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Introduction généle

Introduction générale

Dans la deuxiéme partie du *8 siécle, les outils de communication se sont
développés de m@re VSHFWDFXODLUH 3RXU UpSRQGUYHQ| PYPXWRHIRQ
a transmettre, la techblogie a di évoluer. Les amélioratiordans le domain&les lasers

DXJPHQWDWLRQ délidréeeD fitcedidsehi@im LA¥ pla cadence des impulsions,
multiplication des domainesle fréquencedpPLV.MLBQPpHY j OTXWLOLVDWLRC
RSWLTXHV RQW SddhsRérablefedt Ed-délle tdixtles verres inorganiques a
été guidé pour leur faible coléur mise en forme aisée®irtout pour laapaité de moduler
leur composition.

Les verres: base de Teyui possédent de faiblgertes intrinséques (3.6 1@B/km
] P SOXV IDLEOHV GH GHX[ RUGUHV GH JUDQGHXU TXH C
candidats potentiels dans le domaine des transmissions de longues distances, particulierement
dans le cas des systemes immerd&s outre,ces verres posdént des températures de
transition vitreuse plus bassque cellev FRQQXHV SRXU OD VLOLFH FH TX
fibres optiques a nettement plus basse températesefortes valeurs des indices de réfraction
linéaire des verres tellurgdavorisert le confinement de la lumiére dans les guidas plus,
ces matériaux possedent des propriétés optiques non linéaires exceptionnelles, avec des
YDOHXUV GH OD VXVFHSWLELOLWpPp RSWLTXH QRQ OLQpDL
supérieures a cellte la silice puredvorisant alorsO fHIILFDFLWp GHV.HIITHWV QRQ

Le laboratoire Science des Procédés Céramiques et de traitements de surface (SPCTS)

a Limoges a ainsi acquis, au cours des années, une expérience scientifique notable dans les

domaiQHV WRXUQDQW DXWRXU GH OD VI\QWKqgqVH GH GLYHUV P
/IHV SUHPLqQUHV pWXGHV RQW SHUPLV GY{DWWULEXHU OfRU
non linéaires et leurs mécanismes physicK LPLTXHV j O 1 DimMe Yhtevise de M/ pUp R F |
paire électronique libre 83s SUpVHQWH VXU OfDWRPH GH WHOOXU
OYK\SHUSRODULVDELOLWpP PLFURVFRSLTXH WUqV IRUWH FH

&HV FLQT GHUQLqQUHV DQQpHVY LO D pWp GpPRQWUp TX
exceptionndés est associée non seulement a la présence de la paire libre mais aussi a une
«délocalisation> électronique trés forte le long des pontsOFée dans des chaines
polymeérisées (Tegy. Ainsi, plus les chaines esont longues meilleures en seront les
propriétés optiqgues non linéairesH SOXV OfJLQWURGXFWLRQ SDU DMRX
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YLWUHXVH G{XQ DXWUH R[\GH GH PpVDf b R2RW G HW URNKHP H
GIXQ pOpPHQW SRVVpGDQW XQH FRNFKW" pO Hmé8idéR QLT X H
davantagees propriétés.

Selon des calculab-initio, le verre de Te@pur possede les meilleasr propriétés
optiques non linéaires ODOKHXUHXVHPHQW LO HVW TXDVLPHQW LPS
PDVVLYHV GIXQ WHO YHUUH SdnentoRnéllds pivy deRetnEdieeel V\Q W K
probleme, il eshnéceVVDLUH G{DMRXWHU Giddifidatpucdd Véseauvi@dukLpV GH
LYpWXGH SDU VSHFWU Renp&tRulidr padiEugibriVRaRaQ)Qbase© 4tir une
vision cristallochimique, wntre que les molécules TeQentités [Te@]*) se transforment
progressivement, avec la quantit@issante en oxyde modificatewan ions ortheellurites
[TeOs]* conduisant ainsi & une dépolymérisation du réseau vitreux

"fDXWUHV RJ[\GH Vtermédi@s, Ipepnvettént] de)stabiliser et conserver le
réseawitreux tellurite: citons par exemple le compo$é,. /I DMRXW HQ GLR[\GH Gl
limite donc fortementa dépolymeérisation du réseasitreux, permettant ainsi de maintenir les
propriétésoptiques non linéaire a des valeurs importantes, a travers la préservation de
chainesTe-O-Te VXIILVDPPHQW OpRuD deftel kaisofofirndipalé que nous avons
finalement retenu comme base de travail les verres du systeme be@ir€iO..

A ce systéra binaire OTR[\GH GH Ja@¥ete ajuéGDQV OH EXW GYpOL
domaine vitreux, pusGfREWHQLU GHYV Yetjddemddntithedniquentbt fddl€d W V
pertes (atténuation dédB/km a 3,54 RBn pour les verres TecZnO).

En paralléle, ilest également possible de remplati€d, par GeQ, a la vue déa plus
forte transmission des verrgermanates dans un domaine specal&nt du visible a
OfLQIUDURXIHuM Hu fait de leufaible énergie d phonors. De plus,comme
O 1 D W Ry&riHar@®@ubh possede une valeimbentique a celle du tellur&e(lV)), il est attendu
T X Hoxydl§ correspondantQ {DIITHFWHUD SDV OH UpVHDX SRO\PpUL\
conséquenpermettra de mainteniGefcellentes propriétés optiques non linéaires.

Ainsi, nos recherches expérimentales ont porté sur les deux systemes ternaires
suivants TeO,-TiO,-ZnO et Te@-GeBQ-ZnO.

8QH GHV SUREOpPDWLTXHYVY SULQFLSDOHY GH FH WUDYI
fine de la structure dees verres par spectrosepibrationnelle de diffusion Raman et
réflectivité infrarouge spéculaire. Ces deux techniques permettent de sonder les ordres a
FRXUWH GLVWDQFH VSKqUH GHV SUHPLHUV YRLVLQV DLQ\
TeO-7H« $LQVL VILQésethells\del distanc&/ VIDYqUH CdasHBUPLQDQ
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compréhension des mécanismes gouvernant les propriétés phydiquese,telles que les
propriétés optiquest surtouélastiques
Ces derniéres découlent donc directement de la structure a cesndé$eechelles
FRXUWH HW P R\HQ @GHir&deVamanpe-ddd/liaiséns idhinwjues (caractere plus
ou moins ionique ou covalent des liaisons) et des arrangements structuraux, ainsi que du degré
de «polymérisation» des entités structuralesné attention particuliere est pdfpH j] OfpWXG't
des propriétés élagties de ces verrestémpérature ambiante mais auasivoisinage de la
température de transition vitreus€Q RXWUH | O TKHX UMY DEWWHODXFXQ |
totalement pertinent quiermettraitde relier de maniere précise les propriétésstques des
verres tellurites a leurs structurdses travaux antériegrV  p Wdv&ptageconcentrés sur
O 1 p WXOQOTHR @digteidigtance et sur la nature gel/edregencontrés au sein desrves,
notre tachesera ici GYHVVD\HU GTH[SOLTXHU OHV PRGLILEDWLRQV

moyenne distance, au niveau des chaines de ponts.

Ce manuscrit eginalementorganisé en cinghapitres

Le premier chapitre est consacré a une étude piblphique dewerres et phases
cristallisées appartenant aux systemes bindief3,-ZnO, TeQ-TiO; et TeQ-GeQ. Les
résultats issus de la bibraphie concernant les étud#asiques et optiques des verres sont
aussi brievement discutés.

Le deuxieme chape présente les méthodes de synthése et les techniques
expérimentaleemployéegour éldorer et caractériser nos matériaux, respectivement.

Au cours du troisieme chapitre, nous explorons la synthese de nouveaux verres
tellurites au sein des systemesngres TeO,-TiO,-ZNO et Te@-Ge(O-ZnO, puis nous
cherchons par la méme occasion a établir précisément les domaines vitreux. Les verres
correspondants élaboréent ensuitearactérisés thermiqguement, avaffdQ pWXGLHU FHUYV
propriétés physiqueeux VpULHYV GIpFKDQWLOORQV GDQV FKDTXH V\
QRWDPPHQW PHWWUH HQ pYLGHQFH OfHIIHW GH OfLQFRU
propriétés physiques (masse volumique, caractéristiques thermigud8Fet structurales
(études condtes par spectroscopie de diffusion Raman et réflectivité spéculaire infrarouge
/ITLPSDFW GH OD; @ BeDHextlégaleamentLdiscuté, plus succinctembrest a
QRWHU TXH OYDQDO\WH GH OD UplIOHFWLYLW @aboM&ipF XODLU'
avec le Dr. Marc Dussauze (ISM, Bordeaux).
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Le quatrieme chapitrest GpGLp |j O fpW X G Héasidwes &tarRpgridture W p V
ambiante et en fonction de la températ(ag voisinage de la température de la transition
vitreuse)pourdespastilles €barreaux deverse /D GLVFXVVLRQ SRUWRDND VXU O
ajouts sur les propriétéastL T XHV GHV YHUUHYVY WHOOXULWHY HQ SDUV
et le coefficient de Poisson). Comme indiqué plus haut, nous essai&@dnsWDEOLU XQ
comrélation entre ces propriétés et la structure des vdemsoutre, & caractérisation des
propriétésdlastiTXHVY PRGXOH GYI1<RXQJ ( PRGXOH GH &RXORPE * |
HVW HIIHFWXpH ] OfDLGH GH OD WHFKQLTUrX BimiGafheeKérJ U D SK |
fonction de la température

- dans le premiercas p& fpPLVVLRQ DFRXVWLTXH HQ WHPSpUDW X
thermomécanique du SPCTS

- dans le deuxieme cas pkr méthode de mesure par résonance fréquentielle et
DQDO\VH tstn@ftDRFRA)avec nos collégues le Dr Fabrice Célarié et le Pr Tanguy
5RX[HO GX GpSDUWHPHQW PpFDQLTXH HW YHUUHRURIGH OY,Q\
CNRS 6251).

Le cinquieme chapitreest axé sures mesures des propriétéptiques linéaires
(transmission UWisible etinfrarouge,gap optique et indicde réfraction)et non linéaires
PHVXUH GH OD VXVFHSWLELOLWpPp RSWLTXH -g&@aise® pDLUH
en collaboration avete Dr Tomokatsu Hayakawa d®© L Q VW L W de/\Nafjqya) &es
pastilles vitreuses appartenant aux deux systéemes chimiques .étudiés
Enfin, la thesese cléturepar une conclusin générale qui soulignetas résultatdes

plus marquants de ce travail et les aspects demeurant a traiter.
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Chapitre I: Etude bibliographique

Dansce chapitre, nous définissons les variétés polymorphiques dgaied que le
verre de Te HW OD IDPLOOH GHV PDWpULDX[ WHOOXULWHYV FREF
/ID VWUXFWXUH GIXQ YHUUH WHOOXULWH VihésDeGgaVDLOOPpP+
Dans un deuxieme temps, les réssltates études structurales, étpsts et optiques
HITHFWXpHV MXVTXYj] FH MRXU VXU O}NOYTHQUGL¥t BV V\VWqF
GeQ, seront également rappelés sachant que ces données wopa#éiculierement utiles
puisque nos travaux ont concerf@fpWXGH GHV V\VWRQG-YnWVed BeQDLUHV 7
GeQ-ZnO0.

|. Généralité sur les verres

'"fXQ SRLQW GH Y& Merr¥ \&sU Xr- 8lié&) bod cristallin présentant le
phénoméne de transitionnWWUHXVH /fpWDW SK\VWLTXH FRUUBMSRQGDQ
82]. Le verre peut étre alors décrit comme un solide possédant une structure désordonnée
GpSRXUYXH GTfRUGUH j ORQJXH GLVWDQFH j OfLQYHUVH
arrangement  XFWXUDO SpULRGLTXH HW WULGLPHQVLRQQHO
(figure I1). Seul peut étre mis en évidence dans un verre, un ordre a courte distance qui
WUDGXLW OfDUUDQJHPHQW PXWXHO GHV YRLVLQVWNDWRPLT:
OH VLWH FRQVLGpUp 3DU DLOOHXUV XQ YHUUH HVW XQ PI
OD VWUXFWXUH QTHVW SULYLOpJLpH /HV HQWLWpPV IRUPDQ
GH IDoRQ DOpDWRLUH &THVW XQ@medMépULDX PDFURVFRSLTX

Par comparaison aux cristaux et aux polymeéres, les verres présentent des propriétés
relativement intéressantes a savoir une transparence dans un grand domaine de longueur
GIRQGH XQH FRPSRVLWLRQ IOH[LEOH XQH é&sidfahe® BWp GH
OfHQGRPPDJHPHQW XQ FRHIILFLHQW G%BHMBO4WLRQ . IDLI
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Figurel-1 5HSUpVHQWDWLRQV VFKpPDWLTXHV D GH OfpWDYV
[LAS 04] du composé Si©
SelonuQ DVSHFW RSpUDWLRQQHO OH YHUUH HVW XQ VR
surfondu. En fait, cela consiste a refroidir un liquide suffisamment rapidement pour que la
FULVWDOOLVDWLRQ QYbDLW SDV OH WHPSV GH Vi SURGXL
lorsque la température diminue a pour résultat un figeage du liquide de fagon permanente
(figure -2).

Figurel-2 9DULDWLRQ GX YROXPH VSpFLILTXH GI1XQ YHUUH H
température.

Lorsque le pointle fusion Test atteint, deux phénomenes peuvent avoir. lieu

X Le liquide cristallise il se produit une brusque variation du coefficient
de dilatation.

X /IH OLTXLGH SDVVH j OTp@WDW WHRHR®/G®H OD
provoque une contraction du MJLGH VXUIRQGX 3XLV | SDUWLU
température Tg, appelée température de transition vitreuse, la pente de la courbe
diminue pour devenir voisine de celle du solide cristallin. Cet épaulement dans la
courbe marque le passage du liquide surfondwexre. En fait, le phénoméne de

transition vitreuse correspond a une brusque variation de la viscosité du matériau.

Une bonne connaissance des températures caractéristiques des verres semble
nécessaire afin de prévoir la nature des phases obtenusscentitions de cristallisation.

Ces tempratures caracteristiques sont

X Ty, température de transition vitreuse
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X T, température de premiere cristallisation

X T:, température de fusion

La température de premiére cristallisation correspond a la tempé&dtucgielle cristallise la
premiére phase a partir du verre.

™ /IHV YHUUHV GTR[\GHV

'DQV XQ YHUUH GTR[\GHV OHV FRPSRVDQWV HVVHQWL

ainsi on leur ajoute des ions oxydesadin de former des oxydes.

Les oxydes intervenardans la composition de verres peuvent étre classés en trois
FDWpJRULHY VHORQ OH U{OH VWUXFWXUDO TXfJLOV SHXYH
verre) : les formateurs de réseau, les-fusmateurs de réseau (ou modificateurs de réseau) et
les intermédiaires. Les critéres structuraux de cette classification prennent en compte le
QRPEUH GH FRRUGLQDW Lié? Qu cqibrp & lésfofadsldr Gaigor2

% Formateurs de réseau

Les formateurs de réseau sont des éléments qui peuvent autufosmer un verre.
Les éléments formateurs les plus courants sont le silicium Sp)(S&Obore B (BOs), le
phosphore P @®:s), le germanium Ge (Gef) le tellure (Te@ HW O DU \V.8;Rsols $V  $V

la forme oxyde. Ce sont des éléments de valence éesee (généralement 3 ou 4).

Yy Modificateurs de réseau

Les modificateurs de réseau ne peuvent pas former de verre a eux seuls. Ce sont
essentiellement les alcalins, les alcatiareux et dans une moindre mesure certains éléments
de transition et leetres rares.

lIs sont habituellement plus volumineux (rayon ionique plus important) que les
formateurs de réseau, faiblement chargés et donnent des polyedres de grande coordinence.
/HXUV OLDLVRQV DYHF OHV DWRPHV GTRI[\Dje&3 pharVi&E8QW SO

formateurs.
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Les forts modificateurs de réseau cassent les liaisons entre les polyedres du réseau
vitreux provoquant ainsi une dépolymérisation de ce dernier. lls transforment alors les atomes
GTR[\JgQH GLWV SRQWDQWVWRURDVOHMQOW GHHXpYBPRHEAQ VD W
nor SRQWDQWYV OLpV j XQ VHXO IRUPDWHXU GH UpVHDX R

macroscopique par une diminution du point de fusion et de la viscosité.

Y Les intermédiaires

Les éléments intermédiaires pentveemplir soit le réle de modificateur soit le role de
IRUPDWHXU GX UpVHDX VHORQ OD FRPSRVLWLRQ GX YHU
intermédiaire.

/IHV SULQFLSDX[ pOpPHQWYV LQWHUPpPGLDLUHY GDQV OH

le fer Fe, Iditane Ti, le nickel Ni et le zinc Zn.

Il . Rappel sur les phases cristallines a base de TeO

Avant de procéder a un rappel sur les verres a base dg iTeSt indispensable de

rappeler la structure de phases cristallines a base dg TeQlioxyde de tellurgrésente
plusieurs variétés polymorphiques stables et métastables actuellement identifiées et
FDUDFWpULVpHV VXU OH SODQ VWUXFWXUDO &H VRQW OD
WHOOXULWH IRUPH QDW XUH O O HersipevidhvVas MECCEH latvdriétd/ H W U |

>0 (< @ HW OD YDULpWp PpWDVWDEOH >%/$ &+9$
cristallisation de verres riches en oxyde de tellure,TeQQILQ XQH GHUQLqUH YDU
[BLA 99], a été isolée et caractérisée. Mah#, elle est obtenue par cristallisation de verres
riches en Te@ Dans ce chapitre, nous nous limiterons a la description des deux phages TeO

HW 2 7HTIZ XL YRQW QRXV VHUYLU GH UplpUHQFHV SRXU (
vibrationnelles dans la #ga de ce travail. En effet ces deux phases, et plus précisément la
variété gamma, sont celles dont les structures se rapprochent le plus de celles des verres riches
en TeQ [CHA 00].

II-1. Rappel sur quelques variétés polymorphiquedu dioxyde de tellure
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[I-1-1. La phase Teg®.

La structure de la paratellurite TeO D pWp UpVROXH SRXU OD SUHPLQq!
diffraction des rayons X9TE 49]et fut ensuite affinée dans des études ultérigiitd® 88,
KON 87]. /ITpWXGH PHQpH SDU THORB]InWiqlt@ue cette> @se cristallise
GDQV OH V\VWgPH TXDGUDWLTXH DXY R)@Hes paruixidres &THV SD
maille : a=b=4,808 Aetc=7,612A, z=4.

&HWWH SKDVH SUpVHQWH XQH FRRUGLQHQFH GH OfDW
de tellureHVW DX FHQWUH GTXQH E(SDYHPLGHXW DMWRRHO B TR ¥
SRVLWLRQ GLWH pTXDWRULDOH HW GHX[ DWRPHV GTR[\JqC
GIDXWUH GX SODQ pTXDWRULDO? GH GOFRBRHE)BERHEWO QR U
le troisieme sommet équatorial (figur8)l

Figure |- 3. Représentation schématique de la bipyramide trigonale 20

Les deux liaisons équatoriales sont nettement plus courtes (1,878 A) que les deux
liaisonsaxiales (2,122 A). De plus, les angleg,@Te +O¢q GH OTRUGUH,GWFe £ f HW 2
Ox GH OfRUGUH GH f VRQW LQIpULHXUV j FHX[ GYXQH ELS
UHVSHFWLYHPHQW UHQGDQW FRPSWH GH c¢eDbu@qubRUPDWLR
POHFWURQLTXH ( (Q HIITHW FYHVW OYDFWLYLWp VWpUpRFK
GH WHOOXUH TXL HQ UHSRXVVDQW GHX[ GHV VL[ DWRPH\
OTRFWDqgGUH g Brudisphépdide TAEE?2 rompt dece fait les liaisons par arétes
FRQVWLWXWLYHY GHV FKDvVQHVY GH W\SH UXWLOH OYDWRP
IRUPp SDU VL[ DWRPHV GYTR[\JqQH SDUDOOqOHYV j OTD[H
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commun a deux atomes de tellure, la pard®ILWH HVW FRQVWLWXpH GTX
WULGLPHQVLR Q QEHi€espirHeQri\sbmimets (figdrd)l

Figure I- 4. Projection dans le plan (x0y) de la structure de TeO

[I-1-2. La phase Te®

La variété métastable TeO IDLW SDUWLH GHV FRPSRVpV SUpV
coordination 3+1. Cette variété a été mise en évidence au sein du laboratoire SPCTS par
Blanchandiret al[BLA 99, CHA 00, BLA 00a]

TeO,- ELHQIB&¢ ) pule» pWp REWHQXH HQ FKDXIIDQW OHQWH
en recuisant pendant 24 heures a cette température un échantillon vitreux contenant seulement
5% en mole de PbO [COL 01]. Plus récemment, des travaux internes au SPCTS ont permis,
égalemeQW GIREWHQLU XQH SKDVH SXUH GH FHWWH YDULpPpWp

Une étude structurale sur poudre a montré que cette phase cristallise dans le systéme
RUWKRUKRPELTXH VHOR @:2dved MRpArahet@ddée Vhailerstiv8ds
4,898(3) A, b=8,58(4) Aetc=4,351(2) A, Z = 4.

JTHQYLURQQHPHQW GH OJDWRPH GH WHOOXUH\DX VHL
représenté sur la figure | /TDWRPH GH WHOOXUH SHXW rWUH FRQVLGP
GpIRUPp GDQV OHTXHO TXDWUH DWRPHV GTR[\JgQH VH VLW
HW ¢ HW GHX[ DXWUHV DWR P H geafidep\deg268 4j3,66HA/ SG LV W D
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ces deux atomes sont exclus, le polyedre du tellure correspond alors a la traditionnelle
bipyramide trigonale TefE mais déformée, appelée encore bipyramide trigonale déformée
TeGs+E (figure F SXLVTXTXQH @slakias!(X¢-@BI=2[20 A) est nettement
SOXV ORQJXH T204 29D A Wesldeux lidisons équatoriales sont nettement plus
courtes (Te+xO1 = 1,86 A) et (Tex02 = 1,94 A). Le troisiéme sommet équatorial est alors
occupé par le doublet éfgonique E. Les entités TgQE liées par leurs sommets forment un
réseau tridimensimel Ce réseau contient de larges tunnels pseudo rectangulaires vers le
centre desquels sont dirigées les paires électroniques libres E du tellure. Ces entitds TeO
liées par leurs sommets constituent des chai@éfdales infiniesDeux de ces chaines se
GpYHORSSDQW D dansRaxdidedBdn (2 $@nf représentées sur la figdre

Figure I-5. (QYLUR Q Q HP H Q Wtetiure dafsDe/ddrpdséG @D (la fleche indique
la direction de la paire libre E

Figure I-6. SBHSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH PRQWUDReN OD WUI
TeO3+1E.
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Figure I- 7. Projection de la structure de la phase TeO VHO R Q O H L8spDiQillé§ \
correspondent aux liaisons I les plus longues et les régions entourées montrent les
chaines hélicoidales infinies.

I MpWXGH FRPSDUDWLY H»,G HHWVTINH2Y F YA BMQ B H-HHUWDL QF
dans leur constitution [BLA 99, CHA 00]. Ces deux structures sont construites a partir
GTHQW LWmiMiréasXBQALUHOLpHY HQWUH HOOHV SDU OTEQWHUP¢
«Qax = Te. TeQ-. FRQW lpeh@at uf Hseul type de pont simple essentiellement
asymétrique (1,88t2,12 A) constituant ainsi un réseau tridimensionnel régulier, alors que
dans Te@ OHV HQWEWV liées#l dlternativement par des ponts relativement
symétriques (1,94+2,02 A) et des ponts asymétriques (1,88,20 A), formant ainsi un
réseau beaucoup moins régulier au sein duquel des pskaties hélicoidales peuvent étre

individualisées.

Il -2. Les matériaux tellurites

Contrairement au verre de silicate ou le modele est ¢tdamu, les verres a base
GYR[\GH GH WHOOXUH QH VRQW SDYVt&rue pMteX QucCiukdteB HQW G
Ces dernieres se transforment en entitéssTOEORUV GH OfYDMRXW GIR[\GHV PR
quelgques nuances comme par exemple le passagedegaétapes intermédiaires (entités
TeOs.). Cette transformation est plus ou moins accentuée en fonction de la quantité et du
W\SH GH OYR[\G H®URIG.LDAnE @ W46 des verres de JeOWRXWHIRLY OfYDM
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ces modificateurs est indispensaldd@ UFH TXJLO HVW WUQV GLIILFLOH GH I
massive de Te©pur par les méthodes de synthése conventionnelles (treoubée). En
effet, les études menées par spectroscopie vibrationnelle (diffusion Raman) ont montré
clairement que les ppriétés vibrationnelles des réseaux des phases tellurites révélent un
comportement quasnoléculaire des entitts TeOMXVTXTj OD SUpVHQFedA GH Ol
passant par des groupements intermédiaires plus complexg3s (d& exemple). Ceci
constitue uncas bien différent des variétés de Siqui sont formées invariablement de
tétraédres SiQ (quatre liaisons SD équivalentes). Dans cette description des tellurites,
O T H Q WslesVIp fare ultime de la transformation des "molécules,TeO

laété swwipUp TXTLO VIDIJLW GIXQ PpODQJdtk@®@hs @ PROpF X
DSSRUWpPV SDU OfR[\BHSRREFLILEDWRX B DaMnRT2QE fiedQ RUWK |
étre considérée comme le résultat de la réaction entre une "moléculgdt Teon G :

TeQ, + O ——  [TeOy)*

/ITLQIOXHQFH GH OD QDWXUH GX FDWLRQ GH OYR[\GH P}
affecte son aptitude a apporter des iofis [Dconvient alors de traiter séparément le cas des

cations faibles et celui des cat#oforts.
[1-2-1. Influence de la nature du modificateur

a. Cas des cations faibles

/IH FDWLRQ HVW TXDOLILp GH IDLEOH VYLO FqGH IDFLO
de tellure pour former des anions [T#0 Nous considérons alors un modificateur deaése
M Oy fort. Les anions [Te@z' SHXYHQW HQVXLWH V{DVVRFLHU HQWUH
TeO, QID\DQW SDV FPWiornsef de’ niong plus complexes présents dans les

composeés tellurites cristallisés:

(n-K)TeO; + k [TeOy* > [TeOm?
avecm=2n+ketk=pb
/ID FKDUJH GH OYDQLRQ FRPSOH[H HVW GplL@®@LH SDU ¢
DMRXWpH DX GLR[\GH GH WHOOXUH GRQF OD TXDQWLWp

atomes de tellure).
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Nous albns ainsi distinguer trois cas :
X Sin>k:

/ID TXDQWLWp GH PRGLILFDWHXU DMRXWpH QfHVW SDV
molécules Te@en anions [Teg)* et (k) molécules de TeOQH FDSWHQW. 8BV GILR(
molécules Te@ polaires et les aons [TeQ* SRODLUHV VI{DVVRFLHQW SDU (
électrostatiques pour former des anions complexe©}Je.

Citons par exemple les anions complexes@EE, [Tes0;]% et [TeOg]* rencontrés
ORUV GH ODMRXW &N KQ, ®JOGBKRAND,AFRNREIN/AO@ GIXQ R[\GH
de métal de transition (NiO, CuO, Mn{PLA 81, HAN 73, TRO 72, JOHO0® RX GT1XQ RJ[\GF
de métal du bloc p (O, PbO) [JEA 98, CHA 01].

X Sin=k:

Une quantité suffisante de modificateur est ajoutée au dioxyde dee tghur
"saturer" toutes les molécules Te@n anions [Teg?. Ceci correspond au cas des
orthotellurites.

&H W\SH GH VWUXFWXUH HVW UHQFRQWU®O,O&YYV GH O
K20, RO, Cs2 >)2/ 0%$6 -2+ 7+8 I122R[\@H GMO@ FDOL QG
terreux (MgO, SrO, BaO)AND 84, ELE 93, KOC 97@ GTXQ R[\GH GH PpWDO G
(CoO, CuO, ZnO, AgO, CdO, HgO, kg) [KOH 76, LIN 72, HAN 67@ RX GTXQ R[\GH
métal du blocp (F12 3E2 >)5, @ /HV JURXSHPHQ YdisseRUMK RWH O (
JpQpUDOHPHQW TXH ORUVTXH OH GRSDQW D XQH YDOHQFH
EHDXFRXS SOXV UDUHPHQW ORUVTXYfHOOH HVW pJDOH

X Sin<k:

Dans ce cas, toutes les molécules Fe©transforment en anions [T4O. Les atomes
G fyene apportés par le modificateur sont en exces par rapport aux n molécules TeO

&HUWDLQV DWRPHV GYR[\JgQH UHVWHQW KRUV GH OD
tellure et ne participent donc pas a la formation des anions complexes. Ce phénoméne est

observé pour la phase cristallisée BiNbDg[BLA 00b].
b. Cas des cations forts

'DQV FH FDV OH FDWLRQ GX PRGLILFDWHXU QH FqGH S
Le modificateur de réseau, HVW FRQVLGpUp FRPPH IDLEOH ,0 VY{DJI

€galeou supérieure a celle du tellure 1V. Dans cette situation, les atomes sont en compétition
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SRXU VH OLHU j XQ PD[LPXP GYDWRPHV GYR[\JgQH /HV D
conserver leur premiére sphére de coordinence,-&ldge un environnement deyde
GLVSKpQRWGH SOXV RX PRLQV GplRUPp /D VWUXFWXUH H
G 1 RamMorsHTeq* >$51 %$5 @ VRLW SDU OD WUDQVIRUPDWL
molécules Te@comme pour la phase cristallisée N&O;3 [BLA 00a]. DI XQ FHUWDLQ SR
de vue, ce type de situation est similaire a ce qui est observé dans le cas des cations faibles
DYHF Q! N VDFKDQW TXfLO QH Vidspomble8DV Oj GTXQ GplILFL

[Il . Etude structurale du verre de TeQ

Les caractéristiques pripales du spectre de diffusion Raman du verre de dioxyde de
tellure (figure #8) sont : une bande large et relativement intense dans la régies0@06"
avec un maximum & 440éMDFFRPSDJQpH GTXQ p S'DeXdnéllfaHd® tense F P
et relativemenfine avec un maximum & 655¢nqui domine le spectre, cette bande présente

un épaulement dans la région 7880cm’.

Dans le but de bien comprendre la structure du verre de dioxyde de tellure et par suite de
pouvoir attribuer les bandes Raman observéesesspectre de diffusion Raman du verre de
dioxyde de tellure pur, il est recommandé de connaitre la phase cristalline qui présente le
modele pour ce verre. Plusieurs études ont été effectuées au laboratoire SPCTS dans le but de
OD UHFKHUF K His@lfiseQpdrehts Devadstiicture du verre de dioxyde de tellure pur.
La variété Te@ HVW LQWpUHVVDQWH GDQV FH FDGUH FDU HOOH
du verre de dioxyde de tellure [COL 01, BLA 99].
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Figure I- 8. Spectrede diffusion5DPDQ GTI1XQ YHUUHRIGHHOUWBELR[\GH GH W

(Q VSHFWURPpPpWULH YLEUDWLRQQHOOH LO HVW JpQpU
SHXW MRXHU OH U{OH GH VWUXFWXUH SDUHQWH GT1XQ PDYV
PDWpULDX YLWUHX[ FRQVWLW XH Q Wel©deHaxYUdtOrR SiStalliseeHV V St
HQ TXHVWLRQ &HFL HVW HQ DGpTXDWLRQ DYHF OYK\SR)
structuraux constituant les réseaux cristallisés et vitreux sont similaires mais déformés dans le
cas du réseau vitreux. La déformation degments structuraux entraine logiquement un
abaissement de leur symétrie et donc la disparition des regles de sélection, il en résulte un
élargissement des bandes de vibration [NOG 03].

La comparaison des spectres Raman des phases cristallines,dwde(@ spectre du
verre de Te@ fut parmi les méthodes utilisées dans le cadre de cette recherche (jure |
[NOG 03].

,O D pWp FRQVWDWp TXTXQH ERQQH FRUUHVSRQGDQFH
de diffusion Raman de la phase cristalliséalurite (fig.;9.a) située & 650 chavec la
bande intense et relativement fine du spectre de diffusion Raman du verre de dioxyde de
tellure (figuret F  &HWWH EDQGH HVW DWWULEXpH j GHV PRXYl
terminales TeD. Par core, dans la région de la bande large (800cm), il est plus
difficile, voire impossible de rapprocher les spectres de diffusion Raman des phases
cristallisées de celui du verre. En effet, le spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée

paratelluite se caractérise par une absence de bande dans la régidsngeam’.
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Figure I- 9. (a)Spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée paratellurite;TeO
(b) Spectre de diffusion Raman de la phase cristallis&&F
(c) Spectre de diffusion Raman du verre de dioxyde de telpine

Quant a la phase cristallisée TeQ le spectre de diffusion Raman de cette phase
(figure -9.b) comporte une bande intense dans la régior5800m’, plus exactement a 426
cm®, qui correspond au mouvement de vilmatsymétrique des ponts T&Te, cette bande
traduit le degré de polymérisation des molécules,k@s cette phase [SOU 07]. Par contre,
la région haute du spectre de diffusion Raman de la phase cristallisge &snoins en
accord avec celle du verre de dioxyde de tellure pur. Mais comme la longueur des liaisons est
variable dans le verre cette bande est plus large que celles des spectres des phases
FULVWDOOLVpHY 'H SOXV | FDXVH frelativenfedt[ibtenseti@isth GH OL
région 400500cm’, il a été conclu que le degré de polymérisation des molécules ég:O
plus élevé pour le verre de dioxyde de tellure que pour la phase cristallisée paratellurite mais
il semble comparable & celui de la phd®Q- . La bande intense située & 426'cdans le
spectre de Te® FRQVWLWXH GRQF XQH VLQJXODULWpP (Q HIIH\
possedent les mémes fragments structuraux;&gise des ponts FO-Te (paragraphe 1),
le spectre Raman dee®e- . ne manifeste pas de signe de polymérisation des molécules dans
leurs structures. Par conséquent, il a été considéeré que T#dOVW OD SKDVH FULVWDO
servir comme modele pour les verres riches en dioxyde de tellure. De plus, des moaelisati

effectuées en utilisant le logiciel Lady [SMI95] au laboratoire SPCTS, des spectres Raman de

35



Chapitre I: Etude bibliographique

toutes les variétés polymorphiques stables de,Tai@si queGIDXWUHV pWXGHV EDV)
données de diffusion totale (neutrons + RRJUR 06], et de MonteCarlo Inverse (RMC)
[HAM 10 RQW SHUPLV GIDSSX\HU FHV K\SRWKqVHV

Par ailleurs,  IDMRXW GY{R[\GHV PRGLILFDWHXUVY DX YHUUH GH
la destruction des ponts -T&Te dont la fréquence de vibration apparait dans la gamme
spectrale dd00 & 500 cm. Par conséquent, les entités Te@i forment initialement le verre
se transforment en entités Te@olées formées des liaisons -Oeterminales dont la
fréquence de vibration apparaitndala région hautes fréquenc&90-800 cmt G TR«
OXDPHQWDWLRQ GH OfLQWHQVLWpP GH OfpSDXOHPHQW OR
transformation, la bande caractéristique de la dépolymérisation du réseau du verre de dioxyde
de tellure (406600 cm) diminue en intensité. Lorsque la quantité en exydodificateur
augmente et notamment dans le cas des oxydes modificatear@dariparagraphe 11.2, cas
de cation faible), citons par exemple] toutes les entités Tg@e transforment en unités
TeQ; isolées et la structure devient de typ@ats » comme observée par exemple dans le cas
de la phase cristalline JlleQ; >)5, @ /HVSHFWUH GH FHWWH GHUQLqU
intense situé & 725 chattribué j OD YLEUDWLRQ GTpORQ teBriMalédQuGHV OL
treo = 1,832 et 1,896 A [FR30].

IV . Etude bibliographique des systemes Te£ZnO, TeO,-
TiO, et TeO,-GeO,

I MfpWXGH FRPSOgWH GTXQ V\VWqQPH WHUQDLUH QpFHYV
pseudleELQDLUHY PLV HQ MHX 'YfDERUG QRXV UDSSHOOHURC
systeme Te®@ZnO puis nous détaillerons les données bibliographiques du systeme TeO

TiO, et finalement celles du systeme Le@eG.

IV -1. Etude du systéme Te@ZnO

IV-1- (WXGH j OfpTXLOLEUH

a. Diagramme de phase

La premiére étude du systeme BefdO, réalisée par Marinov el [MAR 72], a
conduit a proposer le diagramme présenté a la figie Deux phases cristallines stables ont
été identifiees dans ce binaire,,Z8;0g et ZnTeQ (qui correspondent dans le diagramme
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binaire aux compositions 60:40 et 50:50 en 7e0Zn0O rspectivement). Les structures de

ces phases cristallines ont été résolues par Kazhukarov [KOZD86% ce travail une

attention est portée a la phase,##0Og puisque cette derniére appartient au domaine de
composition des verres Te@nO. La phase ZnTeODQH SUpVHQWH SDV EHDXFRXS
QRWUH pWXGH TXL HVW EDVpH HVVHQW CeéitOhate etiQalise/ XU O
GDQV OH V\VWgPH RUWKRUKRPELTXH VHORQ OH JURXSH
parameétres de maille suivants : a c E c HW F C

PRWLIV SDU PDLOOH (OOH HYIidbleER& ToQL Avecpdiffé@ifiésQ WL W p'
longueurs de liaison T@: 1,86, 1,88 et 1,90 A. Dans la littérature, il y a un manque
GYLQIRUPDW Ldr §oebtie RamanHib eette phase.

'IDXWUHV pWXGHYV PHQpPpHV XOW plUNANX0SHORtHQOWi S DU 1$:
LGHQWLILHU GYDXWUHYV SKDVHV FULVWDOOLVpHV PpWDVWI
TXYj] KDXWHV WHPSpUDW XU H Missewiel@ als8iD diiBysiémd@0.D SUqV U
Les phases ainsi que leurs compositions relatives sont marquées sur le diagramme proposé par

Marinov (figure F10).

Figure |- 10. Diagramme binaire Te@ZnO réalisé par Marinowet al. [MAR 72].
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b. La phase cristallisée Zhe;Og

i. Description de la structure

Hanke et al. [HAN 66] ont déterminé les parametres de maille et les positions
atomiques de la phase Ae;0. Ensuite, Fegeet al. [FEG 99] ont précisé les paramétres de
maille et les positions atomiques de cette phase ainsi que celles de quatre autres structures
isotypes (MTesOs, M = Mn, Cu, Ni et Co) [FEG 99, TRO 70]. La phase #0Os cristallise
GDQV OH V\VWgPH PRQRFOLQLTXH GH JURXSH GflelVSDFH
VXLYDQWYV D c E c F f HW = P

99]. Une projection de la maille de Are;0g dans le plan (x0z) est donnée sur la figuid |

Figure I- 11. Projection de lastructure de la phase cristallisée Zhe;Ogdans le plan (x0z).

