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1. Qu’est-ce qu’un verre ?

Le terme «verres » désigne des matériaux dont la structure a I’échelle atomique est
désordonnée a grande distance, et qui présentent une température de transition vitreuse. Par
exemple, le verre de silice a-SiO; présente les mémes éléments que la tridymite (Si et O), mais
le premier est un verre alors que le second est un cristal (c’est-a-dire qu’il présente un ordre
atomique a grande distance).

Ainsi dans le verre de silice, il existe un certain ordre a courte distance (les atomes d’oxygene
sont liés aux atomes de silicium et forment ainsi des tétraédres a base de silicium SiO4), mais
il n’existe pas d’ordre a grande distance (l'organisation des tétraédres les uns par rapport aux

autres n’est pas ordonnée, contrairement a un cristal) Figure I-1 :

) Tridymite

- ©
Y &

a-Sio,

Figure I-1 : En haut la structure de la tridymite (un polymorphe de la silice cristallisée), et en
dessous une silice vitreuse. La 4™ liaison de chaque tétraédre est perpendiculaire au plan.

Ce désordre se traduit par une distribution d’angles de liaison Si-O-Si bien différente de celle
observée dans le composé cristallisé. Dans le cas de verres d’oxydes comme le verre a vitre,
ce désordre est aussi généré par I'ajout de composés appelés des « modificateurs de réseau »,
qui vont perturber le réseau composé de tétraédres SiOs en rompant des liaisons Si-O-Si.
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Il existe plusieurs méthodes de synthése d’un verre (procédé sol-gel, dépdt de couches
minces), et la méthode la plus conventionnelle est la fusion-trempe, ol un mélange de
poudres est chauffé a haute température jusqu’a obtenir un liquide. Ce dernier est refroidi
brutalement (on parle ici de « trempe »), ce qui permet d’obtenir au final un matériau solide
présentant la structure d’un liquide (structure qui s’est figée du fait de la chute rapide de la
température, qui emprisonne alors la structure du liquide).

Les verres sont donc des matériaux métastables, dont le volume libre diminue avec le temps.
En effet, les verres peuvent étre obtenus car la vitesse de trempe est tellement rapide que
lorsque le liquide est refroidi, les éléments n’ont pas le temps de s’organiser les uns par
rapport aux autres comme dans un cristal (il s’agit ici d’'un probleme de cinétique de
cristallisation).

Lors de la trempe, on passe donc d’un liquide a un liquide surfondu. Il s’agit d’un état ou le
liquide devient habituellement un cristal a cette température, mais ce cristal n’a pas le temps
de se former lors de la trempe. A la fin de la trempe, ce liquide surfondu est alors devenu un
verre. La plage de température ou le liquide surfondu devient un verre (ou vice-versa) est
appelée la température de transition vitreuse, qui correspond a une gamme de température
ou la viscosité varie grandement Figure I-2 :

60
Zone de transition \~>0
vitreuse

Verre 2

Volume spécifique

Refro'\d'\ssement \

Verre 1 |

|

|

|

[}

:

/ |

/____—d‘——"(’l——/

Cristal :
|

|

|

TK Tg1 TgZ
Température

Figure I-2 : Dépendance a la température du volume spécifique d’un liquide, ainsi que d’un
cristal et de verres issus dudit liquide.

Un verre est donc un matériau présentant des propriétés d’un solide (ténacité, dureté), mais
ayant a I’échelle atomique la structure d’un liquide.
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2. Les différentes familles de verres

Il existe différentes familles de verres, telles que les verres de chalcogénures (a base
d’éléments tels que le soufre, le sélénium ou le tellure), les verres d’halogénures (composés
d’éléments comme le fluor ou l'iode), les verres métalliques (uniqguement composés de
métaux comme le zirconium ou bien le nickel), les verres azotés (non-oxydes), treés peu étudiés

12 ou encore les verres d’oxydes

de par leurs conditions trés exigeantes de synthese
(composés d’oxydes tels que SiO2, Na;O, ou encore Ca0) Figure I-3. Il existe bien entendu
plusieurs sous-familles, par exemple dans le cas des verres d’oxydes : les silicates (a base de
Si03), les phosphates (a base de P,0s) ou encore les borates (a base de B,0s), et les verres les
plus intéressants du point de vue des applications sont souvent mixtes, chalcohalogénés,

borosilicatés, oxyazotés, etc.

