous vide, a 1200°C pendant plusieurs jours [67].
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Chapitre Il : Synthése des poudres

Compte tenu des bons résultats obtenus pour Cala,S, avec un précurseur préparé par

synthése par combustion, nous avons choisi d’utiliser cette méme voie de synthése pour Bala,S,.

[11.2.3.2.2.1. Mode opératoire

Le mode opératoire est analogue a celui utilisé pour la préparation de Cala,S,. On dissout les
réactifs, La(NOs);,6H,0 (Alfa Aesar, 99,99%) et Ba(NOs), (Acros Organic, +99%), dans un mélange (eau
+ éthanol) contenu dans un bécher. Celui-ci est ensuite placé dans un four a moufle préchauffé a
500°C. Aprées réaction, le bécher est maintenu 30 minutes au four a moufle. On récupeére alors un
solide qui est ensuite finement broyé dans un mortier. La poudre est alors sulfurée sous mélange
gazeux H,S/N, a 1100°C pendant 2 heures selon les conditions précédemment décrites pour Cala,S.,

(figure 111-34).

111.2.3.2.2.2. Résultats

La Figure 1lI-40 présente le diagramme RX du précurseur préparé par synthese par

combustion apres sulfuration a 1100°C pendant 2h.

counts
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Figure 111-40 Diffractogramme RX de la poudre Bala,S, préparée par synthese par combustion et sulfurée a 1100°C pendant
2h

L'indexation des raies de diffraction met en évidence la formation de BalLa,S,. On observe
toutefois, la présence de raies supplémentaires de faibles intensités qui ne correspondent a aucun
composé du systéme Ba-La-S. Nous suspectons une pollution provenant du four a moufle lors de la

synthése du précurseur.
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Chapitre lll : Synthése des poudres

111.2.4. Conclusion

Les premiers résultats de synthese de Cala,S; montrent que la syntheése par combustion
permet I'obtention d’un précurseur plus réactif puisqu’il conduit a la phase désirée a plus basse
température. Les paramétres de sulfuration ont pu étre déterminés (1100°C, temps de sulfuration
estimé a 3 heures). Les autres voies de synthése n’ont pas permis, dans les conditions étudiées, de
préparer le composé pur. Il est cependant probable que d’autres conditions expérimentales de

sulfuration conduisent au composé recherché.

En ce qui concerne la synthese de Bala,S;, on a montré que la sulfuration dans des
conditions semblables a celles du précurseur Cala,S; (1100°C, 2h) conduit au composé recherché. Ce
résultat est le fruit d’'un premier essai. Une étude complémentaire devra étre réalisée notamment

pour expliquer la présence d’impuretés et permettre I'obtention du produit pur.

Par la suite, les sulfures ternaires ainsi préparés seront caractérisés puis pourront étre frittés

pour obtenir des optiques IR actives ou passives.
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I11.3.Oxysulfure La,0,S
111.3.1. Propriétés physico-chimiques

111.3.1.1. Propriétés physiques

Bor Jou Tsay et Li Hsing Wang ont comparé les propriétés physiques de différentes optiques

infrarouges sulfures et oxysulfure de lanthane [106]. Elles sont répertoriées dans le Tableau 11I-8.

Point de Dureté Coefficient de Conductivité
. . Transparence . . . .
Composé fusion Knoop dilatation thermique thermique
(°C) (kg/mm?) (wm) a (10°/°C) k (W.cm™.°C?)
6 (paralléle a I'axe c)
La,0,S 2070 780 0,35-8 3 (perpendiculaire a 0,05
I'axe c)

y-La,S; 2100 670 0,5-14 14,7 0,0168
Cala,S, 1810 570 0,5-14 14,7 0,0168

Tableau I1I-8 Propriétés physiques d’optiques infrarouges sulfures et oxysulfure de lanthane

On constate que y-La,S; et Cala,S, possedent des propriétés physiques assez proches.
L'oxysulfure présente des caractéristiques physiques quelque peu différentes, en particulier le
domaine de transparence, le coefficient de dilatation thermique et la conductivité thermique.
L'origine de ces différences réside essentiellement dans la nature de la liaison chimique au sein de
ces matériaux. La force des liaisons chimiques au sein d’un cristal diminue avec le poids des atomes.
Les matériaux possédant des liaisons chimiques fortes présentent généralement de bonnes
propriétés thermomécaniques mais une faible transmission dans l'infrarouge alors que les matériaux
possédant des liaisons chimiques plus faibles présentent une bonne transmission et de faibles
propriétés thermomécaniques. Ainsi, La,0,S présente une transmission plus faible que y-La,S; et

Cala,S, mais des propriétés thermomécaniques bien supérieures.

111.3.1.2. Données cristallographiques

L’oxysulfure de lanthane cristallise dans le systéme hexagonal, de groupe d’espace P3 m1

[107, 108]. On peut décrire sa structure a I'aide d’une maille trigonale (Figure 111-41).
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Cc
T Structure Trigonale
b a
O
@)

Groupe d’espace pé mil
R . a=4,03A
‘ Parametres de maille < = 6,884
O (%, %, 0,64)
Coordonnées des atomes S(0,0,0)
La (%, %, 0,29)
Densité calculée 5,866 g/cm™

Figure I1l-41 Représentation de la maille trigonale de La,0,S (a gauche), données cristallographiques (a droite)

Les atomes de soufre occupent les sommets de la maille trigonale. Les atomes de lanthane et
d’oxygene sont respectivement situés aux coordonnées * (%, %, 0,29) et + (%, %, 0,64). Le lanthane,
de coordinence 7, se trouve a l'intérieur d’un site prismatique monocapé constitué de quatre atomes

d’oxygene et de trois atomes de soufre.

l1.3.2. Syntheése
111.3.2.1. Littérature
Nous avons répertorié, ci-dessous, les principales méthodes de synthese de I'oxysulfure de
lanthane issues de la littérature.
111.3.2.1.1. Décomposition de I'oxycarbonate de lanthane
La méthode consiste a décomposer I'oxycarbonate de lanthane sous flux d’hydrogéne sulfuré
a 750°C pendant 24 heures [106].
111.3.2.1.2. Décomposition de I'oxysulfate de lanthane
L'oxysulfure de lanthane est obtenu a partir d’une poudre commerciale d’oxysulfate de

lanthane hydraté traitée a 900°C sous azote pendant 5 heures. Un second traitement sous hydrogéne

a 800°C permet d’obtenir I’'oxysulfure de lanthane [109].
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111.3.2.1.3. Synthése par combustion

Les réactifs de départ sous forme de nitrates sont dissous dans une solution alcoolique,
tiédie. On ajoute a cette solution de la thioacétamide (ou de la thiourée). Le mélange est ensuite
introduit dans un four a moufle préchauffé a 400°C. La réaction dure une quinzaine de minutes. On
obtient I'oxysulfure de lanthane plus ou moins pur. Un traitement supplémentaire de purification

peut s’avérer nécessaire [104].

111.3.2.2. Voies de synthése étudiées

111.3.2.2.1. Sulfuration de I'oxyde de lanthane

La premiere méthode envisagée utilise la réaction classique solide-gaz en faisant réagir H,S
sur 'oxyde La,0;. L'oxyde de lanthane utilisé est une poudre commerciale (Aldrich, 99,99%). La
sulfuration est réalisée a 1100°C pendant 2 heures sous courant d’H,S/N, avec des débits variables.
Lors de I'étude du dopage de La,0,5 par des terres rares (Er**, Yb**, Nd**), cette voie de synthése
s’est avérée inappropriée pour I'obtention d’'une poudre homogéne et n’a donc pas été retenue par

la suite.
111.3.2.2.2. Synthése par combustion
La méthode est analogue a celle utilisée pour la préparation des sulfures ternaires Cala,S, et

Bala,S,. Les réactifs de départ sont la thioacétamide (Sigma Aldrich, >99,0%, ACS Reagent), le nitrate

de lanthane hexahydraté (Alfa Aesar, 99,99%, REO) et I’éthanol absolu (Prolabo) comme solvant.

111.3.3. Analyses des poudres

La poudre « brute » a été caractérisée par diffraction des rayons X, adsorption

d’azote (surface spécifique) et observation MEB.
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111.3.3.1. Diffraction des rayons X

La Figure 111-42 présente le diffractogramme RX de la poudre « brute » préparée par synthese
par combustion. On distingue la présence de La,0,S comme phase majoritaire mais aussi celle, en
quantités plus faibles, d’oxyde La,0; et d’oxysulfate de lanthane La,0,50,. Nous verrons que ces

sous-produits sont facilement éliminés par I'étape de traitement sous H,S.

counts

10004

La,0,S Fiche JCPDS 75-1930
- La,0,5S0, Fiche JCPDS 85-1535
o La,O; Fiche JCPDS 74-1144

600+

4004

200 U

a | . NI A ‘\H
30

AL I [ ol Ly ) . 4
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Figure 111-42 Diffractogramme RX de la poudre brute de La,0,S préparée par synthése par combustion

111.3.3.2. Surface spécifique

La surface spécifique de la poudre est déterminée par adsorption d’azote (méthode BET
monopoint) a la température de I'azote liquide (77 K). Préalablement a la mesure, la poudre est
dégazée pendant 30 minutes a 250°C sous flux N,/He. La mesure donne alors une valeur de surface

spécifique de I'ordre de 6 m%.g™.

111.3.3.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Figure 11l-43 rassemble des clichés MEB obtenus, a différents grossissements, sur la poudre
brute de La,0,S. La poudre est formée d’agglomérats poreux formant des cages. La porosité provient
du départ rapide des produits gazeux (NO,, CO, et H,0) formés au cours de la combustion. Ces

agglomérats sont de taille inhomogéne (10um - 500um) et sont facilement friables.
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Figure 111-43 Images MEB de la poudre brute de La,0,S préparée par synthése par combustion a différents grossissements
(a) x50, (b) x300, (c) x20 000 et (d) x50 000.

A fort grossissement, les particules primaires sont difficilement individualisables. Un grand
nombre d’entre elles semblent avoir "fusionné" révélant un certain degré de frittage di a une

température de flamme élevée atteinte au cours de la réaction.

111.3.4. Purification des poudres et analyses

Différentes conditions de traitement on été étudiées afin de purifier la poudre brute
contenant des traces de La,0,50, et La,0; (Figure 111-44). Nous décrivons par la suite le traitement

qui permet I'obtention du produit pur et les nouvelles analyses effectuées pour le caractériser.
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La(NO5);.6H,0 + TAA {CH,C{S)NH,)

Four a moufle 500°C, 15 min

\ 4
La,0,5
+
{La,0, + La,0,50,)

Haut débit d’H,S/N,,

1000°C, 2 heures
La;q0Sy4
NH; ou H,,
800°C, 1 nuit Sao
h g Faible débit
S, d’H,S/N,, 1000°C,

La,0,S pur Trmen 30-60 minutes

{nonsystématique) [ T TT=o-een > La,0,S pur

Figure IlI-44 Préparation de La,0,S par synthese par combustion

111.3.4.1. Traitement sous H,S/N,

La poudre a traiter, placée dans une nacelle en silice, est introduite dans la zone isotherme
d’un four tubulaire (Figure 111-16). Le four est purgé sous azote pendant 15 minutes a température
ambiante puis amené a la température de palier (1000°C) a une vitesse de 10°C/min. L’azote est alors
remplacé par un mélange gazeux H,S/N, (10/90). On a fait varier la durée du traitement a 1000°C

entre 30 et 60 minutes. Le refroidissement a température ambiante est réalisé sous azote. Le profil

thermique du procédé de sulfuration est schématisé sur la Figure I11-45.

Temperature (°C) A

1000

»

Ti:ne (min.)

15 100 30-60

Figure I11-45 Procédé de sulfuration de la poudre brute de La,0,S
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111.3.4.1.1. Diffraction des rayons X

La Figure llI-46 présente les diffractogrammes RX de la poudre d’oxysulfure de lanthane

obtenue apreés différentes durées de traitement sous H,S a 1000°C.

La,0,S Fiche JCPDS 75-1930

- La,0,S0, Fiche JCPDS 85-1535
1500 La,0; Fiche JCPDS 74-1144

d) Traité 1heure

c)T_raité 45 minutes fjk - e H —N'LJL M|

i o — o
b) Traité 30 minutes M\__/t LA LA WA A
| a) Non traité J'LJ| | L JL)&_AJLJ‘L_, S A

o | ; . L . | iy
10 20 = a0

&0 7
“2Theta

Figure I11-46 Diffractogrammes RX de la poudre brute (a) de La,0,S et des poudres traitées sous H,S a 1000°C pendant (b)
30, (c) 45 et (d) 60 minutes

On constate qu’aprés 45 minutes de traitement sous H,S les pics de diffraction associés a
I’oxyde et a I'oxysulfate ont disparu. La purification de la poudre s’obtient ainsi facilement par simple

post-traitement sous H,S pendant un temps court.

111.3.4.1.2. Surface spécifique

La surface spécifique de la poudre traitée sous flux d’H,S est alors de I'ordre de 3 m2.g™. On

constate que le traitement a 1000°C n’affecte quasiment pas la surface spécifique du composé.

111.3.4.1.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Figure 1l1-47 présente des clichés MEB de la poudre apres traitement sous H,S. Les clichés
a et b sont similaires aux clichés MEB réalisés avant traitement sous hydrogéne sulfuré (Figure 111-43).
La poudre conserve une structure alvéolée. Toutefois, on note a fort grossissement une plus grande
netteté au niveau des joints de grains permettant de visualiser les grains et leur arrangement. La
taille des grains de forme polyédrique varie entre 100 et 800 nm. Enfin, on observe de maniere plus
distincte, comparé a la poudre brute, la présence de plans de croissance sur les grains les plus

volumineux (Figure I11-47, d).
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L 18 F3 “; :
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Figure 111-47 Images MEB de la poudre de La,0,S préparée par synthése par combustion et traitée sous H,S (1h, 1000°C) a
différents grossissements (a) x50, (b) x300, (c) x20 000 et (d) x50 000.

111.3.4.1.4. Analyses ATG et ATD

Les enregistrements ont été effectués sous un léger débit d’azote (1,8 L/h), entre la
température ambiante et 1200°C (température maximale d’utilisation du four), avec une vitesse de
montée en température de 10°C/min. Le débit d’azote est utilisé afin d’éviter tout dépot sur les

parois du four durant le traitement thermique ; I'influence de ce débit sur les seuils d’oxydation des

produits étudiés est négligeable.




Chapitre lll : Synthése des poudres

116 - + 2.5
114 r\
+2
112
110 A + 1.5
= 108 ~ 15,6% o
] 11 <
a =
© 106 - (]
=
104 - T 05
102
0
100 ~ J'
98 T T T T T _0-5
0 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure 111-48 Courbe ATG-ATD de la poudre pure de La,0,S sous faible débit d’azote

D’aprées le thermogramme de la Figure 111-48, on constate une augmentation de la masse de
I’échantillon or nous nous attendions a une diminution avec la formation de La,05;. Nous avons donc
réalisé une analyse par diffraction des rayons X du produit récupéré et celle-ci a montré la présence
d’oxyde de lanthane ainsi que d’oxysulfate de lanthane. Ce résultat s’est avéré cohérent avec les
résultats obtenus par une équipe japonaise [109] concernant des travaux portant sur les capacités
des oxysulfates de lanthanides a stocker de I'oxygene. Ces auteurs montrent en effet que I'oxysulfure
de lanthane s’oxyde vers 700°C pour former I'oxysulfate de lanthane. Au-dela de 1000°C, la prise de
masse mesurée (15,6%) correspond a la transformation de I’oxysulfure en oxysulfate (18,7%). Celle-ci
n'est pas compléte car a ces mémes températures une compétition a lieu entre la formation de

I’oxysulfate et celle de I'oxyde.