Dans cette structure, les anions complexes@3é sont formés & partir de deux
ortho-anions [TeG®> OHVTXHOV DSSRUWHQW OD F¥Kaguéhe sHW G X
positionne entre ledeux ortheanions. Donc la structure de cette phase est formée des entités
TeOs4; et des disphenoides TgQa figure + LOOXVWUH OfHQYLURQQHPHQW
dans les deux états de coordinence rencontrés dans cette structuret(TeQ.J). Il a été
constaté que deux atomes de tellure sur trois voient leur environnement se modifier avec

O 1D MR X WNGBH3%: QRRV>DQLRQV FRPSOH[HV VIRUJDQLVHQW HQ
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les unes des autres par les cation$ Znj it@éfieur desquellesetix ortheanions consécutifs
VIDUUDQJHQW GH PDQLqQUH j RSSRVHU OHXU PRPHQW GLSR
(1,91-2,32A) sont alors formés donnant ainsi des anions complexg®gTeLes atomes de
JLQF VRQW HX[ HQWRXUpQHB X VHDQ RKGAXY RFRY DG UH GplIRL

Figure1-12 (QYLURQQHPHQWY GH OYDWRPH GH W00 XUH HW (

ii. Etude vibrationnelle

Le spectre de la phase cristallisée#0g synthétisée par O. Nogueed al. [NOG
03] est identique a ceux proposés par Sektya. [SEK 94] pour cette méme phase et pour la
phase cristallisée isotype Mige;0s. Le spectre de la phase cristallisée@1&30s (figure -13)
est dominé par une bande intense a 726 ctaquelle est attribuée au mouvement
GIpORQJDWLRQ V\PpWULJIHKEG SKIDOB PREBPFAPHORPIDWLRQ G
courte des pyramides trigonales (1,87 A). En fait, cette vibration correspond au mouvement
GIpORQJIJDWLRQ HQ SKDV$des dnion® tdmplexeQpte]ty ees Raisgnd O H
possédent des longueurs voisines. A 647" apparait une autre bande intense qui est
attribuée aux othd QLRQV HW SOXV SDUWLFXOLgQUHPHQW DX[ PRX
liaisons TeO nonpontantes (1,82t 1,91A). La présence de bandes de vibration dans la
région 400 & 600ch WUDGXLW OfH[LVWHQFH GH SRQWV GDQV OD
Zn,Tes0s.
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Figure |- 13. Spectre de diffusion Raman de la phase crissdie ZnTe;Og
[NOG 03].

IV-1-2. Etude hors équilibre

a. Domaine vitreux

Plusieurs études ont été menées sur la détermination du domaine vitreux au sein du
systeme binaire Te®=Q2 /TpWHQGXH GX GRPDLQH YLWUHX[ YDULH \
expérimentads. Le tableau suivant récapitule les principaux résultats obtenus par différentes
études.
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Tableau 1. 5SpFDSLWXODWLI GHVY SULQFLSDX[ WUDYDX[ HIITHFW
vitreux au sein du systeme Te@nO selondifférents auteurs.

Auteurs et date Conditions expérimentales Etendue du domaine vitreux
(% mol Zn0O)
Kozhukharov et al.(1978) Fusion a 804000°C de 2g du 9,240
[KOZ 78] PpODQJH SXLV WUHP
Burger et al. (1992) Fusion a 86@50°C pedant 45 min, 20-30 (av =1°C/s) et 17-4
[BUR 92] avec une vitesse de refroidisseme 37,2(a v =10°C/s)
1°C/s et 10°C/s.
Sekyaet al (1994) Fusion a 704100 °C pendant 3 10-40
[SEK 94] min.

7TUHPSH j OfDLU RX (
dépend de la composition.

Sideket al.(2009) Fusion a 75800 °C pendant 1h. 10-40
[SID 09]

Souliset al (2010) Fusion a 700 °C pendant 20 min de 18-38
[SOU 10] une nacelle en platine.

b. Etude des verres du systeme 7O

L'étude vibrationnelle par spectroscopie Ramanwdeses du systéme binaire TgO
ZnO a été déja établie par plusieurs auteBtsH 92, SEK 94, STA 10).e spectre Raman de
ces verres (figure-14) présente trois bandes principales, situées respectivement vers 450, 650
et 750 crit. L'introduction de ZnO ahs le verre tellurite a provoqué le déplacement de la
bande située initialement & 640 twers les hautes fréquences (690'knDe méme, la bande
Raman & 720 cthse déplace vers 750 €net son intensité augmente pour les compositions
en ZnO de 10 & 2% mol, puis se déplace encore plus loin, vers 799 pour les teneurs en
ZnO audela de 20 %nol. Ceci a permis de conclure que les entités principales constituant le
verre de Te@pur (TeQ) se transforment progressivement en pyramides trigonalestdaO

en passant par un état intermédiaire 3.0
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Figure |- 14. Spectre de diffusionRaman des verres de compositions (200reQ,-x ZnO
[STA 10].
La bande située vers 450 ¢rattribuée & la vibration de déformation gesits TeO-
Te, se déplace vers a 410 tmour les teneurs en ZnO-dela de 20 %nol et son intensité
diminue progressivement. Ce déplacement de la bande de 450 vers #h0éténattribué a
OYDSSDULWLR-Q-Té tu\Zn®OZQAbnY la=fi@quence debration est vers 410 cm
IMOH 10, STA 10].

Kozhukharovet a. RQW UDSSRUWpPp TXH =Q2 HVW SUpWHQW VR
dans les chaines de verres tellurites ou entre ces clidDBLB6]. Pour les faibles teneurs en
ZnO, quelques disphénoides Taf@viennent asymeétriques avec une liaisorOfgallongée
GTRe OD IRUPDWL RQsimilfitd) &/deNep dbs@riees dans la phase cristalline
Zn,Tes0g. Finalement, les groupements ke{perdent progressivement I'atome d'oxygene de
la liaison allongé et se transforment en pyramides trigonales; p@Qr des concentrations en
ZnO plus élevées, et en conséquence la structure devient alors proche de la phase cristalline
ZnTeG; [KOZ 86, STA 10Q.
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Récemment, une étude par spectroscopie Ramapestrométe d'absorption des
rayons X,sur les verres du systeme binaire (k)UeO,-xZnO (avec x = 10, 20, 30 et 35
PRO D PRQWUp TXH OH QRPEUH GH FRRUGLQDWLRQ GH O
gue les longueurs de liaisons-Enrestent constantes en BWLRQ GH OYDMRXW GH =
composition du verre (voir tableatR). Ceci a permis de suggérer que les tétraedres ZnO
ainsi formés agissent comme des formateurs du réseau vitreux pour des compositions riches
en ZnO THO 13].

Tableaut2 5pVXOWDWY GH OfpWXGH SDU VSHF®WUWE&SPpWULH G
verres du systeme (160TeO,-xZnO [THO 13].

Echantillon d zno (A) coordinence deO 1 D W R i
85Te0,-15Z2n0O | 1,974 £ 0,022 6,2+1,6
80Te0,-20ZnO | 1,981 £ 0,017 43+0,8
70Te0,-30ZnO | 1,976 = 0,024 41+1,0
65Te0,-35Z2nO | 1,939 £ 0,013 4,1+0,7

IV -2. Etude du systeme Te@TiO»

IvV-2-  (WXGH j OfpTXLOLEUH

Le diagramme de phase du systéeme ;F€Q, a été établi en 1990, il comporte un
seul composé stable de formule TiDg qui correspond dans le diagramme binaire FeO
TiO, a la composition 75Te£25TiO, [MEU 71].

a. La phase cristallisée Tit®s
i. Etude structurale

TiTesOg est le seul composé cristallin du systeme AT@0;,. Il est difficile de former
la phase pure Tik®gpal UpDFWLRQ j Ofp ¥eDWwQ ¥ BaOde @dHa Mapakisdtidn7 L 2
de TeQ TXL D OLHX UDSLGHPHQW j KDXWH WHPSpUDWXUH $LQ
formation de cette phase. Baral.[BAY 62] ont chauffé des mélanges de 7i€ de T©,
pendant vingt heures entre 600°C et 700°C dans la région riche ereffefit montré que
TiTesOgcristallise dans une maille primitive cubique (a = 10,956 A).

Par la suite Galy et Meunier [MEU 70] ont déterminé la structure de cette phase
obtenue par KD XIIDJH | f& SHQGDQW GRX]H KHXUHWetGfXQ Pp
TeO, GDQV OHV SURSRUWLRQV VW°FKLRPpWULTXHYV XQ SRXU

identique au précédent a été effectué pour obtenir la phase pure.
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Cette phase cristalliseXsLYDQW XQH PDLOOH FXELTRiHveGl JURXSI
paramétre de maille a = 10,956 A, Z=8 motifs par maille. Yamagetchi. [YAM 88] ont
VLIQDOp OTH[LVWH QG:hé@astabe HexadgobaleHa Z LT, 764 A et c = 5,142 A).

Plus réecemment, O. Nogueea al. [NOG 03] ont synthétisé cette phase et ont résolu
sa structure. La résolution de structure est en accord avec les travaux antérieurs. Une

projection de cette structure dans le plan (010) est présentée sur la-fi§ure |

Figure |- 15. Projection dans le plan (x0z) de la structure de la phase T0ge

Cette structure décrit un réseau fluorine déformé de parameétre de maille a/2. La figure
I-16 représente les polyédres de coordination des atbertedure et de titane
- Un disphénoide Tefavec deux distances équatorialesO(@) = 1,883A et deux dishces
axiales TeO(1) = 2,113 ALa valence électrostatique de liaisthVv W G H SRXU OYDW
tellure[BRO 85]
- Un octaédre Ti@régulieravec six distances T0(2) = 1,955 A. La valence électrostatique
GH OLDLVRQ HVW GH SRXU Of{DWRPH GH WLWDQH
/THQFKDVQHPHQW GHV SRO\gGUHV GH WHOOXUH SDU
WULGLPHQVLRQQHO DX VHLQ GXTXH @tairelddr® @eHoRos twielsQ V p U H
SDUDOOQOHV j OTD[H 2] DVVXUDQW DLQVL OD FRKpVLRQ G
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Figure |- 16. Environnement des atomes de tellure et de titane dans la structure de la phase
TiTe308.

ii. Etude vibrationne#

Le spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée;@§T@igure 17) est
caractérisé par une bande intense a environ 480 Amdessus de cette bande il y en a six de
moindre intensité dont celle & 650¢ém 9X OYDEVHQFH GH ED@ShhMeSDQV O
fréquences du spectre Raman de cette phase, la structure glegE3teconsidérée comme un
réseau dans lequel ni les liaisonsQei celles TiO ne peuvent étre considérées comme
terminales. Cellesi forment en fait des ponts & Ti. La mocklisation du spectre Raman de
cette phase montre que la bande située a 480denspectre de diffusion Raman est due & la
YLEUDWLRQ V\PpWULTXH GH OYDWRPGMTIGIRI[0J]gL@ Handé W Xp GL
attribuée & la vibration symétrique est tiriiense (480ci) et semble indiquer que le pont est
« spectrochimiquement » trés symétrique-Ofe 1,88 A et Ti2 c 'H SOXV GfYX
point de vue strictement chimique, le composé JUgae peupasétre considéré comme une
structure tellurite cafl ne comporte aucun orthanion [TeQ*> QL GIDQLRQ FRPSO
[TesOg* FRQWUDLUHPHQW j G 1D X WesBs\davsiestXefay detelsvarioRP PH = (
FRPSOH[HV VRQW O 1XQMHEY 7VVENTAE vetediuCitHe & été BDiMilde a
une plase cristalline de la solution solide 0,257HQ75TeQ de TiO, dans TeQ@. Il est
intéressant de noter que la similitude des positions des bandes du spectre Raman du verre de

TeO, pur et de TiTegOg est dictée par la ressemblance de la nature chimiqudidisden entre
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OHV DWRPHV GYR[\JgQH HW OHXUV SUHPLHUV YRLVLQV HW

ponts TeO-Te et TeO-Ti respectivement dans ces structures.

Figure |- 17. Spectrede diffusionRaman de la phase Tie;Og [NOG 03].

IV-2-2. Etude hors équilibre

a. Domaine vitreux

Plusieurs études ont été menées sur le binaire-T&D, toutefois les limites du
domaine vitreux sont dépendantes des conditions expérimentales tels que la température de

fusion, le temps deubion et la nature de la trempe. Les études établies au sein du systeme

binaire Te®-TiO, sont rassemblées dans le table8u |
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Tableau F 3. 5pFDSLWXODWLI GHVY SULQFLSDX[ WUDYDX[ HIITHFW
vitreux ausein du systéeme Te&XiO, suivant différents auteurs.

Auteurs et date Conditions expérimentales Etendue du domaine

vitreux (% mol TiO »)

Sabadelet al. (1997) ' Mélange, broyage dans un mortier 7-20.
[SAB 97] agate puis le mélange est porté
450°C pendant 2hgavec v = 5°C/min
GDQV OH EXW GYfpYD¢

carbone et ensuite une fusion pend

2h a 900°C.
Udovic et al.(2006) | Fusion a 900°C pendant 10 min, da 10 WUHPSH j
[UDO 06] un creuset en platine. 5-18 (Trempe dans la

glace).
Villegaset al.(2007) = Un mélange de 10 g de réactifs (Le( - La composition 90Te®
[VIL 07] TiOy) placé dans une nacelle en | 10TiO, abouti a un verre
platine et porté a une température ( Les compositions 95TeP©
730- 840 °C pendant 30 min. 5TiO, et 85Te0,-15TIO,
aboutissent
respectivement i
OYDSSDULWLRQ
TeO-. HW j XQ Pp
deux phases TiE®g et
TeO- .
Souliset al.2007 Les produits de départ, Te@t TiO,, | 5-18
[SOU 07] sont mélangés et broyés dans les |
placés dans des tubes ersoellés. Ce
mélange chauffé a 800°C pendant
min puis subit une trempe dans

mélange eathanolsel (15°C).

b. Etude des verres du systeme 740D,

Le spectre de diffusion Raman du verre de composition-XJD80,-xTiO, (avec x=

5, 10, 15 et 186 mol) a été précédemment présenté par Saleadl[SAB 97], Nogueraet
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al. [NOG 03] et puis par Souligt al.[SOU 07] Une superposition des spectres de diffusion
Raman des verres (1:00TeOx-xTiO,, du verre de TeOpur, la phase cristallisée Tif@; et

la phase cristallisée TgDest montrée a la figurellB. Les spectres Raman des verres {100
X)TeO-xTiO, sont caractérisés par une bande située vers 450etmne autre bande plus
intense localisée vers 655 c"tDFFRPSDJQpH GTXQ pSH X®pPBHIQOH P HQ \WPY |
610 cm' est observé sur le spectre de la phase cristalliséeQgTea figure révéle une
ressemblance entre le spectre du verre de, pe©et ceux des verres de composition (100
X)TeO,-xTiO,. De plus, ces derniers ne comportentgmbandes caractéristiques de la phase
TiO,. Ce fait est expliqué a partir des propriétés vibrationnelles et structurales des phases
cristallisées, soit Tegkt TiTeOs. Une décomposition des spectres en oscillateurs gaussiens a
été effectuée parallelememtune étude de processus de cristallisation des échantillons vitreux
et a permis de conclure que quelle que soit la composition du verre, les fragments associés

aux composés TiE®s et TeQ- se forment en premier liggOU 07].

Figure |- 18 Spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée 7¢O GHV YHUUHV GH
compositions (10&) TeO, & TiO,, de la phase cristallisée Tit€g, et de la phase
cristallisée TiQ rutile [SOU 07].

Les verres étudiés sont moins riches en oxydes de titane {03 0,18) que le
compose cristallisé TiE®g (x = 0,25) et Te@est toujours excédentaire ce qui explique la
formation des phases cristallisées de Jeles verres possédermlonc des fragments

structuraux élémentaires proches de ceux des cristaux dgOgiTeans cette structure, les
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ponts mixtes T€-Ti symétriques, sont responsables de la bande intense située 4480 cm

/I YREVHUYDWLRQ GHV EDQGH Vo$eDdosDde Vi pristaNisatibT debl verésH FH F
suggere que le méme type de ponts existe dans tous ces verres. La conservation des spectres
des verres malgré le taux croissant de; TMOfH[SOLTXH SDU OH FKDQJHPHQW S
Te-O-Te en ponts T®©-Ti qui sont indiscernables spectrochimiquement. Ainsi la structure

des verres peut étre considérée comme une « solution solide »(@HTeO,, tel que ce fut

proposé précédemment dans l'analyse du composéCkiTBonc ni la coordinence des

atomes de tellureQL FHOOH GHV DWRPHV GH WLWDQH QH FKDQ
concentration en Tigors de la formation des verres.

Il apparait donc que les atomes de tellure et de titane conservent leur propre
environnement. Comme dans la structure de la phadellisée TiTgOsg, le modificateur de
UpVHDX QH PRGLILH SDV OYfHQYLURQQHPHQW GX IRUPDWI
stabilisateur du réseau vitreux, par ailleurs, Cuetad. [CUE 95]ont évoqué ce caractere
ORUVTXYLOV RQW L qurtidomRde XiQWbYN Qads tBsLViErgesidissysteme FeO

Li,O pour augmenter le domaine vitreux.

IV -3 Etude du systeme Te@GeO,
V-3- (WXGH j OfpTXLOLEUH

a. Rappel sur la phase cristallisée GgJge

Des petits cristaux de GeJ® sont obtenus accidentellemeau laboratoire SPCTS
[JEN 09], DX FRXUV GTXQ HVVDL G{H[STERUINWERMe @ReyY\VWqPH
1TeG HVW GLVVRXV GDQV GH ODFLGH IOXRUK\GULTXH HW
LVVX GH OfpYDSRUDWLRQ HVW Enég Rerp gti st Placé dar3 QrivfodrQ W X E
tubulaire a 400°C. Les cristaux obtenus sont sous forme de petites tablettes

&HWWH SKDVH FULVWDOOLVH GDQV OH VA\VWghPH PRQRF

(a=522b=6,973 et c = 7,325,AF = motifs par maille).

'DQV FHWWH VWUXFWXUH OYDWRPH GH JHUPDQLXP HV\
GTXQ RFWDgGUH SUHXIK.HeS disthhEes & Varigtcd GH MXVTXT]j
1,878(5) A.

/I YfDWRPH GH WMPBPXQW PBYW jIRMURLY DWRPHV GYR[\JqQH
OH FHQWUH GTXQ WpWUDgGUH GRQW OH TXDWULgPH VRPI
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électronique non engagée E (Figur&9la). Trois liaisons faibles peuvent étre également
DWWULEXPHVGHOMBW®XUH GDQV FHWWH VWUXFWXUH /H SR
ce cas décrit comme étant un octaedre distordu. La paire électronique non engagée E pointe a
travers la face formée par les atomes O1i, Olii et O3iii (Figeed).

La structue de GeTgds HVW EDVpH VXU OfYDVVRAW VG0N R W B
partageant des sommets entre eux. Chaque atome de tellure est lié a trois atomes de
germanium différents par des sommets oxygene et chaque octaédyesteOnnecté a dix
autresdWDgGUHV SDU OfLQWHUPpGLDLUH GH VL[ XQLWpV 7H2

() (b)

Figure I- 19. Environnement des atomes Ge (a) et Te (bhisléa structure de GeT,©s
[JEN 09].
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Tableau | 4. Les distances MD dans la phase Ge}©s.

Liaison Distance (A)
Tel2 O3 1,873 (5)
Tel2 02 1,874 (5)
Tel2 O1 1,903 (5)
Tel2 OF 2,852 (5)
Tel2 O1" 2,877(5)
Telz O3" 2,968 (5)
Gel? 03 1,870 (5)
Gelz O1" 1,877 (4)
Gel2 02" 1,878 (5)

IV -3-2. Etude hors équilibre

a. Domaine vitreux

Le domaine vitreux au sein du systeme €20, a été étudié précédemment. Les

principaux auteurs, les conditions expérimentales et les résdtdtistés dans le tablea |
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Tableau 5. 5pFDSLWXODWLI GHV SULQFLSDX[ WUDYDX[ HITHFW
vitreux au sein du systéeme Te@e(G, suivant différents auteurs.

Auteurs et date Conditions expérimentales Domaine vitreux
(% mol en GeQ)
Imaoka et al.1962 - 7,1-35,6
[IMA 62]
Vogelet al.1974 - 10,2100
[VOG 74]
Dimitriev et al1976 @ Chauffage de 50 g du mélan 15100 (les compositions ent
[DIM 76] (TeO,+Gey) dans un four 10 et 15 mol% en GeC
électrigue pendant 30min a 90 donnent des verres  pg
1200°C. cristallisés).
Kalampouniasetal. | TeG, et GeQ ont été mélangé 0-100
2011[KAL 11] et broyés puis placés dans L

nacelle en platine portés a 7C
800 °C dans un four pendant-1
30 min. Le liquide est refroid

dans un mélange (eau+glace).

b. Etude des verres du systéeme €2

Les verres a base Gg®uscitent un grand intérét grace a leur transmission dans la
JDPPH GH IUpTXHQFH DOODQW GH | P GX YLVLEOH | ¢
énergie de phonons comparable a celle des verres a base,dPERI97], qui rendent ces
matériaux appnariés a des applications laser en infrarouge moyen. Dans les verrgsl€seO
ions G&"'et 0 VRQW GRWpV GIXQH IRUWH pQHUJLH LQWHUDWRPL
thermique eune forterésistance mécaniqu& R XW FHOD |D L @eGsat \OHIDM B WQG F
verre telluriteun grand intérét. De plussomme TiQ, cet oxyde permete limiter la
dépolymérisation du réseau tellurite.

En effet, le dioxyde de germanium est un formateur du réseau vitreux. Cet oxyde est
caractérise par le changement de cao@HQFH GH O fDWRP[A] &4 laidduePaD QL X P C
concentration en GeQ@iminueGDQV OD FRPSRVLWLRQ GX YHUUH &H IDL
germanate. Ceci a été détecté par des évolutions importantes des propriétés du verre de

germanate en fonctiode la teneur en GeO
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Figure |- 20. Schéma du modéle structural des verres X000-x) GeG /IDMRXW GH
GeQ au réseau de verre de Te@ntraine la transformation des entités Te() enTeO;
(b). ¢ Les unités structurales des verres du systeme xI-€W0OX)GeQ, TeQ, TeQet
GeQy[KAL 11].

Des études structurales par spectroscopie Raman sur les verres contenant deux oxydes
formateurs, a savoir Te@t GeQ, ont été publiées. Kalampounietsal. [KAL 11] ont étudié
les verres du binaire xTe@100-x)GeQ, (avec x = 0 20; 40; 60; 80 et 100 % moljlans le
EXW GITH[SOLTXHU OHV FKDQJHPHQWY VWUXFWXUDX[ GDQV
oxyde formateur de réseau vitreux. Ceci a permis de wangue le réseau est formé par un
mélange de disphérdes TeQ, de pyramides trigonales Te€t de tétraedres Ge{XAL 11]
(figure I-21). Les spectres Raman ont été enregistrés et décomposeés en oscillateurs gaussiens
afin de bien quantifier les changenrstructuraux qui ont lieu dans ces verres. Quatre
oscillateurs gaussiens ont été utilisés dans la région spectral896am'] pour le verre de
TeO, pur (x = 100) : vers 769, 715, 644 et 583 tiffigure -22). Dans la région des
fréquences moyenndé400-500 cm'], un seuloscillateurgaussien localisé & 475 ¢na été
utilisé et attribuéDX PRXYHPHQW GYfpORQJDWLRQ V\PRpGtUWansXH GIR
GeQ $YHF OTDMRXWMVMBEHRVYHAROODWHXU V fd3vA2RdAt. FolbD ¥ HF FHO:
vere riche en Geg deux bandes apparaissent vers 347 et 52battribuées respectivement
DX PRXYHPHQW GH GplIRUPDWLRQ GH, OfDWRPH GH *H HW Gt

53



Chapitre I: Etude bibliographique

Figure |- 21. Spectresle diffusionRaman des verres de compositianbeO,-(100-x)GeG,
(x=0; 10; 40; 60; 80 et 100) [KAL 11].

Dans la région [50620 cm'] du spectre enregistré pour le verre de &par et les
compositions riches en Ge@pparait & 595 cun épaulement attribué au mode de
déformation des ponts @2Ge. Vers 860 et 998 cthapparaissent deux bandes attribuées
UHVSHFWLYHPHQW DX[ PRGHV 72 HW /2 PRGHV ORQJLWXGL
pontant GeO-*H /fDMRXMWHQWUBE2QH OTDXJPHQWDWLRQ GH OfLQ\
dans la région 00-790 cm' ce qui suggére la transformation de Fe TeQ. Vu que la
PDVVH DWRPLTXH GH OYDWRPH GH *H HVW SUHVTXH OD I
substitution de GePpar TeQ provoque un déplacement de tout le spectre vers les plus
hautes fréqueces. Le rapport {tlp/Ia+1g) est proportionnel a la fraction molaire de gg@r
rapport au Te® (TeGi/TeOy). Le rapport Te@TeO, augmente lorsque le rapport Ge/Te
augmente. Gefest connu pour étre un formateur de réseau vitreux, mais il semble dans le
cas de Te@GeG TXYILO MRXH OH U{OH GY1XQ PRGLILFBOAT&IXU SDU
engendrant la transformation des entités Je€h unités Te@ Cependant, cette
WUDQVIRUPDWLRQ UHVWH WRXMRXUV PRLQV LPSRUWDQWE

alcalin par exemple.
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V. Rappels bibliographiques sures études des propriétés
élasiques des verres

Récemment, plusieurs travaux se sont intéressés aux études des préjaséiéss
des verres. Toutefois, il est compliqué de généraliser une loi ou apptod XL VIDSSOLTXH
WRXV OHV W\SHV GH YHUUHV PpWDOOLTXHV FKDOFRJpQX
puisque le comportemegtastique emécanique est, dans une grande partie, controlé par la
nature de l'anion, le nombre de coordination atstructure]lMAL 98]. Pour les verres
GYR[\GHV OHV SUHPLQUHV pWXGHV RQW pWp IDLWHV VXU O
des verres de tellurite est différent de celui de silice. Mallaveay. [MAL 98] ont attribué
cette différence alan XUH GHV DQLRQV hevtejdOckp deixVibri@attusRIR U G L
verre (SiO, et TeQ). En outre, les forces de liaisons et la connectivité du réseau jouent un
U{OH GpWHUPLQDQW GDQV OfpYROXWLRQ GHV FRQVWDQWH
aucune étude des propriétés étpms des verreappartenanau systemdeO,-GeG, QTD pWp
reportée dans la littérature. Dans cette pamd@ls nous limiterons a rappeler les principaux

résultats obtenus par des étudlssiques sur les systéemes binaifeeQ-ZnO et TeQ-TiO..

Les résultats que nous allons présenter dans cette partie sonsias® méthode
GIpFKRJUDSKLH XOWUDYV RS RRIGIG pHH W WWH OVH FKULRIXHD W LR (
ultrasonore dans le milieu étudié. Le premier parameétre expétaina mesurer est la vitesse
GH OfRQGH XOWUDVRQRUH TXL WUDYHUVH OYpFKDQWLOOR
DX[ YDOHXUV GH PRGXOH GY<RXQJ ( PRGXOH GH@ELVDLOOH

, O Q1 Hidu¥ kvddelpertinentSRXYDQW OLHU OD VWUXFWXUH HW ¢
des verres. Dans la littératuré,y a différens termeset lexiques, méme pour un méme
parameétre, nous avons rencondiiférentes notations. Avant de présentes résultats des
étudesdlasiques faites sur les verres tellurites, il est indispensable de définir des notions de

base peu particulieres utilisées uniqguement dans ce domaine de recherche.

Uneonde longitudinale est une onde dont la direction dergetion est identique a
celle de propagatioriJne onde transversale, ou onde de cisaillement, est une onde dont la

déformation a pour direction la normale a la direction de propagation

/JH PRGXOH GT<RXQJ HVW XQH FRQVWD Q WirbintéJ g&/ X O W D Q

traction appliguée a un matériau et la déformation qui en résalsematériaux de module

55



Chapitre I: Etude bibliographique

faible sont flexibles et subissent des déforaret importantes sous charge. Ce module est
GIDXWDQW SOXV pOHYp TXH OD GpllROUPHDPHLRD WOXE PW G XHOVHY/
dépend des forces des liaisomgratomiques (M.o dans le cas des oxydes ou M est le cation

HW 2 OYR[\JgQH HW GH OD FRPSDFLWp GX UHVEDRQGIBDU
ultrasonore egplus grandedans les matériaues$ plus compacsg La dépendance du module
GI<RXQJ DX[ pQHUJLHV L-caiign) ddnsVIBsPdxidEHa/ étéDiradri@@ par
Makishima et MackenzipMAK 73, MAK 75].

(Q FH TXL FRQFHUQH OD FRPSDFLWp GHV YHUUHV GTR]
communément utilisée dan§ LQWHU SUpW D W 8&0Q TXHY SUHR/SYH Y iV G TR
SDUDPgQWUH HVW OD GHQVLWp @ é&tHiefSiegaHddppont eDt RPLT X H
volume minimal théorique occupé par les atomes et le volume effectif correspondant. Plus ce
parametre est faible plus les atomes sont considérés plus proché®QIl¥s GHV D-&WUHV F1

dire plus la structure est considérée compacte.

/H FRHIILFLHQW GH 3RLVVRQ HVW XQ SDUDPgQWUH LPSR
réseau du verre, ce parameétre est dgi@mile rapport entrla déformation transversale lat
déformation longitudinale suivant la direction de la contrainte élastiga§dH @ WUH OTDSWLW.
GIXQ PDWpULDX j OD FRPSUHVVLR QIURIX valer Bd¢ EoeffidemH QW G X
est faible, plus le matériau est incongssible et doncplus le éseauconsidéréest de

dimensionnalité plus forte.

Le module d'élasticitésostatique(bulk modulus en anglais3st une propriété du
matériau caractérisate compressibilité d'usolide oufluide oul fDSWLWXGH GoH OD FRP
du volume unitaire d'unsolide ou fluide lors du changement da pression de travail

appliguée uniformément sur toutes ses faces

'H SOXV GIDXWUHV SDUDPgQWUHV FRUUpPpOpPpV DX GHJUp GI
au sein de la matrice vitreuse peuvent étre utiles et sovit €W L O L V texpréaa@ ¥eO L Q
comportementglasiques dans la littérature et permettent de fournir des informations sur la
rigidité du matériau. La connectigitdes liaisons fractded fWIUDFWDO ERQG FRQQHF
4G/B, avec G et B représentdetmoduk de cisaillement et le moduléelasticitéisostatique
respectivement). Ce parametre est directement relié a la dimensionnalité du réseau. En effet,
GIDSUQgV %URIBOG 90], @ = 3 pour les réseatnidimensionnad, d = 2 pour les

structues bidimensionnslet d = 1 pour les milieux unidimensionsel

56



Chapitre I: Etude bibliographique

V-1. Les verres du systeme binaire Te@ZnO

/ID SUHPLqQUH pWXGH VXU OTfpYROXWLRQ GHV PRGXOHYV i
TeO,-ZnO en fonction de la composition a été établie par Mallavensi. [MAL 93] en
1993. Les modules élastiques ont été déterminés par échographie ultrasonore.

Les valeurs de vitesses longitudinales ainsi que le module longitudinal L sont
reportées dans le tablea®.lEn variant la composition en ZnO de 10 a 40 %pla vitesse
longitudinale augmente de 3468 4 3775mM.Y IDMRXW GH =Q2 SURYRTXH XQH
PRGXOH GY<RXQJ FHFL pWDQW DFFRPSDJQp GTXQH DXJPHQ

Tableau F 6. Vitesse longitudinale Vet moduleG <R XQJ ( GHV Y,dWéitHVN GH 7H2
binaire TeQ-ZnO [MAL 93].

verres VL (m.sh) E (GPa)
TeO, pur [LAM 84] 3403 59,1
90Te0,-10Zn0O 3468 65,7
75Te0,-25Zn0O 3775 77,9
60Te0,-40Z2n0O 3819 80,2
[MAL 93]

Récemment, en 2008, Rosmawtaetf ROS 08Jont publiédes études par échographie
XOWUDVRQRUH VXU OfYpYROXWLRQ GHV FRQVLMQEWHY pOL
fonction de la teneur en ZnO. lIs ont calculé aussi des paramétres reliés a la rigidité des verres
tels que le nombre des liaisons par um& volume (p), et la connectivité des liaisons
fractales (d). Les valeurs des vitesses, des modules élastiqugstdierdsont rassemblées
dans le tableau7. Contrairement aux résultats de Mallawatyal. [MAL 93], les modules
élastiques diminuenHQ IRQFWLRQ GH OYDMR XWsySdiebigake ABQV OH Y
X)TeO-xZnO. Cependantle PRGXOH G9YpODVW BFaMhmente MdRsqWe DAVL T X H
concentration en ZnO augmente de 10 a 40 mol %. Cette augmentatiaiueest
OTDXJPHQWDWLR Quis6nd parRiRité ddivaluime,@t de la constante de force
G pWLUH PV 4 9,19 14,17 fm= et F augmente de 216,43 a 217,15rN). La
diminution de la connectivité des liaisons fractales d de 2,97 a 2,47 a permis de mettre en
évidence H GLPLQXWLRQ GH OD GLPHQVLRQQDOLWpP GX UpVHD
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Tableau I 7. Valeurs expérimentales des modules élastiques (G, &, B), du coefficient
GH 3RLVVRQ HW GH OD FRQQ Hipdovrlaslvevrps GutbvaieTBA VR QV U
ZnO [ROS 08].

Composition G (GPa) E (GPa) L (GPa) | B (GPa) d
TeO,-ZnO
[ROS 08]
90-10 21,05 50,52 56,33 28,31 0,202 2,97
8515 20,90 50,18 55,80 27,92 0,200 2,99
80-20 20,44 49,50 55,79 2854 0,210 2,86
7525 20,36 49,46 5605 28,89 0,214 2,82
70-30 19,39 47,91 56,06 30,20 0,350 2,57
65-35 19,46 48,00 55,94 29,98 0,233 2,60
60-40 18,93 47,10 55,90 30,66 0,244 2,47

Par ailleurs, Btudedes parametres élastigdes verres (90-x) TeO,-10Nb,Os-xZNnO (X
varie de0 a15 mol%) [MOH 10] apermis demontrer un double réle de ZnO dans les verres
tellurites.Les valeurs de E, G, B @ont rassemblées dans le table@uPour x < 5 mol%,
OH PRGXOH GT<RXQJ ( HW OH PBB XRORGCXOHFGYPOO UWRHRQW,
montrent une diminution qui a été expligugar la destruction du réseaellurite par la
rupture des chaindermées par és ponts T€-Te suite a0 1L Q W U R BGnOFAMteR@e G H
5mol %, cesparamétreaugmentent et ceci a étribuéa la formation de nouveaux ponts
Te-O-Zn, et par conséquent, la-im&ticulation du réseau vitreugqui est corroborée par la

diminution du coefficient du Poisson pour les concentrations en ZnO supérieures a 5 mol%.

Un comportement tout a fait semblable a été obs#amé le casab verres du systeme
80TeQ-(20-X)ZnO-xFe03 (x varie de 0 a 15 mol %gu une forte augmentation desegses
ultrasonores et des modules élastiques pour x >59mptovoquée par l'augmentation des
DWRPHV GYR[\JqGQdstQIBBEVERNRIQIB] Dc® §Mi permet de conclure que ZnO

peut efficacement agir comme un formateur du réseaul easllurites.

Tableau F 8. Valeurs expérimatales des modules élastiques, (& et B) et du coefficient de
3 RLVYVR Qerres98-X) TeO,-10Nb,0s-xZnO [MOH 10].

X E (GPa) G (GPa) B (GPa) Q
+3.0 +0,26 0.8 +0.01
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0 61,8 24,58 42,5 0,26
5 58,6 23,5 38,5 0,25
10 59,5 24,01 38,1 0,24
15 61,5 25,13 37,1 0,22

V-2. Les verres du systme binaire TeO,-TiO

Dans la littérature, il y a peu deatraux reportant les propriétéasiques des verres
appartenant au systeme binaire F7d@D,, ceci est probablement di au fait que la synthese
des verres massifs dans ce systéme binaire est Idifians ajouter un troisieme oxyde.
Cependant des études sur des compositions proches de celles du bingifeOpedht été
meneées citons par exemple celle sur les verres du systemErEB-5La03-xTiO, (X = 0,
5, 10, 20 mol %) [SAP 14]. Une étude gmspriétés élastiques par échographie ultrasonore
HQ IRQFWLRQ GHDO$SBMRXW GHHPRQWUHU OYDXJPHQWDWLRQ
qui suggere que la substitution de 7Ti@TeQ FRQWULEXH IRUWHPHQW j OfYDF
rigidité du verre. CeciD pWp DXVVL FRUUpOp j OYDXJPHQWDWLRQ G
vitreuse et de la stabilité thermique des verres en fonction dg Tédte étude confirme
OfLGpH GH EDVH SUR 3B rEH, 3OpFcp QUH B Bid Qonsidéré que la
substitutionde TiQ, a TeQ est un facteur menant a un remplacement des por@s Tlee par
les ponts T€O-Ti plus rigides. De plus la diminution du coefficient de Poisson de 0,33 & 0,19
GTXQH SDUW HW OYDXJPHQWDWLRQ GH OD FRQ @HBWMWULHV p
part, HQ IR Q F WjtWRd@T®Hsugde que la dimensionnalité ou la réticulation du réseau
vitreux est améliorée pour les fortes teneurs en, T®@IXQH SDUW HW FRQILUI
stabilisateur de Ti©@ GH O 1D X \beUtableaD-D captule les principaux parametres
élastiques relatifs aux verres (Qpe0,-5La03 XTiO, (X = 2 a 15 mol %).
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Tableaut9 9DOHXUV GH OD VWDELOLW pilheht GPrboided 07 PRG.
GT<RX@addlH G {pO BaswatigielBFRHIILFLHQW ebd¢ |18 EohnettiRt®
des liaisons fractales des verres (9%)TeQ,- 5La,0Os- xTiO, (x = 0 a 20mol %) [SAP 14].

X(%mol) 07 Ty G (GPa) E (GPa) B (GPa) d
(°C)
0 37 13,6 36,2 36,4 0,33 1,49
5 39 14,9 36,6 39,5 0,32 1,50
10 112 19,2 37,6 49,3 0,28 1,55
15 118 21,4 38,5 54,1 0,27 1,58
20 127 32,4 41,8 77,3 0,19 1,67

'IDXWUHV pWXGHYVY RQW pWp HIITHFWXpHV VXU GHV YHUU
considérer le réle de TiOsur les propriétés élastigs des verres tellurites, par exemple
OTpWXGH VXU OHRBI\RHOQNHN, (x7H2 a 15 % mol) AL 06] ou
Mallawanyet al.ont étudié I'effet du troisieme composant (JiOVXU OTpYROXWLRQ GH
élastiques des verres 50T£BG0V,0s. La sulstitution de TiQa V>.0s V {1 H V \&u pivfitthe s

propriétélastiques

VI. Rappels bibliographiques sur les études des proprietés
optiques des verres tellurites

En 1988, Hall et HAL 89] RQW GpFRXYHUW TXH OHV YHUUHV G1IF
des caractistiques optiques non linéagrdres élevées et pratiquement comparables avec
celles des verres de chalcogénures qui étaient considérés a I'époque comme les meilleurs
matériaux pour l'optique non linéaire. Des lors, de nombreuses étudapplédtés optjues
non linéare GHV YHUUHV GTR[\GHV RQW pWp HIIHFWXpHYV ,0 D
base d'oxyde de tellure possédent des susceptibilités non kiggmtantedBOI 97, KIM
93, BER 94, CAN 98, KIM 99, FAR 96, LIN 04, KIM 95].