Chaque famille de verres présente des particularités. Par exemple, une partie des études sur
les verres de chalcogénures ou d’halogénures se focalise sur leurs propriétés optiques, car ils
sont transparents dans certains domaines de longueurs d’onde, et peuvent alors trouver des
applications, entre autres, dans I'astronomie (lentilles de télescope). Les verres métalliques
quant a eux présentent des valeurs de ténacité trés élevées 3 (jusqu’a 200 fois plus tenaces
gue du verre a vitre !), et peuvent trouver des applications notamment pour le blindage de
satellites 4, afin de les protéger de débris spatiaux extrémement rapides (> 7 km-s1). Enfin, les
verres d’oxydes sont utilisés comme matériaux de structure (verre a vitre), mais aussi comme
matériaux bioactifs (substituants osseux), ou bien dans l'isolation (laine de verre).

Halogénure

Métallique Chalcogénure

Figure I-3 : Echantillons de différentes familles de verres connues.
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3. Les verres oxyazotés
3. 1. Origines et systémes chimiques

Dans cette these, plusieurs des verres qui ont été étudiés sont des verres oxyazotés. |l s’agit
de verres d’oxydes, ou une partie des atomes d’oxygene a été remplacée par des atomes
d’azote. L'azote est un élément qui peut former trois liaisons chimiques (contre seulement
deux pour l'oxygene), et les nitrures (céramiques a base d’azote) sont des matériaux
particulierement réfractaires, présentant différentes applications du fait de leurs grandes
propriétés mécaniques (SisN4, AIN, BN) °, ou bien de leur caractére semi-conducteur (GaN).
De la méme maniere, il existe aussi des verres oxycarbonés, ol une partie des atomes
d’oxygene a été remplacée par des atomes de carbone.

Ces verres ont été synthétisés pour la premiére fois dans les années 60 par Mulfinger ¢ 7, qui
a introduit de I'azote dans des liquides surfondus d’oxydes a I'aide de différents gaz, dont
notamment de "'ammoniac (NHs). A cette époque, I'étude s’était principalement restreinte
aux mécanismes de substitution de I'oxygéne par I'azote, ainsi qu’a la structure de ces
matériaux. Dans les années 70, le frittage du nitrure de silicium (le passage d’une poudre a un
matériau massif) était fortement étudié en vue de certaines applications nécessitant cette
mise en forme. Pour ce faire, le matériau est typiquement chauffé jusqu’a une certaine
température, et une pression peut aussi étre appliquée. Cependant, le nitrure de silicium est
un composé qui se décompose lorsque la température est trop élevée (~ 1900 °C), et ce avant
qgue le degré de frittage soit satisfaisant. Pour limiter ce phénomeéne, des additifs comme
I'oxyde d’yttrium (Y,03) et I'alumine (Al,O3) peuvent étre ajoutés, car ils permettent un
frittage en présence d’une phase liquide a plus basse température.

Jack a observé que lors du frittage, les grains de nitrure de silicium étaient soudés entre eux
par une phase intergranulaire amorphe et oxyazotée, autrement dit par des verres oxyazotés
78 Les propriétés mécaniques de ces céramiques étant, entre autres, régies par ces zones
intergranulaires, de nombreuses publications ont porté sur la synthése et I'étude des
propriétés de verres oxyazotés massifs afin de mieux comprendre leur incidence sur les
propriétés des céramiques de nitrure de silicium Figure I-4.

Les taux d’incorporation d’azote obtenus par Mulfinger étaient relativement faibles comparés
a ceux observés dans les phases intergranulaires, et des taux plus élevés ont été obtenus en
ajoutant du nitrure de silicium directement au mélange de poudre comme source d’azote. Les
compositions chimiques étudiées étaient typiquement (et majoritairement) des systémes
M-Si—O-N 7, M=Si—Al-O—N ou encore M-Si—-Mg—0—-N, ou M représente des cations comme

10-14 oy encore des terres rares 77, qui vont permettre de

des alcalins °, des alcalino-terreux
diminuer la température de synthése de ces verres. Comme le nitrure de silicium se
décompose si la température est trop élevée, I'ajout de ces cations (aussi appelés des cations
modificateurs de réseau) permet de diminuer la température de fusion des mélanges de

poudres, et donc de conserver I'azote dans le verre final 18,
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Figure I-4 : Nombre d’articles se focalisant sur des verres oxyazotés massifs par pays, avant
et aprés 2010.