111.3.4.1.5. Etude de la pureté de la poudre par FTIR

Une petite quantité (2mg) de poudre de La,0,S est diluée dans du KBr anhydre (200mg). Le
mélange est ensuite pastillé dans une matrice de 13 mm de diametre a I'aide d’une presse uniaxiale
appliquant une pression de 5 tonnes. La Figure IlI-49 présente les spectres enregistrés sur la poudre

brute (0 min) et les poudres traitées sous H,S pendant des temps différents.
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Figure 111-49 Spectres FTIR des poudres de La,0,S apres différents temps de traitement sous H,S a 1000°C

On observe sur le spectre de la poudre avant traitement la présence de bandes d’absorption dans les
domaines :
- 560-700 cm™ puis 1000-1250 cm™, caractéristiques de groupements sulfate [104]

- 1280-1620 cm™, caractéristiques de groupements carbonate [104].

Les vibrations d’élongation de groupements sulfate, observées a 560-700 cm™ et & 1000-
1250 cm™, sont dues & I'oxysulfate La,0,50, précédemment identifié par DRX. La bande large de
vibration de la liaison C-O des carbonates est observée entre 1280-1620 cm™. Celle-ci est due a
I'absorption de CO, a la surface des cristaux de La,0,S, déja observée pour des compositions
similaires [104]. Enfin, les bandes d’absorption & 400-550 cm™ et a 600-650 cm™ correspondent
respectivement aux vibrations des liaisons La-O et La-S (confondues avec une des bandes du

groupement sulfate).

On constate, qu’aprés 30 minutes de traitement sous H,S, les bandes d’absorption dues aux
sulfates et carbonates ont totalement disparu. Sachant que la spectroscopie FT-IR est une technique
tres sensible (plus que la diffraction des RX en particulier) pour détecter la présence d’impuretés,
nous pouvons affirmer que le procédé de synthése que nous avons mis au point conduit a une

poudre extra-pure.
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111.3.5. Conclusion

Des poudres pures de La,0,S ont été obtenues par synthése par combustion. Cette méthode
s’est révélée étre particulierement intéressante puisqu’elle permet I'obtention de poudres quasi-
pures en une seule étape et en un temps trés court. Les conditions de post-traitement sous H,S,
nécessaire a la purification du produit, ont été déterminées. Elles supposent un contréle précis du
débit gazeux H,S/N,. La maitrise de ce parameétre permet en effet d’éviter la formation de La1g0S14

trés stable.

Nous verrons par la suite au chapitre V que la maitrise de cette synthese a permis de

3+

préparer des poudres dopées : Nd**, Yb**, Er** pour I'étude de I'effet laser et des phénoménes d’up-

conversion et de down-conversion.
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V. Etude du frittage des poudres de ZnS

Le protocole d’élaboration d’une piece céramique comporte trois étapes (Figure IV-1) :

e Synthese de la poudre
e Mise en forme a froid

o Frittage.

O

O O Compaction Frittage ¢
ooc? OO
0%0 > —>
0g O
Poudre corps cru céramique dense

Figure IV-1 Schéma représentant I'élaboration de céramiques

Le frittage permet de transformer le comprimé de poudre (corps cru mis en forme a froid) en

une masse solide et cohérente par I'effet de la température.

Ce chapitre sera structuré en quatre parties. Nous présentons, dans un premier temps, les
aspects fondamentaux de la densification basés sur la connaissance des mécanismes élémentaires et
leurs conséquences sur la microstructure et les propriétés des céramiques. Nous aborderons ensuite
I'approche expérimentale du frittage en présentant successivement la mise en forme a froid, les
techniques de frittage utilisées et les résultats relatifs a I’étude de la densification des poudres de

ZnS dont la synthese et les caractérisations ont été présentées au chapitre Ill.
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IV.1.Aspect théorique du frittage

IV.1.1. Généralités

La plupart des céramiques modernes sont préparées par frittage de poudres. Le céramiste
met en forme la poudre avant tout traitement thermique par le biais de différentes techniques, telles
gue la compaction uniaxiale pour des formes simples et cylindriques, le coulage (ou slip casting) pour
les formes creuses ou encore l'injection pour des pieces de précision. Ce protocole est imposé par les
propriétés des céramiques qui tres souvent possedent de hautes températures de fusion, empéchant
leur mise en forme par coulée du produit fondu, une grande fragilité et dureté rendant leur usinage
tres délicat. La piéce ainsi obtenue a froid est communément appelée corps cru, compact ou encore

désignée par I'anglicisme "green body" [1, 2].

L'étape suivante, appelée frittage, consiste a cuire la piéce afin d’obtenir un matériau dense
dont la forme est conservée et au sein duquel la porosité est diminuée voire éliminée. Afin de
conserver la tenue mécanique, I'ensemble de la piéce ne peut étre amené a sa température de
fusion durant le traitement thermique. Le frittage peut alors étre défini comme étant "la
consolidation sous I'action de la chaleur, d’'un compact granulaire, sans fusion totale de celui-ci".
Lors de cette étape, la consolidation est le plus souvent accompagnée d’une augmentation de la

densité qui se traduit par un retrait volumique.

Si, au cours de cette consolidation, une partie de la matiére atteint son point de fusion, on
parle de frittage en phase liquide, dans le cas contraire, on parle de frittage en phase solide. Ces
deux types de frittage, faisant appel a des concepts différents - mouillabilité et viscosité pour le
frittage en phase liquide, défauts ponctuels pour le frittage en phase solide - impliquent des
mécanismes différents. En général, le frittage est obtenu du seul fait du traitement thermique a
haute température a pression atmosphérique (frittage naturel ou conventionnel) mais peut étre,
dans des cas compliqués, assisté par I'application d’une pression extérieure (frittage sous charge ou
compaction isostatique a chaud). Le plus souvent la composition chimique du produit apres frittage
est identique dans son volume a celle de la poudre initiale, le traitement thermique ne servant qu’a
la consolidation. On parle de frittage non réactif. Mais dans certains cas exceptionnels, le traitement
thermique, outre la densification, permet la réaction chimique entre les produits de départ
conduisant au composé souhaité, on parle alors de frittage réactif. Ce frittage réaction, plus difficile

a mettre en ceuvre, est utilisé dans quelques cas particuliers ; il est notamment largement utilisé
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pour former des matériaux composites in situ [3]. || permet également de contourner les difficultés
du frittage direct de certaines poudres, sans faire appel a des additifs de frittage, en particulier celui

de matériaux covalents, comme par exemple SisN,4 [4].

IV.1.2. Aspect thermodynamique

Comme tout processus irréversible, le frittage s’accompagne d’une diminution de I'enthalpie
libre du systeme (état initial : état de grains séparés au sein du corps cru). Cette variation d’enthalpie
libre est due a I'ensemble des énergies motrices (appelées également forces motrices) provoquant le
frittage. Trois forces motrices sont possibles, provenant [5]:

1. de la courbure des surfaces des particules
2. de I'application d’'une pression extérieure

3. ou d’une réaction chimique.

IV.1.2.1.Surfaces courbes

Macroscopiquement, la force motrice a l'origine du frittage est la réduction de I'exces

d’énergie associée aux surfaces du corps poreux.

Globalement, un corps cru poreux constitué d’'une masse m de poudre présente un exces
d’énergie de surface par rapport a un corps dense de méme masse. Au cours du frittage, le systéme
va tendre a éliminer cet excés d’énergie en transformant les interfaces solide-vapeur en joints de
grains (interface solide-solide) puis en diminuant I’aire des joints de grains [2].

Un corps cru correspondant a une mole de matiére est constitué de N particules sphériques de rayon

a. Le nombre de particules peut s’écrire :

3M 3V,

— — 2'm Eq. IV-1
4nadp  4mad

ol p est la masse volumique des particules (qu’on suppose sans porosité interne), M est la masse
molaire du matériau et V,, son volume molaire. L’aire de I'interface solide-vapeur d’un tel systeme de

particules est :

3V,
a

S = 4ma®N = Eq. 1V-2
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Si ysv est I'énergie spécifique de I'interface solide-vapeur, I'énergie de surface associée a ce
systeme de particules est :

= 3¥svVm Eq. IV-3

S a

Si un corps dense est fabriqué a partir d’'une mole de ce matériau, E; représente la
diminution d’énergie du systeme et a cette énergie correspond donc une force motrice globale de

frittage.

Prenons par exemple le cas d’'une poudre de ZnS cubique composée de particules sphériques
de rayon a = 1 um correspondant & une mole. En prenant ysy = 0,65 J.m™ [6] et Vi, = 23.10° m® [7], on
trouve un exces d’énergie di a la surface des particules de 44,85 J pour une mole de matériau. On
voit que cet excés est trés faible; pour les poudres céramiques en général, il n‘excede pas les
qguelques dizaines de joules par mole. Cependant, il est intéressant de noter que cette énergie
motrice de frittage, étant inversement proportionnelle a la taille des particules, sera d’autant plus
importante que la taille des particules sera faible. Afin de favoriser le frittage ultérieur, des poudres

submicroniques sont généralement utilisées.

IV.1.2.2. Application d’une pression extérieure

En I'absence de réaction chimique, I'application lors du traitement thermique d’une pression
extérieure pendant un temps significatif contribue majoritairement a la force motrice. C'est le cas, du
frittage sous charge (Hot Pressing) ou de la compaction isostatique a chaud (Hot Isostatic Pressing).
Nous venons de voir que I'énergie de surface contribue a la force motrice, mais elle reste, dans Ila
plupart des cas, tres nettement inférieure a celle apportée par la pression extérieure. Pour une mole

de particules, le travail fourni par la pression extérieure est donné par la relation :

W= paVm Eq. IV-4

ou p, est la pression appliquée et V,, est le volume molaire. En reprenant I'exemple de la poudre de
ZnS (Vi = 23.10° m?) et en considérant p, = 30 MPa (valeur classique pour le hot pressing), le calcul
donne W = 690 J, valeur plus de 15 fois supérieure a celle de la force motrice dlie a I'exces de

surface.
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IV.1.2.3.Réaction chimique

Une réaction chimique peut apporter en principe une force motrice de frittage si elle peut
aider le procédé de densification. La variation d’enthalpie libre accompagnant la réaction chimique
est donnée par :

AG® = —RT InKeq Eq. IV-5

ou R est la constante des gaz parfaits (8,3 J/mol), T est la température absolue, et K¢, est la constante
d’équilibre de la réaction. Un calcul rapide, en prenant T = 1000K et K, = 10, donne AG° ~ 20 000
J/mol. Cette diminution d’énergie est bien supérieure a la force motrice due a I'application d’une
contrainte extérieure. En pratique, cependant, une réaction chimique est rarement utilisée
délibérément pour mener le procédé de densification de céramiques avancées. Le contréle de la
microstructure est, en effet, extrémement difficile lorsque réaction chimique et frittage sont
concomitants. Le procédé présente, notamment, I'inconvénient de conduire a des matériaux poreux,

le rendant inopérant pour I'obtention de produits denses.

IV.1.3. Frittage en phase solide

Au cours de ce type de frittage, tous les constituants sont a I'état solide. La densification est
produite par la soudure et le changement de forme des grains. On peut, de fagcon ponctuelle, ajouter
des additifs qui permettent, sans créer de phase liquide, d’accélérer la densification. Ce mode de
frittage est particulierement utilisé pour les céramiques avancées dont les propriétés fonctionnelles,
notamment la transparence optique, sont conditionnées par la microstructure (porosité....), la
structure cristalline, la pureté des joints de grains et/ou la présence de phases secondaires [1]. Le
frittage en phase solide exige des particules trés fines (micrométriques) et de hautes températures

de traitement.

Il est généralement admis que le frittage dit en phase solide se déroule en trois étapes : le
stade initial, le stade intermédiaire et le stade final. Un stade de frittage représente un intervalle de
temps ou de densité pour lequel la microstructure est relativement bien définie en termes de
diameétre relatif des ponts et des grains, de porosité ouverte ou fermée et de taille de grains.

Au niveau macroscopique, ces différents stades correspondent a différentes portions des courbes de
densification obtenues par dilatométrie lors d’essais de frittage a vitesse de montée en température

constante (essai anisotherme) ou en palier de température (essai isotherme) (Figure IV-2).
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P alfl
Elimination de la porosité fermée
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Figure V-2 (a) Courbe de densification isotherme d’un comprimé de poudre, (b) Courbe de dilatométrie d’'un comprimé de
poudre lors d’'une montée en température a vitesse constante

La Figure IV-3 illustre par des structures géométriques schématiques les différents stades

successifs du frittage.

(b) (d)

Figure IV-3 Microstructures schématisées des différents stades du frittage [2]. (a) « Etape 0 », formation de cous aux points
de contact des grains de poudre ; (b) stade initial, croissance des ponts entre les particules ; (c) stade intermédiaire, grains
de forme polyédrique et porosité ouverte ; (d) stade final, fermeture de la porosité et grossissement des grains.

Nous décrivons ici brievement I'évolution de la microstructure du compact au cours des

différents stades successifs du frittage ainsi que les mécanismes associés.

1) Stade initial

Ce stade correspond a la croissance relativement rapide des ponts entre les particules en
contact. Pour un systéme de particules sphériques, ce stade fait passer du schéma (a) au schéma (b)
de la Figure IV-3. La croissance des ponts se fait par transport de matiere par des chemins qui
définissent les mécanismes de frittage (Figure IV-4). Les régions sources de matiére sont soit les
surfaces convexes des grains, soit les joints de grains alors que les régions puits de matiere
correspondent aux surfaces concaves des cous. Les chemins de diffusion sont le volume du cristal, les

joints de grains, la surface des grains et la phase vapeur.

(
| 154

'



Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

Diffusion en surface a partir de la surface

Diffusion en volume a partir de la surface

Transport en phase vapeur depuis la surface

Diffusion par les joints de grains depuis les joints de grains
Diffusion en volume depuis les joints de grains

ukwN e

Figure IV-4 Mécanismes de frittage en phase solide

Aucun de ces processus de transport n’aura les mémes conséquences sur I'évolution de la
microstructure de I’échantillon. On peut distinguer deux types d’effets suivant la source de matiere.
Lorsque la matiére vient de la surface des grains, le matériau se consolide (formation de joints de
grains), sans changer de dimension (les centres des grains ne se rapprochent pas), on parle alors de
coalescence. Si par contre la matiere vient du centre des joints de grains, la cohésion de la piece
impose que peu a peu les centres se rapprochent : il y a donc a la fois consolidation et densification

(retrait).

2) Stade intermédiaire

Au début du stade intermédiaire, les grains ont déja pris la forme de polyedres et les pores
résiduels, résultant de la formation des ponts, évoluent en pores cylindriques situés le long des
arétes des grains (Figure IV-3). Au cours du stade intermédiaire, la densification intervient par
réduction de la section des canaux poreux. La porosité reste continue et ouverte jusqu’a ce que les
pores se rétrécissent localement pour devenir isolés. La fermeture de la porosité marque la fin du
stade intermédiaire de frittage. La densité est alors généralement de I'ordre de 90 a 95% de la

densité théorique.

3) Stade final

En général, on considere que les pores, une fois isolés, rétrécissent continllment jusqu’a leur

disparition plus ou moins compléte. Les processus de densification sont semblables a ceux se

produisant lors du stade intermédiaire. La microstructure pendant ce stade final peut, cependant,
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évoluer de différentes manieres avec des phénomenes plus ou moins marqués de croissance

granulaire.