Les valeuV H[SpULPH®pnDrcsid\et BeHTe® sont 0,28*10° et 14,1*10"
esu respectivemefKIM 93, ADA 87]. Ainsi, la comparaison des données expérimentales
des verres a base de Tefvec celles de verres a base de,$i®laisse aucun doute quant au
formateur de verre possédant les propriétés oggigqon linéairgles plus importantes.

Il est important de noter que l'indice de réfraction linéaide TeQ, égal a 2,1IKIM
93] est nettement plus élevé que celui du verre de &jfal a 1,44. Les céiicients optiques
non linéaire des verres de composition (280reO,+xM;O; diminuent lorsque la quantité de
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PRGLILFDWHXU DXJPHQWH &HSHQGDQW FHV SUR$ULpWpV
cation Tf* est I'on le plus prometteur pour permettre dtaetfer l'indice de réfraction non
linéaire parmi tous les cations métalliques de transition en raison de I'effet de son orbitale d
[WEN 99].

En 1994, Kimet al.ont calculé les valeurs des indices de réfractions linégiee mon
linéaire (notamment, la® O H X ©®) d& Werges (108) TeO,-xTiO- (avec x = 5, 10 et 15 %
mol), les valeurs su reportées dans le tableadd /9D MR XW faid Hugimeter les
valeurs de §f HW @ 1Plu$ tard, Wengt al. ont préparé des films minces de composition
90TeQ-10TIiO, par la méthode sajel. Les auteurs ont démontré que cette composition
possédait degropriétés optiques ndiméaires tres élevées [WEN 99].

En ce qui concerne le systeme TefDO, plusieurs études ont été faites sur ces verres.
/IHV YDOHXQGLGEH GH UplIUDFWLRQ HW Gldouwd fp QffetedtesH G X JI
UpIpUHQFHV QH VRQW SDV HQ ERQ DFFRUG QRWDPPHQW SF
IRQFWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ =Qdnsi/queQaGLFH G
SUsSCSWLELOLWp QRQ Ldpprdent éh fErfR)) GHHOTDBMRXW GH =Q2 \
10 3DU FRQWUH O 1pQ H yciditHinéaixenkbtn Rodatidn Td¥ An@ pour la
plupart. Alors que les travaux de Sidetkal. ont abouti a une observatialifférente (tableau
1-10).

$ QRWUH FRQQDLVVDQFH VHXOH XQH pWes hégik UWH V X
et non linéairedes verres du systeme binaire Te&e0,. Seulement les valeurs dg fEour
deux compositions 90 TEO GeQ et 80 Te@-20 GeQ ont été mesurées et sqrésentées
dans le tableau-10. Quelques données ont été trouvées pour les va@deg eO-xGeQ-
10K;0-10NB,Os avec x = 10HW PRO 'fDSUQqV FHV UpVXOWQ®WNVFH R X
de réfraction n diminue etglaugmenten fonction de Ge©
'fDSUgqV OHV YDOHXUV GHV LQGLFHV GH UplUPp&EWLRQ OL
VXVFHSWLELOLWp RSWLTXH QRQ OLQpDLUH GYRUGUH L
manifeste comme le candidat le plus important dans Imtim@ des bonnes propriétés
optiques des verres tellurites et qui peut méme les améliorer grace a son aptitude a former des
ponts TeO-Ti plus rigides que les ponts -I&Te existants initialement dans le réseau
tellurite. En ce qui concerne le monoxyde ieQF GIDSUqV OD OLWWpUDWXI
interpréter son effet sur les propriétés optiques des verres tellurites vu la contradiction trouvée
GDQV OYpYROXWLRQ GHV SURSULpWpPV RSWLTXHV HQ IRQF)

tellurites.
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Tableau F 10. 9DOHXUV GH OYLQGLFH GH UplUDFWLRQ pQHUJLH
QRQ OLQpDLUH GTRUGUH HW GH OD PDVVH YROXPLTXH C
systemes vitreux selon différents auteurs.

Systémeyéférences et No E,(eV) $(10%esu) | d(gcm?d
compositions
TeO, pur [KIM 93] 2,11 - 14,1
TeO,-TiO,[KIM 94] -
955 2,19 14,2 555
90-10 2,214 15,8 5,50
8515 2,227 16,6 5,46
TeO,-ZnO [BUR 92] (2 643,8 nm) (£0,01)
17,482,6 2,10 - 5,54
19,980,1 2,09 - - 5,53
24,6754 2,08 - - 5,51
29,6704 2,05 - - 5,49
33,266,8 2,04 - - 5,48
36,463,6 2,02 - - 5,46
TeO,-ZnO [BER 94] (en nf/W)
7525 2,13 3,44 15,3 -
70-30 2,11 3,46 14,7 -
TeO,-ZnO [OZA 94]
80-20 - 2,06 - -
70-30 - 2,12 - -
60-40 - 2,28 - -
TeO,-ZnO [MAZ 83]
90-10 2,13 5,55
80-20 2,08 5,53
70-30 2,03 5,46
60-40 1,98 4,45
5545 1,95 5,40
TeO,-ZnO [SID 09]
90-10 1,96 2,61 - -
8515 1,97 2,56 - -
80-20 1,98 2,51 - -
7525 1,99 2,49 - -
70-30 2,00 2,20 - -
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65-35 2,07 2,18 - -
60-40 2,10 1,88 - -
TeO,-ZnO [THO 13]
955 2,06 - - -
90-10 2,09 - - -
80-20 2,04 - - -
70-30 2,01 - - -
65-35 2,02 - - -
60-40 1,99 - - -
TeO,-GeO,[KAL 04]
90-10 - 1,85 - -
80-20 - 1,92 - -
90TeO,-5Ge0,-5Bi,03 (1064 nm) - - -
[SHI 09] 2,13 - - -
70Te0,-10Ge0-10K,0- (a2 633 nm)
10NB,Os 2,06 2,96 - -
60Te0,-20Ge0:-10K,0- 2,03 3,02 - -
10NB,Os
[MON 11]

VIl . Conclusion

Dans ce chapitre, nous avopgsenté un apercu bibliographique sur les différents
systémes vitreux binaires Te®iO,, TeG-ZnO et Te@-GeQ. Pour le systeme binaire
Te(O,-Zn0O, le domaine vitreux est vaste et les verres sont stables thermiquement. Par contre,
les verres du systéeme hire TeQ-TiO, S U pV HQ W H e& ffropfiEtBis Qi gLes\iiné asret

non linéaire mais le domaine vitreux est trés étroit et les verres ne sont pas tres stables.

/ITDMRXW GH PRQR[\GH GH JLQF DX[ YHUUHV WHOOXULYV
O 1D PagionLde la rigidité des verres, ce comportement est expliqué par le double réle
(formateur ou modificateur) que peut jouer le monoxyde de zinc dans ces verres. De méme le
GLR[\GH GH WLWDQH MRXH XQ U{OH LPSRUWDQWs @aDQV Of!

verre tellurite, et ce par la formation des ponts rigides.

'DQV FH WUDYDLO GH WKgVH QRXV VIQWKpWLVHURQV (
zinc et le dioxyde de titane en espérant élaborer de nouveaux verres ayant les propriétés pré
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mentionrges. Dans un deuxieme volet, pour trouver une composition optimale,e$tO
comparée aGep FH GHUQLHU SHUPHWWUD GDYRLU GHYV YHUUHV
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Chapitre II: Méthodes de synthése et techniques expérimentales

Dans ce chapitre, les méthodes de synthéses et les techniques expérimentales
adaptées a la caractérisation des matériaux vitreux des systemgdi@gOTeO,-Zn0O,
TeO,-TiO,-ZnO, TeQ-GeG et TeQ-GeG-ZnO sont présentées.

|. Les produits de départ

I-1. Le dioxyde de tellure : TeQ

/IH GLR[\GH GH WHOOXUH XWLOLVp SRXU OYTYHQVHPEC

GpFRPSRVLWLRQ WKHUPLTXH &dy MEDK= 19 ddrpunatdd BI&¢éHa0 O X U L
550°C pendant 24 heures. Il se produit alors la réaction suivante :

HeTeOs — TeG+3H0+1/2Q
Le dioxyde de tellure obtenu est analysé par diffraction des rayons X dans le but de
vérifier la pureé et la variété polymorphique obtenue. La phase de @e@nue correspond a

OD YDULpWp SRO\PRUSKLEXHFRBPHD®QWH OFORXQW WH TOH HRGLD.
diffraction des rayons X a la figure-1l

Figure Il - 1. Diffractogramme depoudre de Te@ . utilisé pour les syntheses comparé a la
fiche ICDD n° 00:021-1276.
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[-2. Le dioxyde de titane : TiG

Le dioxyde de titane existe sous plusieurs formes allotropiques dont les trois
SULQFLSDOHV VRQW O1DQDWIEVttile &sH lalUpKaskl Sddble FhWiauteD E U F
température, la phase anatase est majoritairement obtenue lors des synthesamigar chi
douce. Le dioxyde de titane utilisé lors des syntheses des échantillons vitreux est un produit
FRPPHUFLDO $OGULFK GH SXUHWp VWDEOH j OfDLU TX

le montre le diagramme de diffraction des rayons X de la figt2e

Figure Il - 2. Diffractogramme depoudre de TiQ (anatase) utilisé pour les syntheses
comparé a la fiche ICDD n° 021.272.

I-3. Le monoxyde de zinc : ZnO

Le monoxyde de zinc utilisé est un produit commercial Prolabo (99%udsé),
OfpWXGH SDU GLIIUDFWLRQ GHV UD\RQV ; UpYgOH TXH FH
(figure 1I-3).

74



Chapitre II: Méthodes de synthése et techniques expérimentales

Figure Il - 3. Diffractogramme degpoudre de ZnO (zincite) utilisé pour les synthéses
comparé a la fiche ICDDde la variété zincite de ZnO n° 3M51.

I-4. Le dioxyde de Germanium: GeO,

Le dioxyde de Germaniumitilisé en poudre est un produit commerd@h de pureté
GIXQH YDULpWp KH[DJRQDOH /H GLDJUDPPH GH GLIIUI
GeQ utilisée est montré sur la figure4l

Figure Il - 4. Diffractogramme depoudre de Ge@utilisé pour les syntheses comparé a la
fiche ICDD n° 36-1463
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Il . Les conditions de synthese

Plusieurs protocoles de syntheses ont 8/ LOLVpYV SRXU OfpODERUDWLI
vitreux en fonction des objectifs visés. Ces différents protocoles sont détaillés dans la suite de

ce paragraphe.

Il -1. Préparations des compositions vitreuses pour la détermination du domaine
vitreux au sein des sytemes TeQ-TiO,, TeO,-ZnO et TeO,-TiO »-ZnO

/ID GpWHUPLQDWLRQ GTXQ GRPDLQH YLWUHX[ DX VHL
OfpODERUDWLRQ GT1XQ WUqV JUDQG QRPEUH GTpFKDQWLOC
quantités de réactifs. Les produits de dép@eQ, TiO, et ZnO sont mélangés en proportions
définies dans un mortier en agate puis finement broyé pendant undelenmj et enfin placés
dans une nacelle en platine et chauffés dans un four a moufle a 850°C. Les échantillons sont
maintenus pendar@0 minutes a cette température puis subissent une trempe sévere par

immersion du fond de la nacelle dans un mélange eau, glace, éthanol, NaC#{T)

Il -2. Préparations des compositions vitreuses pour la détermination du domaine

vitreux au sein des systen®eTe(,-GeO, et TeO,-GeO,-ZnO

Les échantillons vitreux ont été synthétisés dans les mémes conditions que les
précédents systéemes a savoir, broyage des produits de dépastsGe€Pet ZnO et
chauffage a 850°C pendant 30 minutes. Néanmoins une agitationtémps de
chauffage était nécessaire pour obtenir une meilleure homogénéisation des réactifs. Le
mélange subit ensuite une trempe dans un mélange eau, glace, éthanol, NaCl. Pour ces
verres, la température de fusion a été gardée volontairement a 850°@ darsde
conserver les mémes conditions de synthése pour les deux systémes ternaites TeO
TiO2-ZnO et Te@-GeQ-ZnO de maniére a ce que les échantillons possedent la méme
KLVWRLUH WKHUPLTXH DILQ TXTYXQH FRPSDUDWU¥RQ SXLVVE
WLWDQH HW GTR[\GH GH JHUPDQLXP VXU OHV SURSULpWpPV
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Il -3. Préparations des pastilles vitreuses au sein des systéemes F8@D ,, TeO,-TiO .-
Zn0O

3RXU OHV PHVXUHVY RSWLTXHV OfYDQDO\WVH VWUXFWXUI
et les meaures élasiques a température ambiante des échantillons massifs étaient
nécessaires. Les masses de réactifs mises en jeu utilisées sont alors beaucoup plus
importantes, ce qui par voie de conséquence réduit le domaine vitreux. Les produits de
départ Te@, TiO, et ZnO sont mélangés en proportions définies pour une masse totale
égale a 2g, puis finement broyés dans un mortier en agate et placés dans des creusets en
SODWLQH SXLV FKDXIIpV j f& SHQGDQW KHXUHYVY GH PD
du mélangelLes pastilles vitreuses sont obtenues par trempe en coulant le liquide dans
un anneau en laiton de diametre 0,9 mm, placé sur une plaque préchauffée a 150°C. Un
recuit a une température de 30°C inférieure a la température de transition vitreuse
(préalattement déterminée par analyse thermique différentielle) effectué
systématiquement pendant 12 heures avec une vitesse de chauffage de 2°C/min, suivi
GIXQ UHIURLGLVVHPHQW j OD PrPH YLWHVVH MXVTXYj OD W
DILQ G 1D P meoue Recariqu® des verres et éliminer les contraintes résultantes de
la trempe.

Deux séries de pastilles suivant la ligne 5% ,1é010% TiQ pour différentes
FRPSRVLWLRQV HQ =Q2 \ HW PRO HW \Y
ont étéobtenues. Ces deux séries seront notées dans la suite du manuscrit TT5Zy et
77 =\ UHVSHFWLYHPHQW

Il -4. Préparations des pastilés vitreuses au sein du systenf@O,-GeO,-ZnO

Les produits de départ Ted5eQ et ZnO sont mélangés et subissent les mémes
traitements thermiques précédemment décrits et aux mémes conditions, avec des
agitations toutes les 30 minutes pour bien homogénéiser le mélange. Comme pour le
systeme ternaire TTZ, quelques pastilles suivant la ligne 5 % &l % Ge@pour
différentes compasons en ZnO ont été synthétisées et les échantillons seront alors
QRWpV 7* =\ HW 7* =\ UHVSHFWLYHPHQW GDQV OD VXLWH

HW PRO HW \Y HW PRO

77



Chapitre II: Méthodes de synthése et techniques expérimentales

Il -5. Préparation des barreaux de verre

Dans le cas des méXUHV SDU OD WHFKQLTXH GYfH[FLWDWLR
échantillons avec une géométrie spécifique étaient nécessaires. Une masse totale de 16,4
g des produits de départ TeaiO./GeO, et ZnO est donc mélangée puis broyée et
placée dans une nacelle en platet portée a 850 °C pendant 5h. Le mélange est agité
toutes les 30 minutes. Le verre est trempé en versant le liquide dans un moule
rectangulaire de dimension 55*12*2 minCette derniére est placée sur une plaque en
laiton préchauffée a 150 °C (Figure-3). Bien évidemment cette masse élevée de

réactif réduit encore le domaine vitreux.

Figure Il - 5. Barreau de verre
dans son moule placé sur une

plague en laiton

. OpWKRGH GYDQDO\VH

[l -1. Caractérisation physique et thermique
[ll-1-1. Mesure de masse volumique

/ID PDVVH YROXPLTXH GYXQ YHUUH UHSUpVwi@iwéH OD PD
Cette grandeur est souvent exprimée en §.cnG {1 XQH PDQLgqUH JpQpUDOH OD |
GTXQ YHUUH HVW LQIOXHQFpH SDU OD PDVVH YROXPLTXH G
elle permet de controler de fagcon simple la constante de IS®®MLWLRQ GTXQ YHUUH
contient souvent des défauts intrinseques, des bulles ou encore des inclusions qui peuvent
modifier les valeurs de sa masse volumique. @glkst une donnée physique importante et
nécessaire pour calculer diverses car@tigues des matériaux, notamment le module
GIpODVWLFLWp /HV PDVVHV YROXPLTXHV GH QRV pFKDQWI

78



Chapitre II: Méthodes de synthése et techniques expérimentales

GIXQ S\FQRPQWUH j +pOLXP SRXU OHV pFKDQWLOORQV HQ
GI$UFKLPgGH SRtteueeBlV SDVWLOOHV

a Mesure par pycnometrie

/I YTDSSDUHLOODJH XWLOLVp HVW XQ $&&83<& 0,&5
GTKpOLXP +H I fpFKDQWLOORQ SHVp PDVVH 8§ PJ
KHUPpWLTXH RX FHOOXOH GH PHVXUH n@®bdedibelddricda SHUP H
YDOHXU GH OD PDVVH YROXPLTXH FRQQDLVVDQW OD PDVV

début avant de lancer la manipulation. Le principe de la méthode repose sur la loi de Mariotte.

Vech= ———— (Equation 11-1)

Le volume de la cellule ¢ HW OH YROXPH f$ohSobegMisRQ 9
SUpFLVPPHQW DSUQV FDQdEUAN cREQVGH 0T TED 88, Piektla0 9
pression du gaz dans l'enceinte de référence estHa pression du gaz aprés détente dans
O HQFHLQWH GH PHVXUH /D GpWHUPLQDWLRQ GX YROXPH
masse volumique. La précision usuelle de mesgst de + 0,001 cinsoit 0,01% du volume

maximum de la chambre.

b-OHVXUH SDU OD PpWKRGH GH OD SRXVVpH GY$UFFk

Pour les échantillons massifs, la valeur de la densité a été déterminée par la méthode
GH OD SRXVVpH GI$UFKLPgQGH FHMYV¥KDIQRH @W RED® @V VO BHMp H
masse volumique connue.
/I MpTXDWLRQ VXLYDQWH SHUPHW OH FDOFXO GH OD PDVVH Y

e L ég@ (Equation 11-2)
DYH&E 'PDVVH YROXPLTXH GFF).OﬂpFKDQWLOORQ J FP
lthn PDVVH YROXPLTXFF).GﬂpWKDQRO J FP

miyr PDVVH GH OfpFKDQWLOORQ GDQV OfDLU J

Men PDVVH GH OTpFKDQWLOORQ LPPHUJp GDQV OTpWKDQRO
l11-1-2. Analyse Tlermique (Analyse calorimétriquifférentielle)

/JHV DQDO\WHV WKHUPLTXHV VRQW GHV PpWKRSGBHV SHUF
OTpYROXWLRQ GIXQ PDWpULDX HQ IRQFWLRQ GH OD WHPSp
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VRQW QRPEUHXVHV (OOHV FRQFHUQHQW SDUWLFXOLqUH
décomposition thermique, les transitions de phases et la détermidasodiagrammes de

phases. La principale technique, utilisée au cours de ce travail est la calorimétrie différentielle
sous atmosphére contréléeette technique consiste a comparer les puissances a fournir a
OfpFKDQWLOORQ HW | XQHlew pdrppétdtQré Hergigux. Ued dffeenidd Q L U
VRQW UHOLpHV DX[ WUDQVIRUPDWLRQV TXH VXELW OfpFk
permet de déterminer des températures caractéristiques comme la température de transition
vitreuse Tgy) se traduisant par upic endothermique et celle (s) de cristallisatidi) (se

traduisant par un (ou des) pic (s) exothermique (s). La différence entre ces deux températures

ou plus préciséement entrg &t To, la température de début de premiére cristallisation, définit

par 7= Ty +Ty caractérise la stabilité du verre et donc la gamme de températures
potentielles pour sa mise en forme. Plus cette valeur est importante, plus le verre est stable
vis-&vis de la cristallisation. Une stabilité thermique minimale de 100°C es$ssde pour

une mise en forme par fibrage.

Les températures de transition vitreusg),(Te cristallisation (J) et de début de
cristallisaton(p RX GLWH HQFRUH WHPSpUDWXUH GH OLTXLGXV
appareil de typdabsys Seteram/HV pFKDQWLOORQV SXOYpUXOHQWYV G&F
sont placés dans des petits creusets en platine non scellés (un creuset vide sert de référence et
XQ FUHXVHW FRQWLHQW OfpFKDQWLOORQ /HV PHVXUHV V
dechaX|IH GH f& PLQ VRXV DWPRVSKqUH GYD]RWH

[Il -2. Caractérisation structurale
[Il-2-1. Diffraction des rayons X

/IHV UD\RQV ; VRQW GHV RQGHYVY pOHFWURPDJQpPWLTXHV
GRPDLQH VSHFWUDO HVW WUqV ODUIXHWWO WPHOWBKI B XEG HUL
'"I{XQH PDQLgUH JpQpUDOH OHV ORQJXHXUV GYRQGH XWLOLYV
entre 0let2 ¢ 8Q IDLVFHDX GH UD\RQV ; HVW GRQF FRQVWLYV
possédant une énergie donnée par la relation.

00

E — Equation 11-3)

>

/D ORQJXH Xta6t JresPaidle/ fpQHUJLH GHV SKRWRQV ; VHUD \
FRQVWDWDWLRQ SHUPHW GH\BQM p,UGI) FLTHRE W | R 3 W ETOXCH/ B HT
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YLVLEOH (Q HIIHW GfXQH SDUW OD ORQJXHXU GITRQGH
interatonique au sein des matériaux, 8 fD XWUH SDUW OfpQHUJLH GHV SKRYV
celle des couches électrongp profondes des atomes tandis que dans le cas de la lumiére
YLVLEOH OYpQHUJLH GHV SKRWRQV HVW YRLVLQH GH FHOO
atomes.

/IRUVTXH OTRQ LUUDGLH GH OD PDWLqUH SDU XQ IDLVFI
rayRQQHPHQW ; GH ORQJXHXU GYfRQGH pJDOH RX WUQqV SURF
phénomene qui est appelé diffusion élastique. Les ondes ainsi diffusées interférent pour
GRQQHU OLHX j GHV RQGHV GLIIUDFWpHV esfigrds HIQVLWp
diffraction et de la distribution spatiale @ f1LQWHQVLWp GdeltardxrtenggrHa SHUP |
structure du matériau utilise.

Les échantillons vitreux obtenost systématiquemeritéanalysés par diffraction des
rayons X sur poudréa O THL&IXQ GLIIUDFWRPQWUH 6,(0(16 'n XWLOL
ducuivrepTXLSp GTXQ PRQRFKURPDWHRXW ¥ip UL §LUHHU HIN WD S\K I W

[11-2-2. Diffusion Raman

/IfTHITHW 5DPDQ HVW XQ SKpQRPgQH SK\WWLTXH GH GLI
conmporte en outre les effets Tyndall, Rayleigh et Brillouin, du nom des scientifiguiéssq
ontmsen& LGHQFH /YHIIHW 5DPDQ IXW H[SPpULPHQWDOHPHQW
indien Sir C.V. Raman en 1928 [RAM 28], lauréat du prix Nobel de physigqu©20 pour
cette découverte [RAM 30], et quasmultanément par les physiciens russes G. Landsberg et
L. Mandelstam [LAN 28a, LAN28b], bien que sa prédiction théorique par L. Brillouin [BRI
22] puis A. Smekal [SME 23] remonte respectivement a 1922 &t 192

A la suite de ces premiers travaux, les bases théoriques furent posées par J. Cabannes

[CAB 28], par Y. Rocard [ROC 28] et par C.V. Raman et Krishnan [RAM 29]. Les caractéres
HVVHQWLHOV GH OfHIIHW 5DPDQ VH VRQW DO&®GUYV GplJdl
PRQRFKURPDWLTXH SDU GHV V\VWgPHV SRO\DWRPLTXHV HC
faibles intensités dont les fréquences sont différentes de la radiation incidente. Les
FKDQJHPHQWY GH IUpTXHQFH REVHUYpV OtRssehti€lleméntH[FL W I
OLpV DX[ YLEUDWLRQV DWRPLTXHV &HSHQGDQW OfYHIIHW
LOQWHQVLWp FDU VHXO XQ SKRWRQ VXU XQ PLOOLRQ VHUD
Rayleigh.
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Toutefois, la difficulté des réglages emison de la sensibilité médiocre de
OfDSSDUHLOODJH ILW TXH OD VSHFWURPpWULH 5DPDQ UH
DQQpHV QRWDPPHQW DX SURILW GH OD VSHFWURPpWU
PHWWUH HQ °XYUH ,©élutibnaiesXeddmgiiésian Gdb d¥sannées 1970 et
plus particulierement les grands progrés réalisés dans les domaines des lasers, pour que la
VSHFWURPpWULH 5DPDQ FRQQDLVVH XQ UHJDLQ GYLQWpUTr
effet des qualite idéalement adaptées aux mesures de diffusion de la lumiere
PRQRFKURPDWLFLWp WUqV IDLEOH GLYHUJHQFH LQWHQ
SHUPHWWHQW SDU H[HPSOH OTDQDO\VH GTpFKDQWLOORQV
avec des temps d®HVXUH WUqV FRXUWV $LQVL TXH OfLQWURGX
détection (détecteurs CCD), découvert dans les laboratoires Bell en 1969 (prix Nobel 2009),
TXL RQW j OD VSHFWURPpWULH 5DPDQ GYfrWUH WUqV SHUI
G 1 p & XoGtés sortes de matériaux (matériaux inorganiques, organiques ou biologiques,

liquide, solide ou gazeux).

a. Description classique

/[fHITHW 5DPDQ SHXW rWUH WUDLWp GH IDoRQ WUQqV VLP
Décrivons le rayonnement incident monoamatique :

‘& '&cos (2S §) Equation Il -4)
ou g est la fréquence du faisceau incident.

/I TDFWLRQ GTXQ FKDPS pOHFWULTXH 8,pddrisRe@uelllxsH V XU
DWRPHVY VRQW UHOLpV SDU GHV OLDLVRQV FKLPLTXHV
OfpFKDQWLOORQ SDU OTLQWHUPPpPGLDLUUleque igroduR QneW HQ V H .
émission électromagnétique secondaire. Nous pouvons donce, é@h premiéere

approximation :

& [DE Equation Il -5)

Soit :

2& [ D '&cos(2S &) Equation 11 -6)

Le tenseur [J dépend des distances interatomiques, lesquelles varient avec les coordonnées
normales ¢

OQv=QCcos (2S Q) Equation 11-7)

ou Qrepréesente une fréquence de vibrationn,eODff DPSOLWXGH GH OD FRRUGRQQ

correspondante.
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'‘DQV OTK\SRWKgVH KDUPRQLTXH OH WHQVHXU GH SRODULVI
[D@>m 27

FIHVW j GLUH HQ WHQDQW ,FRPSWH GH OYfH[SUHVVLRQ GH T
[D@ >m@

" Rmous obtenons pour le dipdle induit :

qv=0 Qv, Equation 11 -8)

aot

?Z: qu=0 0o COS (2S ) Equation 11 -9)

a

AL >@ Z—:: qv=0 0o COS (2 S Q)) '&cos (2S M) Equation I1-10)
Soit:

&L >[Mcos (2S§ + %?quo Qo cos (2S ) '&cos (2S &) (Equation I1-11)
avec cos (B @ cos (2S D :—Z[cos (2S oQQ) +cos (25 @ Q)] Equation 11-12)
Au final, le dipéle induit se présente sous la forme suivante :

AL > @ cos (2S ) +—2 %?qwo% '§cos (2S RQ) +—Z %?qwo% '$cos (2S @
Q) (Equation 11-13)

Ce dip6le indut RQQH QDLVVDQFH j WURLV W\SHV GYpPLVVLRQ /H
VDQV FKDQJHPHQW GH IUpTXHQFH SQU RHDSEBRQRPGHOOD
OfHIIHW 5D\OHLJK WDQGLV TXH OHV GHX[LqPH H&& WURLV
FKDQJHPHQW GH IUpTXHQFH HW VRQW V\PpWULTXHV GH S
appelé effet Raman Stoke@{Q HW OYDXWUH 4{3tokds\@5PPDQ DQWL

/ID GHVFULSWLRQ FODVVLTXH VL HOOH SHUPHW GYH[S(
VSHFWUH 5DPDQ VIDYqUH FHSHQGDQW LQFDSDEOH GH MX}
entre les raies Stokes et les raies-8tikes, ces derniéres étant systématiquement de plus

faibles intensités que leurs homologues a température ambiante.

b. Desciption quantique

Nous allons maintenant situer la diffusion Raman dans le diagramme énergétique issu
de la théorie atomique quantique. Cette théorie fait appel & un niveau virtuel pour rappeler que
OH SKpQRPgQH GH GLIIXVLRQ HVov plibtormolgatd hvsDies G 1 X Q H
FRQGLWLRQV SK\WLTXH GH UpVRQDQFH /HGIXIQY WD\ 3Hb !
DWRPLTXH VRQW GRQQpY GDQV OH FDGUH GH OTDSSURI[LPD

Exch Q X Equation Il -14)
ol X= « HVYW OH QRPEUH TXD@Wdqlientt ctassudditRa@@ HO H W
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TXL SHXW V{pFULUH

hQ =& Equation 11 -15)

ouketPVRQW UHVSHFWLYHPHQW OD FRQVWDQWH GH IRUFH G
FRRUGRQQpPH QRUPDOH &HSHQGDQW OHV QLYiHDX[ pQHUJp
ExchC Z X Equation Il -16)

ol ZHVW OH QRPEUH GTRQGH YLEUDWLRQQHO

Lors de la diffusion, un photon du faisceau incident placera le systéme atodainqs un état
YLUWXHO ( TXL QH FRUUHVSRQG SDV j] XQ GHV pWDWYV Sl
VLPSOHPHQW GTXQ FKRF HQWUH OB=P@ROpFXOH HW XQ SKRW
E E hQ Equation 11-17)

ou E est le niveau énergétique initial dysteme et OD IUpTXHQFH GH OTH[FLWDW
Depuis ce niveau énergétique fictif, le systeme atomique va ensuite relaxer vers un niveau
énergétique permisk; &HWWH UHOD[DWLRQ VIDFFRPSDJQH GH

énergétique associé a une fréquetelle que :

Etk (E) hQ Equation 11 -18)
Soit, en se référant au niveau énergétique initial :

E=E+h(Q @ Equation 11 -19)
Ouencore :

'E EE BE h(Q Q) Equation 11 -20)

oo'( UHSUpVHQWH OD YDULDWLRQ GTpQHUJLH GX V\VWqgPH D
En fonction de'E, nous pouvons alors distinguer treigiatons figure II-5). Soit le systéme

atomique retrouve son niveau énergétique initial<E; et 'E = DYHF OfpPLVVLRQ
SKRWRQ GRIQHQILHDKGLIIXVLRQ HVW DORUV pODVWLTXH F°
systeme atomique ne retrouve pasiveau énergétique initial et la diffusion est inélastique.

'DQV FH FDV GH ILJXUH GHX[ SRVVILEHEMWNVWYR XWRGIMDHEQRW G Wi
sSur un niveau énergétique supérieur au niveau énergétique infat b (Q- Q) > 0), le
pPKRWRQ SHUG DORUV GH OYfpQHUJLH TXL HVW DEVRUEpH SI
QRPPpH 5DPDQ 6WRNHV 2X ELHQ j OfLQYHUVH OH V\VWq
niveau énergeétique inférieur au niveau énergétique injtid = h ( Q- Q) <0). Dans ce cas

OH VA\VWgPH SHUG GH OfpQHUJLH DX SURILW GHokeK RWRQ &
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Figure Il - 6. Description du principe de la diffusion Raman en fonction des niveaux
énergétiques quatifiés de la molécule

3XLVTXH OD GLIIXVLRQ 5DPDQ SHXW VH IDLUH DXVVL E
Vers un niveau énergétique supérieur que dans le sens inverse, nous retrouvons la symétrie en
fréequence prédite par la mécanique classique. Batre; il nous est maintenant possible
GYH[SOLTXHU OD GLVV\PpWULH HQ LQWHQVLWpP GH OD GL
transition est proportionnelle a la populaton®@X QLYHDX GH GpSDUW. Qr GRQW C
les niveaux énergétiques départ des diffusions Raman Stokes et-8tikes sont différents.

/IH QRPEUH GIDWRPHY SRVVpGDQW, E«KBHAXW It YVUW CFDW F
ORUVTXH OfRQ VXSSRVH OH V\VWgPH HQ pTXLOLEUH WKHU
Boltzmann. On trouve ainsi que les populations du niveau de départetNdu niveau

GIDUULWRQW UHOLpHYV SDU OYfH[SUHVVLRQ

R [ .
" exp (ﬁ» ; Equation 11-21)

ou ks est la constante de Boltzmann. Cette expression signifie que le niveau inférieur est le
SOXV SHXSOp HW TXH OD SRSXODWLRQ GpFURVW GH IDoRC
QLYHDX FRQVLGpUp /D SUR Edtibi® laiFioked] RaEtant dehbaduxR Q GH
VXSpULHXUV GRQF PRLQV SHXSOpV HVW DLQVL ELHQ PRL
transitions Stokes.

Maintenant, en écrivant que les intensités sont dans le rapport des populations des
niveaux énergétigs et en tenant compte de la loi sur les intensités diffusée€f(enous
REWHQRQV OfpTXDWLRQ VXLYDQWH
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Movodk i (% gypdl Equation I1-22)

A» ~oe o e . . "I A H
AURDARUO B L >e IA,

laquelle donne le raAPRUW GHV LQWHQVLWpPV GHV GHX[ FRPSRVDQV

molécule) pour un mode normal de vibration dont le déplacement en fréqueh€e est

c. Régles de sélection

$X PRPHQW GLSRODLUH LO HVW SRVVLEOH GIDVVRFLHU XQ
i 1aAa0HEDI Equation 11-23)

ot MHVW OD IRQFWLRQ MIRQOEHH GG H OFONMRBMUID WHXX U GX PF
dipolaire.Dans la théorie deO T H 1 | HW dé & mBn@ maniére un moment dipolaire induit

est défini pafP,] tel que

[PJ] =1 6y28y@M Equation Il -24)
Soit:
[P]=1[.q & 0y 260@M%?q=0 i 6y 20p@M (Equation 11 -25)

ou\i HYW OD IRQFWLR Q\{GAHRMHH &GHH @MpWDW IL WRXWHV GHX|
3 /YDFWLYLW psédoRdyQe seXeSeSpRession ne soit pas nulle. Or le premier terme

est nul par orthogonalité sauf skil R X =), et dans ce cas nous retrouvons la diffusion
5D\OHLJK ODTXHOOH QH GpSHRG TXH GH OD SRODULVDELO
Par contre, le second terme eenh nul sii 6y 20y @ M FIHVW j iGLGHOVL |

+ GDQV OTK\SRWKqgVH jf@(ﬁ)ﬂ‘dF‘RQLF'Iﬂ)iéIP\i/W HVGIMIH TXH SRXU TXF

non nul le tenseur de polarisabilité doit varier au cours de la vibratif. QW HQVLWp GH

. . . , >
diffusion Raman sera proportionnelle au carré de la vaﬁegﬂ}.(

d. Dispositif expérimental

Le spectrométre Raman utilisé au laboratoire est un T64000 commercialisé par la société
HORIBA-Jobin Yvon figurell-7 pTXLSp G fsle ré&s&aU BA0ku 1800 trait/mm)

HW G X Q H-n®bddhiinbte® Offrant la possibilité de travailler en mode triple réseaux

(1800 traits/mm). La gamme de fréquences accessible est donc trés large tie £060@ crh

! Nous travaillons en mode tRGLIIXVLRQ HW OH IDLVFHDX ODVHU HVW
OfLQWHUPpPpGLDLUH GH OTREMHFWLI GIXQgRre F).RVFRSH |
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Figure Il - 7. Schéma du dispositif expérimental du spectrométre Q&

Figurell-8 5HSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GIXQ V\VVW

8QH DPpOLRUDWLRQ LPSRUWDQWH GH OD UpVROXWLE
VI\IVWgPH FRQIRFDO (Q HIIHW OD Il ¥4 fogalisée G faXlgnke R XU FH
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diffraction sur un échantillon et la lumiere diffusée est analysée a travers un diaphragme
DSSHOp GLDSKUDJPH FRQIRFDO &H V\VWgPH SHUPHW DL(
réfléchie ou transmise par une toute petiteWlarH GH OfTpFKDQWLO™R® GH Of

travaille avec un objectif de grande ouverture numeérique).

Nous utilisons comme source excitatrice une source laser a gaz Ar/Kr Cohérent.
&HSHQGDQW FRPPH OH UD\RQQHPHQW pPLV cDént OHV O
PRQRFKURPDWLTXH OH IDLVFHDX LQFLGHQW GRLW rWUH
VSpFLILTXH GH OD ORQJXHXU GYRQGH GH WUDYDLO SRXU p!
plasma.

Enfin, nous utilisons un systeme CCD (Charge Coupledice) SPECTRUM ONE
refroidi par azote liquide comme systeme de détection. Un détecteur CCD est un détecteur
multicanal permettant de recueillir simultanément des informations spatiales et spectrales
FRQFHUQDQW OfpFKDQWLOOR&de stlicitin/photésBIiIMaNivIsEX en G 1 X Q +
SL[HOV SDU XQH JULOOH GYpOHFWURGHYV &KDTXH SL[HO (
électrode forme un puits quantique qui peut piéger un photoélectron crée par un photon
LQFLGHQW DX FRXUVYX®HVCGHEPMIXH VLMWL RAD&JIJHYV DLQVL FUp
SL[HO HQ SL[HO SDU PRGLILFDWLRQ GHV WHQVLRQV DSSC
registre de lecture. Le courant obtenu est proportionnel a la quantité de photons incidents et
donc au temly GYDFTXLVLWLRQ GXUDQW OHTXHO OHV SKRWRQ
GpWHFWHXU &&' PHVXUH HQ VRUWLH GYXQ VSHFWURJUDSK
GITRQGH SDU OD SRVLWLRQ GX VLJQDO VXU OD PRWULFH St
hauteur de la fente du spectrographe).