L’ajout d’aluminium ou de magnésium permet notamment d’augmenter la solubilité de I'azote
dans ces verres 1% 20,2931, 21-28 ' q’gugmenter la taille du domaine de vitrification, ainsi que
d’éviter la démixtion tout en conservant de grandes propriétés mécaniques. Les verres Y=Si—
Al-O—N sont ceux ayant démontré les propriétés mécaniques les plus intéressantes, avec des
modules d’élasticité jusqu’a 190 GPa 32, et des duretés atteignant 13 GPa 33,

En effet les verres oxyazotés sont, avec les verres métalliques, les verres présentant les
propriétés mécaniques les plus intéressantes (ténacité, dureté, module d’élasticité) Figure I-5.
Ces propriétés augmentent d’autant plus que le taux en azote est élevé, mais ceci
s’accompagne d’une perte graduelle de la transparence des verres, jusqu’a |'opacité. C'est

I"'une des principales limitations quant aux applications de ces matériaux. Les causes de cette
perte de transparence seront discutées plus tard.

Le taux en azote des verres oxyazotés peut étre exprimé de différentes manieres, que ce soit
en pourcentage massique (wt. %) ou atomique (at. %). Plus généralement, ce dernier est
exprimé en taux équivalent (noté eq. % N, ou encore e/0). Il est calculé séparément pour les
cations et les anions, et prend en compte a la fois les proportions molaires en oxygene et en
azote, ainsi que leur valence et donc leur role dans la structure du verre (formation de deux
liaisons par I'oxygene et trois par I'azote) :

100 X N

ea%N = 35770

(I-1)
ou N et O sont les concentrations molaires en azote et en oxygene. Les taux en azote dans les
verres silicatés sont généralement compris entre 0 et 30 eq. % N, mais une méthode

relativement récente (qui sera discutée plus tard) a permis d’atteindre des taux environ deux
fois plus élevés.
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Figure I-5 : Module d’élasticité isostatique de différentes familles de verres 3.

Plus tard, des verres de phosphate oxyazotés ont aussi été étudiés et ce notamment a Rennes
par Marchand 3 Figure I-6. Ces derniers sont généralement synthétisés par ammonolyse 36~
42 méthode qui sera discutée dans un paragraphe suivant, mais peuvent aussi étre obtenus

sous forme de couches minces *3.

L'incidence de I'azote sur leurs propriétés physico-chimiques est similaire a celle observée
dans le cas des silicates et les taux en azote peuvent atteindre jusqu’a 33 eq. % N. Des taux
légérement plus élevés ont été rapportés, mais il n’est pas certain que ces verres soient de la
méme nature 4 4. De potentielles applications des verres phosphatés oxyazotés
concerneraient une utilisation en tant qu’électrolytes solides, par exemple avec des verres
issus du systéme Li—-P—O—N %%, De plus, la tendance de ces verres a la dévitrification est plus
faible que pour leurs équivalents oxydes, ils sont moins hygroscopiques et présentent des
duretés et des modules d’élasticité plus grands 44 48,

Des verres silico-phosphatés oxyazotés M-Si—P-O—-N ont aussi été étudiés 4°>2, parmi
lesquels le systeme Na—Ca-Si—P-O-N est principalement considéré de par ses propriétés
bioactives, en vue d’applications dans le domaine médical. Les verres bioactifs sont
généralement limités par leur faible résistance a la compression, mais l'incorporation de
I’'azote dans ces verres pourrait permettre d’augmenter cette derniére.
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Trés peu de verres oxyazotés a base d’oxyde de bore ont été étudiés. Certes, des couches
minces amorphes Li-B—O—N ont été obtenues >>>%, mais la solubilité de I’azote dans des verres
massifs était trés faible, de 'ordre de 1 eq. % N >>7°°. Ceci est d{ en partie a la réactivité a
haute température de I'oxyde de bore avec le nitrure de silicium, menant a la formation de
nitrure de bore, qui est particuliérement peu soluble dans les fontes d’oxydes 2

Quelques borosilicates oxyazotés ont été rapportés, mais ces fontes présentaient de grandes
pertes de masse en bore lors des syntheses, car B,Os se volatilise du fait des hautes
températures de syntheése ® 61, En revanche, la voie sol-gel permet d’obtenir des verres plus
satisfaisants, dont notamment le verre Na—Ba—Si—B—Al-O—N avec un taux en azote d’environ
6 eq. % N. De maniere analogue aux verres précédents, le module d’élasticité de ce dernier
augmentait avec le taux en azote.