IV.1.4. Frittage en phase liquide

Le frittage exclut une fusion totale du matériau et peut donc étre réalisé sans intervention
d’aucune phase liquide. Cependant, il peut étre facilité par la présence d’une phase liquide, en
quantité plus ou moins abondante. Cette phase liquide peut provenir de la fusion de certains des
constituants de départ ou des produits de réaction entre ces constituants (phase liquide abondante,
cas des céramiques silicatées) mais également de la réaction avec un ajout de frittage, par exemple
par formation d’un eutectique a température de fusion inférieure a la température de frittage (phase
liquide trés minoritaire, cas de céramiques techniques comme SisN4) [8]. Dans ce dernier cas, le
liguide favorise les mouvements de matiére, en particulier grace a des phénomenes de dissolution-

reprécipitation.
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IV.2.Mise en forme du corps cru

Pour la mise en forme du corps cru, nous avons eu recours au pressage uniaxial a sec. Celui-
ci, directement réalisé a I'aide des dispositifs de frittage, a consisté a appliquer une pression sur un
moule constitué de deux pistons et d’une matrice en graphite. Selon la technique de frittage utilisée,
la pression est exercée dans une seule direction (pressage dit a action simple) ou dans deux
directions opposées (pressage dit a double action).

La poudre, exempte de tout additif, est introduite au sein d’une matrice de graphite
permettant la préparation de compacts cylindriques de diametre pouvant varier, selon le procédé de
frittage, de 8 a 20 mm. Lors de cette compaction uniaxiale, le plus difficile est d’éviter tout gradient
de densité au sein du compact. Inévitablement, une fraction de la charge appliquée est transmise aux
parois de la matrice ce qui implique I'existence de forces de frottement entre la poudre et la matrice.
Ces dernieres entrainent alors des gradients de pression et donc de densité au sein du compact

(Figure IV-5).

VSIS IS

7

ih)

Figure IV-5 Gradients de densité dans un compact aprés pressage uniaxial a froid : (a) L/D=0,45 ; (b) L/D=1,75 (d’apres [9])

D’aprés la Figure IV-5, dans le cas d’un pressage uniaxial d’'une piece cylindrique, plus le
rapport hauteur sur diametre (L/D) est faible, plus la piéce est dense. Pour I'élaboration de nos
pastilles, compte tenu des matrices utilisées, les masses de poudre introduites ont été déterminées

de maniéere a produire des pieces crues de quelques millimétres d’épaisseur. Ainsi, par exemple, dans
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le cas de I’élaboration d’une pastille crue de ZnS de diameétre 13 mm, par pressage uniaxial (20 MPa)

mis en ceuvre par hot pressing, environ 2 g de poudre sont utilisés.
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IV.3.Techniques de frittage

IV.3.1. Frittage sous charge ou hot pressing

IV.3.1.1. Description du dispositif

La Figure V-6 montre une photographie du dispositif de hot pressing dont on dispose dans notre
équipe Verres et Céramiques. L'ensemble de |'appareillage, congu par la société VAS, est constitué
d’éléments en graphite (pistons, résistors, arrivées de courant, isolants en feutre graphite). Le moule,
généralement, en carbone graphite, est placé au centre du four, entre deux rondins de graphite sur
lesquels une presse hydraulique exerce une pression. Les pressions expérimentales appliquées sur le
moule sont généralement comprises entre 10 et 100MPa et les températures de frittage peuvent
atteindre 2200°C. Ces derniéres sont mesurées a 'aide d’un pyrometre a dilatation permettant des
mesures jusqu’a 2800°C. Afin de ne pas endommager les parties internes du four (forte tendance du
graphite a I'oxydation), les expériences sont réalisées en atmosphére inerte (azote ou argon gazeux)

ou sous vide dynamique.

Figure IV-6 Photographie du dispositif hot pressing (a gauche); intérieur du four avec moule en graphite en position sur la
presse (a droite)

1IV.3.1.2. Procédure expérimentale

La procédure expérimentale habituelle, utilisée au laboratoire, a consisté dans un premier
temps a appliquer la pression requise sur le moule pour réaliser la mise en forme du corps cru (20
MPa pendant 15 min) et a la relacher ensuite avant la montée en température. Le four est alors

amené rapidement jusqu’a la température de palier ou la pression est de nouveau appliquée. A la fin
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du temps de palier a la température de frittage, la pression est relachée et le systéme est ramené a
température ambiante. Un vide primaire dynamique (10" mbar) est maintenu dans le four pendant

tout le cycle de frittage.

En ce qui concerne le suivi de la densification, celui-ci peut étre obtenu a partir de la mesure
du déplacement du piston. Cependant, notre dispositif n’est pas équipé pour réaliser une telle

mesure. La densification est suivie, dans ce cas, par mesure de la densité relative des échantillons.

IV.3.2. Frittage Flash ou Spark Plasma Sintering (SPS)

La technique du frittage flash, qui est aussi connue sous les acronymes SPS (Spark Plasma
Sintering) ou FAST (Field Activated Sintering Technique) et qui est disponible depuis peu en Europe,
semble étre une solution séduisante pour |'obtention rapide de matériaux céramiques denses a
microstructure fine. Par |'application simultanée d'une charge et d'un courant électrique de grande
intensité, la technique permet le frittage complet de poudres en seulement quelques minutes. Son
avantage principal est que, étant donné la vitesse de montée en température élevée et les temps de
séjour a haute température relativement courts, la densification du matériau ne s'accompagne pas,

ou trés peu, d'une croissance cristalline.

1IV.3.2.1. Description du dispositif

Le frittage flash est une technique similaire au hot pressing puisqu’il consiste a appliquer une
pression uniaxiale sur les précurseurs, placés dans une matrice, au cours du traitement thermique
(Figure IV-7). Les matériaux constituant le dispositif ainsi que les matrices sont dans la plupart des cas
en graphite. Les pressions applicables sont de I'ordre de 200MPa et les températures proches de
2000°C. Le frittage s’effectue sous vide secondaire ou sous atmosphere neutre (argon, azote). La
différence majeure entre le pressage a chaud conventionnel ou hot pressing et le frittage flash réside
dans le fait que la source de chaleur n’est pas externe mais qu’un courant électrique (continu,
continu pulsé ou alternatif) appliqué via des électrodes passe a travers la matrice conductrice et

également, dans les cas appropriés, a travers I'échantillon [10].
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Figure IV-7 Schéma de principe du SPS

Figure IV-8 Machine Sumitomo 2080 de la Plateforme Nationale de Frittage Flash (CEMES, Toulouse)

1IV.3.2.2. Procédure expérimentale

Les expériences de frittage flash? ont été réalisées a la Plateforme Nationale de Frittage Flash

PNF? (CEMES, Toulouse). L’équipement utilisé (Dr. Sinter 2080 Syntex, Figure IV-8) délivre des

2 Je tiens & remercier Gaélle Delaizir, CEMES Toulouse, pour les nombreuses expériences réalisées sur
I’appareil de SPS.
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séquences de pulse de courant continu de 3 ms pouvant atteindre 8000A. Les échantillons sont
préparés de la méme maniere que pour le hot pressing. La matrice de graphite est amenée a la
température de frittage en un temps tres court (une dizaine de minutes au maximum) suivi d’un
temps de palier de I'ordre de quelques minutes. Le déplacement des pistons est enregistré et permet
de suivre la densification au cours du frittage. Le suivi de la température se fait a I'aide d’un

thermocouple placé dans le moule de graphite au niveau de I’échantillon.
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IV.4.Approche expérimentale du frittage

Cette partie présente les résultats obtenus sur I’étude du frittage des poudres de ZnS. Dans
cette approche empirique, un grand nombre de manipulations ont été réalisées et nous nous
attachons a présenter de maniere synthétique les principaux résultats. Pour cette étude, nous avons
principalement utilisé la technique conventionnelle de frittage sous charge ou hot pressing. Cette
étude a été menée de maniere a étudier l'influence des parametres -température, temps de palier,
granulométrie des poudres et utilisation d’un ajout- sur la cristallochimie, la densité, la

microstructure et la transmission IR des céramiques frittées.

Outre la température, I'un des facteurs limitant dans I'étape du frittage classique, méme
réalisé sous pression, est bien évidemment sa durée. Le frittage flash ou Spark Plasma Sintering (SPS),
technique émergente permettant d’augmenter significativement les cinétiques de frittage, nous a
semblé intéressant a tester. Nous présentons ainsi, dans une seconde partie, les résultats d’une

étude comparative du frittage, par hot pressing et SPS, d'une méme poudre de ZnS.

IV.4.1. Etude du frittage par Hot Pressing

IV.4.1.1.Sans ajout

Pour la détermination des parameétres de frittage, nous nous sommes inspirés des conditions
de frittage utilisées par la société Sumitomo Electric Industries®, Ltd (Japon), fabricant d’optiques ZnS
pour la protection de caméras infrarouges :

- pression comprise entre 50 et 60 MPa
- température de frittage dans le domaine 925°C-950°C
- temps de palier compris entre 30 minutes et une heure et demie

- poudre de ZnS constituée de particules de taille inférieure a 1-2 um

Les céramiques obtenues ont été caractérisées au moyen des techniques expérimentales
suivantes et décrites au chapitre 2 :

- diffraction des rayons X,

% http://global-sei.com/
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Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

- mesure de densité,
- microscopie électronique a balayage,

- transmission IR.

La diffraction des rayons X permet de déterminer la variété cristalline de ZnS (wurtzite et/ou
blende) et d’identifier les impuretés éventuelles. La densité expérimentale (d.,) des céramiques a
été déterminée par la méthode de la poussée d’Archiméde dans I'éthanol a I'aide d’une balance de
précision. Soit d;, la densité théorique, c’est-a-dire la densité de I'échantillon supposé totalement
dense (sans porosité), le rapport d..,/d: est appelé densité relative ou taux de densification ; il sera
noté I'. Pour dy, nous avons utilisé la valeur 4,09, calculée a partir du paramétre de maille cubique
de ZnS (a=5,41 A) reporté dans la littérature (Chapitre Il). L'incertitude relative sur la mesure de la
densité expérimentale s’élevant a 1%, on ne peut donner avec précision la densité d’une céramique
lorsque celle-ci est densifiée a plus de 99%, qui est le seuil de transparence de nos échantillons. Des
photographies ont été réalisées permettant de visualiser I'impact du taux de densification sur

I'aspect (transparence, translucidité ou opacité) de nos échantillons.

Les observations au MEB ont été effectuées sur des surfaces polies des céramiques puis sur
des fractures permettant I'observation au coeur des pastilles. Elles nous renseignent sur la
microstructure de la céramique avec la forme et la taille des grains ainsi que la présence de porosité

et sa répartition.

Enfin, la transmission infrarouge (2-16 um) des céramiques a été mesurée; cette
caractérisation optique permet notamment de comparer, entre elles, les céramiques densifiées a

plus de 99%.

IV.4.1.1.1. Etude en température

IV.4.1.1.1.1. Poudre utilisée et parametres de frittage

Pour cette étude, nous avons choisi, compte tenu des critéres précédents, de travailler a
900°C et 950°C et de partir d’une poudre de ZnS, obtenue par post-traitement a 600°C pendant 2h
sous H,S/N, d’une poudre brute précipitée (désignée par la suite ZnS syn.). Nous avons montré, en
effet, au chapitre Ill, qu’une telle poudre présente toutes les caractéristiques favorables a une grande
réactivité au frittage et a la transparence, notamment : taille de grains submicronique (de I'ordre de

0,1um), structure cubique, quantité faible d’agglomérats.

(
| 164

'



Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

La poudre est placée au sein d’une matrice en graphite entre deux couches fines de nitrure
de bore (Alfa Aesar, metals basis, 99,5%) afin de limiter la diffusion du carbone. Une pression
uniaxiale de I'ordre de 20 MPa est appliquée sur la matrice a froid pendant 15 minutes puis relachée.
Apres plusieurs purges a l'azote, le four est placé sous vide primaire dynamique et la montée en
température est programmée a une vitesse de ~15°C/min. A la température de palier (900°C ou
950°C), une pression de 50 MPa est appliquée, celle-ci est coupée lors du refroidissement. Le temps

de palier a été fixé a 30 min. La procédure de frittage est schématisée sur la Figure 1V-9.

Apres frittage, les céramiques sont démoulées a température ambiante puis polies pour étre

ensuite analysées.

N N

Température Pression

900-950°C \
50MPa

20MPa
4
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60 min. 30 min. Temps

Figure IV-9 Procédure de frittage des poudres ZnS syn. — Influence de la température

IV.4.1.1.1.2. Diffraction des rayons X

La Figure IV-10 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus sur les céramiques
frittées a 900°C et 950°C. Par comparaison avec les fiches de référence JCPDS des variétés cubique et
hexagonale de ZnS, on montre la présence d'une phase cubique majoritaire et d’'une phase
hexagonale trés nettement minoritaire. La quantité relative des deux variétés, déterminée par le

rapport des intensités des raies les plus intenses, est sensiblement la méme a ces deux températures.
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- ZnS cubique fiche JCPDS 01-0792
2000 - ZnS hexagonal fiche JCPDS 75-1534
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Figure IV-10 Diffractogrammes RX des céramiques ZnS obtenues par frittage a 900°C et 950°C de poudres ZnS syn.

IV.4.1.1.1.3. Densité et aspect des échantillons

La Figure IV-11 présente les densités relatives et les photographies des échantillons préparés
a 900°C et 950°C. On obtient des densités supérieures a 99% permettant d’obtenir des céramiques
transparentes. Les céramiques présentent une couleur jaunatre pouvant s’assombrir du fait d’une

possible contamination par le carbone graphite provenant du moule utilisé lors de I'étape de frittage.

ZnS syn. fritté a 900°C ZnS syn. fritté a 950°C
1>99% 1'>99%

2

n

S

I TR
20 b 20

Figure IV-11 Densités relatives et photographies des céramiques ZnS obtenues par frittage a 900°C et 950°C pendant 30 min
de poudres ZnS syn. (épaisseur des pastilles : 1 mm)
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Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

IV.4.1.1.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les Figures IV-12 et IV-13 présentent respectivement les images MEB de surfaces polies
métallisées a I'or-palladium et de fractures des échantillons frittés a 900°C et 950°C. Les images de la
surface nous renseignent seulement, et de maniére trés approximative, sur la quantité et la
répartition de la porosité a la surface des échantillons puisque nous n’avons pas réalisé de gravage
thermique ou chimique pour révéler les joints de grains. En revanche, les clichés des fractures
permettent d’observer plus précisément I'arrangement des grains, leur taille, leur forme ainsi que la

porosité résiduelle isolée.

ZnS syn. fritté a 900°C

T
R

ZnS syn. fritté a 950°C i}

-

1 m

Figure IV-12 Clichés MEB (x1000, x5000) réalisés sur la surface polie des céramiques ZnS obtenues par frittage a 900°C et
950°C pendant 30 min de poudres ZnS syn

On constate, et ceci peut étre surprenant, qu’en dépit d’un taux de densification presque
maximal, il subsiste encore une quantité non négligeable de pores, que ce soit a 900°C ou 950°C. On
note cependant une différence notable dans la répartition et dans la taille de ces pores. Dans
I’échantillon fritté a 900°C, les pores sont disséminés un peu partout sur la surface et sont
homogenes en taille. Dans I'échantillon fritté a 950°C, il existe des zones ou la porosité semble avoir

disparu et des zones ou, au contraire, les pores semblent avoir augmenté en taille.
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Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

La Figure IV-13, présentant les images de fracture, met en évidence une répartition de grains
homogene en taille et en forme. Des différences sensibles apparaissent cependant entre les deux
échantillons. L’échantillon fritté a 900°C est constitué de grains de taille moins homogene que
I’échantillon fritté a 950°C. Cette taille demeure néanmoins nettement submicronique (~ 0,5 um).
Pour I’échantillon fritté a 950°C, on observe une microstructure réguliere formée par des grains plus
gros mais de taille homogene (~ 1 um). De plus, les grains apparaissent plus intimement « soudés »

dans I’échantillon fritté a plus haute température.