[l -2-3. Spectroscopie Infrarouge
a. Principe

/I fpWXGH SDU VSHFWURVFRSLH LQIUDURXJH SHUPHW
OTfRUJDQLVDWLRQ VWUXFWXUDOH GHV PDWpPpULDX[ YLWUHX
NIRUPDWLRQ PROpFXODLUH OHV EDQGHV GYDEVRUSWLRQ |
IRUFH GH OLDLVRQ HQWUH QR\DX[ DWRPLTXHV /D VSHF)
modification du moment dipolaire électrique par les modes de vibrations cetapiés des
groupements moléculaires du réseau vitreux. Cette modification du moment dipolaire
POHFWULTXH HQWUDVQH DORUYV OYDEVRUSWLRQ GHV RQGH)\
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'Y{KDELWXGH OTDQDO\WH HQ VSHFWURVFRSLH LQIUDUR
cas AHv YHUUHV PDVVLIV FHOD LPSRVHUDLW GYXWLOLVHU
microns) étant donnée la forte absorption de nos verres. Cette fagcon de procéder est alors
LQHQYLVDIJHDEOH SRXU OfpWXGH GH QRV PDW&HRBLDX[ F

spectroscopie infrarouge en réflexion spéculaire.

b. Conditions expérimentales

Prenons une surface parfaitement lisse et une source de radiation infrarouge (un corps
noir situé a la températurecy) comme le montre la figure-8, le corps noir rayonnet
HQYRLH YHUV OD VXUIDFH XQH UDGLDWLRQ GDQV XQ IDLV
entre ce faisceau et la normalgg O D V X U | DEdmntéVaVgurface est parfaitement lisse

RX VL VHV GpIDXWV VRQW SOXV S Hsdeauy V¢ faisceauOmeidéenR Q J X H >
donne naissance a un faisceau réfléchi unique qui a la méme largeur que le faisceau incident,
HW OHV GHX[ IDLVFHDX[ REpLVVHQW DX|[ ®RCeVtygaHleOTRSW|
réflexion porte le nom de réflexion spécutair

Figure Il - 9. Principe de la éflexion spéculaire

Les spectres infrarouges en réflexion sont enregistrés sur un spectrometre Bruker Vertex 70v
PTXLSp GTXQ GpWHFWHXU '7*6 6XOIDWH @uis télhbisdggaunkr LQH G
(KBr ou multilayer Mylar). Un total de 200 scans est moyenné avec une résolution de 4 cm

La réflectance est enregistrée avec un outil de réflexion externe (Graseby, Specac) avec un
DQJOH GILQFLGHQFH GH f [Htagdd«piriberakutlidddt dserseH GH PR
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sur la figure #10. Ces mesures ont été effectuées en caidiom avec le Dr Marc Dussauze
G H Qitfit, d@¥ Sciences MoléculairdSM, UMR 5255 CNRS), a Bordeaux.

Figure Il - 10. Schéma de principe de spectrométre FTIR

c. Analyse des spectres de réflectance spéculaire infrarouge

La transformée de KramersU|QLJ GDQV OH FDV GTXQ PLOLHX G
GIREWHQLU GHV LQIRUPDWLRQV VXU OHV FRQMNWBDIOWHY R
UHPRQWHU DX[ YpPULWDEOHY YDOHXUYV GHV IUpTXHQFHV HW

Le spectre de réflexion infrarouge du verre est une mesure directe de la réflectance
5 & jJ FKDTXH ORQJXHXU GTRQGH /D U pdrCsHivaWeD QFH HVW Gpl
R(W):% (Equation 11 -26)
oU lsenet et UHSUPVHQWHQW UHVSHFWLYHPHQW OfllbiQéMdiéQ VLW p C
HW GYXQH UplpUHQFH ODPH GYRU /ID UplOHFWDQFH 5 &
UplUDFWLRQ HW GH OLQGLFH GYDEVRUSWLRQ HW FHFL SR:
5 & REWHQXH H[SpULPHQWDOHPHQW IRWQW WHI RHQF WR F 8§06 H [HNC

relation de Fresnel en incidence normale [ABE 72]:

6

O T YBX L & & Q- &N & (Equation 11-27)

'¥e:©;>5'
aveCAHVW OYLQGLFH FRPSAQKEH VROQMWLOHNSHOWLYHPHQW O¢YLC
HW OH FRHIILFLHQW GYH[WLQFWLRQ j OD IUpTXHQFH FRQVL

sous incidence normale par la relation :

5 &
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_ 4?5, >bpb

DT—— (Equation 11-28)

'DQV FHV FRQGLWLRQV OH GpSKDVDJH / HQWUH OTRQGH |

partir des relations de KrametrdJ RQLJ >.3$0 @ V UeOvalBugs deRGW Dnvakbe
domaine de fréquence :

J(Q)=--= ‘,j A‘félf;f;?dv (Equation 11 -29)

Re 3 UHSUpVHQWH OD SDUWQH SRXKQFLSDOH GH OTLQWpJ
A partir de la relation de Fresnel, nous avons

3 :e;?252qie; — « .
R() :ﬁ = ¥4:K £S$'XAK? (Equation 11-30)

/ID GpPWHUPLQDWLRQ GH / Q HWnehddt HREQMidd: WiviDeernt a&H 5
YDOHXUV GH Q HW N

Q v MW NeE e (Equation I1-31)

071 2% QK HW 0T Q N (Equation 11 -32)

3DU DQDORJLH DX[ FULVWDX[ OH PD[LPXP GH 011 GRQQ
maximum de la partie imaginairede 0+ P O GRQQH OHV IUpTXHQFHYV (
SDFKDQW BFXH- QP O VY{pFULW VRXV OD IRUPH

-Im (1 9 =—; ;ﬁ:i,ﬁ_ = :é_ef; . (Equation 11-33)

Pour les matériaux isotrep comme un verre dans notre cas, les modes longitudinaux
optiques sont ceux ou le champ électrigue moyen E est parallele a la direction de périodicité
GH OfRQGH /HV PRGHV WUDQVYHUVHYVY FRQVWLWXHQW OD °
moyen E esperpendiculaire aladitWLRQ GH SpULRGLFLWp GH OTRQGH

/ITDQDO\WVH GHURWDIBHBYW SULPRUGLDOH SRXU OfpW.
matériaux massiques car leurs spectres de réflectance peuvent avoir des allures trés différentes
en fonction de la valeurld OfLQGLFH GH UplUDFWLRQ Q HW FHOOH
&HSHQGDQW LO IDXW rWUH FRQVFLHQW TXH FHWWH DSSUR
GYLQFLGHQFH GYREVHUYDWLRQ QYHVW MDPDLV QRUPDO QI
et les speces de réflectance sont enregistrés sur un domaine de fréquence limité alors que la
UHODWLRQ GX GpSKDVDJH / QpFHVVLWH XQH LQWpJUDWL

TXH VL OHV ERUQHV VSHFWUDOHV VRQW pORHod®Q@gHYVY GH \
KramersKronig donne de bons résultats.
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[l -3. Caractérisation mécanique

Les propriétés élasiques des échantillons vitreux ont été déterminées
H[SpPULPHQWDOHPHQW j OfDLGH GH GHX[ WHFKQLTXHV SDU
a température ambDQWH HW SDU OD WHFKQLTXH GYH[FLWDWLRQ
fonction de la température. Ces deux techniques sont décrites dans la suite de ce paragraphe

aussi que leur apport respectif.
l11-3-1. Echographie ultrasonore

/TpFKRJUD S K LdHesK ingvtecbnigReG&entifigue connue pour son application
GDQV OYLPDJHULH PpGLFDOH &HSHQGDQW FHWWH WHFKQI
GDQV GIYDXWUHV GRPDLQHV &HWWH pWXGH D pWp UpDOL

mécaniciens fierry Chotard et Fanny Gourraud.

'DQV FHWWH pWXGH QRXV XWLOLVHURQV OfpFKRJUDS
image du matériau analysé, mais pour calculer des grandeurs physiques telles que le module
GT<RXQJ ( FRQVWDQWH U peVIX CowrBipends trecionUappighieeUaWin H Q W
matériau et la déformation qui en résulte), le module de cisaillement G (ou appelé module de
Coulomb, une grandeur physique propre a chaque matériau et qui intervient dans la
caractérisation des déformations c@ss par des efforts de cisaillemeet le coefficient de
PoissonQ TXL GplLQLW OYDSWLWXGH GTXQ PDWpULDX j VH C
GLUHFWLRQ GH OYHIIRUW DSSOLTXp &HWWH WHFKQLTXH D
dans ce travail sont faites en utilisant la méthode ptdbe; la propagation IRQGHYV
longitudinales (ondes de tracti@ompression) et transversales (ondes de cisaillement) est

mesurée dans le matériau.
a. Définition
L'ultrason est une onde sonore dont la fréquence est située entre 20 kHz et 1GHz
(figure 1I-11), inaudible par 'hnommeCelle-ci correspond comme pour les autres ondes

sonores a un déplacement d'une faible variation de pression, cela explique le fait qu'elle ne

puisse se propager dans le vide.
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Figure Il - 11. Gamme des fréquences des ondead W GHV ,QIUDVRQV MXVTXY{D

b. Les ondes longitudinales et transversales

Etudions deux types de propagations des ondes ultrasonores : les ondes longitudinales

et transversales.
i. Les ondes longitudinales

Une onde longitudinale est une onde dontigection de déformation est identique a
celle de propagation. En effet, elles correspondent & un déplacement de proche en proche et
non de matiére, or comme dans un fluide les entités ne sont ni fixes ni trop espacées, de ce

fait, la déformation va s'efééuer dans le sens de la propagatiayure 11-12).

Figurell-12 3URSDJDWLRQ GH OfRQGH ORQJLWXGLC

Si nous créons une déformation sur un ressort fixe en ses deux extrémités. Le ressort
se comprime tandis que le redieressort reste dans sa position initiale. Le ressort se détend a
I'endroit ou il était comprimé tandis que la portion juxtaposée est a son tour compressée.
Comme la déformation suit la direction de la propagation, ainsi l'onde créée par une

perturbatiord'un ressort est longitudinale.
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ii. Les ondes transversales

Une onde transversale, ou onde de cisaillement, est une onde dont la déformation a
pour direction la normale a la direction de propagatimure 11-13). Les ondes ultrasonores
transversales peuveBtre permises dans des milieux solides, et non liquides. En effet, ce
PLOLHX Q pWDQW SDV ULJLGH OH FRHIILFLHQW GH /DPp

rigidité du matériau, est nul. De ce fait, comme la vitesse de ces ondes est définie par la

relation : 8%=- VL +=9D. Alors il n'y a pas d'ondes ultrasonores transversales qui
|

traversent lemilieux liquides, non rigides.

Figurell-13 3URSDJDWLRQ GH OTRQGH WUDQVYHUV

c. Dispositif expérimental

/IH JpQpUDWHXU XWLOLVp HVW XQ JpQpUDWHXU GYLPSHX
électriqgue de départ. Il est relié & une sonde ultrasonore et a un oscilloscope numérique. La
sonde ultrasonore a deux fonctions principales : celle de transformignd¢ électrique en
onde ultrasonore et celle de capter les ondes ultrasonores réfléchies pour les transformer en
signaux électriqgues. Les sondes mises a notre disposition sont des transducteurs a ondes
longitudinales de différentes fréquences et des drateurs a ondes transversales de
I[UpTXHQFHYV YDULpHV /IYRVFLOORVFRSH QXPpULTXH SHUPE
départ et les signaux électriques correspondant aux échos, le signal est appelé échogramme.
'HV SDVWLOOHV G Y pSD tontprepdees fiddi@atte thesQre. UM Pied a coulisse
permet la mesure précise des épaisseurs des échantillons analysés, étape indispensable a la

bonne qualité des résultats obtenus. Le schéma de montage est présenté sur ld4igure Il
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Figure Il - 14 Montage UpHO GH OfpFKRJUDSKLH XOWUDVRQ

d. Déterminations des vitesses longitudinaletsagtsverses

'H ILQHV FRXFKHV GYIDLU SHXYHQW H[LVWHU HQWUH OF
perturber et affaiblir le signal caOHV RQGHV XOWUDVRQRUHV QH VH SL
/ITDMRXWDOMPXLLDX GH FRXSODJH FRXSODQW HVW GRQF Qp
matériau, on maximise ainsi le contact. Pour déterminer les vitesses longitudinales et
transversales, nousYaRQVvV PHVXUp OD SRVLWLRQ WHPSRUHOOH j OfF
(figure 11-15). Ensuite nous en avons déduit un temps moyen entre les échos, ce qui nous a
ensuite permis dealculerles vitesses longitudinal&g et transversaleg suivant la relabn

suivante

Vi 1= —= (m.sY) (Equation 11-34)
A

ouxHVW OfpSDLVVHXW GH WISBPYMQAWHAHOH WHPSV GH YRO H(

Les modules élastiques et le coaffnt de Poisson sont calculés a paitrces valeurs de

vitesses.
E=1 M (GPa) (Equation 11 -35)
C_'A?S
G=1V# (GPa) (Equation I1-36)
Y .
= a-l (Equation 11-37)
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avHF ( HVYW OH PRGXOHHG W< ROQRDYY¥M YROXPLTXBMGGH OfpFKkK
HVW OH PRGXOH GH FLVDLOOHPHQW *3D HW HVW OH FRF

Figure lI-15 ([HPSOH GYpFKRJUDPPH REWWHGX jOF fiRWAHLIQ O RAURF
GIpFKRV GDQV XQ PDWpULDX

Mm-3- 7HFKQLTXH GYH[FLWDWLRQ SDU LPSXOVLRQ

I TREMHFWLI LQ ILQH GHV YHUUHV WHOOXULWHYV GHV
optique, il est donc primordiale de connaitre le comportement mécaniqles derces au
voisinage de § La spectroscopie mécanique [NOW 72, SCH 01, BLA 07] étudie la réponse
GIXQ PDWpULDX j XQH FRQWUDLQWH SpULRGLTXH (OO}
GI{DPRUWLVVHPHQW HW OH PRGXOH G\QDPLTXWknc&X PDW
GTfRVFLOODWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH RX GH OYDPSOLWX
collaboration avec nos collegues le Dr Fabrice Célarié et le Pr Tanguy Rouxel du département
PpFDQLTXH HW YHUUHYV GH OfY,QVW{URMXINRS 6253 K\VLTXHV GH !

a. Définition

Cette technique est une méthode qui utilise la fréquence naturelle, les dimensions et la
PDVVH GH OfpFKDQWLOORQ SRXU GpWHUPLQHU OH PRGXO!
FRHIILFLHQW GH 3RLVVRQ HKHawer du fagddit Ide FpetttQM fregliénPekR U W L
QDWXUHOOH HVW GpWHUPLQpH HQ WDSDQW OpJqUHPHQW O
La frappe peut étre donnée par un petit marteau, une petite bille ou un systéme de frappe
automatiseé. Il y a plusied PpWKRGHYV SRXU GpWHFWHU OHV YLEUDWLI

piézoélectrique, microphone, lasgbrométre ou accélérométre.

Cette techniqgue ne permet pas seulement d'étudier la variation des propriétés

elastiques en fonction de la températurejsnassi de caractériser les transitions dans le
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comportement des matériaux a partir de I'évolution de I'amortissement interne du signal de

vibration.
b. Frottement interne

Le frottement interne IF (ou capacité d'amortissement) est la réaction de dissigation
I'énergie élastique dans un corps solide soumis a des contraintes mécaniques. La dissipation
de I'énergie peut étre mise en évidence soit par échauffement du corps soumis aux contraintes
périodiques, soit par une atténuation des oscillations du congbration livré & [liméme et

isolé du milieu extérieur.

L'amortissement dans le cas du matériau en vibration est di au frottement interne et
celuici est en général défini par le décrément logarithmiguies oscillations. Le signal
enregistré a partiGH OfpFKDQWLOORQ H[FLWp SHXW rWUH GpFULW

en fonction du temps (Figure-16).

Figurell-16 $PRUWLVVHPHQW GYXQ VLIJQDO YLEUDWRLUH 1R
exponentiel (courbe enveppe A exp ¢/ des oscillations de fréquence f.

Alt) =Aoexp €/ V L&QWN (Equation 11 -38)

ou | 7 & estl&fr@uence naturelle ou fréquence de résonance.

$ W Hrivpitude file vibrations ét, @ufiplitude maximale.

/ NedWle décrément logarithmique. HVW OTDPRUWLVVHPHQW H[SRQHQ'
/I TRVFLOODWLRQ HVW DPRUWLH VHGRQPDWpENLRXS W/LIRQ L
microstructurale exacte de I'amortissement varie d'un type de matériau a un autre. Le
mécanisme d'amortissement ou le frottement interne peut étre décrit comme un réarrangement

de défauts dans la structure cristalline du matériawcdpacité d'amortk est dépendante des
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GLPHQVLRQV GH OTpFKDQWLOORQ / DPRUWLVVHPHQW VSpF

d'autre part une propriété du matériau et est définit comme :

IF=Q'= % Equation 11 -39)

ol i: HVW OTpQHUJILH GLVVL®WpHVSHQ G XH H\GDHUWHWXH P
matériau au cours du méme cycle. Cettetepenécanique est reflétée dans la vibration

PHVXUpH GH OfYpFKDQWLOORQ HW SHXW rWUH FRQVLGpPU
OTDPSOLWXGH GX VLJQDO

c. Montage expérimental

/IH PRQWDJH FRQoX SRXU FHWWH pWXGH HVW EDVp V
vibration du matériau aprés avoir tapé par un projectile. Des essais de vibration ont été
HITHFWXpV HQ PRGH IOH[LRQ HW HQ WRUVLRQ SRXU OD Gp'
le module de cisaillement. Les échantillons sous forme de barres rectasguidiété placés
OLEUHV HW OHV VXSSRUWY RQW pWp SODFpV GDQV OHV QR
vibre le moins) de I'échantillon de telle sorte qu'il n'y ait pas d'influence sur la vibration du
matériau (figure H17.a). Lesmesures onété effectuées danm four spécialement concu
pour effectuer ces mesures qui peut atteindre 10805@e II-17.b). Le four est connecté au
logiciel RFDA (Resonant Frequency and Damping Analyz&équence de résonance et
l'analyseur d'amortissement) JIpFKDQWLOORQ D pWp HQVXLWH H[FLWp R
dans l'antinoeud, pour produire un maximum d'intensité. Dans notre cas, les échantillons sont
des barres rectangulaires (dimensions: 55 * 12 * 2*mie projectile est placé sous
I'échantilon dans I'un des coins; le microphone est placé justdeasus de |'échantillon
(figure II-18a). /HV YLEUDWLRQV TXL HQ UpVXOWHQW VRQW FDSW|
signal récolté se fait en utilisant la transformation de Fourier et nowntens finalement a
la fréquence de la vibration. Les fréquences de résongnpeur les vibrations de
OfpFKDQWLOORQ VRQW GpWHUPLQpHV SDU GHV SLFV GLV\

comme le montre la figure-18.b.
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(@) (b)

Figure Il - 17. (a) Four connecté au montage pour des mesures en températurel,.€s)
Q°XGV VXU OD EDUUH UHFWDreidSG@LUH HQ PRGH GF

(@) (b)

Figure Il - 18. (a). Montage utilisé pour les mesurgmr technique de résonance
E &DSWXUH GTpFUDQ PRQWUDQW OHV IUpTXHQFHV GH YI
Fourrier sur le logiciel RDFA [ROB 97].

Généralement la fréquence de vibration en torsion est supérieure a celle de la vibration
en flexion. En sélectionnant les deux fréquences dans le logiciel RDFA, le module d'Young,
le module de cisaillement G et le coefficient de Poisson sdculés.
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Le module d'Young et le modulde cisaillement ont été calcaléen utilisant les

relations suivantes

E =0.9465 {29, (é). T, (Equation 11 -40)
_ sda » .
G= O [;5>o,] (Equation 11-41)

EEmMRGXOH GY<RXQJ 3D

G: module de cisaillemeiiPa),

m: masse de la barre (g),

L: Longueur de la barre (mm),

b: largeur de la barre (mm),

t: épaisseur de la barre (mm),

f¢, fi. fréquence de résonance fondamentale défletorsion de la barre (Hz),

T1: facteur de correction pour le mode de flexiondamental en tenant compte de I'épaisseur
infinie de la barre, coefficient de Poison, etc..,

B: facteur de correction,

etA IDFWHXU GH IRUPH GpSHQGDQW GH OD JpRPpWULH GH O
Pour déterminer la valeur du frottement interne')(Qe logiciel analyse également la
décomposition de I'amplitude de la vibration au cours du temps pour chaque fréquence f

sachantque® N ), @lk est un parameétde décroissance exponentielle.

lIl -4. Caractérisation optique
-4 OHVXUH G1LQGL mEai@ parldiipioméirity spRcfroszdpique
a. Définition

/I THOOLSVRPpWULH HVW XQH WHFKQLTXH RSWLTXH G{DC
FKDQJHPHQW GH OYfpWDW GH SRODULVDWLRQ GH OD OXPLqgl
GH SRODU L YaBadduRughineuk >eQ généralement déterminé par les composantes du
vecteur induction électriqué&&ou du champ électriquGDQV OH FDV G{XQ PLOLH
VXLYDQW GHX[ D[HV SURSUHV TXH OYRQ QRPPH S D[H GH
SODQ LQFLGHQFH HW V D[H GX SODQ GITRQWHIéRaUISHQGLF
placéj OYDQJOH GH UpIOH[LRQ HQUHJIJLVWUH OfLQWHQVLWp G

FRHIILFLHQW GH UpIOH[LRQ GX FKDPS pOHFWULTXH GpSHQ
GILQFLGHQFH GH OfRQGH
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b. Principe de la mesure

Considérons une ondeDQH DUULYDQW VXU XQ pFKDQWLOORQ S
transmise ou absorbée a travers la surface, une autre partie est réfléchie. Le champ électrique
'&GH OJRQGH LQFLGHQWH SRVYV qGHpaeaHtek[arian § RY BIQGHQF H C
ONDXWUIKBHUSHQGLFXODLUH DX SO DRQpo® JlaikleGHQEH >LQG

perpendiculairei, pour incident].Le schéma de prineipst montré sur la figure-119.

Figure Il - 19. Schéma de print SH GH OfHOOLSVRPpWULH

/ID PRGLILFDWLRQ GX FKDPS pOHFWULTXH DSUQgV Upl(
représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du champ :
X /H FRHIILFLHQW GH UpIOH[LRQ GH Ofpralitlk @\la®@ ORQ SI
GILQFLGHQFH HVW

rp= 3/?&: N+H[S pM / (Equation I1-42)
Y&

x /H FRHIILFLHQW GH UpIOH[LRQ GH OfpFKDQWLOORQ SR
SODQ GYLQFLGHQFH HVW

=2%= Nexp (/9 (Equation |1 -43)
Y&

Les deux coefficientsr, et rs sont complexesLeur module #y+f -\ représente la

PRGLILFDWLRQ DSSRUWmhpys@ie R hanmpVeX B plakiesd /B, le

retard introduit par la réflexion.
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En pratique, la quantité mesurée est le rapg FHVY GHX[ FRHIILFLHQWYV
sous la forme :

& _ o _
éb—tan expf)=U

$YHF W Dzér @st ladifférence de phase introdeipar laréflexion (avecd /St/V. U

est le coefficient de réflexion.

LD PHVXUH G Hiohck ROQIG % HWQ W VI IGFHDXN LTRXD GWR W pWD % #HWH W
FRV 0 8QH PHVXUH HIIHFWXpHHW XjQ XD®J O R Q& KIHXAL GH® Bt
permettraé calcul de deugrandeurs optiques caractéristiguddHH OTpFKDQWLW@®ORQ OF
réfractionn HW G T H[desQvEnd tBst@ka mesure expérimentale de ces indices se fait
sur des échantillons vitreux présentant une seule face polie (la tdescdp polissage est

présentée dans le paragraphe suivant).
l11-4-2. Spectroscopie UWisible et proche IR

Les spectres de transmission optique de nos matériaux vitreux ont été enregistrés a
température ambiante sur un spectrophotometre Varian Cary(8200me spectrale 18&
3300 nm ; Reésolution spectrale utilisée : 2 nm) en configuration double faisceau. Les
pFKDQWLOORQV VH SUpVHQWDLHQW VRXV IRUPH GH SDVW

faces avaient été soigneusement polies.

La procédure deROLVVDJH SHUPHW GTREWHQLU GHV pFKDQWI
paralléles entre elles et présentant des épaisseurs contrélées. Pour cela, les verres sont collés
VXU XQ VXSSRUW SRXU SROLVVDJH j OYDLGH GYX&H UpVLQ
XQ SDSLHU DEUDVLI FROOp VXU XQ SODWHDX WRXUQDQW
FRQWHQDQW GHV JUDLQV GH 6L& VHUW SRXU OfpWDSH GY
définir des surfaces planes pour les verres. Les disques de papgf stint renouvelés en
diminuant, a chaque étape, la taille des grains de SiC. La deuxiéme étape consiste a obtenir un
poli optique. Pour cela, les disques de papier abrasif sont alors remplacés par des feutres
(matiere non agressive mécaniquement), JURQW LPSUpJQpV GIXQH pPXOVLEFK
particules de diamant. La encore, a chaque étape, une nouvelle émulsion est utilisée, avec des
WDLOOHY GH SDUWLFXOHY GH GLDPDQW GH SOXV HQ SOXV
j OYDLGH &dERUMGH nBieu humide. Cette étape permet de conférer un éclat optique

au verre.
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/ID PHVXUH GH WUDQVPLVVLRQ RSWLTXH GHV YHUUHV St
GILQGLFHV GH UplIUDFWLRQ ] XQH HVWLPDWIER®g&spHYVY FRH
RSWLTXH HW DLQVL TXH OfpQHUJLH GY8UEDFK

[I1-4-3. Mesures optiques ndinéaires. Z-scan

Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec notre collegue Tomokatsu Hayakawa du

Nagoya Institute of Technology (NiTech) au Japon.

a 5DSSHO VieuonlifigieeW LT

8Q UD\RQQHPHQW pOHFWURPDJQPWLTXH FRPPH VRQ C
FKDPS PDJQpWLTXH HW GYXQ FKDPS pOHFWULTXH 8QH OXP
IDORQ TXTXQ FKDPS pOHFWULTXH VHXO G PSCDEHMHEW G D

polarisation).

/IRUVTXYRQ pFODLUH GH IDoRQ PRGpUpH XQ LVRODAQ
WUDQVPLVVLRQ OD GLIIXVLRQ -é&issidde RaUurhiedefdede®hR4eS W L R (
produire. La polarisation induite (P) est alors proparigle au champ électrique dont la
lumiere appliquée est la source :

&= 28 § & (Equation 11 -44)

oUR HVYW OD SRODULVDW L RQest & polarisdbitd linkdite @adrogéopldieH $
DY H'¥cabreVSRQG j OD uWWXVFHSWLELOLWpP RSWLTXH OLQpDLUH
3x3). Il correspond aux phénomenes linéaires cités au début de ce paragraphe.

'DQV OH FDV GT1XQ pFODLUHPHQW LQWeaxémple), &dDV G 1>
contribution nonOLQpDLUH GH OD UpSRQVH GH FH PrPH PLOLHX QF
HQ SOXV GH OD WUDQVPLVVLRQ HW GLIIXVLRQ KDELWXHOO
TXH OD JpQpUDWL R.& fredl&nodd mRtPIeS ¢ tafréquence fondatale). La
QRXYHOOH SRODULVDWLRQ VYpFULW DORUV VRXV IRUPH Gl
[MOO 65].

(U.at) P=f $PE+ P E+ P (Equation Il -45)
(Syst.int) P=R. Q% ( oFE p PE (Equation I1 -46)
-/H SUHPLH®Y ew Id sLBddptibilité optique linéaire.
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-/H VHFRQ G? wyHaJRistetibilité optique ndiméaire du dX[LqPH RUGUH &fTHV
WHQVHXU GH GHJUp PDWULFH [ [ &H WHUPH GRQQH OLI
la fréquence double du rayonnement incident (génération de seconde harmonique).

-/H WURLYVL P4 Ia\Vsdddeptibili$é optigue noO LQpDLUH GX WURLVLgPH R
WHQVHXU GH GHJUp PDWULFH [ [ &RPPH HIIHW OLp |
GIXQH OXPLQUH j OD IUpTXHQFH WULSOH GX UD\RQQHPHQW
SKpQRP qQ HMalz§tbrX(d d&itedéfocalisation).

- Qest la permittivité du vide dont la valeur est égale a 8,85 Rérad/m.

b. O0RQWDJH H[SpPULPHQWDO S®XU OD GpWHUPLQDWLRQ

La technique de balayage en z communément appedéarZest basée sur la mesure

GH OfLQWHQVLWp WUD@RXRL YW XS®LH 0 10 FB B ORUWSVOIRRY SQ RQ
La méthode de «-Bcan » a été développée pour la premiere fois par M. SBeikhe et al.

HQ >6+( @ HW GHSXLV HOOH D pWp WUqV XWLOLVpPH S
GH Of{DEVROSWILREIDOLUH &TfHVW DXVVL OD VHXOH PpWKRGH
simultanément la partie réelldlW OD SDUWLH LPDJLQDLUH GFPGH}X\QXVFHS
échantillon. La technique de ¥ FDQ HVW EDVpH VXU OYDXWR)JRFDOLVDYV
OYDXWRGpPIRFDOLVDWLROXLPIUQVEKOWMHEFHQOTLQWHUDFWLRQ
faLVFHDX OXPLQHX[ LQFLGHQW &HV YDULDWLRQV VRQW GX'lt
PDWpULDX pWXGLp TXL GpSHQG GH OfLQWHQVLWpP GX IDLVF

n=np @y W DMHW (O , (Equation 11-47)

Re , HYW OJLQWHQVLWp HOXWI DY VRILRFH GH.GHQMFYLRQ OL(
HVW OfLQGLFH GH UpIlUDFWLRQ QRQ OLQpDLUH

7RXW GY{DERUG OD YDULDW L RQedbddlcudsDicant Palrélaiidd Q FH RSWL T
"Tov= 0,406 * (1 s)°** 0, (Equation I1-48)

ol s correspond & la taille du diaphragme (ici s = 0,0318), paras@ree unité. O,
représentecOD PRGXODWLRQ G XzSKIMDVHE VXILprEKOW WO DR Q VH GpS
point focal, ce parameétest calculé selon cette relation

¢Or LN (. Lest (Equation Il -49)
aveck & Oet L¢ss est la longueur effective (mm) calcalén utilisant la relation
L= (1-exp€..L)/ . (Equation I1-50)
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Re . HVYW OH FRHIILFLEQW GYDEYRUBSWLRQHFPpVHQWH OfpS
OTPFKDQWLOOR®, et& R ®IDQBYBAVH UplUDFW)RMcatRE OLQpL
DLQVL équaidRQivarte

= mﬂ&@ (Equation 11 -51)

Enfin, il est possible de remontaux valeurs dRe $) XWLOLVDQW OfpTXDWLRQ °
11]:

(Equation 11-52)

Qest la permittivité du vide, c est la vitesse de la lum@d{ m.s?). $ HW VRQW H[SUL
en unité (SI), en AV 2 et nf.W? respectivement. La valeur de REY) est exprimée en esu,
en fait il existe un facteur de conversion permettant a la transformation [BUT 90].

La figure IF20 schématise la techniquie Zscan. Le principe de base de la méthode
de ZVFDQ HVW GH GpSODFHU ORQJLWXGLQDOHPHQW OfpFK
IDLVFHDX ODVHU IRFDOLVp j OIDLGH GNXEFKD QWQWALRQ HV 6 H
aval, puis en amont duRLQW IRFDO &H EDOD\DJH YD LQGXLUH XQ
VXUIDFLTXH GX IDLVFHDX LQFLGHQW GpSHQGDQW GH OD
YDULDWLRQ GH OYLQGLFH GH UplUDFWLRQ GH FH GHUQLF
focalisattRQ RX XQH GpIRFDOLVDWLRQ GX IDLVFHDX GpSHQGTE
UHVWH DORUV j PHVXUHU OD WUDQVPLVVLRQ GH OfpFKDQW
VXU OfD[H GX GpSODFHPHQW 8QH ODPH Wer9di&E®dW LFH %
transmis en deux faisceaux. Cette séparation nous permettra de mesurer et de contréler la
puissance laser du faisceau incident. Deuxigardtions de mesure existant

- UQH FRQILJXUDWLRQ TXDOLILpH GH pHQeRKYHUWXUH

travers un diaphragme (A)aué devant D2 (voir figure-R0).
- UQH FRQILIXUDWLRQ TXDOLILpH GH pRXYHUWXUH RX?

mesurée par le détecteur D2 sans aucun diaphragme.

Le montage réalisé dans le cadre de cette tbéseent un laser femtoseconde (fs)
pulsé d'un systeme laser régénérateur Ti:Sapphire (Spectra Physics, Harricane) opérant a une
longueur d'ondes de 800 nm, avec une vitesse de répétition de 1 kHz et une durée
G LPSXOVLRQV GTHQYLUREHDX\D pHVp FWR@WWX A PLSUBU HID WH
HW D pWp PHVXUp SRXU rWUH § P /HUD\RQ ODVHU D pWp
et I'échantillon est déplacé aux intervalles de 1 mm le long du chemin optique de 100 mm (x

50 mm avant et aps le point focal). Pendant les mesures de transmission optique, I'énergie /
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puissance du faisceau laser a été mesurée en utilisant comme puissance métre les photodiodes
suivantes (Newport, 2930/818SL silicon photodiodes pour D1 et D2)fpFKDQWE&OORQ D
SROL MXVTXT] XQH pSDLVVHXU [/ TXLZVD ¥iLl¥ loddnduedir feOD FRQ
Rayleigh [LIN 13]) 3RXU OD FRQILIJXUDWLRQ pPRXYHUWXUH IHUPPpPH
GIHQYLUR@®H GLDPqQWUH

Figure Il - 20. Schéma du montage expérimental utilisé lors des mesure$de SDU OD
technique de Zscan.
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Chapitre Ill: Etude structurale deswes des systemes TTZ et TGZ

&H FKDSLWUH S UgpdétkQnbuveatx fopate s Kitr&ux 3dUD,-Zn0 et
TeO,-Ge-ZnO ainsi que leurs caractérisations physiques et thermiques. De plus, une étude
structurale détaillée a été réalisée a la fois par spectrométrie de diffusion Raman et réflexion
spéculaire infrarXJH /IDSSRUW GH FHV GHX[ WHFKQLTXHV j OD FR

verres sera explicité.

|. Etude du systeme Te@TiO »-ZnO

I-1. Domaine vitreux

7URLV W\SHV GpFKDQWLOORQV RQW pWp VIQWKpWLVp
mg) pour la déterminatiodu domaine vitreux, des échantillons massifs a partir de 2g de
réactifs pour les caractérisations physiques et structurales et enfin des échantillons de 16 g
sous forme de barreaux pour les mesures mécaniques en température. Chaque cas sera détaillé
dansla suite de ce chapitre.

Le domaine vitreux a été déterminé pour les systemeg-TED, TeQ-ZnO et TeQ-

TiO2-ZnO par trempe du mélange en fusion (200 mg, 850°C pendant 30 minutes) dans la
glace.

En ce qui concerne le binaire TeDO,, le domaine vitrexi est en accord avec les
travaux précédents [UDO 06, SOU 07] pour les mémes conditions de synthése. Le domaine
vitreux du binaire Te®@ZnO est quant a lui plus étendu que celui de fE0-.

Pour le systéme ternaire TeDiO»-ZnO, un large domaine vitreua été mis en
évidence (figure IH1.a). Dans la littérature, aucune étude compléte sur ce systeme ternaire
QYD pWp UpDOLVpH MXVTXTj FH MRXU j QRWUH FRQQDLVVDQ

'HV SDVWLOOHV GH YHUUH RQW pWp VIQWKpWLVpPpHYV | S
les méPHVY FRQGLWLRQV PDLV DYHF XQH WUHPSH PRLQV VpY
préchauffée a 150°C). Deux séries de pastilles ont été obtenues dans les séries TT5Zy et
77 =\17 DYHF \ HW HW \§ &gV PRO
YHUUHY SUpSDUpV VRQW WUDQVSDUHQWY DYHF XQH OpJdqUl
avec la teneur croissante en ZnO.

Des barreaux de verre de masse 16g et de dimensions 55*12*2 mm ont été obtenus
aux compositions suivante§ T5Zy avecy = 15; 17,5; 20 et 25 mol %. La caractérisation des
propriétés optiques etassiques a nécessité un polissage fin des pastilles ou barreaux de verre
(faces planes et paralleles). Le polissage est une étape cruciale, extrémement délicate et

essentielle par la précision des données (figurellb).
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Cette étude sera systématiqguement présentée selon les deux lignes a 5 et 10 mol % en
TiO,. 77 =\ HW 77 =\ GpOLPLWpHV SDU OHV UHFWDQJOHV HC
- D /YHQVHPE OédtesGédavdant)&uslid en fonction du taux de ZnO et comparé

pour les deux teneurs différentes en JiO

(b)
(@)

Figure Il -1-(a) Domaine vitreux du -(b) Photographie des pastilles vitreuses
systeme TTZ en fonction de de la série TTSZy.
FRQGLWLRQV GEUp@&SERUDWLRQ
noirs: 200mg, 850°C, 30 min,

trempe sévere, lignes discontinues

J f& K WUHéRSEs)] OfDLU
vides: 16g, 850°C, 5h, trempe a
OoYy.DLU
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Les échantillons synthétisés ont été systématiquement analysés par la diffraction des
UD\RQV ; DILQ GH YpULILHU OfpWDW YLWUHX[ HW GRQF G
pWXGLp /H GLDJUDPPH GH GLIIUDFWLRQ G ite\préséntdRupe/ ; W\S|
bande large peu intense a compris entre 25 et 32°. Le diffractogramme présenté sur la
figurelll- PHW HQ pYLGHQFH OfpWDW DPRUSKH GHV pFKDQWLO

Figurelll-2 'LDJUDPPH GH GLIIUDFWLRQ GHV UD\RQV ; W\SL"

[-2. Caractérisations physiques

[-2-1. Mesure de la masse volumique

/ID PDVVH YROXPLTXH ! HVW OD SURSULpWp GHV YHUUF
valeurs des masses volumiques pour tous les échantillons vitreux synthétisés sont reportées
dans le tableau H1. Ces valeurs sont déterminées par la méthode de pycnométrie pour tous
les échantillons. Pour les échantillons massifs (sous forme de pastille), la masse volumique est
rePHVXUpH SDU OD PpWKRGH GH OD SRXVVpH GT$UFKLPqGH
des deux valeursifpYROXWLRQ GH OD PDVVH YROXPLTXH HQ IRQF
ZnO est présentée sur la figure-3ll la masse volumique des verres diminue linéairement
avec la teneur croissante en ZnO pour une concentration constantegniaCcord avec les
travaux précédents [THO 13, BUR 92].

/ID GLPLQXWLRQ GH OD PDVVH YROXPLaXhD pet 8tRRQ FW L R (
DWWULEXpH j OD FRQWULEXWLRQ GHV PDVVHV GH OYDWRPF
faibles que celle@tellure (Meo2= 157,6 g.mof, Mzno= 81,38 g.mof, Mrio,= 79,86 g.moal
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Y. Les valeurs des masses volumiques de nos verres sont comparables a celles rapportées dans

la littérature pour des compositions vitreuses similgdkéd3 11].