Enfin, un article a rapporté la synthése d’un verre oxyazoté sans bore, ni phosphate ni silicium,
dans le systtme Ca—Ba—Mg—Al-O—-N. Certaines propriétés comme la température de
transition vitreuse augmenteraient avec le taux en azote comme pour les autres familles de
verres oxyazotés. Cependant, aucun autre article se focalisant sur ce systeme n’a été publié
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Figure I-6 : Compositions chimiques de verres oxyazotés explorées dans la littérature.
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3.2. Synthese

La premiére voie de synthése des verres oxyazotés est la conventionnelle fusion-trempe, qui
consiste en la fonte d’'un mélange d’oxydes (SiO,, Al,03, MgO, Y03, etc.) comprenant aussi
des nitrures (principalement SisNa et AIN) a des températures comprises entre 1300 et
1850 °C. La température de synthése dépend, bien entendu, de la composition de la fonte 63~
65 Elle est choisie de maniére a ce que I'ensemble des réactifs soient fondus, et que la viscosité
du mélange soit suffisamment faible pour permettre la coulée. Cette étape dure typiquement
une heure afin d’obtenir une fonte homogéne. La zone de vitrification est généralement
indiquée a I'aide d’un prisme de Janecke Figure I-7 :

YN,

SigN,

Al,Og Si;Op

Figure I-7 : Zone de vitrification dans le systeme Y-Si-Al-O—N a 1700 °C, s’étendant jusqu’a
7 at. % N soit environ 25 eq. % N (issue de ©°).

Les nitrures peuvent aussi simplement étre ajoutés a un verre d’oxydes préalablement
synthétisé, afin de limiter la décomposition de certains composés 8. La fonte et le recuit
doivent étre réalisés dans des atmospheres exemptes d’oxygéne, afin de limiter la perte de
I’azote. Des atmosphéres d’azote sont principalement utilisées ¢, méme si quelques auteurs
rapportent avoir plutét utilisé des atmosphéres d’argon. Les vitesses de refroidissement sont
typiqguement de I'ordre de 600 a 1000 °C:mint ® Un refroidissement plus lent pourrait
conduire a des verres oxyazotés plus transparents 13 3,
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Parfois, d’autres réactifs sont utilisés comme des fluorures (dans le cas de verres
oxyfluoroazotés ®°) ou bien des hydroxydes °’. Plus récemment, des hydrures ou des métaux
ont été utilisés. En effet, certains d’entre eux (plus particulierement des terres rares ou bien
des alcalino-terreux) sont tres réactifs a I'atmosphére d’azote a haute température, ce qui
meéne a des verres oxyazotés atteignant des taux en azote qui n’ont jamais été atteints
auparavant, jusqu’a 68 eq. % N 1°> 70 | Cependant, plusieurs de ces réactifs peuvent notamment
réduire la silice dans les verres, ce qui méne alors a la formation de particules métalliques
comme des siliciures (alliages métalliques a base de silicium) 1> 7072,

Certaines méthodes plus exotiques ont été rapportées. Citons : i) la synthése auto-propagée
a haute température (SHS) °8, ii) I'utilisation de surpressions en azote de I'ordre de 200 MPa

67 72

pour limiter, avec succes, la décomposition de SizNa , et iii) I'introduction de I'azote dans

des feuillets de silice par implantation ionique 3.

La seconde méthode la plus utilisée pour synthétiser des verres oxyazotés est 'ammonolyse
de fontes d’oxydes. Dans cette derniére, la substitution de I'oxygene par I'azote est réalisée
via l'utilisation d’un flux de gaz comme N; ou NHs. Cette méthode est principalement utilisée
pour des verres phosphatés 36 3>, Pour un verre NaPOs, la réaction peut s’écrire :

NaPOs + %" NHz — NaPOsxNay3 + x H,0 (I-2)

La température d’'ammonolyse doit étre suffisamment élevée pour décomposer 'ammoniac,
sans pour autant mener a la réduction des oxydes de phosphore et donc a la formation de
verres colorés et hétérogenes. L'ammonolyse est donc généralement réalisée a des
températures de I'ordre de 600 a 800 °C. L'intérét de cette voie de synthése est d’ajouter
I’azote sans son contre-ion (par exemple Si** dans le cas de SisNa). Elle est surtout adaptée aux
verres phosphatés 8, qui sont prompts a la volatilisation a haute température, et qui sont
décomposés par les nitrures utilisés lors de la synthése par fusion-trempe 74.