Figure IV-13 Clichés MEB (x5000, x20000) réalisés au niveau de la fracture des céramiques ZnS obtenues par frittage a
900°C et 950°C pendant 30 min de poudres ZnS syn.

Ces microstructures sont finalement caractéristiques de céramiques en fin de frittage. Elles
sont caractéristiques d’abord de par la forme des grains ; en effet, comme nous I'avons mentionné a
la partie 1V.1.3 de ce chapitre, pour le frittage en phase solide, la densification est produite par la
soudure et le changement de forme des grains (3 comparer a la forme sphérique des grains de la
poudre de départ, Figure 1lI-21). Ensuite, la microstructure lors de I’élimination de la porosité isolée,
pendant le stade final, évolue avec des phénomeénes plus ou moins marqués de croissance
granulaire. Dans notre cas, nous observons bien un grossissement des grains a plus haute
température; cependant, ce dernier reste faible et la microstructure obtenue se caractérise par une

répartition homogene en taille et en forme des grains. Ce dernier résultat laisse supposer un
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grossissement normal des grains avec déplacement simultané des pores et des joints de grains. Les
pores entrainés dans le mouvement des joints de grains fusionnent par collision les uns avec les
autres [11]. Ceci pourrait ainsi expliquer la présence de pores plus gros et en quantité moindre dans

I’échantillon fritté a 950°C (Figure 1V-13, x 20000).

IV.4.1.1.1.5. Spectres de transmission IR

Les spectres de transmission des céramiques polies, d’épaisseur 1 mm (Figure 1V-11), ont été
enregistrés entre 2 um et 16 um et sont présentés sur la Figure IV-14. De maniére générale, les
spectres de transmission font apparaitre une absorption large entre 6 et 8 um caractéristique du
groupement carbonate CO;”> ainsi qu’une absorption a 8,85 pm pouvant &tre attribuée & I’élément
carbone. Vers les faibles longueurs d’onde, une faible déviation de la ligne de base est observée du
fait de la présence d’'un phénomene de diffusion. Ce fond de diffusion peut avoir plusieurs origines.
Dans notre cas, la principale origine est la présence de porosité fermée au sein de nos échantillons.
L’échantillon fritté a 950°C présente une meilleure transmission dans l'infrarouge. Ce gain peut étre
attribué a la microstructure plus homogéne et plus réguliére formée par des grains semblables en
forme et en taille et mieux soudés. Si I'on regarde la transmission maximale, celle-ci se rapproche de
la transmission de référence ZnS Multispectral de la Figure IlI-3. La perte de transmission est
principalement attribuée a la porosité résiduelle mais également a la présence de carbone graphite
pouvant provenir de la matrice (Figure IV-11).

100 -

90 - —7nS syn. fritté a 900°C
80 - sesanas 70S syn. fritté a 950°C
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Figure IV-14 Spectres de transmission IR des céramiques ZnS obtenues par frittage a 900°C et 950°C pendant 30 min de
poudres ZnS syn. (épaisseur des céramiques : 1mm)
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Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

IV.4.1.1.2. Etude de l'influence du temps de palier

IV.4.1.1.2.1. Poudre utilisée et parameétres de frittage

La poudre utilisée est une poudre préparée dans les mémes conditions que celle utilisée pour
I’étude en température, a savoir une poudre ZnS syn. obtenue par post-traitement a 600°C pendant
2h sous H,S/N, d’une poudre brute précipitée. Nous nous sommes intéressés ici a I'étude de
I'influence de la durée du frittage sur la densification des céramiques. La température de frittage a

été fixée a 950°C. Le profil utilisé pour la pression est le méme que dans I'étude précédente.

Nous comparerons ainsi la céramique (Figure IV-11, droite) obtenue par frittage a 950°C sous
50 MPa pendant 30 min a une céramique dont la poudre de départ est identique mais frittée dans les
conditions de la Figure IV-15. La montée en température et la durée du palier a la température de

frittage ont été fixées, chacune, a 2h.

N N

Température Pression

950 °C \
50MPa

20MPa
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Figure IV-15 Procédure de frittage des poudres ZnS syn. a 950°C pendant 2h.

IV.4.1.1.2.2. Diffraction des rayons X

La Figure IV-16 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus sur les céramiques
frittées a 950°C avec des temps de palier de 30 minutes et de 2 heures. On observe, dans les deux
cas, la présence de la variété cubique, majoritaire, et de la variété hexagonale, minoritaire. Le
rapport des intensités des raies les plus intenses nous indique, cependant, que la quantité de phase
hexagonale est plus faible aprés un frittage de 2h. L’application de la pression pendant un temps plus

long semble favoriser la transformation vers la variété cubique stable a basse température.

(
| 170

'



Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

J— - ZnS cubique fiche JCPDS 01-0792
- ZnS hexagonal fiche JCPDS 75-1534
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Figure IV-16 Diffractogrammes RX des céramiques ZnS obtenues par frittage de poudres ZnS syn a 950°C pendant 30 min et
2h

IV.4.1.1.2.3. Densité et aspect des échantillons

La figure IV-17 présente les valeurs de densités relatives et les photographies des deux
céramiques frittées a 950°C pendant 30 min et 2h. La transparence observée (I'>99%) pour
I’échantillon fritté pendant 30 min est également, comme attendu, obtenue pour I'échantillon fritté
pendant un temps plus long. On note une contamination plus faible par le carbone pour ce dernier

échantillon.

ZnS syn. ZnS syn.
palier de 30 minutes palier de 2h
1>99% 1>99%

4
1

5 Zi
g PR |'I'| 1] |'|'|'|‘i'|'i

g

w20 B 20,
Figure IV-17 Densités relatives et photographies des céramiques ZnS obtenues par frittage a 950°C pendant 30 minutes et 2
heures de poudres ZnS syn. (épaisseur des pastilles : 1 mm)

(
| 171

'



Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

IV.4.1.1.2.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Figure IV-18 présente les images MEB de surfaces polies des deux échantillons a deux

grossissements différents. Aprés 2h de frittage, il subsiste toujours une quantité notable de pores.

ZnS syn. fritté avec un palier de 30 minutes a 950°C

Figure IV-18 Clichés MEB (x1000, x5000) réalisés sur la surface polie des céramiques ZnS obtenues par frittage a 950°C
pendant 30 minutes et 2 heures de poudres ZnS syn.

La Figure IV-19 présente les images de fracture des deux échantillons a différents
grossissements. La microstructure de I'’échantillon fritté pendant 30 min, décrite précédemment, est
homogéne et constituée par des grains polyédriques de taille homogéne (~ 1 um). Par contre, apres
2h de frittage, les images de la fracture montrent la présence de cristaux de taille pouvant excéder
plusieurs microns répartis au hasard au sein d’une structure mieux organisée (visible sur le cliché
MEB x1000). Le cliché a fort grossissement permet de constater que cette derniere est également
quelque peu différente de I'échantillon précédent puisque les grains qui la composent présentent
une plus grande disparité en taille. On verra, par la suite, que cette organisation n’entache pas de

maniére significative la transmission IR.
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Figure IV-19 Clichés MEB (x5000, x20000) réalisés au niveau de la fracture des céramiques ZnS obtenues par frittage a
950°C pendant 30 minutes et 2 heures de poudres ZnS syn.

IV.4.1.1.2.5. Spectres de transmission IR

Les spectres de transmission des céramiques polies, d’épaisseur 1 mm (Figure IV-17), ont été
enregistrés entre 2 um et 16 um et sont présentés sur la figure IV-20. Comme précédemment, ils
présentent une absorption large entre 6 et 8 um caractéristique du groupement carbonate CO5> ainsi
qgu’une absorption a 8,85 um pouvant étre attribuée au carbone. Aux faibles longueurs d’onde, le
spectre de la céramique élaborée avec un temps de frittage plus long présente une déviation plus
faible de la ligne de base indiquant moins de diffusion. La comparaison des diagrammes RX des
échantillons (Figure IV-16) a montré que la quantité de phase hexagonale diminue avec le temps de
frittage. Etant donné que la biréfringence, un des facteurs responsables du phénomeéne de diffusion

(chapitre 1), est souvent accentuée aux petites longueurs d’onde, nous pouvons attribuer la diffusion
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observée, avec I'échantillon ayant subi un temps de frittage plus court, a la présence de la phase
hexagonale en quantité plus importante qui s’ajoute a la présence de porosité. On note également
qgue la transmission de I’échantillon fritté pendant 2h est meilleure que celle de I'autre échantillon,
dans tout le domaine de longueurs d’onde étudié. En permettant la transformation hexagonale 2>
cubique, 'augmentation de la durée du frittage sous charge de nos poudres ZnS rend la structure des
céramiques frittées plus isotrope leur conférant une meilleure transparence IR.
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Figure IV-20 Spectres de transmission IR des céramiques ZnS obtenues par frittage a 950°C pendant 30 minutes et 2 heures
de poudres ZnS syn (épaisseur des céramiques : 1mm)

IV.4.1.1.3. Etude de l'influence de la granulométrie de la poudre

IV.4.1.1.3.1. Poudres utilisées et parametres de frittage

Pour étudier l'influence de la granulométrie sur la densification, nous avons sélectionné
quatre poudres possédant des caractéristiques différentes. Deux d’entres elles sont des poudres
synthétisées dont la synthese est décrite au chapitre Ill, a savoir la poudre fraichement préparée par
précipitation puis lavée (eau et éthanol) et la poudre ZnS syn. ayant subi un traitement
supplémentaire sous H,S/N, (600°C, 2 heures). Les deux derniéres poudres sont des poudres
commerciales : ZnS (Alfa Aesar, 99,99%, -325 Mesh Powder) et ZnS (Aldrich 99,9%, pieces, 3-12 mm).

Cette derniére a subi un broyage automatique en mortier d’agate pendant 15 min avant frittage.
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Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

La Figure IV-21 présente les clichés MEB des différentes poudres. Les poudres synthétisées
présentent des grains strictement sphériques submicroniques et non agrégés. La poudre ZnS Alfa
Aesar est constituée d’agglomérats laches dont la forme et la taille sont assez uniformes. Ces
derniers apparaissent, eux-mémes, comme formés de chaines de particules primaires de forme
sphérique et de taille nanométrique (50-100 nm). Cet assemblage confére une morphologie toute
particuliére, en forme de pelote de laine ou rose des sables, a cette poudre. Enfin, la poudre
commerciale ZnS Aldrich reste constituée de grains volumineux (plusieurs microns) du fait de la

limite du broyage.
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Figure IV-21 Clichés MEB (x20 000) des quatre poudres de ZnS utilisées pour I'étude de I'influence de la granulométrie sur la
densification.

Ces quatre poudres sont frittées a 950°C dans les mémes conditions que celles

précédemment décrites au paragraphe IV.4.1.1.1.1.

IV.4.1.1.3.2. Diffraction des rayons X

La Figure IV-22 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus sur les céramiques

frittées a 950°C pendant 30 minutes. Ces diagrammes indiquent tous la présence de la phase cubique
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comme phase majoritaire et de la phase hexagonale minoritaire. Toutefois, les céramiques frittées a

partir des poudres commerciales semblent contenir moins de phase hexagonale.

- ZnS cubique fiche JCPDS 01-0792
- ZnS hexagonal fiche JCPDS 75-1534

1 _ZnS syn. non traité
JJJ|

1 § _ A
1-ZnScom. Aldrich .~/ A J _ .}L A
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Figure 1V-22 Diffractogrammes RX des céramiques ZnS obtenues par frittage a 950°C pendant 30 min de quatre poudres
différentes de ZnS.

IV.4.1.1.3.3. Densité et aspect des échantillons

La Figure IV-23 présente les valeurs de densités relatives et les photographies des quatre
céramiques frittées a 950°C pendant 30 min. Des densités relatives supérieures a 99% sont obtenues
pour les céramiques frittées a partir des poudres synthétisées. Dans le cas des céramiques obtenues
a partir des poudres commerciales, on atteint une densité de 97,5% pour la poudre grossiére et
98,5% pour la poudre fine. Dans ce dernier cas, on constate que la céramique est légerement
translucide. Pour nos échantillons, on mesure ainsi le taux de densification minimal requis (99%)

pour obtenir une céramique transparente dans le visible.

ZnS syn. ZnS syn. ZnS com. Alfa Aesar ZnS com. Aldrich
non traité
1'>99% 1>99% '~98,5% '=97,5%
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Figure IV-23 Densités relatives et photographies des céramiques ZnS préparées a partir de (a) poudre synthétisée non
traitée, (b) poudre synthétisée et traitée, (c) poudre commerciale Alfa Aesar (-325 mesh), (d) cristaux commerciaux de 3 a
12 mm broyés (Aldrich). Toutes les poudres ont été frittées dans les mémes conditions (950°C pendant 30 minutes, 50MPa).
(épaisseur des pastilles : 1 mm)
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IV.4.1.1.3.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Figure IV-24 présente les images MEB de surfaces polies des quatre échantillons a deux
grossissements différents. On observe de la porosité sur chacune des céramiques. Toutefois, la
répartition et la structure de cette porosité est différente d’'un échantillon a I'autre. On remarque en
particulier la forte porosité de I’échantillon élaboré a partir de la poudre grossiére (cristaux broyés,

poudre Aldrich). Cette porosité affecte fortement sa transmission et explique son opacité. (Voir

1.1.2.2).
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Figure IV-24 Clichés MEB (x1000, x5000) réalisés sur la surface polie des céramiques ZnS préparées a partir de (a) poudre
synthétisée non traitée, (b) poudre synthétisée et traitée, (c) poudre commerciale Alfa Aesar (-325 mesh), (d) cristaux
commerciaux de 3 a 12 mm broyés (Aldrich). Toutes les poudres ont été frittées dans les mémes conditions (950°C pendant
30 minutes, 50 MPa).

La Figure IV-25 présente les images MEB de fractures des trois meilleurs échantillons. Les
céramiques préparées a partir de poudres synthétisées présentent des microstructures denses et
régulieres qui expliquent la transparence des échantillons (Figure IV-23). L’échantillon préparé a
partir de la poudre commerciale Alfa Aesar présente, quant a lui, une microstructure inhomogéne
constituée d’assemblages de grains en forme de plaquettes entre lesquels on observe une porosité
large. En dépit d’une morphologie favorable au frittage (taille nanométrique et forme sphérique des
particules primaires), la poudre ne se fritte pas aussi bien que les poudres synthétisées. Elle conduit
seulement a I'obtention d’une translucidité. La morphologie particuliére de cette poudre (chaines de
particules primaires formant des agglomérats sphériques) semble étre directement responsable de la
microstructure hétérogene du matériau fritté puisqu’a partir d’une poudre monodisperse a
particules sphériques et individualisées (poudre synthétisée ZnS syn.), on obtient une microstructure

homogene et une transparence dans le visible.
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Figure 1V-25 Clichés MEB (x5000, x20000) réalisés au niveau de la fracture des céramiques ZnS préparées a partir de (a)
poudre synthétisée non traitée, (b) poudre synthétisée et traitée (ZnS syn.), (c) poudre commerciale Alfa Aesar (-325 mesh).
Toutes les poudres ont été frittées dans les mémes conditions (a savoir a 950°C pendant 30 minutes)

IV.4.1.1.3.5. Spectres de transmission IR

Les spectres de transmission des quatre céramiques polies, d’épaisseur 1 mm (Figure 1V-23),
ont été enregistrés entre 2 um et 16 um et sont présentés sur la Figure 1V-26. La faible densité et la
présence de porosité au sein des céramiques préparées a partir des poudres commerciales les
rendent peu transparentes en infrarouge. La céramique préparée a partir de la poudre ZnS syn.
posséde la meilleure transmission. Le spectre de I'échantillon élaboré a partir de la poudre ZnS syn
non traité montre une bande intense a 7,2 um qui se superpose aux bandes situées entre 6 et 8 um
(groupement carbonate). Cette bande, caractéristique de la liaison N-O, était déja présente sur le
spectre FTIR de la poudre brute non traitée sous H,S/N, (Figure I11-15). Ceci confirme la nécessité de

purifier la poudre par traitement sous H,S avant frittage.