Figurelll-3 (YROXWLRQ GH OD PDVVH YROXPLTXH HQ IRQFWI
différentes teneurs en Ti©

[-2-2. Analyse thermique

ITPWXGH GHV BiihRes g4t g paY Kallbrimétrie différentielle a balayage
(Differential Scanning Calorimetry ou DSC), dont le principe est décrit dans le deuxieme
chapitre. Le thermogramme ainsi obtenu permet de déterminer les températures
caractéristiques. Le petiic endothermique correspond au phénoméne de transition vitreuse.

/I TLQWHUVHFWLRQ GHV WDQJHQWHY j OD FRXUEH GH '6& DX
la température de transition vitreusg Ta température de début de cristallisationest

obtHQXH HQ SUHQDQW OfLQWHUVHFWLRQ GH OfH[WUDSROD\
ligne de base. La température de premiére cristallisatiogsfTmesurée au sommet du pic
exothermique. Les figures #1 et 11I-5 montrent les courbes de DSC desre®rTT5Z et

77 =\ UHVSHFWLYHPHQ¥ To/H QY ROQAPWLRP GH 7OTDMRXW GH
HW 77 =\ HVW LOOXVWoNUpH VXU OD ILJXUH ,,,
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Figure lll-4 &RXUEH G 1D Q D O \&/difféFetRIR ddsReriasrTI2y
(y =5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40).

Figurelll-5 &RXUEH GIDQDO\WVH FDORULPpWULTXH GLIIpUHQ
\1
'fDSUQqV O D6JhauX dbseryons une augmentation linéaire de la température de
WUDQVLWLRQ YLWUHXVH DYHF Of{DMRXW GH =Q2 &HSHQGD
To augmente linéairement pour les faibles teneurs (de 10 a 20 et de 5 a 15 mol%
respectivemenSRXU 77 =\ HW 77 =\f HW HQVXLWH SUpMeQWH XQI
GH FHV FRQFHQWUDWLRQVXLUWHX ) CHQOYWYWRBIFGH RQ GH =C

tellurite a été démontrée aussi par Sekya dans le systeme binajrgM@{SEK 94]
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Figure Il - 6. Evolutionde etTo SRXU OHV YHUUHV 77 =\ HW 77 =\

La température de transition vitreuse D XJPHQWH DXVVL GTHQYLURQ f
OTDMRXWSEBNKU7IXQH FRPSRVLWLRQ HQ =Q2 FR®@¥WOQWH /
O TLQFRUSR U Dansld&rese@u1a éte 2nise en évidence aupaf®ABt97], celleci a
été expliquée par le fait que les pontsG-de sont remplacés par les pontsCriTe plus
rigides ce qui renforce le réseau vitreux. Ces résultats sont en accord avec les travaux récents
de M. Udovt et all[UDO 09 ORUV GH O pW X GHIi@-RBi,¥:\a0W g EoHcIT &L2
la substitution des ponts ¥&Te par TeO-M , ou M est un cation de valence 3, 4 ou plus,

peut augmenter la résistanthermique et mécanique des verres tellurites.

La température de transition vitreuse est un parameétre sensible a la modification de
OYRUJDQLVDWLRQ GX UpVHDX YLWUHX|[ GpSHQGDQW GH
covalentes, du nombre etde lalotgf XU GHY OLDLVRQV HQWUH OHV FDWLR
/IRUVTXH OH FDUDFWqUH LRQLTXH GH OD OLDLVRQ HQWUH C
GH WUDQVLWLRQ YLWUHXVH DXJPHQWH 6XU OD EDVH GH
températuH GH WUDQVLWLRQ YLWUHXVH SHXW VILQWHUSUpV
réticulation du réseau assurée par les cations, et du caractere covalent des liaisons.

ITpFDUW et WBRVWLWXH XQ PR\HQ VLPSOH SRXU pYDO:
La stabiO LW p W KHU PL IT§Hstdéfini comme étant la résistance des verres a la
GpYLWULILFDWLRQ DX FRXUV GfXQ UHFXLW-dddsps8EUWLFXOL
IfpYROXWLRQ GH OD VWDELOLWp WKHUPLT dddx séQesl &Q FW L R (
verres est montrée sur la figure-lll /D VWDELOLWp WKHUPLTXH DXJPHQW!
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de ZnO dans les deux séries de verres, et montre une augmentation brutale a 25 et 15 mol %
=Q2 UHVSHFWLYHPHQW SRXU-da& de\csHcdmpositions) fla staXilité
thermique reste presque constante. Pour la série TT5Zy, la composition qui représente la
meilleur stabilité thermique est TT5Z25 (dans ceTeps 343t Set Tp=461+5" & G7 o 7

Ty =118+ 1C¢° C. Pour la ligne TT10XY la composition TT10Z20 présente la meilleure
stabilité thermiqueTy = 360+ 5et To=495+£ 5f & & M-Ty= 135+ 10°C).

Figure Il - 7. Evolutionde (To-Ty SRXU OHV YHUUHV 77 =\ HW 77 -

/I fDFFURLVVHPHQW GX FULWTY pbuGuh taliwdpoissadtlew BOG X Y H U
est également mis en évidence (figure Il '"RQF O YD MRet\de hBD cohtzbue
IRUWHPHQW j O 9D X staoiit® Wenu® Qes Grétre®© Cette augmentation est,
SUREDEOHPHQW OH UHIOHW GTXQ UHQIRUFHPHQW GH OD V
plus covalent doit étre favorisée par la formation progressive de liens entre les chaines de
tellure etles entités polyédriques de titane ou de zinc. Ceci est en accord avec les distances
interatomiques FO et ZrO qui sont assez proches de la distance moyens@, Téri.o =
1,953 A dans la phase Tif®@s [NOG 03], dzn.0= 1,981 + 0,017 A pour le verre TZPDHO
13] et permet donc la substitution dans le réseau de tellure. Nous développerons ce point lors
GH OfpWXGH VWUXFWXUDOH GH FHV FRPSRVpV
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Tableau Ill- 1. : Masse volumique, température de transition vitreusg fBmpérature de
début de cristallisation g, température de cristallisationclet la stabilité thermique §Tg
des verres synthétisés au sein du systeme.TTZ

Composition Masse T4(°C) To(°C) T:(°C) To-T4(°C)
(% mol) volumique +5 +5 +5 +10
TTZ (g/cn?)
+0,01
95-0-5 5,22 307 343 346 36
90-0-10 5,20 309 356 360 47
85-0-15 5,19 312 359 365 47
80-0-20 5,17 318 374 380 55
75-0-25 5,23 323 386 396 63
70-0-30 5,26 327 414 423 87
65-0-35 5,25 333 411 424 78
60-0-40 511 339 420 424 81
55-0-45 5,13 352 423 432 71
92,52,55 5,45 314 356 365 41
87,52,510 5,50 322 381 394 59
82,52,515 5,45 321 382 395 61
77,52,520 5,35 326 396 411 70
72,52,525 5,30 331 410 432 79
67,52,530 5,21 338 430 453 92
62,52,535 5,20 346 432 451 86
57,52,540 4,95 352 445 458 93
52,52,545 5,02 359 439 447 80
47,52,550 5,19 375 446 451 71
90-5-5 5,54 321 374 385 53
85-5-10 5,49 326 394 402 68
80-5-15 5,47 332 413 422 81
72,55-17,5 5,47 333 415 426 82
75-5-20 5,45 334 415 424 81
72,55-22,5 5,44 340 459 490 116
70-5-25 5,44 343 461 501 118
65-5-30 5,42 349 456 474 116
60-5-35 5,40 356 460 487 104
55-5-40 5,37 364 463 471 99
50-5-45 5,01 370 452 457 82
85105 5,43 347 420 432 73
80-10-10 5,42 352 422 442 74
7510-15 5,41 354 495 500 127
70-10-20 5,39 360 495 510 135
80-155 5,17 368 451 474 83
97,52,50 5,19 313 339 342 26
95-5-0 5,09 320 374 378 54
90-100 5,02 344 405 415 61
85150 4,85 368 438 463 70
751510 4,81 354 460 470 106
82-180 4,82 377 462 471 84
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|-2-4. Etude de la cristallisation des échantillons vitreux

L'étude de la cristallisation des verres est riche en information structurale car le
premier composé qui apparait lors de la cristili;m posséde a priori des fragments
structuraux proches de ceux du verre. Pour suivre la cristallisation et identifier la/les phase(s)
qui cristallisent lors du chauffage des échantillons vitreux, quelques échantillons ont été
choisis et étudiés par theodliffraction des rayons X et les résultats ont été interprétés en
VIDSSX\DQW VXU OHV GRQQpHV GYDQDO\WH WKHUPLTXH "¢
GYH[HPSOH OH GLDJUDPPH GH GLIIUDFWLRQ GHV UD\RQV ;
présenté sur laidure 11I-8. Les résultats des identifications des raies pour les compositions

vitreuses étudiées sont rassemblés dans le tablezw Il

Figure Il - 8. Thermodiffractogramme du verre de composition TT10B%s de la
cristallisation.
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Tableau IlI- 2. Compositions et phases cristallines observées par thetifiaction des
rayons X de quelgues échantillons vitreux appartenant au systéme ternaire TTZ.

Composition Phases cristdisées observées par DRX

(% molaire)

TeO, TiO, ZnO
82 18 0
85 5 10
65 5 30
85 10 5
70 10 20
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f Echantillon de composition TT18Z0

‘iDsSsUqv OH GLDJUDPPH GH GLIIUDFWLRQ GHV UD\RQV
cristallisation de la variété Te©. DSSDUDLW YHUV f& 'HV SLFV GH GLII
la phase TiTgDg apparaissent vers 430°C. Cesit confirmé par la courbe DSC du verre de
FHWWH FRPSRVLWLRQ TXL PRQWUH OTYH[LVWHQFH GH GHX]J
°C (figure 111-9) qui sont attribués a priori a la cristallisation de ces deux phases cristallines a
partir du verre. Cetempératures sont légerement supérieures a celles observées patedDRX
TXL VIH[SOLTXH VLPSOHPHQW SDU OH IDLW TXH OHV PHVXU
gue les mesures par diffraction des RX nécessitent des temps de palier aux différentes
tePSpUDWXUHYV DYDQW OYDFTXLVLWLRQ GHV GLIIUDFWRJUDI

Figure Il - 9. Courbe DSC du verre de composition TT18Z0
f Echantillon de composition TT5Z10:

/I fpWXGH SDU '5; GH FH YHUUH Rd&eQ WdJ diffrdefpb SSD UL\
correspondantes a la phase 7€O|j f& 'HV IDLEOHV UDLHV GH GLIIUDF
de la phase ZnTeORQW pWp GpWHFWpPpHYV YHUV f& $ SDUWLU GH
diffraction de Te@ GLPLQXH HQ IDYHXU GH FHOOHV FDUDFWpULVYV
nous pouvons conclure que la varieté¢ 3}eOVH WUDQVIRUPH HQ SDUWLH HQ
avec la température croissante. En regardant la courbe DSC de ce verre (figuradls
REVHUYRQV OYDSSDULWLRQ GX SUHPLHWnIERFep SXEKV DWW
OfpSDXOHPHQW VXU OD FRXUEH '6& | f& SHXW rWUH U
ZnTeGs. Enfin, le pic vers 480°C doit étre attribué a la transformation,7Te® Q #H 2
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f Echantillon de composition TT5Z30

Contrairement aux verreglus riche en Te® GIDSUqV OD '5; HQ IRQFW|
température de ce verre nous ne voyons pas apparaitre la phase RDLV HQUHJILVWURC
pics de diffraction de la phase A®;O0g avec quelques pics caractéristiques de la phase
ZnTeQ; a T= 430 °C. @ci se traduit par un large pic a T= 455 °C sur la courbe DSC de ce
verre (figure 1lF4). Ce comportement a été observé par Akihiko A&l 01] pour le verre
de composition 70Te£B0Zn0O ou ces deux phases cristallisent simultanément, qeelgjes
attribuées a Te®. RQW pWp pJDOHPHQW GpWHFWpHYV

f Echantillon de composition TT10Z5

Ce verre présente une teneur assez élevée ey e enregistrons donc par DRX
les raies caractéristiques de la phase,7eQ 7 f & | LDIX Wadcristallisation de
la phaseTeO,-. DX GpWULPHQW G H RRIDP HRBWH] 7H 2 f& j FHWWH V
aussi apparaissent des raies relatives a la phaseCEiT€eci se traduit par un pic
exothermique vers T = 408°C sur la courbe DSC a la figurg tdlatif probablement aal
cristallisationde Te@ OH SLF GpGRXEOp WUDGXLYDRW ;O FULVWDC
f Echantillon de compositiom T10Z20

/IfTpWXGH SDU '5; UpYgOH OD FULVWDOQ@LYDWLRQf&TXQH
Des pics relatifs a la phase TiOg apparaissent a T = 430°C accompagnés de faibles pics
appartenant a la phase 205 qui apparaissent a T = 450°C. Sur la courbe DSC (figure Il
5), un épaulement apparait vers 435 °C qui peut étre attribuée a la cristallisation,de TeO
VXLYL G&xX@Qerdigue tres intense a T = 480°C qui doit probablement étre di a la
cristallisation simultanée de la phase BE@gavec un peu de Zme;Os.
Quelle que soit la composition du verre et en particulier les plus riches en [Agihase
TeO,- VH IR UjBUFs aif Rremier lieu. Ceci est en accord avec les études précédentes qui
montrent que cette derniere est la variété polymorphique la plus proche de la structure du
verre pur de tellurfCHA 00] 1RWRQV TXH drndlibractivitdeS Rayons X de
FHVY pFKDQWLOORQV YLWUHX[ QD SDV PLV HQ pYLGHQFH ¢

compositions étudiées.

|-3. Etude structurale

IMpPWXGH VWUXFWXUDOH GHVY YHUUHV UHVWH WRXMRXUV T
FDUDFWgUH SDU QDWXUH GpVRUGRQQp 'DQV FHWWH pWX:
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spectroscopie de diffusion Raman et réflectivité spéculaire infrarouge. La complémentarité de
FHVY GHX[ WHFKQLTXHY pWDQW QpFHVYVD L Uiths SéhxethaRtR O O H F \
OfRUGUH ORFDO GX YHUUH

[-3-1. Approche par spectroscopie de diffusion Raman

/ITDOOXUH GHV VSHFWUHV GH GLIIXVLRY nodiff®arGHV Y Fh
OYDMRXW GH OfYR[\GH PRGLILFDWHXU (Q HIIH® pH VSHF
comporte dewbandes principales (voir chapitre 1), dont la plus intense est située & 658 cm
et présente un épaulement vers 728 MWW ULEXpV j OD YLEUDWLRQ GfpORC(
O respectivement dans les polyédres JeOTeQ. Situéea 450 crit, se trouve la bande
correspondante aux vibrations des ponts-OFee symétriques et asymétriques

caractéristiques de la réticulation du verre.

De nombreux travaux faisant appel a différentes techniques (Spectroscopie de
diffusion Raman, EXAFS, RM 7H RQW pWp UpDOLVpPV VXU OHV YHUUL
[BER 94, OSA 92, ROS 93, YAM 94, SEK 94] ,0V YLVDLHQW SRXU OfHVV
OYLQIOXHQFH GH OYDMRXW GTXQ PRGLILFDWHXU VXU OfR
DXWHXUV VIDFFRUGHQW SRXU G4 teHypE X §Qebo TeR.QebuF R Q VW L
TeO; GRQW OD SURSRUWLRQ YDULH HQ IRQFWLRQ GH OD TXD
ajouté. Globalement les ajouts entrainane dépolymérisation du verre FfHVW |j GLUH X
transformation des entités Teén enités TeQ. Certains modificateurs (B3, P,Os, TiO;...)
ODLVVHQW OYHQYLURQQHPHQW GHV DWRPHV GH WHOOXUF
structural des verres du systeme 7d@,-ZnO est étudié par spectroscopie de diffusion
5DPDQ HW OTHWW GHRQPHWRPH GH WHOOXUH VHUD pWXGLp
verre du systéme binaire Te®iO..

/IH GLR[\GH GH WLWDQH D SHX GYLQIOXHQFH VXU OH V
tellurite (figure 11F10). Les spectres Raman de diffusion desegefT5210 et TT10Z10 sont
LGHQWLTXHV VHXOH XQH IDLEOH DXJPHQWBdbBeEE& H O LG
Donc, dans cette partie nous allons présenter uniqguement les résultats pour les verres de la
série TT5Zy. De plus, cette derniére coritiene plus large gamme de composition (teneur en
=Q2 YDULH GH j PRO GRQF OfpWXGH HQ IRQFWLRQ Gl
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Figure Il - 10. Spectre Raman des verres TT5Z10 et TT10Z10.

Les spectres de diffion Raman des verres TT5Zy sont présentés sur la figeté.lll
3RXU FH wWuDYDLO WRXV OHV VSHFWUHY GH GLIIXVLRQ 5DP
GDQV OHV PrPHV FRQGLWLRQV FRQILIJXUDWLRQ WULSOH
~10mW pold QH SDV HQGRPPDJHU OYfpFKDQWLOORQ WHPSV Gf
10-1000 cnt REMHFWLI [ [/:' &HYV VSHFWUHVY RQW pWp HQVXI
LOQWpJUpH GH OfHQVHPEOH GX VSHFWUH

*OREDOHPHQW OfDOOXUH GHV VS HOFML Q MAU R G REW HRSH X UIRIJ k
Chaque spectre est formé de deux bandes centrées a 4564thent et un épaulement vers
750 cm' $ILQ GIDYRLU XQH DSSURFKH SOXV TXDQWLWDW

décomposition des spectres en différentes csaptes individuelles a été effectuée.

122



Chapitre Ill: Etude structurale deswes des systemes TTZ et TGZ

Figurelll -11 6 SHFWUHV GH GLIIXVLRQ 5DPDQ HQUHJLVWUp
composition TT5Zyy = 10, 15, 20, 25, 30 et 3%)es spectres sont dééalverticalement
pour plus de clarté.

La discussion portera surtout sur la gamme spectrale8@00cni'. Néanmoins,
OfHQVHPEOH GH OD JDPPH VSHFWUDOH D pWp GpFRPSRVp ¢
expérimentales. Les décompositions ont été effe¢tv j] OfDLGH GX[SORJUaFLHO )R
figure 111-12, représente un exemple du spectre de diffusion Raman décomposé du verre

TT5Z10 dans toute la gamme spectrale.

Figure lll-12 ([HPSOH GYXQ VSHFWUH GH GLIIXVLRQ 5DPDQ Gp
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Dans la région des faibles fréquences-400 cm'] le pic Boson a été simulé par une
loi de type Log normal, cette bande est située & 37 +2:5 deux fondbns gaussiennes ont
été localisées a 129+2,5, 300+2,5'cm

3RXU XQH UHSURGXFWLRQ FRUUHFWH GTXQ SRLQW GH
utilisées) des spectres de diffusion Raman des verres TTZ dans la région moyenne et haute
fréquence [40@00 cm'], nous nous sommes référés a la littérature et en particulier aux
spectres de diffusion Raman des phases cristallisées TeQ B2 H WTeOQ[LIN 10a].

Ces deux dernieres ont été utilisées car elles sont formées par les différentes entités de base
caractéristiques qui peuvent étre présentes dans un verre de tellurite, a savpat TeQ
respectivement. Nous nous appuyons aussi sur nos connaissances de la phkase YéOL U
chapitre 1).

Notons que durant toutes les décompositions, compte temuargéur des bandes, les
largeurs a mhauteurs ainsi que les fréquences ont été contraintes pour toutes les fonctions
endessous de 550 ¢hpour les autres oscillateurs, seules les largeurstaunteur ont été
contraintes, pour une meilleure reprodoictdes spectres.

Cette région du spectre de diffusion Raman {800 cni'] a été reproduite par 7
oscillateurs gaussiens nommés H, I, J, K L, M et N. Les spectres de diffusion Raman
décomposés des verres TT5Zy dans cette région sont présentés surelalfi@@r Les
fréquences correspondantes et les attributions sont listées dans le tat8eau I

Tableau lll- 3. Fréquences et attributions des bandes Raman observées pour les verres du
systéeme TTZ.

Fréquence (cn) Attribution
(£2,5)
H (410 cni') Etirementdes ponts T€-Zn et /ou ZRO-Zn
| (440 cmY) Etirementdes ponts symétriques-I&Te
J (505 cnit) Etirementdes ponts asymétriques-CGeTe
K (600 crri’) Etirementnon symétrique des liaisons -2 dans les polyédres TgO
L (650 cmit) Etirementsymétrique des liaisons ¥@ dans les polyédres Tgét TeQ.
M (725 cmit) Etirementdes liaisons non pontantes-Oe(NBO) dans Te®
N (780 cm’) Etirementdes liaisons non pontantes-Oe(NBO) dans Te®

Donc chacune des de bandes des spectres du verre TTZ peut étre décomposée en
deux oscillateurs. Les composants de la bande située-35806m" (oscillateurs | (440+2,5
cm?) et J (505+2,5 cif)) peuvent étre associés a deux types de por@-Te: I'un, intense,
de fréqence 440 cm, correspondant au ponts symétriquesOF€e typique de Te®

(oscillateur 1) alors que l'autre, d'intensité plus faible (oscillateur J), correspond aux ponts

124



Chapitre Ill: Etude structurale deswes des systemes TTZ et TGZ

plutbt asymeétriques, typiques des composés,7eO/IfDMRXW GTXQ RnNéRt&i© ODWH X|
H (410 cn), était nécessaire pour une bonne reproduction des spectres de diffusion Raman
GH FHV YHUUHV 1RXV GpWDLOORQV OD UDLVRQ GH OYDMRX

Figure Il - 13. Spectres de diffusion Raman décomposés des verres TT5Zy (y = 10,
15, 20, 25, 30 et 35 mol %d)a courbe en noir représente le spectre de diffusion Raman
expérimental normalisé et les courbes H, |, J, K, L, M et N correspondegiaaissiennes
utilisées pour reconstruire le spectre.
JRFDOLVRQV GIDERUG QRWUH DWWHQWLRQ ¥W3U OD Up
cm™), région caractéristique de la vibration des pont©OTéH 1RXV UHPDUTXRQV TXY

j PHVXUH GHZzO] :MaRdeW (18 + 5 chhaugmente en intensité, par contre les
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LQWHQVLWpPYV GHV GHX[ EDQGHV , HW - GLPLQXHQW /YpYRO
fonction de la teneur croissante en ZnO (pourcentage molaire) est montré sur la figidre 11

1RXV UHPDUTXRQV TXH OD GpFURLVVDQFH GH OTLQWHQVLW
des ponts T®-7H DV\PpWULTXHV QIHVW SDV OLQpDLUH HQ IRQF\
un changement de pente vers 20 mol % en ZnO. La diminutiorteasité de cette bande (J)

HVW FRPSHQVpH SDU OYDSSDULWLRQ GH OD EDQGH + GI
discontinuité comme pour la bande J donnant naissance a deux régimes (avant et aprés 20 %
en Zn0O). Cette discontinuité se produit presqueradme concentration molaire en ZnO que

la discontinuité observée pour la température de transition vitreuse (paragapheAlors

TXH OfLOQWHQVLWp GH OD EDQGH , FDUDFWPpPUEKYWLTXH Gl
semble étre constanteen foOMLRQ GH OfDMRXW GH =Q2 GRQF FHV SRQ\
OYLOQWURGXFWLRQ GH =Q2 ,0 VHPEOH GRQF TXH OfLQWUR
ponts asymétriques T@-Te formés par des liaisons courtese(sF1,86 A) et des liaisons
longues(dreo= 2,20 A).

Figurelll-14 (YROXWLRQ GH OfLQWHQVLWp 5DPDQ GHV PRGH
des ponts T€D-Te symétriques () et asymétriques (J) et des pont®T2n et/ ou ZnrO-Zn
(H) pour les veres TT5Zy.

/fIDXJPHQWDWLRQ GH OJLQWHQVLWpPp GH OD EDQGH + L
FDU GfDSUqV OD ELEOLRJUDSKLH OD IUpTXHQFH GH FHY\
vibration des ponts Z@-Zn [MOH 10, GAA 09. Donc la formation de ponts ZB-Zn et/ou
Te-O-Zn semble probable dans nos verres surtout pour des teneurgsélenézZnO
(concentration molaire en ZnO supérieure a 20 %). Cette hypothése semble logique puisque
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les longueurs des liaisons Zhet TeO sont au méme ordre de grandeurs 1,98 A. Donc

ces deux liaisons peuvent former des ponts mixtes et assez syegtidg plus cela semble

cohérent avec les travaux récents de Thorbahn @ [13] qui ont permis de déterminer

les différentes distansanteratomiques moyennes et les nombres de coordinence des cations
pour les verres du binaire Te> Q2 YRLU FKDSLWUH , ,O VHPEOH GRQI
ZnO au réseau de verre tellurite engendre la destruction des ponts asymétriques dans un
premiertemps et puis cet oxyde vient reformer de nouveaux ponrts-Zn et/ou ZRO-Te

pour les concentrations en ZnO supérieure a 20 % molaire. En effet, la formation des ponts
Te-O-Zn et/ou ZRO-Zn peut compenser la perte de connectivité dans la structure pémvoq

par la destruction des ponts asymétrique©OTéH VXLWH j OTLQWURGXFWLRQ GH

En ce qui concerne la région des plus hautes fréquences3(856n'], la bande
dominante située & 640 €mqui indique la présence de liaisons-Jeterminales dans le
polyedre TeQ (caractéristiques de TgQ HTEO,- peut étre décomposée en deux
oscillateurs (K (600+2,5 ¢ et L (650+2,5 cm /I TPpSDXOHPHQW Fdbéne p j F
aussi décomposé en deux oscillateurs M et N localisés & 725+2,5 et 780%2,5 cm
respectivement. Le premier (M) indigila présence des liaisons terminalesOldes entités
isolées Te@ (caractéristiques de la phaseTHQO;). Le deuxiéme oscillateur (N) indique la
présence des liaisons terminales relatives aux polyedreschesxtéristiques de TgO /HV
attributions deces bandes sont rassemblées datebleau IH3.

/IfTDQDO\WH FRPSOgWH GH OfpYROXWLRQ GH FHV EDQGH
SHUWLQHQWH HQ pWXGLDQW 3T0p Y& GepléiseRe) le Gl¥gréd) @S SR U W
GpSRO\PpULVDWLRQ i@ddsdné déd oHadly bandéd seDI§ puisque certaines
contributions sont présentes aux mémes fréquences. Ce rapport peut étre représenté par le
rapport des intensités suivant,€l.)/ (I_+ly+ly). Son évolution en fonction de la teneur
croissante en ZnO pourVerre TT5Zy est montrée sur la figure-1I5.

,O VHPEOH TXH FH UDSSRUW DXJPHQWH OpJqQUHPHQW
FRPSRVLWLRQ GX YHUUH (Q HIIHW OfYR[\GH GH ]L&F IDYRU
TeG;, ceci est en accord avec lA®PLQXWLRQ GH OfLQWHQVLWp GH OD E
YLEUDWLRQV GTpORQJDWLRQ V-CoTe.\epéndapiVilapjaxai JueGldd V' S R (
transformation des entités Tgén TeQ dans ce ternaire en fonction de la teneur en ZnO est
beaucoup moinaccentuée que celle observée pour le verre du binairexjT@®,-yZnO ou
y =10, 20, 30 et 40 % mfFEK 94] RX SRXU OHV WH O OXM)Q \Mél yueGMD OFD O L
Na, Cs, K..JSEK 92]
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Figure Il - 15. Evolution du rapport des intensitésy(#l )/ (In+I_ +Ik) en fonction de
OYDMRXW GH =Qdu\@ReXTusZyD VpULH

(Q UpVXPp OfpWXGH SDU VSHFWURVFRSLH GH GLIIXVLR
révéle une légere dépolymérisation du réseau vitreux. La destruction des pddi$eTe
semble étre compensée par la formation de nouveaux poi@sTénefou ZnO-=Q /YR[\GH
GH JLQF VHPEOH GRQF DYRLU XQ HIIHW GRXEOH VXU OD \
WHFKQLTXHV GIDQDO\VH j GIDXWUHV pFKHOOHV PRLQV OR
cation (Zf* VXU OTDUUDQJH P H Q ¥éqieW SUXIES/Pisietdd dddve®edB.U FR Q
Nous notons enfin que le décalage de la bande L située & 65@ecsrles plus hautes
fréquences avec la teneur croissante en ZnO (figudel)lpeut traduire une augmentation de
la constante de force k de la liasTeO sachant que la masse réduitéu systeme composé
des atomes Te et O est inchangée. Considérant un oscillateur harmonique, éffettcmnnu
gue la pulsationZrelative a une vibration (celle associée a la liaisorOJ,epeut se mettre

sous la forme

Ny

Z= (Equation Il -1)

Donc un tel décalage de la bande Raman situé & 650pet étre corrélé & une

augmentation du caractére covalent de la liaise® Tans le verre.
[-3.2. Approche par réflectivité spéculaire Infrarouge

Dans cette étude, parallélement a la spectroscopie de diffusion Raman, la réflectivité
VSpFXODLUH ,5 D pWp XWLOLVpH GDQV OH EXW GH FRPSO
OfpFKHOOH PLFURVFRSLTXH
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La figure IIF16 montre les spectres de réflectivité infrarouge bruts de verres TT52Zy,
ces spectres sont dominés par deux bandes principales correspondantes aux fréquences
suivantes 270 et 650 ci. La bande vers 270 ¢hpeut étre attribuée au mouvementiplé
élongationdéformation des chaines formées des pont®-Te [GUI 12]. Il est a noter que
cette bande (270cl Q 1D S S D UrDevapfecB®de diffusion Raman. La bande & 656 cm
peut étre attribuée a la vibration du typstretching» des liaisons T€© nonterminales dans
les polyedres Tegfket TeQ.

Figure Il - 16. Spectes de réflectivité infrarouge des verres TT54a fleche repere le
décalage de 650 46702m GX PD[LPXP GLQWHQVLWpP GH OD EDQGH G
la teneur croissante en ZnO.

La substitution progressive de Tef@ar ZnO engendre une diminutiotBH OJLQWHQVL
des bandes situées a 270crha bande centrée vers 650 tpour TT5Z10 voit son intensité
diminuer, son maximum est déplacé en fonction de la concentration en ZnO de 6&®¢én
cm’ (figure 111-16). Nous retrouvons ainsi le méme camipment que celui déja mis en
evidence plus haut par spectroscopie de diffusion Raman (voir figukg)ldt qui est attribué
au changement de la longueur et/ la nature de la liaisoh TR YHF OYDMRXW GH =Q2

Les modes longitudinaux optiques (LO) et se@rses optiques (TO) sont extraits a
SDUWLU GHVY GRQQpHV GH OYLQGLFH GH UplUDFWLRQ HW G
des données de réflectivité infrarouge spéculaire apres transformation de KKaomegs
(voir chapitre 1l). Rappelons quées positions (les fréquences) des modes LO sont
déterminées par lemaxima dans la courbe d&, P 0 HQ IRQFWLRQ GH OD 1Uyg
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lumiére incidente. De méme, les pics sur la courbe de la partie imaginaire de la constante

diélectrique Ben fonction de la fréquence de la lumiére incidente déterminent les modes T

Dans les matériaux isotropes comme un verre dans notre cas, les modes longitudinaux
optiques sont ceux ou le champ électrique moyen E est paralléle a la direction de périodicité
GH OYRQGH /HV PRGHV WUDQVYHUVHV FRdamy é&utigdeQ W OD
PR\HQ ( HVW SHUSHQGLFXODLUH j OD GLUHFWLRQ GH SpULR
La figure 1l-17 montre les courbes de, P 0 HW GH 01y GRQW OF
correspondent respectivement aux modes LO et TO pour les verres des compositions TT5Zy.
Les modes LO sont dominés par deux bandes centrées initialement & 450 et*780 cm
respectiverant, et un épaulement vers 220 ciui apparait surtout pour les compositions
riches en ZnO. Les modes TO présentent deux bandes situées respectivement vers 318 et 670

cm* et un épaulement vers 180 ¢tm

Figure Il - 17. Modes longitudinaux optiques LO (a) et transverses optiques TO (b) des
verres de la série TT5Zy

La superposition des spectres de diffusion Raman et des spectres de réflectivité IR
avec les modes TO et LO, pour TT5Z20 (figurell) montre une coespondance des
bandes de modes LO (450 et 740%ravec les bandes Raman. En effet, la bande située prés
de 450 crit sur le spectre des modes LO est assignée & la vibration des ponts asymétriques
Te-O-Te et celle située a 780 EmHVW DW W U L BtXp Hesj liasfnsOFR @3 plus
courtes dans le polyedre TgO

La bande située vers 665 ¢raur le spectre des modes TO est attribuée aux vibrations
GTpORQJIDWLR Q-0 &ppar@riabr la\xRoQyediesl Tel@ bande TO vers 318 ¢m
peut étre analage de la bande qui apparait sur le spectre de réflectivité IR vers 27@ans
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ce cas, cette bande est attribuée au mouvement couplé élordgtomation des chaines de
Te-O-Te.

Figure Il - 18. Superposition des spectele diffusion Raman, réflectivité infrarouge et les
modes LO (en noir) et TO (en bleu) du verre de composition TT5Z20.

A partir des modes LO et TO, des informations sur la nature des liaisons sont
REWHQXHV (Q HIIHW G{DSUqVesOnibdes LA gddDIsVrEdibH deO TpF O L
YLEUDWLRQV GYfpORQJIDWahRME cadly canpl® de\bRrgas 67H{178)

/2 EDQGH UHVSRQVDEOH GH OfpORQ{I)WehseiQneGstr I©D OLD
nature de la liaison T®. Cet éclatemergst appelé kO-TO splitting2 'f{DSUqV $OPHLG
[ALM 92, MON 11] OYDXJPHQWDWLRQ GI® irdi\é ynE GupriehtaRiohQiwv /2
caractére ionique des liaisons dans les verres du systeme binair&&@0O Donc pour la
VpULH 77 =\ \ HW OD YD@I4tE chlgeél OfpF O
pour chaque composition, par la différence entre les maxima des modes LO et TO situés a 670
et 780 cnif respectivement, et les valeurs sont résumées dans le tabléaCét éclatement,
comme le montre la figure Hi GLPLQXH DYHF % ZMORIE WM6FRBR E V D Q
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'fDSUqV OHV WUDYDX[ GY$OPHLGD FHFL LQGLTXH TXH O
conséquent le caractére covalent de la liaison2TElD XJPHQWH DYHF OYDXJPHQ\
teneur en ZnO des verres TT5Zy.

Tableau IlI- 4. Fréquences des modes LO et TO et vate@ Tp F O D W H© BoQrWwes/ 2
verres TT5Zy.

Mode TT5210 | TT5Z15 TT5220 TT5Z225 TT15Z2Zn30  TT5Z35

LO 781 779 778 778 7 774

TO 665 674 677 682 685 690

Eclatement 116 105 101 96 92 84
LO-TO

Enfin OD GpFURLVVDQFH-T®He £pd-@lioandel R idiiwitiéR de la
distance Te2 FDXVpH SDU OD GpSRO\Paditeb & trador@aiory et UH F
polyédres Te@en pyramide trigonal TeDDYHF OIDMRXW GH =Q2rMdZFKDQW
2,00 A et < TeO>re03= 1,87 A.
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Figure Il - 19. Courbes LO (en noir) et TO (en bleu) des verres TT5Z10, TT5Z20 et
TT5Z35.
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Il . Etude du systeme Te@GeO»-ZnO

Il -1. Domaine vitreux

La méme démarche a été adoptée que poursiersg ternaire TTZ étudié dans le
SUpFpGHQW SDUDJUDSKH 7URLV W\SHV GY{pFKDQWLOORQYV |
masse (200 mg) pour la détermination du domaine vitreux, des échantillons massifs a partir de
29 de réactifs pour les caragsations physiques et structurales et enfin des échantillons de

169 sous forme de barreaux pour les mesures mécaniques en température.

Le domaine vitreux a été déterminé pour les systemes-GeQ, et TeQ-Ge(Q-ZnO
par trempe du mélange (200 mg, fusiddb@°C pendant 30 minutes) dans la glace.

Dans ce travail nous avons choisi de garder les mémes conditions de synthése que
celles pour le premier systéme ternaire TTZ afin de pouvoir comparer les résultats issus des
études faites sur les deux systémes tereala limite de formation de verre pour la ligne du
binaire Te@-GeQ est 20 mol % en GeO/ f{DXJIJPHQWDWLRQ G Hpl@sDdeVBHQH XU |
PRO UHQG SOXV GLIILFLOH OTREWHQWLRQ GHV pFKDQWI
température de fusion d&eQ; (Tt (ceo2)= 1115°C) par rapport a celle de T (reoz)= 730
°C). Notons que dans la littérature, le domaine vitreux pour la ligne du binaireGes®
VIpWHQG MXVTXTj . rRagQans HEQ cdHmtiRions expérimentales différentes
(figure llI-19-a) [MAT 05]. Dans notre cas nous souhaitions travailler dans un réskaiieel
HW QRQ JHUPDQDWH FYHVW SRXUTXRL FHWWH FRQWUDLQ\
pas un obstacle a notre étude.

Le domaine vitreux du systeme T£Ge(-ZnO (TGZ), est aussi large que celui du
systeme TTZ (figure IHL9.a). Aucune étud6E RPSOgqWH QD pWp UpDOLVpH MXV

'HV SDVWLOOHV GH YHUUHV RQW pWp VIQWKpWLVpPHV j
OHV PrPHV FRQGLWLRQV PDLV DYHF XQH WUHPSH PRLQV \
préchauffée a 150°C). Deux séries dsstples suivant les lignes a 5 et 10 mol % en &eO
DYHF OHV FRPSRVLWLRQV 7* =\ HW 7* =\1 DYHF \

20 mol % respectivement ont été obtenues. Les verres préparés sont transparents avec une tres
faible teinte jaX QH TXL VIpFODLUFLW DYHF OD \figu@ H)RUbFURLVVDQ

Des barreaux de verre de masse 16g et de dimensions 55*12*2 mm ont été aussi
synthétisés au sein de ce systéme avec les compositions TG5Zy avec y = 20 et 25 mol %.

Enfin, les @stilles et les barreaux ont été soigneusement polis.
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3RXU FHWWH pWXGH QRXV DOORQV GYDERUG pWXGLHU
masse volumique et analyse thermique) et structurales (par spectroscopie de diffusion Raman)
des verres appartenaau systéme binaire (100TeO,-xGeQ,. Ces dernierseront nommes

dans la suite TGx.

a- b- (D)
Figure 1l - 20.a- Domaine vitreux du b-Photographie  des  pastilles
systtme TGZ en fonction des conditions  vitreuses de composition TG5Zy.
G 1p ODERUO&AE RQirs 200mg,
850°C, 30 min, trempe séveéreCercles
blancs: Travaux de Mattareli [MAT 05]
8001100 °C, 30 min, Trempeéans la
glace.