Cependant, en raison d’une cinétique réactionnelle liquide/gaz plus lente, I'incorporation
d’azote prend davantage de temps (typiquement > 10 h) ® 75, Le taux en azote est d’autant
plus grand que la température est élevée, et le temps de synthése est long 36 3748 7678 | eg
verres résultants sont généralement transparents, mais peuvent noircir si la température est
trop élevée 3> 7> 79,

La troisieme voie de synthese est la voie sol-gel. Dans cette derniéere, un gel est obtenu a I'aide
d’alkoxydes (généralement |'orthosilicate de tétraéthyle TEOS). D’autres précurseurs moins
communs composés de groupements Si-CHs et/ou Si-H peuvent aussi étre utilisés, car ces
derniers sont trés réactifs a 'ammoniac ° 8. Ensuite, 'ammonolyse du gel (ou de la silice

colloidale #) est réalisée selon différents mécanismes, par exemple dans le cas d’un gel de
siIice 81, 83-85 .
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=Si—OH, NH3 / H =Si—OH, NH3 / Siz

=Si-OH + NH; > =Si-NH + Ho0 ——— =Si-N  ———=Si-N (1-3)
Si= Si=

=5i—0-Si= + NH; — =Si—-NH, + HO-Si= (I-4)

=Si—OR + NH3 —— =Si—NH, + R—OH (I-5)

Cette étape dure généralement quelques heures a des températures allant de 400 a 1300 °C.
Le flux d’ammoniac permet d’évacuer les produits gazeux formés (des alcools et de I'eau), ce
qui permet de déplacer I'équilibre de réaction et donc d’atteindre de plus grandes
concentrations en azote. Comme cette voie de synthése ne repose pas sur |'utilisation de
nitrures, la gamme de compositions possibles est donc élargie. Les verres obtenus sont décrits
comme optiquement transparents, par opposition aux verres obtenus par fusion-trempe
lorsque le taux en azote est élevé. Les taux en azote peuvent étre trés élevés (proches de
38 eq. % N &5, voire méme plus dans le cas de fibres de verres oxyazotés 8¢).

Une autre voie relativement similaire se base sur l'utilisation de polyméres tels que des
polysiloxanes qui, une fois pyrolisés sous ammoniac, ménent a des verres oxyazotés 8’ 2 | Les
températures de pyrolyse et I'atmosphére utilisée sont des parametres cruciaux, qui
permettent de limiter la présence d’inclusions de carbone résiduel dans la structure, dont des
taux aussi faibles que 0,2 wt. % peuvent colorer le verre.

3.2.1. Précurseurs

Le choix des précurseurs est critique pour obtenir des verres homogenes. Par exemple, la silice
peut étre achetée sous forme pulvérulente, et cette derniére peut alors contenir de I'eau qui
peut s’en dégager méme a des températures aussi hautes que 1000 °C &. L’eau peut ensuite
décomposer les nitrures lors de la synthése *°, selon :

A
Si3Nas) + 3 H20() —— 3 SiOg) + 2 Na(g) + 3 Hag) (1-6)

Certains oxydes sont quant a eux introduits initialement sous forme de carbonates, comme
Li,O, car sous cette forme ils réagissent fortement avec l'air ambiant (formation
d’hydroxydes). Il est alors important de réaliser leur décarbonatation compléete afin d’éviter
la présence de bulles de CO; dans le verre résiduel (et donc d’hétérogénéités), mais aussi pour
éviter I’oxydation de SisN4 °° °1, Par exemple dans le cas de Li,COs :

A
LizCO3(s) — Li20s) + CO2(g) (I-7)

A
SisNa(s) + 6 CO2g) — 3 SiOx(s) + 6 CO(g) + 2 Nag) (I-8)

11
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Certaines impuretés sont aussi sources de réactions secondaires, et plus spécifiquement le fer
(sous forme métallique, ou oxydée) qui est une impureté commune a la plupart des poudres,
et en particulier aux précurseurs de SisN4 °2. La décomposition du nitrure de silicium est alors
accélérée a haute température, et méne a la formation de micro/nano-inclusions métalliques
sphériques (silicium et/ou siliciures, qui sont a I’état liquide a de telles températures), méme
a des températures aussi basses que 1200 °C :

A
SiaNa(s) + 6 FeO(s) — 3 SiOxzs) + 6 Fe(s) + 2 Nog (I-9)
A
SisNa(s) + FeO(s) — SiO(g) + FeSiz + 2 Nag) (I-10)
A
SisNa(s) + Fes) — FeSiz + 2 Nag) (I-11)

C'est pourquoi les verres oxyazotés deviennent de plus en plus opaques a mesure que la
guantité de nitrure de silicium (et donc que le taux en azote) augmente, et ce méme pour des
pourcentages volumiques en inclusions aussi faibles que 0,05 vol. % 3 °2 23, Typiquement, les
verres perdent entiérement leur transparence a partir d’environ 15 eq. % N.