Chapitre IV : Etude du frittage des poudres de ZnS

100 -

90

80

70

ep By,
.,

.........

0

Transmission (%)
wn
=

ZnS com. Aldrich
30 4 = = ZnScom. Alfa Aesar Phd \
------- Zns syn. non traité s’

— NS SYN.

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Longueur d'onde [pm)

Figure IV-26 Spectres de transmission IR des céramiques ZnS obtenues par frittage a 950°C pendant 30 min. de quatre
poudres différentes. (épaisseur des céramiques : 1mm).

IV.4.1.2. Avec ajout de Na,S

Les ajouts de frittage sont depuis longtemps utilisés pour augmenter la densification des
matériaux. Dans de tres nombreux cas, ces ajouts donnent une phase liquide a la température de
frittage qui favorise les mouvements de matiere, en particulier grace a des phénomeénes de
dissolution-reprécipitation. D’autres ajouts ne conduisent a la formation d’aucune phase liquide et
laissent donc le frittage intervenir en phase solide [8]. Nous avons choisi, sur la base de travaux
antérieurs [12], d'utiliser le sulfure de sodium anhydre Na,S qui permet, en particulier, d’abaisser la
température de frittage. L’'examen du diagramme binaire ZnS-Na,S (Figure IV-27) qui n’avait pas été
effectué au préalable lors de ces précédents travaux montre I'existence d’un petit domaine de
solution solide pour un taux massique en Na,S inférieur a 1%. Compte tenu de la quantité utilisée
pour nos essais (0,5% en masse), Na,S ne peut donc étre considéré comme ajout de frittage. Mais
son role reste toutefois remarquable, car comme nous le verrons dans cette étude réalisée sur nos
poudres ZnS syn et sur la poudre commerciale grossiere Aldrich, I'ajout de Na,S peut modifier de
maniére significative la transmission du matériau final. Les essais de frittage ont été réalisés a 950°C

de sorte que tous les constituants restent a I'état solide.
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Figure IV-27 Diagramme de phase binaire ZnS-Na,S

1V.4.1.2.1. Poudre synthétisée ZnS syn

IV.4.1.2.1.1. Poudres utilisées et parametres de frittage

Nous avons choisi d’utiliser deux méthodes différentes pour introduire Na,S (Alfa Aesar) dans
la poudre de ZnS. Elles sont schématisées sur la Figure 1V-28. Dans une premiére méthode, Na,S
(0,5% en masse) est directement mélangé, dans de I’éthanol absolu, a une poudre de ZnS traitée
sous H,S/N, a 600°C pendant 2 h. La poudre est ensuite séchée a I'étuve a 130°C pendant 30
minutes. La poudre obtenue est notée ZnS syn.1. Dans une deuxieme méthode, le précipité de ZnS
est mélangé a Na,S (0,5% en masse) puis séché a I'étuve pendant 30 minutes a 130°C. Le mélange
(ZnS + Na,S) est ensuite traité sous H,S/N, a 600°C pendant 2 heures. La poudre obtenue est notée
ZnS syn.2. Le protocole de frittage est commun aux deux poudres et est schématisé sur la Figure 1V.4-
13.

Un échantillon préparé a partir d’une poudre ZnS syn (traitée sous H,S/N,, 600°C, 2h) ne contenant

pas de Na,S a été utilisé comme référence.
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[ ZnS précipité, lavé et séché

!

Sulfurationa 600°C, 2h ]

¥
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Ajout de Na,S + éthanol absolu
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Etuve 130°C, 30 minutes ]

Figure IV-28 Méthodes utilisées pour introduire Na,S dans la poudre de ZnS syn.
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IV.4.1.2.1.2. Diffraction des rayons X

La Figure IV-29 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus sur les céramiques

frittées a 950°C, sous 50 MPa, avec un temps de palier de 2 heures. La présence de Na,S favorise

fortement la formation de la structure hexagonale au détriment de la structure cubique. A partir de

ces diffractogrammes, on peut déja prédire I'existence d’'un phénomene de diffusion au sein des

céramiques.

counts

1
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1 ZnS syn.2
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Figure IV-29 Diffractogrammes RX des céramiques ZnS élaborées sans (ZnS syn) et avec ajout de Na,S (ZnS syn 1 et 2).
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IV.4.1.2.1.3. Densité et aspect des échantillons

La Figure IV-30 présente les valeurs de densités relatives et les photographies des
céramiques frittées a 950°C pendant 2h. Les céramiques contenant du sulfure de sodium possédent
une coloration entre le jaune et le rouge avec des taches sombres réparties dans le volume. Ces
céramiques bien que densifiées a plus de 99% sont translucides contrairement a la céramique de

référence qui, pour le méme taux de densification, est transparente.

ZnS syn. ZnS syn.1 ZnS syn.2
1'>99% 1'>99% 1'>99%

Figure IV-30 Densités relatives et photographies des céramiques préparées a partir de (a) ZnS syn., (b) ZnS syn.1 et (c) ZnS
syn.2.

IV.4.1.2.1.4. Spectres de transmission IR

La Figure 1V-31 présente les spectres de transmission des céramiques polies, d’épaisseur 1
mm (Figure 1V-30), entre 2 um et 16 um. Le spectre de transmission de la céramique ZnS syn. a été
décrit dans la partie IV.4.1.1.2.5. En ce qui concerne les céramiques frittées en présence d’ajout, une
forte déviation de la ligne de base aux faibles longueurs d’onde est observée. Celle-ci est directement
corrélée a I'anisotropie du matériau, du fait de la présence majoritaire de la phase hexagonale. A cela
s’ajoutent de fortes absorptions a 7 um, 9 um et 11,5 um dues a Na,S. Ces bandes provoquent une

perte importante de la transmission dans I'infrarouge.

La comparaison des spectres de ZnS syn 1 et syn 2 montre l'intérét de traiter également
I'ajout Na,S sous H,S, méme introduit en quantité tres faible, a cause de sa tres forte sensibilité a

I'air.
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Figure IV-31 Spectres de transmission IR des céramiques préparées a partir des poudres ZnS syn., ZnS syn.1 et ZnS syn.2.

1V.4.1.2.2. Poudre commerciale

IV.4.1.2.2.1. Poudres utilisées et parametres de frittage

La poudre commerciale utilisée dans cette étude est la poudre grossiere ZnS Aldrich broyée.
Le protocole utilisé pour introduire I'ajout Na,S dans cette poudre commerciale est identique a celui
utilisé pour la poudre synthétisée ZnS syn. Ce protocole est schématisé sur la Figure IV-32. Les
poudres préparées avec ajout sont notées ZnS com.1l et ZnS com.2. Comme précédemment, une
céramique sans ajout a été préparée a partir de la méme poudre commerciale et dans les mémes

conditions de frittage pour servir de référence.

[ ZnS cristaux 3-12 mm broyé ]

Ajout de Na,S + éthanol absolu
[ Ajout de Na,S + éthanol absolu ] Y
Etuve 130°C, 30 minutes
[ Etuve 130°C, 30 minutes ] [ Sulfurationa 600°C, 2h
com1 com 2

[ Frittage ]

Figure IV-32 Méthodes utilisées pour introduire I'ajout Na,S dans les poudres ZnS com Aldrich
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IV.4.1.2.2.2. Diffraction des rayons X

La Figure IV-33 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus sur les céramiques

frittées a partir de la poudre commerciale avec et sans ajout.

On observe, pour les trois échantillons, la formation quasi-exclusive de ZnS cubique. On note
toutefois que la présence de Na,S favorise, comme dans le cas de la poudre synthétisée, la
transformation de la variété cubique vers la variété hexagonale. Ce phénomeéne est cependant, ici,

nettement moins prononcé en maintenant le composé, trés majoritairement, dans sa variété

cubique.
:m:— - ZnS cubique fiche JCPDS 01-0792
- ZnS hexagonal fiche JCPDS 75-1534
o
-:Fl'l'l%=
mi‘

m ZnS com.2

i P, |, A
i ZnS com.1 A . ik
40> com. e /. A
01; ' 0 ' 0 ' &0 ; 5 : & ' 0
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Figure IV-33 Diffractogrammes RX des céramiques ZnS élaborées sans (ZnS com.) et avec ajout de Na,S (ZnS com.1 et ZnS
com.2).

IV.4.1.2.2.3. Densité et aspect des échantillons

La Figure IV-34 présente les valeurs de densités relatives et les photographies des

céramiques obtenues a partir de la poudre commerciale avec et sans ajout.

En l'absence d’ajout, le frittage de la poudre commerciale conduit a une céramique de
couleur grisdtre et de densité relative inférieure a celle des céramiques obtenues en présence
d’ajout. La présence d’'une quantité notable de porosité explique son opacité. La présence d’ajout
augmente la densification jusqu’a des taux supérieurs a 99%. Comme pour la poudre synthétisée, on
observe des différences dans I'aspect des échantillons frittés en présence d’ajout. Sans traitement

préalable (sous H,S/N,) de ce dernier (méthode ZnS com.1), on obtient une céramique laiteuse et
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faiblement translucide. A partir d’'une poudre ZnS com.2 (Na,S traité sous H,S/N,), on obtient une

céramique légerement jaunatre mais transparente.

ZnS com. ZnS com.1 ZnS com.2
['~97,5% 1'>99% 1'>99%

Figure IV-34 Densités relatives et photographies des céramiques préparées a partir de (a) ZnS com., (b) ZnS com.1 et (c) ZnS
com.2.

IV.4.1.2.2.4. Spectres de transmission IR

La Figure IV-35 présente les spectres de transmission, entre 2 um et 16 um, des céramiques
polies d’épaisseur 1 mm. Nous avons discuté, au paragraphe 1V.4.1.1.1.5, du spectre de transmission
de la céramique obtenue a partir de la poudre commerciale grossiere. Du fait de la présence de
porosité (densité faible), cette céramique est peu transparente dans I'IR. On observe cependant une
augmentation de la transmission en présence d’ajout, notamment, et de maniéere tres significative,
quand celui-ci subit, comme la poudre ZnS, le traitement sous H,S/N,. On émet I'hypothése que la
forte sensibilité de Na,S a l'air (forte tendance a I'hydratation et/ou a I'oxydation) est responsable
d’une pollution de la poudre [13], qui est éliminée par traitement sous H,S. Par contre, les bandes
d’absorption précédemment mises en évidence sur les spectres des céramiques préparées a partir de
la poudre synthétisée et attribuées a la présence de Na,S (Figure IV-31) se retrouvent également

présentes sur ces spectres.

En conclusion, Na,S améliore de maniere trés significative la densification de poudres
grossieres de ZnS lors du frittage. On observe une augmentation considérable de la transmission de
la céramique frittée. Mais le recours a ce composé pose un probleme majeur en faisant apparaitre

d’importantes bandes d’absorption dans I'infrarouge moyen.
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Figure IV-35 Spectres de transmission IR des céramiques préparées a partir des poudres ZnS com., ZnS com.1, ZnS com.2.

IV.4.2. Frittage flash

Cette étude a été réalisée a la Plateforme Nationale de Frittage Flash PNF? (CEMES,
Toulouse). L’équipement utilisé (Dr. Sinter 2080 Syntex) délivre des séquences de pulse de courant
continu de 3ms pouvant atteindre 8000A. Le temps de frittage est de quelques minutes. La technique

est décrite au début de ce chapitre (1V.3.2).

IV.4.2.1.Poudre utilisée et parameétres de frittage

Pour cette étude, nous avons utilisé la poudre synthétisée ZnS syn (obtenue par traitement a
600°C pendant 2h sous H,S/N, d’une poudre brute précipitée). La poudre (environ 0,5g) est
introduite, sans mise en forme préalable, au sein d’une matrice en carbone graphite de 8 mm de
diametre. Du papyex (papier graphite) est placé entre les pistons et la poudre afin de la protéger de
la diffusion du carbone graphite. L'ensemble est placé sous vide et sous contrainte uniaxiale de 100
MPa (atteinte en 3 min apres le lancement de la procédure de frittage). Un courant continu pulsé est
délivré a la matrice par le biais des pistons permettant une montée rapide en température (environ

100°C/min) jusqu’a 600°C puis une montée plus lente (50°C/min) jusqu’a la température de frittage
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(750°C). Cette derniére est maintenue en palier pendant 2 minutes. En fin de palier, la pression est
relachée ; le retour a température ambiante se fait par refroidissement naturel. Le processus de

frittage (pression, température, suivi du retrait) est schématisé sur la Figure 1V-36.

120 - 25
. 100 ) -g‘
chcs 80 §
2 - 153
qé 60 ., g
g 40 o
20 - Charge appliquée sur les pistons (MPa) | 0.5 E
0 - Déplacement des pistons (mm) 0 g

0 200 400 600 800
Température (°C)

Figure IV-36 Charge appliquée et déplacement des pistons (retrait) en fonction de la température lors du frittage SPS de la
poudre ZnS syn.

IV.4.2.2. Diffraction des rayons X

La Figure IV-37 présente les diffractogrammes de rayons X de la poudre synthétisée et de la
céramique obtenue a partir de celle-ci. La structure cristalline de ZnS reste quasi-inchangée apres
traitement de la poudre par SPS. Nous sommes toujours en présence d’une phase ZnS cubique

majoritaire et d’une phase ZnS hexagonale trés minoritaire.

1200
- ZnS cubique fiche JCPDS 05-0566
1000 ZnS hexagonal fiche JCPDS 75-1534
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Figure IV-37 Diagrammes RX de la poudre ZnS syn. et de la céramique correspondante obtenue par SPS
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IV.4.2.3. Densité et aspect de I’échantillon

La Figure 1V-38 présente la photographie de la céramique obtenue par frittage SPS de la
poudre ZnS syn. La couleur grise est probablement due a la contamination par le carbone graphite du

moule de frittage. Néanmoins, la céramique est bien densifiée puisque sa densité est de 98,5%.

Z

['>98,5%

ns

<
.

T7nC 7wl

Figure 1V-38 Densité relative et photographie de la céramique obtenue par frittage SPS de la poudre ZnS syn. (épaisseur de
la pastille: 0,55 mm)

IV.4.2.4. Microscopie électronique a balayage et a transmission (MEB et MET)

Les clichés MEB et MET de la Figure 1V-39 permettent d’observer des grains homogénes en
forme et en taille (200nm). Cette microstructure s’explique par les nouvelles conditions de frittage:
750°C et 11 min de procédure au total. La diminution de la température et de la durée du frittage
limite considérablement la croissance cristalline (taille des grains de la poudre de départ ~100nm ou
0,1um) et permet d’atteindre une microstructure plus fine. En effet, le frittage par HP de la méme
poudre, réalisé sous 50 MPa, nécessitant une température et une durée plus longue (950°C et 30

min), conduit a une microstructure constituée de grains de taille de I'ordre du micron.

Céramique ZnS syn. (SPS, 750°C, 100MPa, 2’)

2pm

— : e
Figure 1V-39 A gauche : cliché MEB de la surface de la céramique ZnS obtenue par frittage SPS de la poudre ZnS syn (750°C,
100MPa, 2’); A droite : cliché MET de la méme céramique.
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IV.4.2.5.Spectre de transmission IR

Le spectre de transmission de la céramique (0,55 mm d’épaisseur) élaborée par SPS, puis
polie, a été enregistré entre 3 um et 16 um et est présenté sur la Figure 1V-40. Pour comparaison, on
a rajouté le spectre de transmission de la céramique (1 mm d’épaisseur) obtenue par HP (950°C,

30min, 50 MPa) a partir de la méme poudre.