Il -2. Caractérisations physiques

[I-2-1. Mesure de la masse volumique

Lesvaleurs de la masse volumique pour tous les échantillons vitreux synthétisés sont
listées dans le tableau-Bl En ce qui concerne le binaire TG, la masse volumique diminue de

5,55 & 5,34 g.cilorsque la concentration molaire en Gegmente de 5 & 200l %.

I TP YROXWLRQ GH OD PDVVH YROXPLTXH HQ IRQFWLRQ C
GHX[ VpULHV GH YHUUH 7* =\ HW 7* =\1HVW SUpVHQWpPH VX

135



Chapitre Ill: Etude structurale deswes des systemes TTZ et TGZ

La substitution de Tepar ZnO a comme effet la diminution de la masse volumique
des veres du systeme TGZ. Pour la série TG5Zy, la masse volumique diminue de 5,58 a 5,35
g.cm® lorsque la concentration molaire en ZnO augmente de 5 & 40 mol % et elle diminue de

j ORUVTXH =Q2 DXJPHQWH GH | PRO SRXU OD GH

La diminution de la masse volumique suite a la substitution de paOGeQ est
essentiellemenG XH j OD IDLEOH PDVVH PRODLUH GH OYDWRPH GH

1
a celle du tellure (g = 65,4 g.mof < mge= 72,61 g.mol < mre= 127,6 g.mof).

Figurelll-21 (YROXWLRQ GH OD PDVVH YROXPLTXH HQ IRQFWL
GHX[ VpULHVY GH YHUUHV 7* =\ HW 7* =\{

[I-2-2. Analyse thermique

/IHV UpVXOWDWYV G9DQ D Oigerdes\WgiartUzP la TskabilitéH thd verteV H [
permettent de juger la qualité du verre. Les verres synthétisés au sein ce systeme, ont été
DQEQDO\VpV SDU '6& DILQ GITH[WUDLUH OHV WHPSpUDWXUHV |
juger la stabilité thermique dechantillons vitreux. Le tableau-Blrassemble les valeurs des
températures de transition vitreuseg des températures de début de cristallisatipries

échantillons vitreux synthétisés dans le systeme ternaire TGZ.

7RXW G1DERUG&ous exd\wertesl appdkténdnt a ligne du binaire TGx, La
figure 1lI- PROQWUH TXH OfDXJPHQWDWLRQ GHrowode FRQFH!
OIDXJPHQWDWLRQ OLQpDLUH GH OD jWwH® @& pgdinpataite e GH W L
début de cristallisationgT
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Figure Il - 22. Température caractéristiqueglet To des verres du binaire TGx.

En ce qui concerne les verres du systeme ternaire TGZ, on remarque pour les deux
VpULHVY GH YHUUHYV * =\ HWtempeératifies daraetertiqies@HTY
DXJPHQWHQW OLQpDLUHPHQW HQ IRQFWLRQ GH OfDMRXW C
GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ =Q2 GH | g ROe SABRIYRTXH
376 °C a 361 et 457°C respectivemh et la stabilité thermique augmente de 50°C a 96°C. Les
valeurs des températures caractéristiques sont compatibles avec celles rapportées pour les
mémes compositions du vefrlLT 04].

Les figures 1422 et Il PROQWUHQW OfpYROXWLRQ GHVZWHPSpU
et To) et de la stabilité thermique en fonction de ZnO pour dquidlé HV GH YHUUHV /1D
ZnO fait augmenter g Ty et la stabilité thermique des verres TGZ. Donc le méme effet que
celui observé dans le cas du systeme TTZ étudié dans la premiére partie de ce chapitre.

Notons que de méme pour une teneur constantZnéh la stabilité thermique
DXJPHQWH DYHF OYDXJPHQ W,DWdi BsDerCadcoiavet QtkaXaux e¢Q *H 2
Menteiro[MON 11] et ce qui semble compatible avec le fait que les longueurs des liaisons
GeO (1,7971,776 A) sont plus aotes que celles des liaisons-0g(1,852,2 A). Ce résultat
VXJIJqUH TXH Ojfden &eNreGlarésidtance mécanique des verres.

La stabilité thermique de ces verres est inférieure a la stabilité thermique des verres du
systeme TTZ étudié date premiére partie de ce chapitre. La plus forte stabilité thermique a
pWp WURXYpH SRXU OfpFKDQWLOORQ 7* = f&
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Figure Il - 23. Evolution de T et Tp des verres TG5Zy et TG10Zy.

Figure Il - 24. Evolution de (b f) des verres TG5Zy et TG10Zy.
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Tableau Il1- 5. Les valeurs des températures de transition vitreuggdmpératuresie
début de cristallisation g, températuresie cristallisation T, de stabilité thermique §FTg et
de la masse volumique des verres synthétisés au sein du system&EERZn0.

Composition Masse Ty To a7
TGZ volumique (°C) (°C) (°C)

(g.cm®) +5 +5 + 10

+ 0,01

95-5-0 5,55 323 368 45
90-10-0 5,52 338 386 48
85150 5,49 344 397 53
80-20-0 5,34 360 416 56
90-5-5 5,58 326 376 50
85-5-10 5,49 328 383 55
80-5-15 5,46 332 385 53
75-5-20 5,43 333 400 67
70-5-25 5,43 339 419 80
65-5-30 5,40 346 434 88
60-5-35 5,40 355 442 87
55-5-40 5,35 361 457 96
85-10-5 5,48 339 395 56
80-10-10 5,43 341 398 57
751015 5,41 343 414 71
70-10-20 5,41 347 421 74
80-155 5,46 349 405 56
751510 5,36 348 416 68

Il -3. Etude structurale

[I-3-1. Approche par sxtroscopie de diffusion Raman

&HWWH SDUWLH HVW FRQVDFUpH j OfpWXGH SDU VSHF
7*= HQ IRQFWLRQ GH O DM R XVépéetre duQyerre 8® @B pbEHRQPEOT X H
pur comporte deux bandes principales (voir chapjirdont la plus intense est située a 658
cm® et présente un épaulement vers 728'cBWWULEXpHY j OD YLEUDWLRQ
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liaison TeO respectivement dans les polyédres JeOTeQ respectivement. Situées a 450
cm?, se trouve la bande corresplante aux vibrations des ponts-@eTe symétriques et

asymeétriques caractéristiques de la polymérisation du verre.

TRXW GIDERUG QRXV DOORQV SUpVHQWHU EULqQYHPHQ\
Raman des verres du systéeme binaire TGx ou la fradéoBeQ s'étend de 5 a 20 mol %.
GeQ est connu par son caractere formateur du verre, mais dans cette étude il existe en faible
teneurs (de 5 a 20 mol%), donc leO HVWH OH IRUPDWHXU SULQFLSDO C
spectre Raman de ces verres représemtgpectre caractéristique des verres tellurites (figure
- IRWRQV TXH SRXU FH wWuDYDLO WRXV OHV VSHFWUHYV
acquis dans les mémes conditions que les verres du premier systeme vitreux TTZ,
(configuration triple, 7 QP XQH IDLEOH SXLVVDQFH P
DEVPHU OfpFKDQWLOORQ WHPSV G{DFIs00ChWabRQif V | l
[ /:' &HV VSHFWUHV VRQW HQVXLWH PR\HQQpV SDU UDSSR

du spectre.

Les spectres Raman des verres TGx sont sur la figure 111/ 1D M R X Walwbverré H 2
GH WHOOXULWH HQWUDVQH OTDS'SDXILWIVR\Q GIRQHqEDQD H
caractéristique de la vibration des ponts-@&e. Notons aussi une dimimut de la
contribution de la bande centrée & 650 croette contribution correspond a la vibration
GIpORQJDWLRQ DQWLV\©OmEpparteiaxtau@olyéd@ LEADLVRQV 7H
Dans la région hautes fréquences, une bande apparait vers 84@lterest tribuée
i OfpORQJDWLRQ DV\PpWQ [KAKX H1] GGelte Bahdz ViR QN intdhsité
DXJPHQWHU DYHF OIDMRXW FURLVVDQW GH *H2
/ITLQWHQVLWpP GH OD E D'QaBribugelavikXrmbiverhents\de vibratibns
des liaisons T€© caractéristiques des et TeQ HVW FRQVWDQWH HQ IRQFWL]I
GeQ. Ceci indique que la transformation Tegh TeQ QYD SDV HX OLHX GDQV FH E

est en accord avec les travaux précédénssI] 05].
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Figure Il - 25.Spectres de diffusion Raman des verres TGx (x = 5, 10, 15 et 20).

FocalisonsQRXV PDLQWHQDQW VXU OfpWXGH SDU VSHFWU
verres appartenant au systéme ternaires TGZ. Dans cette partie, nous allons nous intéresser
uniqguement aux efres TG5Zy (ou y = 10, 15, 20, 25, 30, 25 et 35 % mol) puisque
OYDXJPHQWDWLRQ GBHODjWHRPR®&U BQDIHRFWH SDV OH VSHF
lI1-26). Les spectres Raman des verres TG5Zy sont montrés sur la figRire 111

Figure 1l - 26. Spectres de diffusion Raman des verres TG5Z10 et TG10Z10.
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Figure Il - 27. Spectres de diffusion Raman des verres TG%Zy 10, 15, 20, 25, 3G 85
% molaire) Les spectres sont décalés verticalement pour plus de clarté.

Pour une étude compléte des spectres Raman des verres TG5Zy, les spectres Raman
ont été décomposés en fonctions gaussiennes et lognormale de la méme maniére que pour les
verres TZ. Nous portons une attention particuliére a la région spectrale8G@@&m’.
1pDQPRLQV SRXU XQH ERQQH UHSURGXFWLRQ OfYHQVHPEC
l11-28). Les spectres Raman ont été décomposés comme suit

La région des faibles frégnces [1&00cni'] a été reproduite par une fonction
lognormale pour le pic Boson, et deux fonctions gaussiennes localisées a 125+ 2,5 et 300+ 2,5
cm™.

La région des moyennes fréquenpt80-550cm’] a été décomposée en 3 fonctions
gaussiennes nommeées Hst J placées respectivement a 410+ 2,5, 440 = 2,5cm et 505+ 2,5
cm™.

La région des hautes fréquences [BBO cni'] a été reproduite par quatre fonctions

K, L, M et N placées & 610 + 2,5¢m660 +2, 5cnt, 725 + 2,5cnt et 780 + 2,5¢m.
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Figurelll-28 ([HPSOH GH GpFRPSRVLWLRQ GI{XQ VSHFWUH 5DP
gamme spectrale de 10 21000¢m

Intéressonsmous sur la région 40800 cm* (figure 111-29), cette région présente deux bandes

Raman centrées respectivement & 450 et 650 tenpremiére est généralement attribuée a la
vibration des ponts TO-Te caractéristiques des verres tellurites, et la deuxiéme est
FDUDFWpULVWLTXH GH OD YLEUDWrelRiQes@HpaydEs DaRLRQ GH\
Un épaulement observé vers 750tciHVW DWWULEXp j OD YLEUDWLRQ GfpC
O caractéristiques des groupements Jd@ tableau IH6 rassemble les fréquences et les

attributions des oscillateurs présents dans la régi6+8@0 cni'.
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Figure lll-29 ([HPSOH UHSUpVHQWDWLI GfXQ VSHFWUH 5DPDQ
dans la gamme spectrale de 3000 cm'. La courbe en noir représente le spectre de
diffusion Raman expiénental et les fonctions H, I, J, K, L, M et N correspondent aux
gaussiennes utilisées pour reconstruire le spectre.

Tableau llI- 6. Frégquences et attributions des bandes Raman observées pour les verres du
systeme TTZ.

Fréguences (cm Attributions
Y (¢2,5)
H (410 cm?) Etirementdes ponts T€-Zn et /ou ZRO-Zn
| (440 cm?) Etirementdes ponts symétriques-TaTe
J (505 cm’) Etirementdes ponts non symétriques-DeTe

K (600 cm?) Etirementnon symétrique des liaisong-D dans les polyédres TgO

L (660 cmit) Etirementsymétrique des liaisons ¥@ dans les polyédres Tgét TeQ.
M (725 cmit) Etirementdes liaisons non pontantes-Oe(NBO) dans Te®

N (780 cm®) Etirementdes liaisons non pontantes-Oe(NBO) dans €0y
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Dans la gamme de fréquence moyenne 880 cn') (figure 111-30), 'augmentation
GH OD FRQFHQWUDWLRQ PRODLUH HQ =Q2 HQJHQGUH OD
localisées & 440 cm(l) et 505 cn (J) caractéristiques des vibrations des p@ymétriques
Te-O-Te et des vibrations des ponts asymétriquéOTie et des ponts GB-Ge. De méme
gue pour le premier systeme TTZ, étudié dans la premiere partie de ce chapitre, la bande
localisée & 410 cth(H) voit son intensité augmente en foncton@ DMRXW GH =Q2 'RQ
PrPH SRXU FHVY YHUUHV QRXV VXJIJpURQV TXH OTLQWURGX
ponts ZRO-Te dont la vibration apparait & cette fréquence (418)ciMous constatons ainsi
le double effet du ZnOla rupture des ponts - 7H PDUTXp SDU OD GLPLQXWLR
des oscillateurs | et J, et la formation de nouveaux por3-ZnH GpWHFWpH SDU O DX
HQ LQWHQVLWpP GH OfRVFLOODWHXU +

Figure Il - 30. Evolution des intensitédes bandes H, | et J en fonction de la teneur
croissante en ZnO pour la série du verre TG5Zy

Compte tenu des attributions des oscillateurs dans la région haute fréquer88(550

cm], le rapport (h+1.) / (Ik+I.+In) renseigne sur le rapport TgDeO, qui représente le
GHJUp GH GpSRO\PPULVDWLRQ GX YHUUHILY/ AROXMLRQ GH
fonction de la concentration en ZnO est montrée sur la figw&llliCe rapport augmente
lentement de 10 & 20 mol % en ZnO, et puis augmenis mpidement pour des
concentrations plus élevées. Une premiére explication pouvait suggérer que la
dépolymeérisation se fait plus rapidement pour la deuxieme région de composition (de 20 a 35

PRO HQ =Q2 DORUV TXH FHWWH Sa/&ScR queWwiauRk QvofsT HV W
observé dans la partie spectrale responsable de la vibration des pori§(4Q@'] ou, les
LQWHQVLWpPYV GHV EDQGHV , HW - GLPLQXHQW OLQPDLUHF
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SDUDJUDSKH SUpFpGHQW @@ il hMWik+RH) dBisl® del20vVma@ TL QW H
HQ =Q2 HVW LQIOXHQFp SDU OfDSSDULWLRQ GYXQH E
antisymétriques des ponts -TeZn localisée & 725 ch GIDSUQqV ODDOML W pUDW X |
/I fHI[LVWHQFH GH FHWWH ED Q&5 tHavawpndapséd Haviy/otié labQddodep H S D
en se basant sur des calculs vibrationnels en utilisant le logiciel [SAMly 94]. De plus
OfDSSDULWLRQ GH™FHWWHHBDRAR Ui BPYaH&nde H4&H U L
responsable de la vibration symétrique de ces mémes pof@sZiie Ceci confirme donc la
formation de tels ponts dans le réseau tellurite et par suite confirme le réle formateur de ZnO

dans le réseau vitreux.

Figure Il - 31 Evolution du rapport des intensitésI /I ¢+ +I\ pour les verres TG5Zy.

3RXU FRQFOXUH GMDSUqV OTDQDO\WH TXDQWLWDWLY
spectrale (4000 cm'), il semble que ce systéme aussi Zn@radance a former des ponts
Zn-O-Te et par conséquent, participe a la formation du verre.

Nous remarquons gu'il existe toujours une bande dans la région de fréque&® 400
cm?®, méme pour les compositions riche en ZnO. Ceci refléte I'existence de ponts g
indiquent que le réseau de verre est réticulé. Donc, des bonm@séges optiques non
linéaires pour ces verres sont attendues sachant que ces derniéres dépendent fortement de

I'existence de telles chaines.
[1-3-2. Approche par réflectivité spéculainfrarouge

Le systeme ternaire TGZ a été également analysé par réflectivité spéculaire infrarouge.

La Figure 11F32 montre les spectres de réflectivité infrarouge des verres TG5Zy, ce spectre
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est dominé par deux bandes principales situées aux fréqusencastes 274 + 5 et 630 + 5

cm’. La bande vers 274 chpeut étre attribuée au mouvement couplé élongation
déformation des chaines continues deOF€e [GUE 12] La bande vers 630 ¢mpeut étre
DWWULEXpH DX[ PRXYHPHQWYV G-Dp@fsQd pMyedReQMeOGHY OLDL
substitution progressive de Te@ DU =Q2 D HQJHQGUp XQH GLPLQXWLRQ C
situées & 274m™*. Comme pour les spectres de réflectivité IR des verres du systéme TTZ, la
bande centrée vers 630 ¢mpour TG5Z10 voit son intensité diminue, ce fait est accompagné
GIXQ GpSODFHPHQW GX PD[LPXP GH OD EDQGH H®30RQFWLR
cm™* & 665 cnit (figure 111-32). Ce qui est en accord avec le déplacement de la bande Raman

localisée a 650 cthvers les plus hautes fréquences (voir figur@H).

Figure lll - 32. Spectres desflectivité infrarouge du verre TG5Zy a flechemet en
évidencde décalage de 630 24665¢m GX PD[LPXP GJLQWHQVLWp GH OD EL
fonction de la teneur croissante en ZnO

A partir des données de la réflectivité infrarouge spéculairepphquant la transformation

de Kramers. URQLJ YRLU FKDSLWUH ,, LO HVW SRVVLEOH G¢C
UplUDFWLRQ HW GIfH[WLQFWLRQ Q HW N HW SDU VXLWH D>
est par conséquent possible de retreoaux positions (les fréquences) des modes LO et TO,

qui sont déterminées respectivement par les maximums dans la courfe de 0 HBf&h G H

fonction de la fréquence de la lumiere incidente.
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Lesfigures 111-33.a etlll -33b montrent les courlsede %, P 0O HW GH 09T HQ IR
de la fréquence dont les maxima correspondent respectivement aux modes LO et TO des
verres TG5Zy. Les modes LO (figure-BB.a) se présentent sous la forme de deux bandes a
440, 770 crit et un épaulement & 220 ¢mui apparait surtout pour les compositions riches
HQ =Q2 \ ! PRO (Q IRQFWLRQ GH OIDMRXW FURLVVDQW
cm® GLPLQXH DV\PpW UadirX Hifh@\Wgues §ud rAWpartie gauche (faibles
fréquences), et le mode LO ver0 cni' diminue aussi asymétriquement.

/IH PRGH 72 FRXUEH GH33.0) frésdrite) Xleud bandes situées
respectivement vers 313 et 666 tmt un épaulement vers 175 ¢ndont les intensités
GLPLQXHQW HQ IRQFWLRQ GH OfJDMRXW GH =Q2

Figure Il - 33. Les modes LO (a) et TO (b) des verres TG5Zy (y = 10, 15, 20, 25, 30 et 35
mol %).

Afin de pouvoir attribuer les modes LO et TO, les courbestdie - HW -9 VRQ
superposées avec le spectre de diffusion Raman et le spectre de réflectivité infia@uge
verres TG5Z20 comme le montrefigure 111-34. Cette figure montre que les modes LO (440
et 770 cril) coincident avec les bandes Raman (450 et 75%).dbonc ces modes LO sont
actifs en Raman. La bande située a 440 enr le spectre des modes LOupmit &tre alors
assignée a la vibration des ponts asymétrique®-Te, et celle située vers 770 ¢rpourrait
rWUH DWWULEXpH | Ofp0O@ @9 plvé LcBu@ies|Ihuvte @regDdenveRde \cetieH
EDQGH GDQ V., Q4 bhaievditvéevarsieBi sur le spectre des modes TO pourrait
rWUH DWWULEXpH DX[ YLEUDW L@ &par@rapGex@dyRivds B&D GHV OL
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La bande TO vers 313 chpeut étre analogue & la bande qui apparait sur le spectre de
réflectivité IR vers 270 cih dans ce cas cette bande pourrait étre attribuée au mouvement
couplé élongatioméformation des chaines continues deDF€e.

Figure 11l - 34 . Superposition des spectres de diffusion Raman, réflectivité infrarouge avec
les modes LO et TO du verre de composition TG5Z20.

Les informations sur la nature de la liaisonQeeuvent étre obtenues en étudiant
OYfpFODWHPHQW/ KD RGOV URILRQ FDUDFWpPULVWLETXH GH
O. La figure II}35 illustre ceV pFODWHPHQW DYHF OYDMRXW GH =Q2 /H
TO pour tous les échantillons TT5Zy sont listées dans le tabledu Lbrsque la teneur en
=Q2 DXJPHQWH GH j PRO-TO divfimué GeDMHP 82 GwCea
indiqgue que le caraere ionique de la liaison T8 G L P L Q X&dire fteVIgVcaractere
FRYDOHQW DXJPHQWH DYHF OTDMRXW GH =Q2 GDQV OD FRI
O pFODW-H® dQfdnctich de la teneur croissante en ZnO est similaire a celui du
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systeme TE 'RQF OfHIIHW GH =Q2 VXU OD QDWXUH GH OD OL
systemes TTG et TTZ.

Enfin, pour récapituler, dans les deux systemes vitreux étudiés, la dépolymérisation du
réseau vitreux suggérée par spectroscopie de diffusion Raman eiugéden estimant que
la formation de nouveaux ponts -TeZn et/ou Zn/GZn ne compense pas totalement la
rupture des ponts asymétriques@€e) conduit aussi a une légere diminution de la distance
moyenne de la liaison T®. Au sein des polyedres TgeQes distances O oscillent en effet
entre 1,85 et 1,88 A. Dans le cas des polyédres, Te©deux distances les plus courtes sont
considérées égales 41,86 et 1,95A 0 VIDJLW Oj GHV GHX[ GLVWDQFHV O}
dans le cas de la variétéstaline TeQ- FRPPH OD VWUXFWXUH ORFDOH GH
VIDSSDUHQWH OH SOXV j RrHO®HQGKX \BIR @\PREY K PTHHRW H ¢
GIHQWLWBRQMPZT XHQFH GH OD GpSRO\PpULVDWLRQ GX UpV

légére diminution de laohgueur moyenne de la liaison-De

Figure Il - 35. Courbe LO et TO des verres TG5Z210, TG5Z20 et TG5Z35.
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Tableau lll-7. FUpTXHQFHY GHV PRGHV /2 HW 72 HW GHIe® TfpFODW
verres TG5Z.

Modes 10ZnO 15ZnO @ 20Zn0O 25ZnO0 | 30Zn0O 35Zn0O
LO (cm™) 768 771 774 775 773 776
TO (cm™) 666 672 676 685 687 694
Eclatement LO-TO 102 99 98 90 86 82
(cm™)

Il. QIOXHQFH GH Q§D3¢@ XiMieSvirrds. 2
TeO,-Zn0O

/I YTREMHFWLSDAMWEHWWM GIpWXGLHU OHV PRGLILFDWLRC(
verre du systeme binaire TeGQ2 7= ORUV GH OTDMRXWoGTi®Y DXWUH
Les spectres de diffusion Raman déja étudiés précédernfiatéRto2, BER 94, SEK94], ont
été enregistrés pour ce binaire dans le présent travail. Dans cette partie, nous allons les
SUpVHQWHU DILQ GTpY D/GeOrisur ¢ Hin&QreOLEHrEEItdts@xpérrnehtaux
pour les verres des systemes ternaires TG5Z20 et TT5Z20csoparés avec ceux du
systeme binaire ayant la méme concentration en,Te€avoir TZ25.

$ILQ GH FHUQHU O %LeD te XGE@duH le Goidairé LT2@ZnO, nous

FRPSDURQV OfDSWLWXGH GH FHV GHX[ R[\GHV j OQpaPLWHU C
ZnO. La figure 11136 montre une superposition des spectres de diffusion Raman de verre

7= 77 = HW 7* = /IHV FRQVWLWXDQWY GHV YHUUHV | FF
VWUXFWXUDOH VYfHIIHFWXHUD HQ DWWUDEXFQW. XKQHV X H® H/
de celles situées vers DWWULEXpH j OfpORREPNa-R&eSHE VI, BRQWYV 71
RX *H DWWULEXpH j Ofp CRAaISDMNpbIFEQre TePeD TRO@HDLVRQ 7
DWWULEXpH j OfpORQO0ODaQ VRQIEGVDDHpdese Wdrvanivdrs 650

cm™ a une intensité plus grande pour le systéme & base dep@efpport au systéme a base

de TiO, et au binaire.
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Figure Il - 36. Spectres de diffusion Raman des verres dgstemes ternaires TT5220 et
TG5Z20 et binaire TZ25 et TG25.

En effet, en comparant lerres dedinaires TZ25 et TG25, nous pouvons affirmer
gue GeQ@ engendre un réseau vitreux plus fortement réticulé comme le montre la forte
intensité de la bande dpsnts & 450 cih

Comparons les valeurs des températures de transition vitreuse et la valeur de la
stabilité thermique des verres TZ25, TG5Z20 et TT5Z20 (tableeR).llLa température de
transition vitreuse augmente en ajoutant de;J@aDde Ge@au vere du pseuddinaire TZ,
et elle est plus grande pour le systéme au titane. De méme pour la stabilité thermique, le verre
TT5Z20 présente la stabilité thermique la plus importante parmi ces trois verres. Ceci
confirme bien le role de titane dans le renfareat du réseau vitreux par la formation des
ponts TeO-Ti plus rigides que T©-Te. Mais on note surtout que pour les verres TGZ, on
QYREVHUYH SDV GH VLQJXODULWpP VXU OHV SURSULpWpV
OTREVHUYHU VXU OHRQ@FWWARMXTBTSTRDWER GH JLQ# 'RQF C
troisieme cation, méme en quantité inférieure ou égaleraol@o, joue un réle majeur sur la
structure des verres. Une étude des propriéléstigies sera détaillée au chapitre 1V,
abordant ainsilerdif GH FHV R[\GHV GDQV OfpYROXWLRQ GHV SDUDI
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Tableau IlI- 8. Comparaison des tempéraes de transition vitreuse eted stabilités
thermique des verres TZ25, TT5Z20 et TG5Z20.

Compositions T4(°C) 7T f&
TZ25 323 63
TT5220 334 81
TG5Z20 333 67

IV . Conclusion

Dans cette étude, nous avons déterminé les domaines vitreux de deux systemes
WHUQDLUHYV 77= HW 7*= &H TXL QRXV D SHUPLV,,&fielVWLPH!L
GeG VXU OYDSWLMEKOWLRID IRWWIOH V\VWqgPH ofithétriqOell pW X G H
différentiellea montré une évolution particulierement intéressante de la stabilité thermique.
Au-dela de 20 et 15 mol % en ZNnG@R XU OHV GHX[ VpULHVY GH YHUUHV 77
avons @celé un saut pour la valeur dg 8t de stabilité thermique qui représente un bon
critére et rend intéressantes ces deux compositions vitreuses pour de potentielles applications
de fibrage Concernant les verres dystéme TGZ, de méme, la stabilité thiepme augmente
HQ IRQFWLRQ GH O9YDM Rolg/avGrs cordtatiie\Ié verie & bh8e de TiGst

plus stable que celui & base de GeO

I MTpPWXGH YLEUDWLRQQHOOH UpYgOH XQH FHUWDLQH Gy
rupture des chaines foregvia des ponts T®-Te dans un premier lieu, pour des teneurs
plus élevéesZnO contribue a une compensation de cette rupture par la formation de
nouveaux ponts F®-Zn et/ou ZRO-Zn. Une comparaisodes spectres de diffusion Raman
des deux verres TE20 et TG5Z20 a permis constatgre le systeme a base de Ge&mble
plus rétialé, que celui a base de TiOCeci peut conduire a des propriétés optiques non
linéaires meilleures pour le systéme TGZ. La réflectivité infrarouge spéculaire et notamment
le caOFXO GYpFODWHbRttQWH/ HQ IRQFWLRQ GH OYDMRXW GH
vitreux pour les deux systémes vitreux, les liaisdmesO deviennent de plus en plus
FRYDOHQWHY &HFL SHXW rWUH DYDQWDJHX[ SBKEraO D XJPF
OYREMHW GX FKDSLWUH ,9
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Chapitre 1V: Etude des propriétés mécaniques des verres TTZ et TGZ

Ce chapitre estcoDFUp j O Y p W X G Basigdes desvergeb sypthepsés au sein des
systemes TTZ et TGZ. Une étude a température ambiante par échographie ultrasonore et une
étude en fonction de la temptne par la méthode de résonance sont effectuées. Le

comportement mécanique des échantillonséastiié en fonction des oxydes modificateurs
et/ou formateurs.

. Etude des propriétesélastiques des verres du systeme
TTZ

[-1. Etude a température ambiante par échogaphie ultrasonore
[-1-1. Description de la technique

ID PPWKRGH GYpFKRJUDSKLH XO Gataddrisen|espropiétgsWp FK
élastques des verres car elle est fiable et non destru¢eNid 00]. Les vitesses longitudinae
V., et transversaeVt GH OTRQGH XOWUDVRQRUH REWHQXHV SDU FF
des informations @es a la structure locale et globale du vgvi&L 98, ROU 07, MOH 10.

5DSSHORQYV TXH OfYpFKRJUDSKLH XOWUDVRQRUH HVW
SURSDIJDWLRQ GHROMRIGH VpHWUBBRY LU GIXQH GLIIpUHQI
WUDQVGXFWHXU SLp]RpOHFWULTXH OD SDVWLOOH HVW FR
FRXSODQW /YRQGH VH SURSDJH GDQYV OH YHUUH HW HVW L
ensuivant les lois de Sneldescartes.

/IHV YLWHVVHV GH OYRQGH XOWUDVRQRUH RQW pWp P
transducteur a 10MHz a la température ambiante, sur des pastilles vitreuses. Deux séries de
YHUUHYV 77 =\ HW 77 =\ DYHF \ HW HW \f
17,5 et 20) ont été analysées. Les caractéristiques géométriques des échantillons et leurs
masses volumiques sont trés importantes et rassemblées dans le tatdleau IV

Les vitesses longitudinales et transates des ondes ultrasonores générées sont
GPWHUPLQpPHV OYD LcBagitr& IHp88P UHODWLRQ DX
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Tableau IV- 1. Caractéristiquegéomeétriques et masses volumiquks échantillons TTZ.

Composition Diametre (mm) Epaisseur (mm) Masse volumique
+0,01 +0,01 (g.cm®)

TT5Z10 8,80 1,87 5,49
TTZ15 8,40 1,90 5,47
TT5217,5 9,00 1,83 5,47
TT5Z220 9,00 1,96 5,45
TT15222,5 8,86 2,00 5,44
TT5225 9,00 1,92 5,44
TT5Z30 8,52 2,00 5,42
TTZ35 9,00 1,79 5,40
TT10Z5 9,00 2,00 5,43
TT10Z10 8,96 2,07 5,42
TT10Z12,5 9,00 2,10 5,42
TT10Z15 8,80 1,97 5,41
TT10Z17,5 8,79 1,94 5,40
TT10220 9,00 2,00 5,39

I-1-2. Résultats

Les figures IV-1.a et IV1.b montrent respectivemenD fpYROXWLRQ GH OD
longitudinale \ et transversaleMeQ IRQFWLRQ GH OJDMRXW GH =Q2 SRXU
HW 77 . Rouf les verres TT5Zy (figure #¥.a), la vitesse longitudinale \augmente en
fonction de la teneur en ZnO, son évolution montre deux régions; pour les faibles teneurs en
ZnO, la vitesseaugmente l|égérement et puis augmente plus rapidement pour les
concentrations supérieures a 20 %. La vitesse transversale diminue dans la premiére région
(pou les concentrations en ZnO gel0 a y=17,5 mol %) puis augmerga présentant un
minimum a y=175 &RQFHUQDQW OD GHX[LgPH WV Uditessé =\q IL
ORQJLWXGLQDOH DXJPHQWH OLQpDLUHPHQW HQ IRQFWLRQ
montre, comme pour la premiére série, deux tendances en fonction de la teneur croissante en
ZQ2 '1D E Rdiuelpour les concentrations inférieures a 15 % en ZnO puis montre une

augmentation adela de cette concentration. Notons que la gamme de valeuisedal® \f
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obtenue dans cette étude est en accord avec celle rapportée pour levdedeQ (V. =
3403 m.g et Vr= 2007 m.8) [LAM 84].

Figure IV- 1. Evolutionde ¥V etdeVt SRXU OHV YHUUHYVY GHV VpULHV 77 =\

/IH PRGXOH GY<RXQJ ( OH PRGXOH GH FLVDLOOHPHQW
pWp FDOFXOpV j SDUWLU GHV YDOHXUV GHV YLWHVVHV GH
données au chap#t Il, p88). Rappelons queHH PRGXOH GY<RXQJ ( HVW XQI
résultante du rapport entre la contrainte de traction appliquée a un matériau et la déformation
qui en résulte. Le moule de cisaillement G, (ou module de Coulomb) est une grandeur
physigue popre a chague matériau et qui intervient dans la caractérisation des déformations
causées par depntraintesde cisaillementCes deux grandeurs sont reliées a la rigidité du
matériau.
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Les valeurs de ces paramétres ainsi que celles des vitgsseS\sont listées darle
tableau I\V2. La figure V' SUpVHQWH OfpYROXWLRQ HQ IRQFWLRQ Gt
GX PRGXOH GY<RXQJ D HW GX PRGXOH GH FLVDLOOHPHQV
VpULHV 77 =\ HW 77 =\T &HV G HnehePcBnpir@Hevit enRapatod BeQ W O H
ZnO. Un changement de régime autour de la composition 17,5 et 15 % molaire en ZnO
UHVSHFWLYHPHQW SRXU OHV GHX[ VpPpULHVY GHV YHUUHV 77
E et G varient entre 52 et 57 GPa et 21 et 23 @Bpectivement, en fonction de la teneur en
=Q2 /HV YDOHXUV GH PRGXOH GY<RXQJ SRXU FHV YHUUHYV
TeO;, pur (Ereo2= 50,7 GPFBRI 83]). La singularité observée au niveau @TpYROXWLRQ C
vitesses et des modules élastiques en fonction de la teneur croissante en ZnO semble en
accord avec les travaux\ppFpGHQWYV 3O0OXVLHXUV DXWHXUV VYDFFRU
comportements mécaniques en fonction de la concentration@f@SAK 00, MAL 98, SAP
14]. Citons comme exemple, uré&ude par échographie ultrasonore en fonction de la
concentration en Zn@Qui a été menésur les verres TeQLONBOs-(90-x)ZnO (x variant de 0
a 15mol %) [MOH 10],et quia permis de montrer que poeslcompositions &2 < 5 mol %,
OH PRGXOH GT<RXQJ ( HW OH PRGXOH Cddla FeveRd OOHPH
composition ces dax modules augmententn comportement similaire agalement été
obsené pour les verre80TeQ-(20-x)ZnO-xFe,O3 [LAI 13].

Conernant le coefficient 81 3 R L V,VJRIiQest défini par le rapport entrda
déformation transversale ket déformation longitudinale suivant la direction de la contrainte
élastique ce parametraugmente pour les deux séries¥eHUUHYV M XV T X ] HW P
0,24 a 0,256 etle 0,22 a 0,249) respectivement pour les deux séries. Ensuite, on observe un
plateau puis a nouveau une augmentation pour les verres TTi§dne (IV-3). Notons que
plus la valeur du coefficient de Poisson est faible, plus le réseau est de dimensionnalité
élevée, SDU H[HPSB® b6l GeQ) = 0, UpVHDX WULGLRBIQVLRDQHO H
(réseau bidimensionneTOR 04]. Le coefficient de Poissosteégala 0,23 pour le verre de
TeO, pur [LAM 84]. On peut donc conclure quO fLQWURGXFWLRQ GH =Q2 SUF
faibles concentrations, une perte de dimensionnalité, ce qui est probablement di a la
dépolymérisation du verre, pui O 1D M R X WdelhHle=1Q,2 eDI% mol % pour les deux

séries de verres respectivement provoque une compensation au niveau de la dimensionnalité.

160



Chapitre 1V: Etude des propriétés mécaniques des verres TTZ et TGZ

Figure V-2 (YROXWLRQ GX P(R®@XOrHodalg deRcksalizment (b) en
IRQFWLRQ GH OfDMRXW GH =Q2 SRXU OHV GHX[ VpPULHV
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Chapitre 1V: Etude des propriétés mécaniques des verres TTZ et TGZ

Figure V-3 (YROXWLRQ GX FRHIILFLHQW GH S8BRD\WURIEE HQ IRQF
GHX[ VpULHV GH YHUUHYV 77 =\ D HW 77 =\ E

162



Chapitre 1V: Etude des propriétés mécaniques des verres TTZ et TGZ

Tableau IV- 2 : Valeurs des vitesses longitudinales et transversales des ondes ultrasonores,
GX PRGXOH GY<RXQJ GX PRGXOH GH FHésurDet dadenbit® W G X F
GfHPSLOHPHQW DWRPLTXH SRXU GHV SDVWLOOHYV YL

Vi(msh Vi(ms')  E(GPa) | G (GPa) Cq

Composition
+ 10 +7 +0,5 +0,5 + 0,001

TT5Z10 3369,98 | 1970,38 52,87 21,31 0,240 0,516
TTZ15 3409,52 | 1956,99 52,55 20,94 0,254 0,515
TT5Z217,5 3394,67 | 1941,38 51,82 20,61 0,256 0,515
TT5220 3414,98 | 1956,97 52,41 20,87 0,251 0,514
TT5222,5 3415,85 | 1966,92 52,698 21,04 0,255 0,508
TT5Z225 3436,02 | 1969,75 52,98 21,11 0,255 0,510
TT5Z30 3465,61 | 1962,11 52,79 20,88 0,263 0,509

TTZ35 3517,32 | 1980,13 53,69 21,17 0,268 0,508

Tableau IV- 3: Valeurs des vitesses longitudinales et transversales des orttasanores,
GX PRGXOH GT<RXQJ GX PRGXOH GH FLVDLOOHPHQW GX F
GYHPSLOHPHQW DWRPLTXH SRXU GHV SDVWLOOHYV YLV

VL (m.sh)  Vi(ms')  E(GPa) G (GPa) Cq

Composition
+12 +8 +0,5 +0,5 + 0,001

TT10Z5 3484,54  2064,26 56,79 23,09 0,229 0,5216
TT10Z10 3524,80 @ 2053,23 56,60 22,76 0,243 0,5214
TT10Z12,5 @ 3545,94  2047,33 56,58 22,63 0,249 0,5211
TT10Z15 3534,64  2048,48 56,31 22,57 0,247 0,5210
TT10Z17,5 3566,38  2070,24 57,45 23,05 0,245 0,5210

TT10220 3581,64 2064,03 57,25 22,87 0,251 0,5194

I-1-3. Discussion

Focalisons atre attentionSULQFLSDOHPHQW VXU OfpYROXWLRQ G
coefficient de Poissonl RWR QV WRXW G fipueR\WW4 T XGH OB y\R OOWLRQ GX

163



Chapitre 1V: Etude des propriétés mécaniques des verres TTZ et TGZ

GT<RXQJ QH GpSHQG SDV GH OYfpYROXWLRQ GH OD PDVVH
conséquent, cette singulardgbservéeloit étre relieée a un chgement au niveau des forces de
OLDLVRQV LQWHUDWRPLTXHV HW GRQ B dabndDifi&itderpéder VD W LR
OfpYROXWLRQ GX PRGXOH GYf<RXQJ HQ WHUPH GYfpQHUJIL
FRPSDFLWp RX GHQVLWp GTH PSénOdd Fols@nty sub Vil RHédriEXdd QR W
Makishima et MackenzipMAK 73, MAK 75].