Quant aux verres phosphatés oxyazotés, ils sont généralement synthétisés a partir de sels de
phosphates tels que NaPOs et LiPQ3 3*37,42,50,94-96 de phosphates d’ammonium #® 97, d’acide
phosphorique %% ou bien encore de verres phosphatés préalablement synthétisés. Une fois
I’azote introduit dans le verre par le flux d’ammoniac, I’équation d’oxydation de N3 :

2N*— Ny +6¢€ (I-12)

confere un certain caractere réducteur a ces verres, ce qui peut mener entre autres a la
formation de cuivre ou d’argent métalliques dans ces verres, issus des oxydes correspondants.
Ce point avait notamment été étudié en profondeur par Le Sauze et al. ®® 7%, puis par Tessier
etal. *°.

3.2.2. Creusets

Puisque les poudres vont étre fondues pour obtenir un liquide, puis ultimement un verre, il
est nécessaire de choisir un contenant suffisamment réfractaire pour ne pas se dégrader a
haute température, et inerte chimiquement vis-a-vis de la fonte. Idéalement, une synthése
par lévitation de la fonte a I'aide d’un jet de gaz, et donc sans creuset, permet de limiter la
contamination de la fonte au maximum %, Cependant, les volumes de verres ainsi produits
sont généralement petits (< 1 cm?), ce qui limite la réalisation d’éprouvettes pour de futurs
essais mécaniques, et cette technique permet difficilement d’obtenir des verres homogénes.

12



Chapitre 1. Verres oxyazotés : Introduction

Les creusets en platine sont a éviter, car ces derniers forment des alliages avec les réactifs
sous atmosphére réductrice 27 101, Les creusets a base d’oxydes se dissolvent dans la fonte. Les
creusets en zirconium ou en tantale sont oxydés par les réactifs 8, tandis que ceux en graphite
peuvent polluer la fonte voire méme réduire certains oxydes tels que P,0s 192 103 | es creusets
en nitrure de bore BN (ou bien en graphite, mais recouverts d’une couche de nitrure de bore)
permettent de maintenir une atmosphére réductrice localement, et facilitent le démoulage
des verres 4. Cependant, une partie du nitrure de bore se retrouve sous forme d’inclusions
dans les verres 20 27 64,

Les creusets a base de métaux de transition tels que le molybdéne, le tungsténe ou bien le
niobium sont généralement inertes vis-a-vis de la fonte oxyazotée, mais la dissolution du
niobium ou encore la formation de siliciures de molybdéne ont parfois été observées 11 50 21
104 Les creusets peuvent étre recouverts d’une plaque ou bien scellés afin d’emprisonner les
molécules SiO qui sont issues de différentes réactions secondaires (qui seront discutées dans
un paragraphe suivant), et donc de maintenir une pression partielle en SiO suffisamment

grande pour limiter la poursuite de ces réactions secondaires 10> 106,
3.2.3. Atmosphere

L'ammoniac est préféré a I'azote pour réaliser 'ammonolyse des fontes, que ce soit en termes
de quantité d’azote introduit ou bien de cinétique de réaction 7> 197, Cependant, les
températures sont généralement inférieures a 800 °C du fait de la perte de réactivité de NH3
a haute température, et de la volatilisation du phosphore. Ces températures sont bien trop
faibles dans le cas de verres silicatés, et c’est pourquoi cette voie de synthese est réservée aux
verres phosphatés.

Dés que la température est supérieure a 1300 °C (cas typique pour la synthése des verres
silicatés), des atmospheres d’azote ou d’argon sont utilisées, et I'azote est incorporé par
I’ajout de nitrures (SisNa, AIN) dans le mélange de poudres. Ici, il est primordial que la pression
partielle en oxygéne soit la plus petite possible pour éviter la perte de I'azote.