Sur le spectre de ZnS syn. SPS, deux petites bandes d’absorption sont visibles a 4,1 um et 6,3
pm qui correspondent respectivement aux bandes de la liaison S-H et de I'eau H,0; ces bandes
peuvent provenir d'une légére hydratation de la poudre avant frittage. On retrouve également les
bandes d’absorption des carbonates entre 7 um et 9 um que nous avions précédemment observées
sur les spectres de transmission des céramiques élaborées par HP.

La céramique ZnS obtenue par HP transmet mieux que celle préparée par SPS et ce d’autant
plus que son épaisseur est plus élevée. Bien que la microstructure de la céramique ZnS syn. SPS soit
fine, sa transmission reste inférieure a celle de la céramique HP. Sa perte de transmission semble
étre causée par sa contamination par le carbone ainsi que par sa compacité inférieure a 99%. La
technique SPS bien que prometteuse semble nécessiter d’importantes précautions lors du frittage
afin d’éviter toute contamination par le carbone graphite en particulier pour des poudres fines et
réactives. De plus, les paramétres de frittage doivent étre optimisés pour permettre un frittage

maximal supérieur a 99%.
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Figure IV-40 Spectres de transmission IR des céramiques ZnS obtenues par frittage SPS (épaisseur: 0,55 mm) et HP
(épaisseur : 1 mm) d’une méme poudre ZnS syn.
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IV.5.Conclusion

Des céramiques de ZnS transparentes en infrarouge ont été obtenues par deux techniques
différentes de frittage (HP et SPS). La mise en forme des poudres, par pressage uniaxial a sec, a été

directement réalisée sur les dispositifs de frittage.

Les différents essais de frittage ont été réalisés dans le but de déterminer les conditions
d’obtention de céramiques transparentes mais également de comparer I'aptitude au frittage des
différentes poudres étudiées (synthétisées ou commerciales). Les caractérisations effectuées (DRX,
densité, MEB) ont permis d’expliquer les spectres de transmission des céramiques obtenues. Parmi
les poudres étudiées, celles de ZnS pur préparées selon notre procédé (ZnS syn.) possedent la
meilleure réactivité au frittage avec une transmission maximale d’environ 70% a la longueur d’onde
de 10 um. Les conditions de frittage de cette poudre ont ainsi été déterminées: 950°C, 50 MPa,
palier de 30 min. Aucun ajout n’a été nécessaire pour préparer ces céramiques. Nous avons observé,
cependant, que dans le cas d’une poudre commerciale grossiére, le recours a Na,S pouvait étre
bénéfique (au contraire de la poudre ZnS syn.). Notons toutefois que I'ajout de ce composé fait
apparaitre d’importantes bandes d’absorption limitant les applications aux fenétres 3-6 um et 10-14

um.

Enfin, une étude comparative du frittage, par HP et SPS, de la méme poudre ZnS syn. a été
réalisée. Les nouvelles conditions de frittage par SPS (750°C, 100 MPa, palier de 2 min) permettent
d’atteindre une microstructure plus fine que par HP mais la transmission optique de la céramique
reste cependant bien inférieure a celle de la céramique HP. Il apparait clairement sur la céramique

SPS une contamination par le carbone provenant du moule de frittage.
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V. Etude de la luminescence

Dans ce dernier chapitre, nous présentons les résultats de I'étude des propriétés de

luminescence de poudres dopées de ZnS et La,0,S.

On étudiera dans une premiére partie I'effet laser sur des poudres de ZnS dopées Fe*". Nous
présenterons ensuite les phénomenes de transferts d’énergie dans des poudres La,0,S co-dopées
Er¥*, Yb*. Enfin, nous présentons des premiers résultats de luminescence sur des poudres de La,0,S

dopées Er*" et Nd**.
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V.1. Effet laser de ZnS dopé par Fe**

Des échantillons de poudres Fe?*:ZnS préparés selon les techniques développées dans notre
laboratoire ont été analysés dans le laboratoire Center for Optical Sensors and Spectroscopies of the
University of Alabama at Birmingham (USA) dirigé par le professeur Sergey Mirov. L’étude menée a
consisté a étudier I'effet laser aléatoire sur ces poudres. J'ai réalisé ces travaux de septembre a

décembre 2010 et bénéficié d’une bourse de Rennes Métropole de soutien a la mobilité.

V.1.1. Préparation des poudres

Des poudres de ZnS avec trois concentrations différentes en Fe?* (3x10*® — 9x10*® — 73x10"®
ions/cm®) ont été préparées. Afin de faciliter la pesée de petites quantités de dopant, une poudre de
sulfure de zinc ayant une concentration en Fe?* de 30.10" ions/cm?® est préparée et utilisée pour la
préparation des deux plus faibles concentrations. Le séléniure de fer (Alfa Aesar, 99,9%, -40 Mesh
powder, metal basis) est mélangé et broyé dans un mortier avec la poudre de ZnS commerciale (Alfa
Aesar, 99,99%) ou la poudre synthétisée ZnS syn. (obtenue par traitement sous H,S/N, a 600°C
pendant 2 heures de la poudre brute). Le mélange est ensuite introduit dans une ampoule de silice et
scellée sous vide poussé (10” Torr) puis traité thermiquement. La température de traitement est

comprise entre 800°C et 1000°C et la durée du traitement est de 1 jour.

V.1.2. Analyses des poudres

V.1.2.1. Caractérisation structurale des poudres

Les diffractogrammes des rayons X des poudres commerciale et synthétisée, non dopées,
présentent principalement les raies de diffraction de la structure ZnS cubique (Figures V-1 et V-2). On
observe toutefois la présence d’une tres faible raie de diffraction a 27° (en 26) caractéristique de la

structure hexagonale.

Apreés dopage par Fe?', les diagrammes des poudres montrent des raies de diffraction fines et
intenses caractéristiques de produits bien cristallisés. On obtient cette fois des poudres purement
cubiques. Le traitement en ampoule scellée a 900°C sous vide a donc provoqué la transformation de

la phase hexagonale vers la phase cubique. Cette transformation a pu étre facilitée par les vapeurs de
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soufre produites par le traitement sous vide en ampoule scellée de la poudre [1-4]. Ce traitement est

donc treés intéressant dans le cas du sulfure de zinc puisqu’il permet de produire des phases

purement cubiques.

70 11 - ZnS cubique fiche JCPDS 01-0792
oo ZnS hexagonal fiche JCPDS 75-1534
. 220
—
4000 311
—
200
1 . 18om-3 222 400
o |_COMFe:ZnS 73.10'%cm - K A )% M
comFe:ZnS 9.10"8%cm2 A N N ﬁ B
comFe:ZnS 3.10"%cm= A y i
o comZnS j h JF J"\
o . L . , I |
10 20 30 40 S0 60 70
“2Theta
Figure V-1 Diagrammes RX de la poudre ZnS commerciale avant et aprés dopage par le Fe?* (3,9, 73.10% ions/cm3).
7000 i - ZnS cubique fiche JCPDS 01-0792
cooo ] ZnS hexagonal fiche JCPDS 75-1534
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Figure V-2 Diagrammes RX de la poudre ZnS syn. avant et apres dopage par le Fe?' (3,9, 73.10" ions/cms).

V.1.2.2. Morphologie des poudres

V.1.2.2.1. Avant dopage

7
“2Thet

0
5

Les Figures V-3 et V-4 présentent les clichés MEB des poudres (synthétisée et commerciale) avant

dopage. Comme nous l'avons observé au chapitre IV (§ 4.1.1.1), la poudre commerciale (Alfa Aesar,

99,99%,

(Figure V-3, a).
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Chapitre V : Etude de la luminescence

Figure V-3 Clichés MEB de la poudre commerciale de ZnS Alfa Aesar (a) (x5000), (b) (x20000), (c) (x50 000)

A fort grossissement, ces agglomérats révelent une morphologie particuliere en forme de
pelote de laine ou de rose des sables (Figure V-3, b). Ces agglomérats peuvent étre décrits par un
assemblage de chaines courtes de I'ordre du micron, elles-mémes constituées de particules primaires

accolées les unes aux autres et de taille nanométrique (Figure V-3, c).
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Figure V-4 Clichés MEB de la poudre ZnS syn. (a) (x5000), (b) (x20 000), (c) (x 50 000)

La morphologie des poudres ZnS syn. a été décrite au chapitre Ill. La poudre synthétisée ZnS
syn. est faiblement agglomérée (Figure V-4b). La taille moyenne des particules primaires est de

I'ordre de 100 nm (Figure V-4, c).

V.1.2.2.2. Apres dopage

La Figure V-5 présente les clichés MEB des poudres commerciales dopées en Fe®* aux trois
concentrations étudiées. On note un changement radical dans la morphologie des poudres. On
observe une modification importante de la taille des agglomérats et de leur morphologie apres
traitement en ampoule scellée a 900°C quelque soit le taux de dopage. Les agglomérats trés
hétérogenes en taille apparaissent cette fois-ci comme formés de particules de taille variable et aux
surfaces lisses. Sur le cliché e de la Figure V-5, on suppose un début de frittage ou de coalescence mis

en évidence par I'absorption de petits grains par de plus gros grains.

La Figure V-6 les clichés MEB des poudres synthétisées dopées en Fe* aux trois
concentrations étudiées. On observe une morphologie différente de celle de la poudre de départ
(non dopée). Les clichés b, c et d de la Figure V-6 montrent la présence de particules et
d’agglomérats de taille trés hétérogéne. On note également une augmentation considérable de la
taille de ces agglomérats qui peut atteindre plusieurs dizaines de micron. On observe, sur les clichés
¢, d et e de la Figure V-6, que ces agglomérats peuvent former des plans de croissance. On retrouve,
comme pour la poudre commerciale, un aspect trés lisse de la surface des particules et des

agglomérats.
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Non dopé

Tl T

Figure V-5 Clichés MEB de la poudre commerciale (a) avant dopage (x5000) , (b) aprés dopage en Fe2+ a 3.1018 ions/cm3
(x5000), (c) aprés dopage en Fe2+ a 9.1018 ions/cm3 (x5000), (d) aprés dopage en Fe2+ a 73.1018 ions/cm3 (x5000), (e)

aprés dopage en Fe2+ a 3.1018 ions/cm3 (x20 000). Traitement en ampoule scellée a 900°C.
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Figure V-6 Clichés MEB de la poudre synthétisée (a) avant dopage (x5000), (b) aprés dopage en Fe*" 3 3.10"® ions/cm’
(x5000), (c) aprés dopage en Fe’" 3 9.10" ions/cm® (x5000), (d) aprés dopage en Fe’ 3 73.10"% ions/cm® (x5000), (e) apres
dopage en Fe’ 2 3.10"® ions/cm® (x20 000). Traitement en ampoule scellée a 900°C.
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V.1.3. Propriétés de luminescence des poudres

V.1.3.1. Spectres de luminescence

Dans la structure du sulfure de zinc dopé par le fer, Zn** est remplacé par le Fe** au sein d’un
site tétraédrique. Dans un site de symétrie tétraédrique (Td), I'état fondamental de I'ion libre, °D, du
Fe®* (3d°) est divisé par le champ cristallin en deux orbitales °E et trois orbitales T, (Figure V-7). La
théorie du champ cristallin prédit que le terme E est I'état fondamental séparé de I'état supérieur
°T, par A=10|Dq|, ou le 10Dq est le paramétre du champ cristallin dans un systéme cubique. Le
terme ’E, suite & I'interaction spin-orbite, est divisé en 5 niveaux d’espace égaux et le terme °T, est
divisé en 6 niveaux d’espace [7-9]. A basse température (14K), la transition principale a lieu avec le
niveau le plus bas de >T,, c’est-a-dire le niveau 6. Les transitions ayant lieu dans I'état supérieur T,
entre les niveaux allant de 7 a 11 et le niveau 6 sont supposés étre rapides comparées aux transitions
entre le niveau 6 et les niveaux de I'état °E. A basse température, les électrons dans |'état °T, se
désexcitent 3 I’état °E via le niveau 6 et la faible population des niveaux de 7 a 11 peut étre ignorée.

Ceci n’est plus le cas pour des températures supérieures a 14 K.

I Ty
[ J'*“)r. Y (-2n)
-8
Iy D (=8%m)
!
w-fls yeq SOEED
Ts
(2¢-8u-En)
#6 {J'=I]I'5
A L
& n
#4 Is ! $x
#2 T, { x
#T

Figure V-7 Niveaux du diagramme d’énergie du Fe?* [9]
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Chapitre V : Etude de la luminescence

Les spectres de luminescence ont été enregistrés entre 3 et 5 um pour des températures
comprises entre 14K et 300K et sont présentés sur la Figure V-8. Comme nous pouvons le constater,
la luminescence du Fe®* a lieu entre 3250 nm et 4750 nm. Du fait des conditions expérimentales
utilisées, les valeurs de l'intensité ne peuvent étre rigoureusement comparées d’un échantillon a
I'autre. L’analyse des spectres se fera essentiellement a partir de I'allure des courbes ainsi que sur la
détermination des transitions ayant lieu dans le domaine de longueurs d’ondes étudiées. En dépit du
fait que nous ne pouvons pas comparer les intensités, on peut tout de méme noter qu’une
concentration 24 fois plus grande n’affecte pas I'efficacité de I’émission lumineuse. Dong, le fer n’agit
pas comme un poison pour sa propre luminescence. Cet effet, appelé extinction par la concentration,
se produit lorsque d’autres phosphores de sulfure de zinc sont contaminés par de faibles quantités
de Fe*, Ni** ou Co”. Par exemple, pour ZnS:Cu:Al, la contamination par des poisons entraine une

forte réduction de I'émission dans le vert [6].

Dans I'étude qui suit, seuls les spectres de luminescence de la poudre synthétisée ont été

étudiés du fait des similitudes avec les mesures effectuées sur la poudre commerciale.

Comme nous I'avons vu précédemment, I'état °E est constitué de cing niveaux différents
permettant les transitions zéro phonon suivantes : 6-1, 6-2, 6-3, 6-4, 6-5. A 14K, comme décrit sur la
Figure V-7, les transitions de zéro phonon peuvent étre observées et résolues. Lorsque la
température augmente I'émission devient plus large a cause de [l'addition de transitions

supplémentaires dues aux vibrations de la structure.

Aux alentours de 3300 nm, diverses émissions assistées de phonons sont attendues en plus
de celles dues aux transitions de zéro-phonon. Celles-ci impliquent les phonons acoustiques ou
optiques de types longitudinaux et transverses (LA, TA, LO, TO). La position de ces émissions a été
déterminée dans des travaux antérieurs menés par Slack et O’'Meara [7, 10, 11]. Pour des
concentrations plus élevées en fer, les raies de zéro phonon ne peuvent pas étre résolues. De plus, le
rapport de la raie du zéro phonon sur la raie TA (phonon acoustique transverse) est plus faible pour
les plus fortes concentrations. L’émission de la raie zéro phonon est réabsorbée par elle-méme, ce

qui implique une diminution de son intensité (Figure V-9).
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Figure V-8 Spectres de luminescence des échantillons ZnS syn. (dopés par 3.10% ions/cm® en Fe2+) enregistrés a 14K, 77K,
200K et 300K.
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Figure V-9 Spectres de luminescence des échantillons ZnS syn. (dopés par 73.10%cm*® en Fe2+) enregistrés a 14K, 77K, 200K
et 300K.
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V.1.3.2. Courbes de décroissance

La population des ions sur les niveaux d’énergie excités est mesurée a partir de l'intensité

relative. Celle-ci tend a s’annuler lorsque les ions excités retournent a leur niveau fondamental [5].