Figure V-4 (YROXWLRQ GX PRGXOH GdunfyedésMewesGH OD P
TT5Zy en fonction du % molaire de ZnO, fo2= 50,7 [BRI 83].

1RXV DYRQV WRXW GYDERUG FRPSDUp OHV YDOHXUV G
GH OfHQVHPEOH @ribys 8d3 bxtydey pieseihsReyerre.

Sachant que .0 = 666 KJ/mol > Yreo = 376 KI/mol > Yzno = 250 KJI/mol,la
substitution de Te©Ppar ZnO devrait engendrer une diminution des propriétés élastiques des
verres étudiéspr nous observonsO L Q #Huteld/ e 17,5 % mol de ZnO. En fait, les
énergiesHV OLDLVRQV LQWHUDWRPLTXHY MRXHQW XQ U{OH Gpg
élastiqgues mais elles ne suffisent padlésseulesa LQWHUSUpWHU FHV UpVXOWD)
GIDXWUHV SDUDPQWUHV GpSHQGDQWYV G He aufreddduksar'tv H F W X |
nécessaire powssayer de comprend@fpYROXWLRQ GX PRGXOH Gf<RXQJ
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ID GHQVLWp GIHPSL Qs HH&iMepar W Raphoit XeHtre&le volume
théorique minimal occupé par les ions et le volume effectif correspondhat.densité
G 1 HIengent atomiqué, est calculée par la formule suivafi@AK 73]:

Co=! ARy AR/ g (Equation IV -1)

Re | HVW OD P D WiMeprésent XaHradionHnolaire, kst la mase molaire ed:est

la densité pour léme constituant ayant la formule chimiqud

gL-@KY \Yo (Equation IV-2)

ouUN HVW OH QRPEUH eGd[sbhtRes DagpobisReffedtifs dans le verre selon Shannon

[SHA 76]. Notons que les rayons cationiques dépendent fortement de la coordinence de
OfYDWRPH DVVRFLp GDQV OH VRXFL GH VLPSOLILHU OHV F
OYDWRPH GH JLQF D pWp FKRLVL pJDOH ijférie@a3®R% &t OHV FF
égale a [4] pour les concentrations supérieures a 20 mol%, est en se basant sur les travaux de
Thorbahn[THO 13] ou il montre parspectrométrie d'absorption des rayongué le nombre

GH FRRUGLQDWLRQ GH OYDWRPH GH JLQF GLPLQXH GH j
verre (100x)TeO,-xZnO augmente, et la concentration limite entre les deux états de
coordinence est 20mol %. Précisons que méme si nous considérons le nombre de
FRRUGLQHQFH GH OYDWRPH GH JLQF WRXMRXUV rpst® OH | >
visible DX QLYHDX GH Q%pMiR@XiEzifoQ GH &

Regardons les valeurs de, Pour les verresTT5Zy (tableau IV¥2), ce paramétre
GLPLQXH HQ IRQFWLRQ GH OfDMRXW GH =Q2 GH j
valeurs les plus faibles dey@efletent une structurenoins compacte avec une réticulation
plus élevédGRE 11] La figure 5 PRQWUH O fle & RBrOfdOdierRd® la teneur en
=Q2 SRXU OHV GHX[ VpULHV GH gymbhiréJudéd/chilie weYs BOWMA %o e\ &
=Q2 SRXU OD VpULH 77 =\ DORUV TXfHOOH UHVWH VHQVLE!
(TT10Zy, tableau IV 'RQF GiDAEUWiaVdeOG p O IDMRXW GH =Q2 SRXU
77 =\ HQJHQGUH OD IRUPDWLRQ GfXQ UpVHDX ;S@nke UpWLF
rWUH FRUUpPOpP j OTpYROXWLRQ GH PRGXOH Gf<RXQJ HQ IRQ
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Figure V-5 (YROXWLRQ GH OD GHQVLWp GTHPSLOHPHQW DWHF
TT5Zy et TT10Zyfen fonction de la teneur en ZnO.

Pour récapituler, deux grandeurs jouent un réle déterminant dans le contrdle des
valeurs des modules élastigye OTpQHUJLH GH OLDLVRQ HW OD GHQVL
'‘DQV OD OLWWpUDWXUH GLIIpUHQWY DXWHXUV VYDFFRUGH
et une forte caopacit¢t VRQW j OfRULJLQH GH OYDXJPHQWDWLRQ GH
verres [MAL 98, ROU 07].1l semble que pour les faibles teneurs de ZnO, ce dernier entre
dans le réseau de tellurite en brisant des pontd-Te, entrainantainsiune diminution de la
réticulation qui a son tour provoque dautedes propriétés élastiqgues. Quand la teneur en
ZnO DXJPHQWH GYDSUqV OHV UpVXOWDWY REWHQXV HQ VSH
la formation de ponts Z0-Zn ou ZnrO-Te. Cette réticulation du réseae traduit sur les
propriétéslastiTXHV SDU XQH DXJPHQWDWLRQ GX mBE@nXgalidr GT<R X
pour le coefficient de Poisson. Enfin, les mesures de réflectivité infrarouge ont mis en
evidence une diminution de la distanceOdéclatement LEXO), donc une augmentation du
caractere covalentde laliai€@ FH TXL HVW HaX IPRH-QRW BWILYRHF @Y PRG X O}
E avec la teneucroissante @ ZnO.

Nous nous sommes également intéressés a un autre parametre, ldivittnaes
liaisons fractads d. Ce parametreest utilisé par certains auteurs pour relier les propriétés
élastiques d YHUUHV GYR[\GHV j OHXUV [SAUWX BRRX84.HNOUuP DFURVF
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obtenonsinsiun reflet de la dimensionnalité du réseau. La connectivité des liaisons fractales

a été calculée suivant la relation:
d= 4*—§ (Equation IV -3)

* OH PRGXOH GH FL8PDhPEOHPHQW * |
k70iy, 2801 4 0

7
Bestle RGXOH GYpO DV WdnkPhW4liniLpdR YMDMWIW XEGH GH OD FRPSH

volume unitaire d'usolide oufluide isotrope soumis & une compression isostatique.

etB=1 (Equation IV -4)

Bogue et Sladek|[BOG 9(Q proposent que la valeur de d renseigne sur la
dimensionnalité du réseau. En effet, si d = 3, le réseau est tridimensionnel, si d = 2 le réseau
est formé de feuillets et si d = Ig réseawesten chaines. Les valeurs de d obtenues pour les
YHUUHY GHV VpULHV 77 =\ HW 77 =\{f4AVIR)/deutsld¥ tijpottie GDQV
présent systeme vitreux sont comprises entre 2,5 et 2,2 mofittéld OH UpVHDX YLWUF
HQFRUH SDV WRWDOHPHQW GpSRO\PpULVp DYHF OfLQWUR
DFFRUG DYHF OYpWXGH SDU VSHFWURVFRSLH 5DPDQ R+ LO
faible dépolymérisation du verre par la rupture dents asymétriques.

G GLPLQXH HQ IRQFWLRQ GH OYDMRXW GH =Q2 PDLV
plateau, tout comme le coefficient de Poisson (voir figure7)lVPour la composition
77 = QRXV FRQVWDWRQV XQH DXJPHQWDMIERQS BUPE VWH V&
FRQFOXUH TXH SRXU FHWWH FRPB®&\LL\VDBQIRQ2 QX & QBRIE
GHV SRQWV DV\PpWULTXHV PDLV pJDOMHPO QM OBDOQRUPDW
FRPSHQVDQW DLQVL OD M GpSRO\NPPULVDWLRQ | GX UpVHDX
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Figure IV- 6. Evolution du coefficient de Poisson et de la connectivité des liaisons fractales
HQ IRQFWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ PRODLU&pIQ =Q2 SR
est prise dla littérature [LAM 84].

'fDXWUHV PRGQqQOHV WKpRULTXHV RQW pWp GpYHORSSpP!
VWUXFWXUH GX YHUUH HQ IRQFWLRQ GH OY{DMRXW GHV PR
calculés, a savoir le nombre de liaisons par unittvalame , O D | Ralldargemer|
moyenne de premier ordreayerage stretchinfprce» F et la tailledes anneaux atomiques
« atomic ring size» |. Dans cette étude nous avons également calculé ces parameétres.

Bridge [BRI 83 a proposé un modeéle basé sur la déformation des anreaux
deformaton modeb> Re LO FRQVLGqQUH OHV YHUUHV GHR{AGHV FRF
dimensionnels constitués par des liaisons covalent€s (A : cation, O: anion) et des
anneaux de différentes tailles comme il est schématisé sur la figukeD#ns les verres, la
distance AO et les angles A-A sont répars sur une plage de valeurs autour de la valeur de
OD SKDVH FULVWDOOLQH FRUUHYV S Re@hénbdg Wetniel brde@tJd. DW L R
taille des anneaux atomiques (qui représente le nombre de liaisons par anneaux multiplié par
la lonJXHXU GIXQH OLDLVRQ GLYLVp SDU & LQIOXH SDU I
GIpODVWLFLWp LVRVWDWLTXH %[BRI&RQ OD UHODWLRQ pWD

B=$FI ™ (Equation IV -5)
R+, &st une constantegest le périmetre des anneaux dans le réseau de verre en nm, n est un
IDFWHXU SRVLWLI pJDOH j] SRXU OHV YHUUHV GYR[\GH
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7TRXW GYDERUG QRXfdrch deRs@etchin® i@dyeth@epdu premier ordre des

verres en utilisant la relation suivante [BRI 86]:

F :Af%;ifo (Equation IV -6)
sachant que; est la coordinence destims, X est la fraction molaire de chaque oxyde dans
OD FRPSRVLWLRQ GX YHUUH 3RXU FHV FDOFXOV OD FR
FRQVLGpUpH pJDOH j > @ /D EifcR46 tapditeréa£gal¢lp@IesWRPH G
concentrations en Zn@férieures ou égala 20 mol%, epour les concentrations aela de
20 mol %, la coordinence a été consi@éégale a Atout comme les calculs dg.C

(Q VH EDVDQW VXU OHV GRQQpHV GH OD ELEOLRJUDS|
oxyde,f; est égaleespectivement & 216, 226 et 219 N.pour TeQ, TiO, et ZNO[WEL 75,
BRI 83, MAL 98@ 'M#PI8& valeurs de Rdbleau I\/4), nous observons que ce parametre
augmente avec la substitution de 7e®D U = Q 2a-digdqi®hdus formons un réseau plus
FRYDOHQW DYHF OfLQWURGXFWLRQ GH =Q2 FH TXL HVW W
observé paréflectivité infrarouge.

La taille des anneaux a été calculée en utilisant la relation suivante:
| = (0,0106 *<) ©° (Equation IV -7)
Re¢ ) HVW OD IRUFH PR\HQQH GH VWUHWFKLQJ HW % OH PR
estimé la valeur du périmetre des annela(tableau 1\/4), cette valeur diminue de 0,496 a
0,48 nm et de 0,483 a 0,474 nm quand la teeauZnO augmente de 10 a 35 et de 5 a 20
UHVSHFWLYHPHQW SRXU OHV GHX[ VpULHV GH YHUUHV 77
Mallawany MAL 98], la réduction de la taille des anneaux reflete une augmentation de la
rigidité du verre et par suite une augmentation des medldestiques. De plus, les valeurs de
| déterminées lors de ce travail sont en accord avec les valeurs trouvées dans la littérature, par
exemple, pour le verre de composition TT10Z5 0,480 nm, et = 0,482 pour le verre
TT10La5 (verre du systeme 85Te@0TiO-5La,03) [SAP 14].

Le nombre de liaisons par unité de volumeHVW FDOFXOp HQ VH EDVDQW
établie par Bridge et HigaZBRI 86]:
Ny = IQ—Q Ay Jy OT; (Equation 1V -8)
OUNpa HVW OH QRPEUH, &fI8 YdRude Gdldre da ver(¢,, 0 ! \Pexprimé
alors en criimol), n; est le nombre de coordination du catiemeprésente la fraction molaire

de chaque oxyde dans la composition du verre.
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Les valeurs de, sont listées darig tableau 14 et montrent une diminution linéaire
enfRQFWLRQ GH OYDMREW FHFEQ@ISOLITUHTEH DX IXU HW |j P
ZnO, le réseau perd des liaisons par la destruction des pofdsT€eet par conséquent la
structure tridimensionnelle est perturpée réticulation diminueCe qu est en accord avec
Of{DXJPHQWDWLRQ GH FRHIILFLHQW GH SRLVVRQ HW OD C
fractales d, et cectonfirme aussi la légere dépolymérisatiomise en évidencepar
spectroscopiee diffusionRaman au chapitre précédent.

Les parametres calculés Fn, et | FRQILUPHQW JOREDOHPHQW O
HI[SpPULPHQWDOHPHQW SDU UDSSRUW j OfHIIHW GH =Q2 VXU
surtout auGHO|j GH HW PRO HQ =Q2 SRXU OHV GHX[ VpULH

respetivement.

Figure IV- 7. Représentatiorschématique des anneaux dans un matériau vitrelles
cercles vides représentent les anions et les cercles noirs représentent les cations).

Figure IV- 8. Evolution du nombre de liaisons par unité de volume et de la taille des
anneaux en fonction de la teneur croissante en ZnO pour le verre TT5Zy.
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Tableau V-4 9DOHXUV GX PRG X Calgue Bpde @ \¢dnneétivitd ged lidiBoxdsN
fractales d, du nombre de liaisons par unité de volumede la force de stretching
moyenne du premier ordre F et du diamétre des anneaux | des verres TTZ.

Compositions B (GPa) d npx10P (M3 | F(N.m?) | (nm)
0,5 + 0,05 +0,02 +0,002

TT5Z10 33,929 2,513 7,60 217,11 0,496
TT5Z15 35,655 2,350 7,32 217,29 0,490
TT5217,5 35,546 2,319 7,19 217,38 0,490
TT5220 35,729 2,336 7,03 217,46 0,490
TT5222,5 35,412 2,377 6,88 217,39 0,491
TT5Z25 36,083 2,339 6,74 217,% 0,489
TT5230 37,256 2,241 6,42 217,61 0,485
TT5235 38,575 2,195 6,08 217,75 0,480
TT10Z5 37,700 2,246 7,52 217,60 0,483
TT10Z10 39,108 2,165 7,26 217,77 0,479
TT10Z12,5 39,792 2,128 7,11 217,85 0,477
TT10Z15 39,235 2,158 6,97 217,93 0,478
TT10Z175 40,191 2,106 6,81 218,01 0,475
TT10Z20 40,653 2,083 6,65 218,08 0,474

3RXU UpVXPHU GfDSUqV OD OLWWpUDWSsX fotttmedtH UpVH
réticulé, étant donné que cet oxyde est formé majoritairement par des entitgs TeO
interconnectéewvia des pontssymétriques(structure Te@ /TDMRXWcaGsH lesQ 2
liaisons TeO les plus longues {do = 2,20 A) ainsi la distance moyenne diminue, et par voie
de conséquence la nature des liaisons change. Donc ZnO contribue pour les faibles teneurs (<
20 mol %) a une diminution de la ratlation du réseau tellurite, mais en méme temps donne
naissance a des liaisons plus covalentes (les liaisosdbms Te@ FRPPH OD PRQWU
spectroscopie de diffusion Raman et la réflectivité infrarouge. La diminution de la réticulation
de la structdH VHPEOH GRQF rWUH FRPSHQVpH SDU OH FKDQJHI
pourquoi le coefficient de poisson qui dépend essentiellement de la dimensionnalité du
réseau, montre un plateau pour les concentrations en ZnO comprises entre 15 et 25 mol. De
pOXV OH PRGXOH GT<RXQJ TXL GpSHQG DXVVL GHV OLDLYV
liaisons augmentau-dela de 17,5 mol % en Zn@arde une valeur toujours supérieure a celle

de verre pur de TeO
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'H SOXV QRXV UHPDUTXRQV TXHXOD I®KJIRKNEGW 054 b R/Q UGH
Of{DMRXW GH =Q2 HVW DXVVL HQ DFFRUG DYHF OYDXJP
spectroscopie vibrationnelle. En outre, la réduction de la taille des anneaux est parmi les
FDXVHV GH OYDXJPHQWDWLRQ 9ité vdeDaudrhehtaGan\Wegs rmoRulesH U U H
élastiques.

ITPYROXWLRQ GX FRHIILFLHQW GH 3RLVVRQ ®MHF OH \
GHQVLWp GIHPSLOHPHQW DWRPLTXH HQ HIIHW OH FRHIILF]
nous observons un plateau entéeet 25 mol% et enfin & nouveau une augmentation. Ce qui
montre la forte dépendance du coefficient de Poisson avec la dimensionnalité du réseau
comme le précise Rouxel [ROU 07] qui compare les faibles valeurs de coefficient de Poisson
pour un réseau fortesnt réticulé comme S DYHF RiH Qdbrdl vétalffjue
( 5) tres faiblement réticulé par naturBans notre cas, nous avons des valeurs
intermédiaires caractéd LVWLTXHV G 1 X @ed paattbuy de/po@ €t uelqWgdhatomes
G 1R [\ JpQpdntants.

/ faugmentationG X PRGXOH GT<RXQJ GHV YHUUHV pWXGLpV DY
HQ DFFRUG DYHF OTpYROXWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH GH V
cet oxyde. Ceci peut étre corrélé aux des rayons ioniquesatieas modificateurs. Dans
notre cas les rayons ioniques du tellure et du zinc sont trés proghes (,66 A, pn.= 0,6
A). Alors que par exemple dans le cas de(Ag: = 1,15 A) ou Tl (f+ c Re OfDMRXW
Ag>0O ou TbO engendre la diminutiode la température de transition vitreuse [LIN 10a].

Donc plus le rayon ionique du cation modificateur est proche de celui du cation formateur
plus Ty DXJPHQWH HW JpQpUDOHPHQW OH PRGXOH GT<RXQJ plJlI

I-1-4. Réle du dioxyde de titane

Par comparaisond® RV UpVXOWDWY HQWUH OHV GHX[ VpULHYV 7
GpJDJHU OfLQIOXHQFH GH OfDM&X\Ws ¢eHes. FoedR0msLndtke GH 7
DWWHQWLRQ VXU OfpYROXWLRQ 5 X @RGCK OH FRDIURXRQJV ITAN
dioxyde detitane renforce fortement le réseau, ce qui est probablement di aux fortes énergies
de liaisons atomiquestb par rapport a celles de I& et ZrO. Ce fait est observé aussi par
spectroscopie Raman par la conservation de la réticulation du réseaw pérda formation
de ponts T€-Ti qui engendre une augmentation de la température de transition vitreuse et la

stabilité thermique des verres.
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En examinant le coefficient du Poisson (figure9) nous observons que les verres
appartenant a la série lapXV . ULFKH HQ WLWDQH 77 =\ SUpVHQWHQ
plus bas, et par conséquent présentent un réseau vitreux de dimensionnalité plus élevée, ceci
est en accord avec les études précédentes [SAP 14]. Rouxel a montré que le dioxyde de titane
ed un oxyde quiparticipeau ré&seau comme formateurs et forghes liaisons plus fortedpnc
O 1D M R teMIxydes&fait au profit des propriétésdastiquegROU 06]. Cependant lorsque
QRXV UHJDUGRQV OfHIIHW GH WLWDQH VdeUa ddnsitERPSDFI
GIHPSLOHPHQW D W Rdaus MehlarquodXdlielcetoxyde engendre des structures
moins compactes.

3RXU FRQFOXUH OYDXJPHQWDW LRignhs GHvef@eDtelife FHQ W U
SHUPHW GTREWHQLU XQ UpPXHOpX D @&/KHXXY HX\MH B HQNW U@ VQL
de fabriquer des échantillons massifs de compositions plus riches g(-Iimol %) dans

ces conditions de synthése.

Figure IV- 9. Evolution du coefficient de Poissomdonction de la concentration en ZnO
SRXU OHV GHX[ VpULHYVY GHV YHUUHV 77 =\ HW 7°

[-2. Etude en fonction de la température par la technique de résonance

Cette partie a pou EXW G pW X G L HlastiQues\én &ipéture pridtanvment au

voisinage dda température de transition vitreuse dag le comportement du matériau a ces
températures constitue un facteur majeur pour la fabricatidime defibres optiquesDes
mesuresn-VLWX HQ WHPSpUDWXUH SDU PpWKRGH GHatidpVRQQD(
par impulsion(Impulse Excitation Technique)nt été réaliseés sur plusieurs échantillons
YLWUHX[ DILQ GH FRPSDUH Uélesfiquedk@esWelrBs@u GdisWiageWR IS U L p W |
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température de transition vitreuse. Ces mesures ont éteuéfecudépartement mécanique
HW YHUUHV GH OfT, QVWL Wet\Wollghdrafidt\avéecTiet HebrigeHC &l ati® e H V
le Pr. Tanguy Rouxel.

[-2-1. Description de la technique

5DSSHORQYV TXH OH SULQFLSH GX PRQWDJHesUHSRVH
PFKDQWLOORQV HW OfHQUHJIJLVWUHPHQW DBeX sighalQ9@ UpV X C
enregistrés en fonction du temps a différentes températures puis transformés en fréquences

apres leur traitement par la transformation de Fourrier.

Pour cesmesures, nous avons préparé des baweectangulairs. La connaissance
des caractéristigues géométriques des échantillons est tres impatiastsont rassemblées
dans le tableau P5. Cette géométrigarticulierea nécessité des masses de réactgezas
importantes (16g) ce qui a considérablement réduit le domaine vitreuxéc€hagtillons de
compositions TT5Zy avec y= 15; 1720; 22,5 et 25 mol % ont été obtenus.

7TRXV OHV pFKDQWLOORQV RQW pWp WHVWp HQ PRGH
T7 = TXL D pWp WHVWp XQLTXHPHQW HQ PRGH IOH[LRQ LC

pas optimale pour les mesures en modes torsion (faible largeur).

Tableau IV- 5. Caractéristiques géométriques des échantillons vitrewbarre
rectangulaire préparés pour les tests en fonction de la température.

Echantillon Longueur (mm) Largeur (mm) Epaisseur (mm)
+0,01 £0,01 +0,01
TT5Z15 55,40 12,00 2,05
TT5217,5 58,30 8,20 3,85
TT5Z220 55,00 12,00 2,10
TT5222,5 49,50 12,00 2,20
TT5Z225 55,00 12,00 1,87

La figure IV-10.a montrele barreau rectangulairplacé surle support en brique
réfractaire emaintenupar des fils en platine autour diges en alumine,rumicrophone est
placé juste ablGHVV XV DX SOXV SUqq\de@diecdey e FriinquiV deCRQIsD I L Q

La figure 1V-10.b montre une photographie prise paarbarreataprésune mesurede type
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flexon HW LOOXVWUH OD GLIILFXOWp GH PLVH HQ °XYUH GH
température de transition vitreu3g HW VR XV 6ofihhoidd vés @Gefes se deforment

rapidement rendamorstoutes mesures impossibles.

Micro phone —

Echantillon _

(@) (b)

FigurelV-10 D 3KRWRJUDSKLH GTXQ EDUUHDX SRXU XQH P}
E 3KRWRJU BG&ntilkhn@dfotr@e aprés mesure en mode flexion

|-2-2. Résultats

$sUqV OTHIWUDFWLRQ GH OD IUpTXHQFH QDWXUHOOH C
OH PRGXOH GY<RXQJ HW OH PRGXOH QGétsdukeNaRdnpdatbrrH QW *
augmente,ces deux modulediminuent progressivemerffigure IV-11 a et b),et audela
GIXQH FHUWDLQH WHPSpUDWXUH QRXV REVHUYRQV XQH F
PHWWDQW HQ pYLGHQFH XQH DXJPHQWDWLRQ VHQVLEOH C
cetWH WHPSpUDWXUH &HWWH FKXWrHete0é&dend®IS phérdmene PR G X
de transition vitreusd.es valeurs estiméekela température de transition vitreuggpewert
alors étre extraig® ces valeursont comparées éelles déterminées p®SC et rassemblées

dans le tableau 6
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Tableau IV- 6. Tempgratures de transition vitreusdéterminéegpar DSCet par la
technique de résonangeour les verres TT5Zy (y = 15; 17,5;20;22, et 25 mol %).

Echantillon T4(DSC) Tq
+5°C (technique de résonance)
+ 5°C

TT5Z15 332 348

TT5Z17,5 333 343

TT5Z20 334 363

TT5222,5 340 354

TT5225 343 375

Les valeurs de g déterminées par la technique de résonance settement
supérieure®t varient de maniere irréguliere papport acelles déterminées par DSC, ceci
peut étredd au gradient de températsirexistant HQWUH OH WKHUPRFRXSOH H
pendant les mesuresfJ . PSXOVLRQ SDU H[FLWDWLRQ HW GH OfpFDl
échantillon qui peut exister entreuemesures

3RXU OfHQVHPEOH GHV FRPSRVLWLRQV OHV YDOHXUV
maniere monotone mais faible de la température ambiante a la température de transition
YLWUHXVH 1RXV REVHUYRQV XQH EDLVYVHeGlehpefaiweR Q G
ambianteet T FH TXL SHXW rWUH DWWULEXp j OTDOORQJHPHQW
OTpFKDQWLOORQ VHLOGY |43 theddres| actjiXiddanit e@onées car le systeme
est adapté aux solides élastiques.

La fréquence o6 DPHQWDOH VH GpSODFH YHUV OHV IDLEOHYV
la température. La capacité damokiHVW GpSHQGDQWH GHV GLPHQVLRQV
pourquoi la connaissance exacte des dimensions des échantillons est trés importante pour ces

mesures.
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Figure IV-11 9DULDWLRQ HQ IRQFWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH
module de cisaillement G (b) pour les échantillons TT5Zy (y 5 20 ; 2,5 et 25).

|-2-3. Discusion

Afin de comparer le comportement mécanique des verres dans la gamme de
température au voisinage de la température de transition vitrguseub nous intéressons a
la pente de la partie alela de T de la courbe de GKg= f(T/Ty) (ROU 11](figure IV-12).
Géneéralement, adela de T (T>Tg), le module de cisaillement G peut étiécrit par la loi
exponentielle suivante:
GIG(Ty) = (TJT) ", (Equation IV -9)
ou G(Ty) represente le module de cisaillemenya T
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UHSUpVHQWH OD b8 pauWT+T.Gd par@mek& eprésente la vitesse de
UDPROOLVVHPHQW TXL \Eip)ved DG a8 @ WG fiD S U g WERDWIO L WW p U
11).

*PQpUDOHPHQW SRXU OHV YHUUHV DSSDUWHQDQW D
OYDXJPHQWDWLRQ GH O DRER QIR Bifowe LprLaxempld Jes Werkesi @eX
fluorure de métaux lourd comme le ZBLAICHE 0Q, ce verre est un solide hautement
UpWLFXOp HW VRQ UDPROOLVVHPHQW HVW US&DWLYHPHQW
et CaMgSiOs . 'DQV OHYV 04 led)EiMesAibisos entre les unités
triangulaires planaires B(par raport au réseau 3D des cristauxCB) font augmenter la
YLWHVVH GH UDPRQROUMYHPHQW

Figure IV- 12. Evolution de G/Gq4 en fonction de T/
des verres TT5Zy (y = 15; 20; 22,5 et 25).

La pente des courbes de G§G f(T/Ty pour T > T, a €té déterminée et son évolution
esttracée sur la figure V13 en fonction de la teneur croissante en ZiNOus observons
GYDERUG XQH DXJPHQWDWLRQ GH . GH ] SXLV XQH GL
HW j QRXYHDX XQH DXJPHQWDWLRQ MXVTXTj IMPFKDQW
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IDLEOH YDOHXU GH . GRQF SRXrEsistet pilid/aHa Ere S Bdéla L RQ OH
Ty et la vitesse de ramollissement est la plus faible. Cela reflete que la structure pour cet
pFKDQWLOORQ HVW SOXV UpWLFXOpH HW TXH OH UpVHDX F
tout a fait en accord avec Iessultats obtenus pour le coefficient de Poisson et la connectivité

GHV OLDLVRQV IUDFWDOHY FDOFXOpV j SDUWLU GHV PHVX
cette composition, TT5Z222,5, le coefficient deRRVV R Q HVW OH SOXV IDLEO
connectivité des liaisons fractales d est la plus forte, indiquant que le réseau vitreux pour cette
composition est fortement interconnecté figare IV-14 LOOXVWUH OD VXSHUSRVLW
coefficient de POV VR Q D HW OD VXSHUSRVLWLRQ GH . DYHF OD
d (b). Cette composition semble donc parfaitement appropriée a une mise en forme par

fibrage.

Figure IV- 13. Evolutiondu paramétre. S R X Wei@Bl WVT5Zgn fonction de la teneur en
Zn0.
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Figure IV- 14. Evolution du parametre. HW GX FRHIILFLHQW GH 3RLVVF
Evolution du paramétre. HW O D F R @Qisidong fractaly'spd (®),
pour les verres TT5Z¢n fonction dela teneur enZnO.
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Il . Etude des propriétesdastiques des verres du systeme
TGZ

N-1. ( WXGH j OTDPELDQWH SDU pFKRJUDSKLH XOWUDVRQRU

De méme pour les verres du systehi&Z, des échantillons sousrine des pastilles vitreuses
RQW pWp VIQWKpWLVpY HW DQDO\VpV SDU7@$EmKkRI2&) DSKLH

caractéristiques géomeétriques et les masses volumiques des échantillons vitreux synthétisés.

Tableau IV- 7. Caractéristiques géométriques des échantillons vitreux du systéme TGZ.

Composition Diametre (mm) Epaisseur (mm) Masse volumique

+0,01 +0,01 (g.cm®)

+0,01
TG5Z10 8,98 1,97 5,49
TGZ15 8,40 2,03 5,46
TT5220 7,80 2,06 5,43
TT5225 8,35 1,98 5,43
TT5Z30 8,52 2,07 5,40
TTZ35 8,90 2,00 5,40
TT10Z5 8,45 1,89 5,48
TT10Z210 8,26 2,10 5,43
TT10Z15 8,87 2,03 5,41
TT10Z20 8,80 1,99 5,41

I1-1-1 Résultats

Les vitesses longitudinale \ét transversalevGH OfRQGH XOWUDVRQRUH R
pour lesdeux séries de verreBG5Zzy HW 7* =\ HW OHXUV YDOHXUV VRQ
tableau I\8. La variationde ces deux vitessgmur les deuxséries de verres TG5Zyet
7* =\ HVW PRQ VidgueHIVVIE& etOQWIB.b respectivemenPour la premiéere
séie TG5Zy,la vitesse longitudinale Vaugmente linéairemeavec OfDMR XW GH =Q2 &H

enaccordavec I'étude précédente rapportée par Mallawany pour le systéme binaire de verre
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TeO-x (100x) ZnO, ou il a été rapporté qua WIDFFURLW GH stquandla P

teneur en ZnO augmente de 10 a 40 mol % [MAL 93]. Cependant, la vitesse transversale

présente deux comportements : pour les concentrations molaires en Zedsaus de 20

mol % Vr DXJPHQWH DYHF O9YDMRecd d& Eette QunpHisip \eMeLrédstd D X
presque constant&&« RQFHUQDQW OD GHX[LgqPH VpULH GX Y#HUUH 7*
ViDXJPHQWHQW HQ IRQFWLRQ GH Of{DMRXW GH =Q2 VDQV D>

Figure IV- 15. Evolution de V et \t en fonction de la teneur en ZnO pour le verre
7* =\ D HW 7* =\ E |

/IH PRGXOH GY<RXQJ ( OH PRGXOH GH FLVDLOOHPHQW *

FDOFXOpV SRXU FHV YHUUHV j O ddhépitte G (h86).WetQdasL RQV G F
GH ( * HW VRQW OLVWpHVY GDQV OH WDEOHDX ,9

ITPYROXWLRQ GX PRGXOH G < Roufe Jv{eHa/et\mdilcepiied QW p H
faible augmentation en fonction de la concentration en ZnO pour la premiere série TG5Zy
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(avec y = 10, 15, 20, 25, 30 et 3 ITPYROXWLRQ HQ I|IRcaFepoR@ GH =Q:
GHX[LgPH VpULH 7* =\ DYHF \1 HW

Tableau I8 9LWHVVHV ORQJLWXGLQDOHV HW WEDRVYHUVDO
PRGXOH GYI<RXQJHKLWVRIGOX®HPBAW * HW FRHIILFLHQW GH 3R

composition Ve (msh) | Vi (m.sh E (GPa) G (GPa)
+10 +8 +0,5 +0,5
TG5Z710 3304,78 1908,77 49,81 19,92 0,249
TG5Z15 3327,68 1912,69 49,97 19,93 0,253
TG57220 3354,9 1919,56 50,37 20,04 0,256
TG5Z25 3387,37 1920,57 50,59 20,02 0,263
TG5Z30 3425,02 1915,51 50,42 19,81 0,272
TG5735 3411,03 1919,57 50,28 19,82 0,268
TG10Z5 3349,26 1951,87 51,61 20,76 0,242
TG10Z10 3399,38 1950,65 51,65 20,75 0,254
TG10Z15 3383,52 1962,98 52,15 20,89 0,246
TG10Z20 3392,95 1967,57 52,89 20,91 0,246

FigurelV-16 (YROXWLRQ GX PRGXOH GY<RXQJ SRXU OHV
7* =\ HW 7* =\{

I1-1-2. Discussion

'TXQH PDQLgqUH JpQpUDOH O HakxRa)e deli@isenR ¥t@JaHVW Ul
compacité du verrfROU 07] Donc, les énergies de liaisons interatomiqugetUa densité

d'empilement atomiqueCdoivent étre prises en considération pour comprendre |'évolution
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du module d'Young D'abord, nous nous intéressoaux valeurs d'énergies de liaisons
interatomiques &) sachant qué&greo = 376 KJ.mol' > Ugzno = 250 KJ.mof' [RAN 02].

' D S Ueg Valeursla substitution de Tefpar GeQ GHYUDLW DXJPHQWHU OH PR
ceci estcohérent avec les résultats expérimentaux, ou nous remarquons que le module
GI<RXQJ DXJPHQWH DXfiglreOIB)IM RXW GH *H2

Malgré la faible énergie de liaisong 4 par comparaison alo nous observons que
OH PRGXOH GY<RXQJ DXJPHQWH OpJqUHPHRMZNGXUNWVH | OI
comportement similaire a été observé pour les verres de borate et de phisEoaies,0;
ou BOs ont été substitupar NgO, OH PRGXOH GT1<RXQJ D DX%HpHBBNp VDFK
KJ.mol! < Ugpo = 585 KJ.mof <Ugs.o = 809 KJ.mof [ROU 07. LH PRGXOH GI<RXQ
GpSHQG HIIHFWLYHPHQW GH OfpQHUJLH GHV OLDLVRQV LQ
VXIILVDQWH SRXU H [de©Odrdpkdtes el@astiguaRt@otmmée Be@ue nous avons
remarqué pour le premier systéme vitreux TTZ étudié dans la premiere partie de ce chapitre.
Focalisonsnatre attentionmaintenant sur le deuxiéme parameétre déterminant dans
OTpYROXWLRQ GX PR XHH GIWR X3 HP § PQUHI® ¢hiQu\tet#t& P L T X H
grandeur, D FRRUGLQHQFH GH OfYDWRPH GH JLQF [6[p@ivie®H YHUU
compositions en ZnO inférieur & 20 mol é¥gale a4] (pour les compositions supérieures a
20 mol %) pour les mémes raisopgcédemmengxpliquées dans le paragraph#.3. Les
valeurs de gsont listées darle tableau IV9 et son évolution en fonction de la concentration
en ZnO est montrée sur la figure-IM. De nouveau, ldiscontinuitéa 20% de ZnO apparait
GDQV OfpY RPouwa 1@ T&HZy& montrant deux domair@s ZnO se comporte
differemment.
La valeur de g diminue significativement de 0,511 a 0,504 quand la concentration
molaire en ZnO augmente de 10 arg6l % pour la prengére série de verres TG5Zyetfin
reste presque constar(fegure 1V-17). Notons ici que méme si nous considérons le nombre
de coordinence de Zhpour les calculsle G toujours égale a [6fcette «singularité» au
QLYHDX GH O 1 panRanctivy deRZQO&stHbb&ervéeRappelons que la valeur dg C
HVW GIDXWDQW SOXV |D Ler® Bist TohsldetEDeoMpildieEXRFQWFX UG XU q V
O pY R O XgMd Srie3ti@tian gle Te(par ZnO favorise la compacité du réseau vitreux. La
diminution de la dQ VLWp GYHPSLOHPHQW VXLWH j OTLQWURGXFWI
diminution des énergies de liaisons interatomiques moyenne. Le méme comportement a été
observé dans des verres aluminosilicatela faible GHQVLWp G HEBrigedrd padi QW &
O T L Qoo dR @ pO3 a compense la faible énergie de liaison dé&Adar rapport a SD
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(Al-O (Upar-o = 502 KJ.mot) beaucoup plus faibles que-Gi(Upsio = 800 KJ.mot)), et il a
été observé une augmentation des modules élastiques [ROU 07].

FigureIV-17 (YROXWLRQ GH OD GHQVLWyenGhttienSIeOHP HQ W
=Q2 SRXU OHV YHUUHV 7* =\ HW 7* =\¢

8Q DXWUH IDFWHXU WUqV LPSRUWDQW TXLn&ResUUDLW
élastiques de severres, dda natureou/et b distance moyenrge la liaison TeéD. En effet,
ITpWXGH SDU W8 diffusid Ranfar Stiéftectivité spéculairanfrarouge dans le
chapitre Ill,a permis de montrdlf D XJPHQWDWLRQ GX FDUDFW-@WDd FRYDO'
plus, la faible dépolymérisation du veff&Z observée dans le chapitre Il est associée a une
diminution de la distance moyenne-De sachant que le verre pur de Fef3t formé par des
entités TeQ@ connectées via des ponts-DeTe symétriques @do= 1,952 c HW GIDXWUL
asymétriques (@o= 1,852,20 A)[CHA 00] /9 D M RdNic&Gadrsauréseau provoque la
transformation desntités TeQ en TeQ ou les liaisons T dans ce dernier somn
moyenneplus courtesV dnQe réfere aux données cristallographiques de la [hage0;
FRQVWLW X pH ; 30édeQM b 3V1p832 eHIB96 AFRI 80]). La nature de la liaison
Te-O est donc modifiée epar consequent affectela valeur duP RG X O H GshehBiX qué
plus les liaisonsaQW FRYDOHQWHY HW GRQF SOXV ULJLGHV SOX
facilement dans le milieu ce quisetradSDU ODXJPHQWDWLRQ GX PRGXOH (

3RXU UpFDSLWXOHU OYDMRXW GH =Q2 GDQV OH YHUL
PRGXOHYVY pODVWLTXHV HW FITHVW OH UpVXOWDW GfXQH G|
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atomique G et du caractére covalent deaisons TeO. Selon ces résults, |'introduction de
ZnO au réseau duerre tellurites rend le verre doaniqguement plus résistant ce qat e
cohérent avec l'augmentation de la stabilité thermique des verres avec l'augmemation
fonction de cet oxyde.