3.2.4. Compositions vitreuses

L'étendue des compositions chimiques accessibles dans le cas des verres oxyazotés est plus
petite que dans le cas des verres d’oxydes. En effet, certains oxydes peuvent étre réduits
(Naz0) ou nitrurés (TiOz) par le nitrure de silicium, ce qui méne donc a des matériaux
composites verre/métal ou verre/nitrure.

De plus, plusieurs réactions secondaires sont a considérer dans la fonte, notamment du fait
de I'atmosphére de synthése. Ces réactions peuvent altérer la composition chimique du verre
et donc ses propriétés, ainsi que mener a l'apparition de certaines hétérogénéités. Il peut
s’agir par exemple de bulles de gaz emprisonnées dans le verre du fait de la grande viscosité
des fontes oxyazotées, ou bien des particules métalliques.
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3.2.4.1. Réactions secondaires

Plusieurs réactions secondaires ont été rapportées dans les verres silicatés oxyazotés & 27,108~
111.

A
SisNags) + 3 Oz(g) —— 3 SiO2() + 2 Nagg) (I-13)
. 3 A .

SiaNas) + 5 O2(g) — 3 SiO(g) + 2 N(g) (I-14)

A
Si3Nais) — 3 Si) + 2 Nog) (I-15)

. A . 1

SiOy() — SiOg) + > O2(g) (I-16)

A
SisNa(s) + SiO2(5) —— 2 SiO(g) + 2 Siqy + 2 Nagg) (1-17)

A

SisNa(s) + 3 SiO2(s) — 6 SiO(g) + 2 Nag) (I-18)

A
SiaNa(s) + Al,03(s) —— 3 SiO(g) + 2 AIN(5) + Na(g) (1-19)

Les réactions (I-13), (I-14), (I-15) et (I-18) peuvent étre évitées en maintenant une pression
partielle en azote suffisamment grande, mais uniquement si la température n’est pas trop
élevée 2?7 108109 Cependant, une analyse thermodynamique a montré que dés que la
température le permet, les réactions (I-17) et (I-19) ne peuvent étre évitées, méme avec une
grande pression partielle en azote 1%,

De ce fait, les réactions (I-16), (I-17) et (I-19) peuvent uniquement étre évitées en diminuant
la température de synthése 10, ’ajout de silicium métallique directement dans la fonte limite
efficacement la perte d’azote dans le verre (et donc la formation de bulles) selon les réactions
(1-15) et (I-17), mais ce faisant il restera bien évidemment du silicium métallique dans le verre

final, ce qui ne permet donc pas de conserver la transparence des verres 112,

L'utilisation de diagrammes d’Ellingham permet d’identifier rapidement si la réduction ou la
nitruration d’un oxyde par un nitrure est thermodynamiquement favorable (4G < 0) Figure
I-8. Ces diagrammes peuvent étre tracés en considérant que I’enthalpie standard de réaction,
A,.H°, et I'entropie standard de réaction, 4,.5°, associées a une réaction sont indépendantes
de la température, sur la gamme de température considérée. Si I'un des composés change
d’état ou de phase passée une certaine température (fusion, ébullition, transition de phase
solide-solide), il faut alors considérer les différentes enthalpies de changement d’état ou de
phase impliquées.
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On peut alors représenter les enthalpies libres des réactions d’oxydation de différents
matériaux (métaux, nitrures, etc.) en fonction de la température. Pour un métal M, cette
réaction est normalisée a une mole de O; et s’écrit :

A
2M+0; —— 2 MO, (1-20)

Par exemple, si I'on consideére le cas des couples Zn/ZnO et SizsN4/SiO; :

A
2Zn+0; ——27Zn0 (I-21)

A -
§Si3N4 +0; — Si0y + % N> (I-22)
on peut voir que sur l'intervalle 300 — 2000 K, I’enthalpie libre de la réaction (I-21) est toujours
supérieure a celle de la réaction (I-22). Autrement dit, I'enthalpie libre de la réaction

A
ZSisNa +2 Zn0 —— S0, +2 Zn + = N, (1-23)

est toujours négative dans cette gamme de température (AG = -342 kJ-mol* & 1800 K). En
d’autres termes, I'oxyde de zinc ZnO est directement réduit par le nitrure de silicium SizNa4
dans les températures habituelles de synthese des verres oxyazotés. Ces diagrammes sont
donc tres utiles pour rapidement anticiper quelles réactions auront lieu entre i) les différents
composants d’une fonte, ii) la fonte et le creuset, et iii) la fonte et I'atmosphere.