Une courte et intense excitation pulsée (80 ns) a été appliquée a un temps, t=0, ce qui a
permis a une population d’ions (Ny) d’étre excitée a un niveau d’énergie supérieure. L'intensité de
I’émission de I'état excité est mesurée en fonction du temps. Comme l'intensité de la luminescence

est proportionnelle a N(t), elle décroit de maniére exponentielle avec le temps :

I(t) = 1(0)exp(-t/TR) Eq. V-1

ou Tt est le temps de décroissance radiative, qui est I'inverse de la probabilité de la transition.

La décroissance de la photoluminescence (PL) des poudres commerciale et synthétisée,
dopées avec des concentrations de 3 a 73.10% ions/cm® en Fe?*, a été mesurée entre 14 K et 200 K
(Figure V-10). Nous nous sommes intéressés a la durée de vie du niveau 6 de I'état °T, (Figure V-7).
Les courbes ont été enregistrées et ajustées avec I'équation de décroissance de premier ordre (Eq. V-

1).

La plupart des ces courbes sont des droites dont le coefficient directeur (impliquant la durée
de vie) diminue lorsque la température augmente. On peut aussi noter que leurs allures ne

dépendent ni de la concentration en fer ni de la morphologie de la poudre.
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Figure V-10 Durée de vie de la luminescence (transition 5Tzé‘r’E) en fonction de la température des poudres ZnS
commerciale et synthétisée dopées Fe’* (3 et 73.10" ions/cm?).

V.1.3.3. Effet laser

Dans un laser conventionnel, I'’émission stimulée se produit sur les modes de la cavité a

miroirs (Figure V-11), a la différence d’un laser aléatoire qui opére sans miroirs mais tire avantages

de la diffusion multiple dans la région a gain. Si le matériau possede une forte variation de son indice

de réfraction, les ondes lumineuses sont alors diffusées dans de multiples directions. De plus, si la

diffusion est suffisamment intense pour que le libre parcours moyen du photon soit inférieur a sa

longueur d’onde, I'onde diffusée est alors fortement confinée dans une petite aire (comme pour une

onde stationnaire), appelée "localisation d’Anderson" [12]. En pratique, cette aire sert de résonateur

laser.

Lors des mesures sur poudres, 'ion Fe** est excité a 2,78 um par un laser pulsé Cr:Er:YSGG.

L’émission multidirectionnelle opérant entre 3 et 5 um est collectée en partie selon un céne a 45° du

faisceau incident a I'aide d’un capteur spécifique.

Laser Random Lasing

Figure V-11 Concepts montrant les différences entre le laser conventionnel et le laser aléatoire [12].
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Chapitre V : Etude de la luminescence

La Figure V-12 met en évidence I'effet laser de la poudre ZnS synthétisée (avec 3.10™
ions/cm?® en Fe2+) entre 3,41 um et 3,65 um pour des températures comprises entre 14K et 200K.
Dans le cas de la poudre commerciale (Figure V-13), I'émission est comprise entre 3,42 um et 3,45
pum entre 14K et 77K. On peut noter que I'émission semble plus accordable pour la poudre
synthétisée qui offre une émission entre 3,41 um et 3,47 um entre 14 et 77K contre 3,42 um et 3,45

pum pour la poudre commerciale.

Dans le cas de la poudre commerciale, lorsque la concentration en fer est augmentée a
73.10" ions/cm? (Figure V-14), la fenétre d’émission pour des températures comprises entre 14K et
77K s’accroit puisqu’elle passe de 3,41-3,45 um a 3,45-3,60 um.

L'augmentation de la concentration en fer permet d’accrofitre le domaine d’application du laser. Par
contre, lorsque la concentration est trop élevée, le phénoméne d’extinction” a lieu et I’émission perd

alors en intensité. Il est par conséquent nécessaire de déterminer une concentration optimale.

3500
Fe?":ZnS syn. (3x10*%ions/cm®) 3.47um
3000
—~ 2500 -
=
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=
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Figure V-12 Spectre de I'effet laser aléatoire de |la poudre ZnS syn. (dopée par 3.10"% ions/cm® en Fe2+) entre 14 et 200K.

4 s, N . . . . N .
Le phénomeéne d’extinction se produit lorsque les ions dopants sont tres proches dans la structure d’accueil.
Des transferts d’énergie ont lieu entre eux diminuant ainsi I'émission lumineuse.
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Figure V-13 Spectre de |'effet laser aléatoire de la poudre ZnS commerciale (dopée par 3.10" ions/cm® en Fe®') entre 14 et
77K.
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Figure V-14 Spectre de I'effet laser aléatoire de la poudre ZnS commerciale (dopée par 73.10"% ions/cm” en Fe2+) entre 14 et
77K.
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V.2. Transfert d’énergie dans Yb>*:Er’**:La,0,S

Nous présentons ici, les résultats obtenus sur I'étude des phénomeénes d’up-conversion et de

down-conversion sur des poudres d’oxysulfure de lanthane co-dopées Er®*, Yb**.

V.2.1. Syntheése des poudres

La méthode est analogue a celle décrite au chapitre Il pour la synthéese de la poudre
d’oxysulfure de lanthane. Les réactifs, thioacétamide (Sigma Aldrich, 299,0%, ACS Reagent), nitrate
de lanthane hexahydraté (Alfa Aesar, 99,99%, REO), nitrate d’erbium pentahydraté (Aldrich, 99,9%,
metal basis) ou nitrate d’ytterbium hexahydraté (Aldrich, metal basis, 99,9%) sont dissous dans de
I’éthanol absolu (Prolabo) légérement chauffé contenu dans un bécher. Celui-ci est ensuite introduit
dans un four a moufle préchauffé a 500°C. Le mélange est laissé une quinzaine de minutes apres le
début de la réaction signalé par I'apparition d’une flamme bleue dans la cheminée du four a moufle.
On récupere alors une poudre blanche. Les compositions étudiées sont reportées dans le Tableau V-

1. La Figure V-15 récapitule les réactifs et produits de la réaction.

Compositions Concentration molaire en dopant
Er** 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Yb** 0 0,5 1 1,5 2

Tableau V-1 Compositions des poudres co-dopées Er3+:Yb3+:LaZOZS

3 La(NO)-.6H.0 Four a moufle
YbCE(NO 3]]3éH 20 ] 500°C, 30 minutes La,0,5:Yb*",Er¥* (majoritaire)
Er[NOg} 3.5HZO > La,0,50,:Yb* Er* (minoritaire)
3)3.5H,; e e unlatlle
CH.C(S)NH, J L Produits secondaires volatils

Figure V-15 Synthese par combustion de poudres co-dopées Er3+:Yb3+:LaZOZS
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Chapitre V : Etude de la luminescence

V.2.2. Analyses des poudres

V.2.2.1. Diffraction des rayons X

La Figure V-16 présente le diagramme RX caractéristique de toutes les poudres préparées. On
observe que la phase La,0,S cristallise directement a partir du mélange réactif et qu’elle est déja

majoritaire. On note la présence en petites quantités d’oxyde La,0; et d’oxysulfate La,0,S0;.

Counts

&0
La,0,S fiche JCPDS 75-1930
] - La,0,50, fiche JCPDS 85-1535
- La,0; fiche JCPDS 74-1144
an]
-

L

mw Pt \ﬁwhnﬁ“w lI'JJ w/ Uﬁw“mmm

o | ! ‘I | | | ;
L} X Eil £ =il 1] 0
2Theta

Figure V-16 Diagramme des rayons X de la poudre de La,0,S:ErysYb, o préparée par synthése par combustion.

V.2.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les clichés MEB d’une poudre dopée préparée par synthése par combustion sont présentés
sur la Figure V-17. lls montrent une morphologie trés comparable a celle de la poudre La,0,S non
dopée, décrite au chapitre lll. La poudre est constituée d’agglomérats poreux formant un réseau
tridimensionnel facilement friable. La porosité se forme suite a I'émission rapide de produits gazeux

durant la combustion.
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Chapitre V : Etude de la luminescence

Figure V-17 Clichés MEB de la poudre de La,0,S:ErqsYb, o avant broyage (a, b) et aprées broyage (c, d).

Par broyage a I'aide d’un pilon et d’un mortier dans de I’éthanol absolu pendant 5 minutes,
les agglomérats sont facilement fracturés en particules primaires de moins de 100nm de diamétre

(Figure V-17, c et d).

V.2.3. Propriétés de luminescence

V.2.3.1. Spectres d’absorption UV-Vis-IR

La Figure V-18 présente les spectres d’absorption des échantillons de La,0,S:ErgsYbg, et de
La;0,S:ErosYb, o enregistrés entre 250 nm et 1200 nm. On observe deux bandes d’absorption a 1000
nm et 520 nm correspondant respectivement aux transitions *F;,=>Fs/, pour I'Yb* et *115,>°Hy1

pour 'Er*.
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Figure V-18 Spectres d’absorption de La,0,5:Yb, oErg s et de La,0,5:Ybg oErg s

V.2.3.2. Spectres de luminescence

La Figure V-19 regroupe les spectres de luminescence mettant en évidence le phénoméne
d’up-conversion dans les poudres de La,0,S :Yb*",Er** pour une excitation a 980nm. Les spectres de
luminescence de La,0,5:Yb**Er** permettent d’observer les différentes émissions dans le vert
correspondant aux transitions (2H11/2, 453/2)94I15/2 ainsi que dans le rouge correspondant a la
transition 4F9/294I15/2. L’émission la plus intense de longueur d’onde 547 nm est la transition radiative
se produisant entre les niveaux 453/294I15/2. On a étudié I'influence de la concentration en Yb** sur

I'intensité de cette raie d’émission a 547 nm (Figure V-20).
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Figure V-19 Spectres de luminescence d’up-conversion des poudres de La,0,S:Er,Yb (excitation a 980nm)

Le phénomene d’up-conversion a partir de 980 nm peut étre observé pour I'échantillon
uniquement dopé par de I'Er**, mais son intensité est augmentée de maniére significative avec I'ajout
d’un co-dopant (Yb*®*). Cela est di & une plus forte absorption vers 1000 nm avec le co-dopage par
I'Yb**, comme le montre la Figure V-18, ainsi qu’a un transfert d’énergie entre I'Yb®" et I'Er*".
Uintensité du phénoméne d’up-conversion semble aussi augmenter avec la concentration en Yb**.
Cela s’explique par le fait que I'augmentation de la concentration en Yb*" diminue les distances
interatomiques entre Yb*"-Er** et favorise le transfert d’énergie entre ces deux ions. De plus, cette
augmentation de concentration permet également une meilleure absorption de la source excitatrice.
D’apres la Figure V-20, I'effet de « concentration quenching » n’est pas observé au sein de nos
échantillons. Il n’y a pas de décroissance de l'intensité pour I’échantillon ayant la plus forte

concentration.
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Figure V-20 Intensité de I'émission verte a 547 nm de La,0,S:Yb,Ery s en fonction de la concentration molaire en Yb**.

V.2.3.3. Durées de vie

La Figure V-21 présente les courbes de décroissance du niveau 453/2 de V'Er*" enregistrées
avec une excitation a 380 nm. Celles-ci montrent un comportement non-linéaire indiquant un

transfert d’énergie de 'Er** vers 'Yb*'.

1}% . T T T T T ]
i — Er05
— E05Yb05
— E05Ybl0
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8 ol Er0.5Yb2.0 ]
S
(e}
Z
@
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= o01 .
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Figure V-21 Courbes de décroissance pour la transition 453/294I15/2 de 'Er** en fonction de la concentration en Yb™".

La durée de vie moyenne du niveau 453/2 de I'Er** est calculée 3 partir des courbes de

décroissance (Figure V-22). Quand la concentration en Yb3* augmente, la durée de vie du niveau 453/2
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Chapitre V : Etude de la luminescence

de I'Er** varie relativement peu. Cela indique que pour des concentrations en Yb*>* inférieures a 2%
molaire, la probabilité de relaxation non radiative du niveau 453/2 de 'Er** ne dépend pas ou peu de la
concentration en Yb**. Ceci est lié au fait que I’énergie de transfert n’est pas efficace entre le niveau
*Ss, de VEr** et le niveau *Fsj, de I'Yb®, ce qui a été démontré dans le cas NaYF,:Er,Yb [13].
énergie de transfert entre I'erbium et I'ytterbium représente le procédé inverse du phénomene d’up-

conversion. Il est donc tres important que celui-ci soit quasi-inexistant afin de permettre I'efficacité

de I'up-conversion.
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Figure V-22 (Gauche) Evolution de la durée de vie, notée T, de I'émission a 545 nm de I'EF** en fonction de la concentration

de I'Yb®* dans les phosphores La,0,S:ErysYb. (Droite) Rappel du diagramme des niveaux d’énergie de FEF" et 'Yb™".

V.2.4. Effet de Ila purification des poudres sur les propriétés

spectroscopiques

Dans le chapitre lll, nous avons décrit les conditions de post-traitement nécessaire a la

purification des poudres de La,0,S préparées par synthése par combustion. Nous avons donc fait

subir un traitement similaire a nos poudres co-dopées afin de les purifier. L'influence

purification sur les propriétés spectroscopiques a été déterminée par des mesures de rendement

guantique, cette fois-ci pour I'’étude du phénomene de down-conversion.

Cette

iz
°H 1142
s 32

*Fopz

#las

qllla’!

4
|Ufz

*Il‘\{}

de la

(
| 218

'



Chapitre V : Etude de la luminescence

V.2.4.1. Diffraction des rayons X

La Figure V-23 présente les diffractogrammes RX de la poudre La,0,S:ErysYb; g avant et aprés
traitement. On constate qu’un traitement d’une heure a 1000°C sous H,S/N, permet d’éliminer les

impuretés oxyde et oxysulfate de lanthane.

counts

o] - La,0,5 Fiche JCPDS 75-1930
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La,0; Fiche JCPDS 74-1144
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Figure V-23 Diffractogrammes RX de La,0,S:ErqsYb; o avant et apres traitement sous H,S/N, a 1000°C pendant 1 h.

V.2.4.2. Etude de la pureté de la poudre par FTIR

Une pastille est préparée a partir de 2 mg de la poudre précédente de La,0,S:ErgsYb; o dilués
dans 200mg de KBr anhydre puis analysée par FTIR. La Figure V-24 présente le spectre de
transmission de cette poudre avant et aprés traitement sous H,S/N, d’une heure a 1000°C. Les

bandes relatives aux sulfates et aux carbonates ont pratiquement disparu aprés traitement indiquant

I’obtention d’une poudre quasi-pure.
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Figure V-24 Spectres FTIR de la poudre de La,0,S:ErysYb; o avant et apres traitement d’une heure sous H,S/N, a 1000°C.

V.2.4.3. Spectres de luminescence

La Figure V-25 (a) présente les spectres de luminescence des poudres de La,0,S dopées par
0,5% molaire en Er** et 0 - 1,0 - 2,0% molaire en Yb*". L’excitation des poudres a été effectuée dans le

visible a 523 nm.

Le mécanisme du phénomene de down-conversion proposé a partir des diagrammes
d’énergie (Figure V-25, (b)) des ions dopants est le suivant :
- apres que l'ion Er’ e(t été excité aux niveaux 4F7/2 ou 2H11/2, I'ion se désexcite rapidement jusqu’au
niveau 453/2 par relaxation non-radiative,
- s . - rp 3+ (4 4 I3+ (4 4
- une relaxation croisée se produit alors entre I'Er™" ("Ss/,=> “l132) et I'Yb™ (*F7/,2>"Fsa),
- pour enfin émettre deux photons provenant des transitions entre les niveaux 4I13/294I15/2 de I'Er*" et

4F5/294F7/2 de I'Yb3+.