De méme pour ces verres (TGZ),deefficient de Poisson a été calculé et les valeurs
sont rassemblées dans le tableau IV /{pY R QX p&a&netren fonction de ZnCest
montrée sur la figure M8a 'fDSUQqV FH&CAEHLIELUXQW ®H BiRlarsgddR Q VIDF
la teneur erznO augmente de 10 a 35 et de 5 a 20 mol % respectivement pour TG5Zy et
7* =\TRQF XQH GLPLQXWLRQ GH OD UpWLFXODWLRQ GX Up\
de ZnO tout comme ce que nous avons observé dans le cas du gyetéere vitreux TTZ.
Ceci est confirmé aussi par la diminution de la connectivité des liaisons frat{@e4G/B)
Rappelons quda connectivité des liaisons fractalels est un parametre important qui
renseigne sur la dimensionnalité du réseau, plusacetre diminue (d=3 pour un réseau
tridimensionnelle et d=2 pour un arrangement bidimensionnel et enfin d = 1 pour une
VWUXFWXUH HQ FKDvQH SOXV RQ VYpORLJQH GYXQ UpVH
diminuede 2,38 & 2,17 (figur®/-18.b, tableauV-9 ORUVTXT\ DXJPHQWH GH j
en ZnO.Ceci est également observé ppectroscopie RamaR+ O R Q R HiMiAutlonH
du massif localisé vers 450 €mesponsablele la vibrationG fpORQJDWLR@-TBHY SRQV
ces ponts assurent la cohésthnréseaulLorsque ZnO est introduit, ces ponts sont rompus et

la réticulation du réseau diminue.
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Figure 1V- 18. Evolution du coefficient de Poisson (a), de la connectivité des liaisons
faFWDOHVY E SRXU OHV YHUUHV 7* =\ HW 7* =\fHQ IRQF
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Tableau IV-9. Valeurs dePRGXOH GYpODVWLFLWp LVRVWDWLTXH % (
IUDFWDOHY HW GH OD GHQV My leS §eiresSTIGRLHPHQW DWRF

composition B (GPa) d Cy
+0,90 +0,001 +0,001
TG5210 33,38 2,387 0,511
TG5215 33,87 2,354 0,509
TG5Z20 34,38 2,331 0,504
TG5225 35,9 2,29 0,505
TG5230 36,92 2,146 0,502
TG5235 36,39 2,110 0,503
TG10Z5 33,78 2,458 0,517
TG10Z10 33,27 2,495 0,514
TG10z15 34,07 2,452 0,514
TG10Z20 34,32 2,437 0,515

[I-1-3. Réle du dioxyde de germanium

Focalisons notre attention maintenant sur le réle du dioxyde de germanium. Tout
GIDERUG QRXV REVHUYRQV TXH OH PRGehent loBdueRaXQJ DX
concentration de Gedugmente de 5 a 10 mol % (figure-ds). EHFL PRQWUH OYDXJPH
GH OD ULJLGLWpP GHV YHUUHYV ,HIR XRIQFRFLRIH G 8 UGHT DM RKRO
parameétre en fonction de la concentration en £s@@uscomparons les énergies de liaisons
interatomiques. Sachant qUgceo = 653 KJ.mof > Ugreo = 376 KJ.mot [RAN 02], nous
UHPDUTXRQV TXH OYfpQHUJLH GH OLDQ¥RIautd@upy plus BovieR P L T X |
que celle de la liaison ¥@. Cette pr LqUH REVHUYDWLRQ SHXW DORUV MX
PRGXOH GY<RXQJ DYHF OYDMRXW GH =Q2

De plus, lafigurelvy D PRQWUH TXH OH FRHIILFLHQW GH 3RLVYV
Ge(Q ce qui suggére que cet oxyde provoque une augmentation de la dimelitodu
UpVHDX YLWUHX[ FH TXL HVW HQ DFFRUG DXVVL DYHF O¢YD
fractales d (figure IV E &H IDLW HVW HQ DFFRUG DYHF OfpYROXV
5DPDQ GHV YHUUHYV 7*[ pW XG Lgddtue@P@iandH& sl t¥lluditd ne,, Re O

modifie pas la réticulation du réseau.

3DU FRQWUH VL QRXV QRXV UHJDUGRQV OfpYROXWLRQ
HQWUH OHV GHX[ VpPULHV GH YHUUHXY ndus pauddW rahiargaefl 1L JX
quH O 1D M R %\hgéndre*un@ augmentation dg CFTfHGWUH TXH OTBDMRXW GF
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SURYRTXp XQH GLPLQXWLRQ GH OD FRPSDFLWp GX UpVHDX
YLVLEOH VXU OYDXJPHQWDWLRQ GX PRGXO HjiecGdi@s¥QJ ,0 V

interatomique Wkeo €t la forte dimensionnalité ont compensé cette diminution de compacité.

(Q RXWUH OfDXJPHQWDWLRQ GH OfpQHUJLH GH OLDLV
HW OD IRUWH GLPHQVLRQQDOLWp StddeH® wmpévdturel dE R U U p O
WUDQVLWLRQ YLWUHXVH DYHF OfDXJfHQeNd&LRQ GH OD FR

Il -2. Etude en fonction de la température

De méme comme pour les verres TTZ, ces verreentétudiés efonction de la
température par la technique iiésonanceVue la faible stabilité thermique de ces verres par
rapporta celle des verres du systémeZ, seulsdeux échantillons ont été synthétisés au sein
de cesystemeternaireet FRUUHVSRQGHQW DX[ FRPSRVLWLRQV 7* =
du module G 1 <R K Qiidsi que du module de cisaillemdaten fonctionde la température
sont montrés sur Idggures IV-19.a etlV-19b respectivement/ue la similarité de ces deux
compositions,seuls des changements mineurs entre ces deux échantidansiveau du
comportement mécanique en fonction température sont observés. lls ramollissent presque a la
méme température et la pente de la péirieairede la courbe de GKgen fonction de T/
audela de T ne semble pas difféerente entre les deux échantillonsc D@ vitesse de
UDPROOLVVHPHQW QH VHPEOH 3&xvCaperidan tesGdlduS degi/etOD 1L J
GH * SRXU OfpFKDQWLOORQ 7* = VRQW QHWWHPHQW VXSp!
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FigureIV-19 (YROXWLRQ GX PRGXOH GY<RXQJ D HW GX PRG.:
fonction de la température pour les deux verres TG5220 et TG5Z25. (c) Courbe,®fG
fonction de T/T, pour les deux verres TG5Z20 et TG5Z25.

. &ERPSDUDLVRQ GXAH @GHH GHQ® TRW GH O
de titane sur les tellurites de zinc

A partirde O 1 p \MeX @rdoprietéslastques menée sur les verres appartenant aux deux
systémes ternaires TTZ et TGZ, nous avons essayimalize en évidencecOJfLPSDFW GH
O L QWU R éhxcbn\dis RXQdeSTHD, et GeQ sur les propriétésdlastiques des tellurites
GH JLQF 1RXV UHPDUTXRQV TXH OH FRPSRUWHPHQW PpFD
GDQV OHV GHX[ V\VWqQPHV HVW GLIIpUHQW $ILQ GH FF
comportements touGYfDERUG LO HVW LPSRUWDQW GYIpWXGLHU OH
PDQLqUH j PLHX[ FRPSUHQGUH OfpYRO XDohcRIgnsEeitvav8ilU R SU L
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de thése des pastilles vitreuses ont été synthétisées au sein du binairgn®eO
Malheuregement la limite du domaine de synthése des verres en pastilles se situe entre 20 et

30 mol % ZnO dans le systéme binaire 7¢©Q2 HW QRXV QTDYRQV SDV SX )\
verresmassifsdans la premiere région de composition (de 10 au 20 mol % en Zn@3tqui

crucialepour notre étude.

La figurelV-20 PRQWUH OfpYROXW kR GHH WD YRWGH/ KHDW B DV R
verres appartenant au systeme F&2nO (x= 20; 25; Z,5 et 30 mol%). Dans la deuxieme
région de composition (% ZnO > 17,5%pus observonane augmentation des vitessessd
ondes ultrasonore€ette augmentation est liée a la formation de raux ponts T4-Zn et
Zn-O-Zn, plus rigides que les ponts - Te [Mal98]. Etant donné que les liaisons-Znont
un caractére tres covalent dans le polyedre »/Zm®s dernies contribuent largement a la
FRQVWUXFWLRQ GTXQ UPMOKIDIX YLWUHX[ SOXV ULJLGH

&EHSHQGDQW OfpYROXWLRQ GHV GLIIpUHQWHY SURSUL
=Q2 QTHVW SDV OLQpmhLoH% BM@WrJdbserveldth®/augmentation du
FRHIILFLHQW GH 3RLVVRQ HW Xkebucbup pRi# agadiidelgRe UHO
cellede M /YDXJPHQWD KR Qe BoksonRfigire 20 E  SHXW V{H[SOLTXF
une probable formation de ces nouveaux pont©¥an d&/ou ZnO-Zn selon une direction
préférentielle.

(QWUH HW =Q2 XQH EDLVVH GX FRHIILFLHQW GH
relative de Y et Viess REVHUYpH /D EDLVVH GX FRHIILFLHQW GH 3R
IDLW TX9Yj FHWWIles roRve&IR pdniy/ H@RAD et/ou ZRO-Zn participent plus
activement a la réticulation du réseau vitreux. Cette réticulation renforce la structure dans les
WURLY GLUHFWLRQV GH OYfHVSDFH HW SDUWLFLSH j OTDP
(Figure 1V-21).

En effet la littératurefKOZ 86, SAK 00, MAL 98 confirme que la baisse da W+ et
SDU FRQVpTXHQW GHV SURSULpWpPpV GTpODVWLFLWpPp HVW F
PRGLILFDWLRQV VWUXFWXUDOHYV TXL VXLYHQW FREMNMWH GpS
QRPEUH GH OLDLVRQVY LQWHUDWRPLTXHY HW GTXQH FURLYV
Alors que pour des concentrations supérieures, la teneur en ZnO est assez élevée pour
SHUPHWWUH j FHW R[\GH GH VILQVpUHU GD@y eOde2 VWUXF
nouveaux tétraédres avec des liaisons assez covalentes. Par conséquesa,gmeméation

des modules élastiques est observeée.
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(@) (b)

Figure IV- 20. (a). Vitesses des ondes ultrasonores dans le systeme binairex)Tem,-
[=Q2 E (YROXWdaRle &ystemabiMait@ Te@nO.

Figure IV-21 ORGXOHV GIpODVWLFLWp GHNT¥ZHUMHY GH FRI

Compte tenude nos résultats sur les verres du systéme binaire-ZieO et les
données issus de la littératiOZ 86, SAK 00, MAL 98, il est clair que ZnO montre
HITHFWLYHPHQW GHX[ FRPSRUWHPHQWYV GLIIpUHQWY ORUYV
tellurites. En effet, pour les fdés concentrations, cet oxyde diminue la dimensionnalité du
réseau par la destruction des pontsOF€e asymétriques et pour les fortes concentrations, il
se comporte comme un formateur du réseau formant ainsi de nouveaux p@rEnTal/et
Zn-O-Zn.

GardoQV FHOD j OfHVSULW HW UHJDUGRQV OTLQIOXHCQ
comportement de ZnO dans les verres tellurites. Si nous considérons le sysSiefe 9
5TiO, (noté TT), et nous allons substituer ;e DU =Q2 GRQF FfHVW OH FDV G
GIDBWRY UpvVXOWDWY GH VSHFWURVFRSLH GH GLIIXVLRQ 5
H, 1 et J, chapitre It HW GH O pW X Gidstguéy/(lstsseRI8 bhaduMy @lastique puis
augmentation), nous retrouvons donc un comportement similaire aqcelai été observé
GDQV OH FDV GH YHUUHVY GH WHOOXULWHY GH }&dre GLVFX

gue ZnO se comporte comme dans le cas ou il est inséré dans un réseau tellurite pure. Cela
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tend a penser que Ti@st inséré dans le réseallurite et joue le méme réle que TeQeci

est en accord avec les études par spectroscopie de diffusion Raman sur les verres TT ou il été
observé que les spectres Raman de ces verres ne manifestent pas de changement lorsque la
concentration en TigGaugmHQWH MXVTXT | PRO 'H SOXV FHOGHUQLHL
Ti qui sont vibrationnellement équivalentsxguonts TeO-Te étant donné que les distances

des liaisons T€© et T+O sont tres proches [SAB 97, UDO 09, NOG 03].

Intéressonsious maintenant au sgme 95Te@5GeQ (noté TG) et si nous
substituons TeSDU =Q2 GRQF QRXV QRXV UHWURXYRQV GDQV O
nos résultats sur ce verre, le comportement du ZnO dans ce verre est différent de celui du
verre de Te@pur ou bien dans le caki verre TT. Donc Gefsemble perturber le réseau
WHOOXULWH GH VRUWH T X Hcen@rez daifsiunSy@ré tSIxita&H-sFR®W S R UW H
que Ge®@, méme pour une faible teneur impose des modifications structurales fortes. Des
mesures complémentasrgeraient a envisager pour clarifier cela.

$LQVL GHX[] FRPSRUWHPHQWYV GLIIpPUHQWYVY VRQW REV

élastiques des tellurites de zinc en fonction du troisiéme oxyde ajouté.

IV . Conclusion

Dans ce chapitre, mis avons étudié les propriét@astiques a température ambiante et
en fonction de la température des échantillons vitreux appartenant a deux systémes ternaires.
1RXV DYRQV PLV HQ pYLGHQFH GHX[ FRPSRUWHRKEIQWY DY
Ge(Q influencent le réseau vitreux ddPDQLgqUH WUQqV GLIIpUHQWH PrPH VL
vibrationnelle il est difficile de mettre en évidence ce point. Pour les deux types de verres, une
augmentatiorglobaledes modules élastiques a été obserm&@gui nous a permis de conclure
TXH OTHMRRWBQWULEXH j OTDXJPHQWDWLRQ GH OD ULJLG]
teneurs élevées (>20 mol%).

8QH ERQQH FRUUpODWLRQ HVW pWDEOLH HopristésH OTpW.
élastques visavis duréle du ZnO sur la diminution deD GLPHQVLRQQDOLWpP GTXQ
OYDXJPHQWDWLRQ GX FDUDFRW® GNHD X WYBOFHUVIWGHY OLDLVRC

La composition TT5Z22,5 semble étre dampositionoptimale pour une mise en
forme par fibrage vu sa faible vitesse de ramollissement et sa grapitiegsteermique.
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Chapitre V: Etudedes propriétés optiques des verres TTZ et TGZ

'DQV OH GRPDLQH GH OD FRPPXWDWLRQ RSWLTXH OflI
par l'utilisation de matériaux a fort indice non linéaire. Le matériau choisi pbtigfier de
tels systemes devra posséder une réponse optique non linéaire intense et rapide, présenter un
faible coefficient d'absorption et un large domaine de transpar€es.exigences se
traduisent par un besoin de controle et de nisaitde plus enlps poussé depropriétés
optiques. Dans ce chapitre, nous étudiordol@aine de transparence optigles échantillons
YLWUHX[ PDVVLIV GDQV OHV ORQJXHXUV GTRQGHY DOODQW
pJDOHPHQW OfpYROXWdiBQinéaie énhFfanQiGnLdeHn @reurep [AWO pour
les deux systémes ternaires TTZ et T&Z suivant la méme démarchea susceptibilité
RSWLTXH QRQ OLQ pddddlissi @esRréLGLUH leVBY$tRrhe/TTZ et son évolution

sera étudiée en fonction teconcentration en ZnO.

|. Propriétés optiques des verres du systeme TTZ

-1, ' pWHUPLQDWLRQ GH OLQGLFH GH UplUDFWLRQ OLQpDL
[-1-1. Données de spectroscopie de transmission optiqueisfgrochelR

/ID WUDQVPLVVLRQ HVW OfYDSWLWi¥relel tré&v§r¥e@ BRestp UL D X
définie comme le rapport dO TLQWHQVLWp GH OD &l Bd @aUtinigne® HU JHQ
incidente. Nougparlonsdonc de cefficient de transmission, et nous pouvddXVVL OfH[SULP|
sous forme de pourcentage. La notion de ferdgrzansmission faitférence aux variations
de ce FRHIILFLHQW HQ IRQFWLRQ GH OnfhewxHWw dd sh lbr@gleiG H Q W H
GIRQSHFWUDOH /fpYROXWLRQ GH OD WUDQVPLVVLRQ RSW
GIRQGH VSH F&dWlindnduGrdvdrBantMé masdl (courbequalifiée despectre de
transmission) fait apparaitre deux bornes qui délimitent ce domaine. Aux basses longueurs
GfRQGHVY OHV SKRWRQV VRQW DEVRUEpV SDU OH PDWpULD
bandess GH YDOHQFH HW GH FRQGXFWLRQ $X[ KDXWHV ORQJXl

se fait par les vibrations int@tomiques du matériau.

SRXU OfTpWXGH G HoplgDe et patiteR LAy Vdrrie Qolies de quelques
PLOOLPgQWUHYV GAmp8)bht\eteHiKisEedta c®llecte des données a température
ambianteest réaliseej OYDLGH GT1XQ VSHFWURSKRWRPqQWUH 9DULDQ
200-3300 nm) fonctionnant emodedouble faisceau. La transmission est définie: par
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T :75 (Equation V-1)

avec let pWDQW UHVSHFWLYHPHQW OfTLQWHQVD&plaG@dheOD O XP
GH WUDQVSDUHQFHOGBWONpEXKDYYWRQORQ QLYHDX GH WUDQV
aux phénomeénes de réflexions se produisant a chacune des interfaces (safleXiorsnel).
'DQV FHWWH JRQH O 1DLEY RY SWDL @ RECHY S\R § X DEOGHH HEM]
T+R =1 (Equation V-2)
ou T et R sont respectivement le coefficient de transmission et de réflexicemsitéha une
interface air/verre avec :
:475; g

R=(= (Equation V-3)

:4>5; "

n HVYW OYLQGLFH GH Ua figupe-WiLgrRéQentd XesYebiutbedHde transmission

optique de quelques échantillons vitxeapparénant aux deux séries derres TT5Zy et

77 =\ /H SRXUFHQWDJH GH WUDQVPLVVLR@"N7ZNMX3WHQWH L
les deux séries deerres.En outre pour les verres de la série TT5Zy, nous observons un
comportement similaire a celui obsép SUpFpGHPPHQW SRXU GYDaXIWUHV S
cours deschapitres 11l et IV. Il existe effectivementun sautau niveau du pourcentage de
transmissonrHQWUH OHV FRPSRVLWLRQV 77 = HW 72.= FRPPH

FigureV-1 &RXUEHV GH WUDQVPLV-VIESRQche lRwld.guElttbe& DQV O 8
PFKDQWLOORQV YLWUHX[ GH FRPSRVLWLRQV 77 =\ \
=5, 10, 15 et 20) (b).es fleches indiquent le déplacement dedasmission en fonction de

OD WHQHXU HQ =Q2 /H V\PEROH PHW HQ pYLGHQFH OfD
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FigureV-2 =RRP VXU OHV FRXUEHV GH WUNIQ@Ythe RLdBQ RSWLT
verres de cmpositions TT5Zy \ HW SHUPHWWDQW GH PHWW
PYLGHQMHKX®HospYRTXp GDQV OH WH[Y1b i QMOZRH OHV FRP S

((WUDFWLRQ GH OYfLQGLFH GH UplUDFWLRQ OLQpDLUH

Dans la gamnii GH ORQJXHXUV GUIR @Q@600hd,ddD@MMireda
transmission optique peut étre considérée comme constante : cette zone correspond a la zone
GH WUDQVSDUHQFH RSWLTXH GH OfpFKDQWLOORQ 1RXV DV
données de transmission optique dans cette région transpareentefficient de transmission

optique « T » (compris entre 0 et 1) peut étre relié a l'indice de réfraction par la formule
suivante :

64 .
e (Equation V-4)

T=

Dans ce travail, les indices de réfraction nsont d&teQ pV SRXU XQH OCRUIXHXU G
nm. Les valeurs obtengesont rassemblées dates tableaux W1 et V-2. /TLQGLFH GH
réfraction linéaire varie autour de221. Ces données sont en général en bon accord avec la
littérature pour les verres appartenant au systeme binaire Zrf®[BUR 92, BER 94] Les
YDOHXUV GH OYLQGLFH GH Uplledlavwhde@ratdoh Proigsxnte @D, FO D L L
particulierementpour la composition a 20 % molaifgas du verre TT5Z20pu nous
remarguonsine chute brutald.a figure V-3 met notamment en évidence cette tendalece
OfLQGLFH GBLWMUDBKWLRHQW M DFFLGHQW | SRHRIX perirét WWH FF
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DXVVL GH FRPSDUHU OHV YDOHXUV GH Q SRouSo®ehonS HX[ Vp
XQH GLPLQXWLRQ GH Q DYHF OfYDMRXW FURLVVDQW HQ 7L2

Figure V-3 (YROXWLRQ GH O Y L®paltiFdds Godndép dé& ttaRsMitHoQ
optique)en fonction de la teneur en ZnO poues verresI5Zy (y = 10, 15, 20,25, 30 et 35)
HW 77 =\T \1 . HW

I-l- 'RQQpPHV GIHO CoSwfRiPpWULH VSHF

Par ellipsométrie spectroscopique, il est possible de remonter directement aux valeurs
GH OYLQGLFHNG & XU f&rIRJHDIF MFLLRHQK \&inss que [ow coSfficidGRIQ EVR U SW L R (
UHOLp j N GDQV OD JDPPH G gidars JdgamsK RIMRI@ D5 E3H p W X
6.5 eV, F 1 Hdiw de190 a2479 nm). La courbe de dispersiddQ ORQJXHXU GTRQC
Gnflice de réfractio estillustréesurla figure V-4.a. /TpYROLRQ GH Q HQ IRQFWLR(
de ZnO S R X U1450 nm pour les deux séries de verres est présentée figuia V-4.b.Un
relativement bon accord entre les valeurs de n calculées a partir des courbes de transmission

optique et celles déterminées pHipsométrie existecf. tableaux V1 et V-2).

/IHV FRXUEHV UHODWLYHV j OTpYROXWLRQ GHV FRHIILFLHQYV
OD ORQJXHXU GTRQGH fidiReQWS. [SeltpeficiéEpVE I DE WRAWS WD RQ VH Gy
fait du coefficLHQW G TH[WL QF Wrel&tign duivaid® UWLU GH OD

D=2¢ (Equation V-5)

ou Dest exprimé usuellement em™ et correspond & laRQJXHXU GIRQ ®téns QF LG HC
TXH OH VHXLOHGWO EYRDOW YRI@QYV OHV IDLEOHV ORQJXHXUV (
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croissante en ZnO, en accord avec le déplacement de la courbe de transmiss@m
évidence pur ces mémes verrégoir plus loin en figure 6).

Figure V- 4. Mesurs SDU HOOLSVRPpWULH VSHFWURVFRSLTXH D
UplUDFWLRQ HQ IRQFWLRQ GH OD ORQJXEVWiocdeERQGH SRX
OfLQGLFH GH UplUDR@rIEdR&on de la teneur en ZnO pour les deux séries
GH YHUUHYV 77 =\ HW 77 =\9

FigureV-5 (YROXWLRQ GHV FRHIILFLHQWYV G pBjrvesverfe$VLRQ D
TT5Zy pour différentes concentratins en ZnO.

[-2. "' pWHUPLQDWLRQ GH OD ODUJHXU GH OD EDQGH LQWHU!
Evolution de la largeur de la bande interdite

Les verrestellurites DEVRUEHQW GDQV OD UpJLRQ VSHFWUDO
ORQJXHXUV @0PR1D) @tHransméent complétement la lumiere-a@ H O | €300
QP GI1XQ SKRWRQ LQFLGHQW /D OLPLWH GH WUDQVSDUHQ
OYDEVRUSWLRQ pAa@pBWURQ®QEVRIUSEW ISERMMOBUQD dés lors que
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OTpQHUJLH GH F litaGeHdouwp preMdqueNdés traiditions électroniguesein du
matériauventre les bandes de valence et de conductiddQ VILQWpUHVVH DORUV j O
FRUUHVSRQGDQWH DX[ VHXLOV GH WUDQVPLVVLRQ HW G¢L
seul GH WUDQVPLVVLRQ RSWLTXH GHV pFKDQWLOORQV YLWL
taux de ZnO dans les verres, ce qui est cohérent avec la couleur des pastilles qui devient de
SOXV HQ SOXV FODLUH DYHF O-2DMRKUWesGH.a etdettéi® LU 1LJIX
ILQDOHPHQW HQ pYLGHQFH FH GpSODFHPHJEMWe Gxs WHXLO G
IDLEOHYV ORQJXHkK&deuGcIeRe® GeMarreS RTSX et TT10Z.

Figure V- 6. Spectres d transmission optique U\ isible des échantillons vitreux TT5Zy
D HW 77 =\ E SRXU GLIIplUWesQé&thes/eWddigexntrdhtbeQ =Q 2
GpSODFHPHQW GX VHXLO GH WUDQVPLVWdcHdge Vaisley OHV |ID
bleu

A partir du spectre de transmission optique, les coefft@V GTDEVRUSWLRQ . DSSES

échantillons vitreuyeuvent étre calculés en utilisant la relation suivante

.= —i’ Ln (% (Equation V-6)

ol G HVSWWDOV[YHXU GH OYpFKDQWLOORQ Dést aldrslexpiné®Ed WUDQ
cm™. On parle de coefficient approché car les réflexions de Fresneksglobées dans la

valeur de Ddéduite doartir de cette relation.

La détermination du gap optiqug Est basée sur le modéle proposé par TaAt) 72], ou

Eg est reliee au coefficient d'absorption par :

(.h)=A KkDKF .0 (Equation V-7)

avec A est une constante,gest exprimée en eVK est I'energie du photon en e\K(

UO0_ 56844 N TR p
—=—_7) etour correspond quant a lui a un exposant reflétant la nature du processus de
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transition électroniquentre les bandes de valence et de conduction. Les valeurs de r peuvent

notamment étre égales a 1/2 ou 2, pour des transitions permises indirectes et directes,

respectivement. La structure locale (a courte et a moyenne distances) des verres a base de

TeO, semble étre plus proche de la variété polymorphiqgue,c7TeOHQ VH EDVDQW G DE

les données de spectroscopie Raman [CHAOO] et plus récemmésg données daiffusion

totale des rayamements X etQHXWURQV >'85 +$0 @ (Q RXWUH Ofp)

électronique dgeO,- par des calculs de chimguantique a montré la nature indirecte de la

transitionélectronique intebandes [BER 09]. Par conséqudatvaleur de r a été considérée

égale a 1/2 dans le cas de nos verres tellurites, contrairement aux trau@uox eteal qui

considerent r égal 2[KIM 93].

Les valeurs de FRQW pWp GpWHUPLQpHV SDUinéafré @WeHddweéFW LR Q
.K¥2? en fonction deK DYHF OYD[H GHV DEVFLV ViigMe VRRRHb OH PRQ

/TPQHUJLH GH DX FPHQWHKHQ IRQFW L R@r BlecOqdendéRdeW G H

verres. Les valeurs dg Bont répertoriées daites ableaux V1 et V-2. En effet, augmente

de § j ®1 eV, pour la premiere série (TT5Zy¥t de ~2,75 &a~2,78 eV pour la

GHX[LqPH VpULH 77 =\1 'H §@vaNéeOsdntonmpatibldsavey laG H  (

légere teinte observée pour les diffésemerres.Une comparaison entre les valeurs ge E

issues des données de transmission optique et cellesnihétes a partir des données

G Nipbométrie (voir tableaux M. etV-2) montUH TXHOTXHV GL Iédwutido@QénHY PDL

fonction de la teneuen ZrO esttout de mémesn bon accordEn outre, & variationde Eg

avec la teneur ennD pour les verres étudiés est identigue qui a été trouvé précédemment

pour les verres du systeme binaire 7&@O [BUR 92, BER 94] et aussi pour les

compositions ternagés vitreuse§ T5Zy (y = 5, 10, 20, 30 % mol) [KAB 11].

En revanche, les travaux réalisés pateket al.[SID 09] ont abouti a des valeurs dg, Bour

des verres Te£ZnO, diminuant avec la teneur eAnO plus importante. €ci a été expliqué

par| fugmeration de la densitéed atomes d'oxygene non pontaiNBO). Dans notre cas,

la densité d'atomes NBO est probablemessaaugmentéeonsidéranta dépolymérisation

du réseau vitreurise en évidencpar spectroscopie Raman (voir chapitre INhs mesuss

contredisent donc totalement ces derniers resultats.
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Chapitre V: Etudedes propriétés optiques des verres TTZ et TGZ

FigureV-7 'pWHUPLQDWLRQ GX JDS HQ pQHUJLIl—ize}nSDUWLU G
IRQFWLRQuUrGEHYKHJUHY 77 =\ D HW 77 =\fcobcerr&i¥ideG LIIpUHC
ZnO.

(YROXWLRQ GH OYpQHUJLH GY8UEDEFK

Un autre parametre important reflétant@p V R duGnatdridu est I'énergie de queue
G S8UEDFK &HWWH GHUQLqUH VH GpWHUPLQH FRPPH pWL
extrémités des queues destbes de valence et denztuction: plus cetteénergie seréaible,
SOXV OH Noukra @tR U@ siddrd comme étanportant. Précisons ici que pour un
YHUUH pWDQW GpVRUGRQQp OH GpVRUGUH SHXW rWUH DX
modificateurs. Le désordre peut étre de nature chimique (différents types de cations par
exemple), et/ou de nature structurale (différents types de poly&ttrasdres

5DSSHORQV GYDLOOHXUV TXHeénergiQde 1® HanBd Mter@ieXQ FU
séparant la bande de valence de la bande de conduction est parfaitement définie par la quantité
E.-Ec /| DOOXUH GHV IRQFWLRQV GH GLVWULEXAPHEBQHGHE YXQ@ H

parabolgapproximatiorparabolique) (figure \8.a).

Pour lesmatériaux désordonnés comme le verre ou se produisent des wariddio
distances interatomiquest d'angles de liaison, les bords de bande décrits dans le cas de
réseaux cristallins et délimités pay & E peuvent DO O HU dibpavatirk.fpn observe
ell[HFWLYHPHQW GHV TXHXHV GHV EDQGHV GH YDOHQFH HW
OH JDS RSWLTXH (QILQ LO HVW DXVVL SRVVLEOH GH UHQF
JDS H[LVWHQFH GY{XQH FHUWDLQH Gadf)IgursWB.l3.TpWDWV QRQ
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Chapitre V: Etudedes propriétés optiques des verres TTZ et TGZ

+—>
Eu

FigureV-8 )RQFWLRQV GH GLVWULEXWLRQ GHV GHQVLWpPV Gy
[MEB 97] pour un semiconducteur cristallin (a) et pour un matériau désordoé, en cas
GIYHPSLpWHPHQW GHV TX)HMXHV GDQV OHV EDQG

'IDSUqV OD ORL G 8UEDFK >85% @ O H[Std&/Igfon® GX FRHI
Ln .= (%) +C (Equation V-8)
ouCestuneRQVWDQWH HW "( &# QU UAHNVISIRAUGCHAUPBPD WK (
E., est déterminée a partile OYLQYHUVH GH OD SHQWH GH OD SDUWLH O
| R Q FW L RI®caeffici&nt de fit est égal 0,99. Les valeurs de FHour les deux verrede
compositions extrémed 5210 et TT5Z3% ne sont pas prises en considérattent doné
OfDOOXUH GHV FRXUEM\W fRRIAMASIFEFQOGDYWHH GplLQLU FRU
partie de la partie linéairigure V-9.a).La figure V\9.aetE PRQWUH OHV FRXUEHV
pour lesdeuxséris TT5Zy HW 77 =\ 3RXU QRBvieudel® 7wQ+H\UJLH GT8UE
E, peut étre considérée comme constanteddeillant entre 0,105 a 0,107 el9rsque la
concentration de ZnO augmente de 15 a 30 moD&méme pourOD VpULH 77 =\T (
semble a peu prés constante (0,087,099 eV) lorsque\Yl DXJPHQWH G &b (vojr PRO
tableaux V1 et \-2). Par contre, EVHPEOH GLPLQXHU HQ IRQPBWLRQ GH O
méme concentration en Zn®ar exemple, pour TT5Z20,E 0,107 et pour TT10Z20 E
0,098 eV.

Dans la littératurela diminution GH OfpQHUJLH G | 8al& @rRikutibn gegNp UHO
la fragilité du verre [PAV 11], donc a une augnaian de saigidité. En considérant ce
point, nous pouvons relier, dans le cas de nos verres, la diminutiopesefé&nction de TiQ
a une augmentat GH ULJLGLWp GX YHUUH &HFL HVW WRWDOHI
pFKRJUDSKLH XOWUDVRQRUH Re QRXV REVHUYRQV OfDFF
OYDXIJPHQWDWLRQ f&dfl chapitreM ) QH XU HQ 7L2
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Chapitre V: Etudedes propriétés optiques des verres TTZ et TGZ

Figure V-9 &RXUEH GH /Q . HR IBEKWHEMWHIH77 =\ D HW 77 =
pour différentes concentrations en ZnQes fleches montrent le déplacement des courbes
vers les plus grandes valeurs de E.

Tableau V1. ValeXUV GILQGLFH GH UpIlUDFWLRQ pQHUJLH GX JDS
verres TT5Zy. * Ces valeurs ne sont pas prises en compte.

Composition  n (1450 Eq(eV) Eu(eV) n (1450nm) Eq (eV)
nm) (trans) trans trans (ellipso) ellipso
(£0,050) (£0,005) (£0,050)

TT5Z10 2,121 2,808 0,095* 2,04 2,972
TT5Z15 2,103 2,829 0,105 2,081 2,982
TT5220 2,041 2,89 0,107 2,05 3,09
TT5225 2,035 2,867 0,108 2,02 3,205
TT5Z30 2,017 2,880 0,107 2,018 3,20
TT5Z35 1,995 2,913 0,12F 1,92 3,20
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Chapitre V: Etudedes propriétés optiques des verres TTZ et TGZ

Tableau V2 9DOHXUV GYLQGLFH GH UplUDFWLRQ pQHUJLH GX
WUDQVPLVVLRQ HW SDU HOOLSVRPpWULH pQHUJLH G

n Eq (eV) Eu (eV) Eq (eV)
Composition | (1450nm) (trans) (trans) n (ellipso) (ellipso)
(trans) (+0,050) | (+0,005) (+0,050)
TT10Z5 2,097 2,79 0,097 2,082 3,041
TT10Z10 2,066 2,755 0,098 2,060 3,053
TT10Z15 2,048 2,773 0,097 2,057 3,04
TT10Z20 2,00 2,780 0,098 2,030 3,1&

[-3. Extraction de grandeurs relatives a la nature de la liaison chimique

(Q XWLOLVDQW OD GLVSHUVLRQ GH OYLQGLFH GH UplU
mesuré par ellipsométrie, il est pssible de pousser plus IDIG TLOQWHUSUpWDWLRQ G
optiqueset de chercher extraire de ces données des grandeurs physiglisssra la nature
méme de la liaison chimique et/ou ddagueur de liaisonPour ce faireun modele simple
développé par Wemple et Di Domenisera appliqué [WEM 69, WEM 73]. Ce modéle a été
développé pour obtenir une évaluation appropriée de la paitibe de la constante
G L p O H R \\2UDREE Kypotheéses données pour satisfaire ce modele

X Les transitionsriter- bandes peuvent étre décrites par des oscillateurs individyels

X Pour Z< Z, la somme de tous les oscillateurs est approximé comme @an
somme dupremier oscillateur fort et une combinaisappropriée des contributions
GTRUGUH darsSlpdudl detilement les termdsZ seront retenusconduisant
ainsi amodelequalifié a un seubscillateur effectifQ( 2.
Ce modéle va alors peettre df D S S U p knHtQubéidé dspersion OfDLGH GH OD UH:

suivante

2 ¥ Ya ) ]

n" .z %27 Equation V-9

En fait, 'équaton¥Y VH WUDQVIRUPH HQ(@EgEXDWLRQ VXLYDQWH
5 _ﬁ_ K21 ) ]

a?5 % % % Equation V-10)

ou Ep et By sont deux paameétres rés auxpropriétés optiques du matériau geprésentent
OfpQHUJLH GYRVFLOODWHXU pOHFWU R QreSpXdivemBritH@@O H HW
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Chapitre V: Etudedes propriétés optiques des verres TTZ et TGZ

deux parametres sont des propriétés optiqgues importantes [KIM 98)odoufrence Eq
définit la séparation moyenne entre les bandes de conduction et de valence. Indirectement, le
parametre fest aussi relié a la force et la nature interatomiques des liaisons (en particulier la
liaison TeO). E4 représente la mesure de la force moyenne de laitican optiqueinter-
bandeset est reliée a la coordinence des atomes comme nous le verrons plus loin dans ce
chapitre (voir relation V11). Pour un verre de Teur, &= 685 eV et = 23,71 eV KIM
93].

En tracant la courbe 1/41) en fonctonde € R ( HVW OfpQHUJLH, GH SKR
il est possible de déterminker pente de la partie linéaire de la coutd&v GTHQ H[WUDLUH
valeur del/EbEg. LTRUGRQQpPH j OTRULJL QHEyG&Rc@@hihaicdd déddet X U G H
informations permet fimlement de remonteux valeurs de g&et E;. Lafigure V-10a et b
montre les courbes de 1%m) en fonction de Epour les deux séries de verrégous
SUpFLVRQV LFL TXH FHWWH DSSUR[LPDWLRQ D pWp DSSOLT
3,25 H9 FDU FHWWH DSSUR[LPDWLRQ HVW YDODEOH XOQLT
LQIpULHXUH RX GH OTfRUGUH GH FHOOH GX JDS RSWLTXH

Figure V- 10. Courbes de 1/(R1) en fonction de Epour les deux séries de verr&g52y
D HW 77 HAMTXDOLWp GHV GLYHUVHV UpJ&8&HVVLRQV HV

Les valeurs de Eet E; pour les préents verres sont répertoriées densbleau V3.
En tracant ces deux parametres en fonction de la composition chimique d(figaresV-
11),nous remarquons que pour la série TY¥,5; diminueglobalementHQ IRQFWLRQ GH Of
de ZnQ Par contre Ey reste constante de 10 a 8l % en ZnOpour ensuite augmente

brusquement pour les concentratiesapérieures a0 mol % en ZnO. Bur la série TT1A\
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