Ce procédé transforme un photon bleu/vert en un photon a 1000 nm et un photon a 1550
nm. Ce phénomene de down-conversion semble intéressant pour I'augmentation du rendement des

cellules solaires en germanium (US patent, US2011/0126889A1).
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Figure V-25 (a) Spectres de luminescence des échantillons La,0,S dopés avec 0,5% en Er’* et 0, 1, 2% en Yb™". Les spectres
sont enregistrés avec une excitation a 523 nm. (b) Diagramme des niveaux d’énergie de 'EF" et 'Yb* sur lequel est
représenté le mécanisme de la down-conversion s’opérant entre ces deux ions.

V.2.4.4. Mesure du rendement quantique

La sphere d’intégration (Figure V-26) posséde un diamétre de 150 mm avec une surface
interne recouverte d’une couche fine de sulfate de baryum (BaSQ,). Elle posséde également deux
portes perpendiculaires I'une de I'autre, 'une permettant I'entrée du faisceau excitant et I'autre de
collecter une portion de I’émission diffusée vers I'extérieur de la sphere.

Il est important de noter que les valeurs résultantes de la mesure du rendement quantique peuvent
étre fortement affectées par des facteurs environnementaux tels que la température ou I'effet de

qguenching.

Figure V-26 Spheére d’intégration
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Chapitre V : Etude de la luminescence

Le rendement quantique de la fluorescence est la probabilité qu’un échantillon émette un
photon a partir de la fluorescence lorsque celui-ci est excité par un photon.
C’est le pourcentage de photons émis par un échantillon massif lorsqu’un nombre donné de photons
sont absorbés par I'échantillon, c’est-a-dire nombre de photons émis divisé par le nombre de
photons absorbés par I’échantillon. Le nombre de photons absorbés par I’échantillon massif est égal
au nombre de photons incidents moins le nombre de photons le traversant et n’étant pas absorbés
par celui-ci. Le rendement quantique peut donc étre calculé si les trois parametres suivants sont
connus : 1, le nombre de photons incidents sur le volume de I"échantillon ; 2, le nombre de photons

n’étant pas absorbés par I’échantillon ; 3, le nombre de photons émis par I'échantillon :

n= i _ fLémission
a fEréférence - fEéchantillon

Eq. V-2

ol € est le nombre de photons émis par I’échantillon

n est le rendement quantique

L ¢mission €St le spectre d’émission de I’échantillon, collecté en utilisant la sphere

E ¢chantilon €St le spectre de la lumiere utilisée pour exciter I’échantillon, collecté en utilisant la sphere
E [¢rerence €St le spectre de la lumiére utilisée pour I'excitation de la pastille de référence (BaSQ,),

collecté en utilisant la sphere.

Les valeurs du rendement quantique mesurées sur les différentes poudres sont présentées
sur la Figure V-27. Le rendement quantique de I'émission totale en dessous de 1650 nm est donc de
114+7%, 115+7% et 103£7% pour les échantillons a 0,5 - 1,0 — 1,5% molaire en Yb** et 0,5% molaire

en Er**. Un rendement supérieur a 100% a donc pu étre obtenu pour des poudres de La,0,S:Er**:Yb*"

purifiées.
120 | L . .
_ B e e
100F 7 N 1
* B total emission .
80 --O-- estimated value S
i ¥ emissionat1000nm M ]
x® I © - emission at 1550 nm
6 60 - A A emission <600 nm ]
40} A A ‘ 1
20} ¢ \ =
.
0 'l L 1 1 L
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Figure V-27 Rendements quantiques des poudres La,0,S dopées Er® (0,5% molaire) et Yb** (0;0,5%; 1,0%; 1,5%; 2,0%
molaire) mesurés en utilisant une sphere d’intégration. L’excitation a été réalisée a une longueur d’onde de 523 nm (niveau
ZHH/Z de |’Er3+) a température ambiante.
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Chapitre V : Etude de la luminescence

V.3. Luminescence de Er®**:La,0,S et Nd**:La,0,S

Les poudres de La,0,S ont également été dopées & I'Er’* et au Nd**. Des mesures de
propriétés spectroscopiques sont actuellement en cours au « Centro de Fisica de Materiales » de

I"'université de Bilbao, Espagne (Pr. J. Fernandez, Pr. R. Balda).

V.3.1. Syntheése des poudres

La méthode est analogue a celle précédemment décrite pour les poudres co-dopées Er*,
Yb®*. Les produits de départ utilisés sont les suivants : thioacétamide (Sigma Aldrich, 299,0%, ACS
Reagent), nitrate de lanthane hexahydraté (Alfa Aesar, 99,99%, REQ), nitrate d’erbium pentahydraté

(Aldrich, 99,9%, metal basis) ou nitrate de néodyme hydraté (Aldrich, REacton®, 99,99%). Les

compositions étudiées sont reportées dans le Tableau V-2.

Compositions Concentration massique en dopant
Er’ 0,25 0,5 1 1,5 3
Nd*>* 0,21 0,42 0,83 1,24

Tableau V-2 Compositions des poudres dopées Er3+:LaZOZS et Nd3+:LaZOZS

La purification des poudres a été réalisée par traitement (sous H,S/N, a 1000°C) d’une heure

pour la poudre dopée a I'erbium et de quatre heures pour la poudre dopée au néodyme.
V.3.1.1. Diffraction des rayons X

La Figure V-28 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus sur les poudres dopées a
I'erbium (0,25%; 0,5%; 1% ; 1,5% et 3%). Par comparaison avec la fiche de référence JCPDS de

La,0,S, ces diagrammes confirment la pureté de la phase La,0,S obtenue.
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Figure V-28 Diffractogrammes RX des poudres de La,0,S dopées a I'erbium (0,25% ; 0,5% ; 1% ; 1,5% ; 3%) apres traitement
sous H,S/N..

La Figure V-29 présente, cette fois-ci, les diffractogrammes de rayons X obtenus sur les
poudres dopées au néodyme (0,21% ; 0,42% ; 0,83% et 1,24%). Comme précédemment, la référence

JCPDS de La,0,S correspond parfaitement aux raies de diffraction observées.
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Figure V-29 Diffractogrammes RX des poudres de La,0,S dopées au néodyme (0,21%; 0,42%; 0,83%; 1,24%) apres
traitement sous H,S/N,.

V.3.1.2. Etude de la pureté des poudres par FTIR

Les Figures V-30 et V-31 sont représentatives des différents spectres obtenus en transmission
dans I'IR sur des pastilles de KBr contenant I’échantillon d’oxysulfure de lanthane dopé par I'erbium

(ou le néodyme). On constate, qu’aprés 1 heure (ou 4 heures) de traitement sous H,S, les bandes
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d’absorption dues aux sulfates et carbonates ont totalement disparu. Le procédé de synthese, défini

au chapitre lll, permet d’obtenir des poudres extra-pures pour |'étude de |'effet laser aléatoire sur

poudre.

Transmission (u.a.)

Transmission (u.a.)

V=H20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (nm)

Figure V-30 Spectres FTIR types des poudres Er*:La,0,S (a) avant traitement et (b) aprés traitement.

(b)

(a) v=H,0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (hm)

Figure V-31 Spectres FTIR types des poudres Nd3+:LaZOZS (a) avant traitement et (b) apres traitement.
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Chapitre V : Etude de la luminescence

V.3.1.3. Spectres de luminescence

La figure V-32 présente les spectres de luminescence des poudres de La,0,S dopées par 1%,
1,5% et 3% en erbium. L'excitation des poudres a été effectuée dans |'ultraviolet a 380 nm. On
observe une premiere bande d’émission entre 960-980 nm correspondante a la transition
s’effectuant entre les niveaux d’énergie 4I11/2 et 4I15/2. La seconde émission est située entre 1500-1600
nm et correspond a la transition entre les niveaux d’énergie 4I13/2 et 4I15/2. Les mécanismes peuvent
étre divers; & partir du niveau *Pyy,, des émissions successives radiatives et non-radiatives sont

susceptibles de se produire.
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Figure V-32 Spectres de luminescence de Er3+:La2025 (1%, 1,5%, 3%) mesurés entre 850 et 1600 nm apreés excitation a 380
nm

La figure V-33 présente les spectres de luminescence des poudres de La,0,S dopées par
0,84% et 1,26% en néodyme. L’excitation des poudres a été effectuée dans le visible a 706 nm. On
observe une unique bande d’émission relativement fine entre 1056-1061 nm correspondante a la
transition s’effectuant entre les niveaux d’énergie 4F3/2 et 4I11/2. Le mécanisme de I’émission est donc
le suivant : I'excitation a 706 nm permet d’élever I'ion Nd** du niveau 4|g/2 au niveau 4F5/2. Puis une

relaxation non-radiative se produit entre les niveaux 4F5/2 et 4F3/2 permettant I'émission radiative a
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1059 nm entre les niveaux 4F3/2 et 4I11/2. Enfin, I'ion se désexcite de maniére non radiative jusqu’a son

niveau fondamental *lo,.

L'analyse des spectres de luminescence permet de mettre en avant la reproductibilité des

poudres puisque I'émission reste trés ciblée.
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Figure V-33 Spectres de luminescence de Nd3+:LaZOZS (0,84%, 1,26%) mesurés entre 1000 et 1100 nm apres excitation a 706
nm.

(
| 227

'



Chapitre V : Etude de la luminescence

V.4. Conclusion

Des poudres de ZnS (synthétisée et commerciale) dopées Fe** ont été préparées et étudiées.
Elles présentent des agglomérats tres hétérogenes en taille formés de particules de taille variable et

aux surfaces lisses.

Une large bande d’émission du Fe** a été observée a des longueurs d’onde comprises entre 3
pm et 4,5 um par pompage dans le proche infrarouge a 2,78 um par un laser Cr:Er:YSGG. Des effets
lasers ont également été observés entre 3,45 um et 3,60 um, a des températures comprises entre
14K et 77K. L’environnement de la poudre synthétisée semble favorable au dopant Fe?* qui émet

dans une fenétre plus large que pour la poudre commerciale.

Des poudres d’oxysulfures de lanthane co-dopées Er**, Yb** ont été étudiées comme matériaux
fluorescents pour modifier le spectre solaire avec I'objectif d’augmenter le rendement des cellules
solaires photovoltaiques. Des rendements quantiques supérieurs a 100% ont été observés pour un
pompage a 523 nm et des émissions dans les domaines du visible et du proche infrarouge. Il a été
démontré qu’un traitement thermique sous H,S/N, est trés efficace pour augmenter ce rendement.
Ces matériaux a base d’oxysulfures sont par conséquent d’excellentes matrices pour une conversion

efficace de longueurs d’onde.
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Ce travail de chimie des matériaux a porté sur I'étude de quelques matériaux connus dont la
synthese reste difficile malgré I'intérét des communautés scientifique et industrielle en raison de
forts potentiels d’applications. Notre objectif a été de mettre au point des procédés de fabrication
permettant d’obtenir des matériaux a base de sulfure ou oxysulfure sous forme de poudres ou de
céramiques présentant des propriétés compatibles avec des applications optiques actives ou

passives. Nous avons notamment progressé dans les domaines suivants :

Premiérement, nous avons mis au point des procédés de synthese trés reproductibles dans le
cas du sulfure de zinc et de I'oxysulfure de lanthane. Ces nouveaux procédés (précipitation, synthese
par combustion, suivies d’un traitement sous H,S/N,) ont conduit également a I'obtention de Cala,S,
et Bala,S,. L'intérét de préparer des poudres monodisperses, nanométriques, de trés haute pureté,
comme conditions nécessaires pour la préparation d’optiques infrarouges, a été démontré. Les
céramiques de ZnS obtenues par la technique Hot Pressing présentent une tres bonne transparence
dans l'infrarouge entre 8-12 um. Cette technique s’est avérée plus efficace que celle du Spark Plasma
Sintering dans notre cas. Cependant, cette conclusion doit étre prise avec précaution, puisque le
nombre d’essais par SPS reste relativement faible. Ces premiers résultats sont trés intéressants
puisqu’ils présentent une transmission nettement supérieure a celle des céramiques de ZnS

actuellement commercialisées par la société japonaise Sumitomo Electric Industries, Ltd.

Deuxiémement, des poudres de ZnS dopées au Fe** ont été synthétisées et étudiées et une
bande d’émission trés large entre 3 um et 4,5 um a été obtenue. Des effets laser ont pu étre mis en
évidence a des longueurs d’onde comprises entre 3,4 um et 3,6 um en fonction de la température.
On rappelle que les sources lumineuses dans la 1% fenétre atmosphérique de 3-5 um sont
recherchées pour des applications diversifiées telles que I’analyse chimique ou biologique, la

défense.

Troisitmement, des poudres d’oxysulfure de lanthane co-dopées a I'Er*" et I'Yb*" ont été
étudiées comme matériaux fluorescents pour modifier le spectre solaire avec I'objectif d’augmenter

le rendement des cellules solaires photovoltaiques. Un rendement quantique supérieur a 100% a été
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obtenu avec un pompage a 523 nm pour des émissions dans le visible et le proche infrarouge. Ces
résultats montrent que ces matériaux sont des matrices tres efficaces pour le dopage des terres

rares.

Perspectives...

Tous ces résultats ont confirmé la qualité des matériaux obtenus lors de cette thése, avec des

applications potentielles diversifiées. Ce travail est loin d’étre terminé.

Concernant 'optique passive, le recours a la compression isostatique a chaud (Hot Isostatic
Pressing) peut étre envisagé pour tenter d’achever la densification de nos poudres ZnS et atteindre
un niveau de transparence proche de celui du ZnS Multispectral. De plus, ZnS posséde une fenétre de
transparence qui ne couvre pas entierement la deuxiéme fenétre atmosphérique de 8-12 um, voire
de 7-14 um pour les détecteurs infrarouges non refroidis. Des éléments plus lourds que Zn ou/et S
sont a utiliser pour étendre la transmission dans l'infrarouge. Nous pensons bien logiquement a

ZnSe, Cala,S, ou Bala,S, dont les synthéses sont plus délicates.

Concernant I'optique active, des études de I'effet laser sont actuellement en cours dans le
laboratoire Center for Optical Sensors and Spectroscopies of the University of Alabama at
Birmingham (USA), dirigé par le Pr. Sergey Mirov, sur des céramiques de ZnS dopées Fe** préparées
selon le procédé développé pour I'élaboration de céramiques ZnS pour l'optique passive. Ceci
permettra de comparer l'effet laser sur des poudres par rapport a des céramiques ainsi que
d’orienter les recherches sur les points clefs de I'élaboration de céramiques actives pour en proposer
un procédé de synthése optimisé. Il sera alors possible d’élargir le dopage a d’autres métaux de
transition, tels que le cobalt (Co**) ou le chrome (Cr**), toujours pour des applications dans le moyen

infrarouge.

Dans la continuité des premiers travaux effectués sur les poudres d’oxysulfure de lanthane
dopées Nd*" ou Er**, des études approfondies des propriétés de luminescence (effet laser, durée de
vie des niveaux excités, spectres de luminescence) sont également en cours au laboratoire de
physique « Centro de Fisica de Materiales » de I'université de Bilbao (Pr. J. Fernandez et Pr. R. Balda).

Les premiers résultats sont encourageants puisqu’ils ont permis de déceler 'effet laser sur nos
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poudres a température ambiante. Nous envisageons, ultérieurement, I'étude d’autres composés

oxysulfures ou sulfures binaires et ternaires.

Concernant les oxysulfures dopés aux terres rares pour augmenter le rendement des cellules
solaires photovoltaiques, des efforts sont sans doute plus a porter sur I'ingénierie de la luminescence
afin d’absorber largement dans le proche UV et le bleu pour émettre efficacement vers 1 um dans le
cas de cellules a base de silicium. La mise en forme des matériaux sous forme de couches minces est

également indispensable.

Ce travail a permis d’initier une nouvelle thématique dans notre laboratoire. Certaines

faisabilités ont été démontrées et les perspectives suggerent de nombreux travaux a venir.
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