Par exemple, la réduction d’oxydes tels que Li>O, Al,03, MgO, Ca0O et BaO par SisN4 n’est pas
thermodynamiquement favorable dans la gamme de température de synthese des verres
oxyazotés (< 1850 °C), par opposition a celle des oxydes NaO, P,0s, K0, Cs;0, et ZnO. Leur
réduction est parfois observée sous la forme d’une réaction exothermique, notamment par
des vapeurs . Dans le cas de P,0s, la réaction de réduction peut s’écrire :

, 6 A . 6
SizNg(s) + s P20s(s) — 3 SiOy(s) + s P2g) + 2 Nog) (I-24)

Malgré tout, cette derniere peut étre limitée dans des verres M—Si—P—O—-N en utilisant une
synthése en trois étapes °2. Tout d’abord, le verre d’oxydes sans azote ni phosphore est
synthétisé. Il est ensuite broyé, mélangé a du nitrure de silicium, et un second verre est obtenu
par fusion-trempe. Enfin, ce verre est a nouveau broyé puis un oxyde de phosphore est ajouté,
avant d’obtenir le verre final une derniere fois par fusion-trempe.

D’autres oxydes, comme TiO2, B,O3 ou encore V,0s5 peuvent quant a eux étre nitrurés en TiN,
BN ou encore VN 13, Cependant, il est bon de se rappeler que ces diagrammes ne donnent
aucune information quant a la cinétique de ces réactions.
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Figure I-8 : Enthalpies libres de plusieurs réactions % M+0O;= 5 MO, et

%ANX +0;= 5 AO, + 5 N> de 300 a 2000 K, normalisées a une mole de O, 1** 11>, Lorsqu’un

nitrure peut étre oxydé en différents composés (tels que VO, V203, VO, ou V.05 dans le cas du
vanadium), seule la réaction présentant la plus petite enthalpie libre dans cette gamme de
température est indiquée, car c’est elle qui va réduire le plus d’oxydes.

Les prévisions de ces diagrammes ont notamment été confirmées lors de différentes
synthéses de verres oxyazotés & 74 91 116 117 Ajnsj, cette approche peut étre maintenue dans
le cas des verres oxyazotés méme une fois SisN4 dissout dans la fonte. La liaison Si-N peut en
guelque sorte étre assimilée a SisNg, et la liaison Si-O a SiO;.
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Comme les réactions (I-6) a (I-11) et (I-13) a (I-24) sont thermiquement activées, la
température de synthése la plus petite permettant d’obtenir une fonte homogeéene est a choisir
préférentiellement, si le but est d’obtenir des verres transparents et incolores %, Les
réactions présentées ci-dessus s’appliquent aussi lorsque le nitrure utilisé n’est pas SizN4 mais
AIN, qui est 'autre nitrure communément rencontré dans les syntheses de verres silicatés
oxyazotés. Lorsque le systéme est a I'équilibre, la pression partielle en azote résultant de la
décomposition de AIN en aluminium et en azote moléculaire est plus faible que celle résultant
de la décomposition de SisNs en silicium et en azote moléculaire, quelle que soit la
température 2. De ce fait, il pourrait étre attendu qu’il y ait moins d’inclusions métalliques
dans ces verres si AIN est utilisé plutot que SisNa, et ces verres devraient donc étre plus
transparents.

108 parfois

En pratique, ce n’est pas aussi simple. Les verres sont parfois plus transparents
autant transparents ? et d’autres fois les verres sont mémes plus opaques 74 118 | En effet, la
dissolution du nitrure d’aluminium est moins aisée du fait de sa température de fusion plus
élevée. En conséquence, il peut étre toujours présent comme inclusion dans le verre final, ce

qui rend le choix du nitrure plus compliqué qu’attendu.

En dehors de SisNs et AIN, d’autres nitrures ont pu étre utilisés comme LisN, MgsN3, CasNy,
TiN, YN, NbN, BasN», LaN ou bien I'oxynitrure SioN,0 2 119121 mais ces derniers peuvent
présenter divers désavantages : MgsN», CasN2, BasN;, LaN et LisN sont hygroscopiques, tandis
que d’autres sont difficiles a préparer 122 113,

Pour résumer, le nitrure le plus adapté a la synthése de verres oxyazotés doit remplir plusieurs
exigences : i) réduire le moins d’oxydes possibles dans la fonte, i.e. I'enthalpie libre de la
réaction d’oxydation du nitrure ANy en son oxyde AOy

2 AN+ 0, — 2 A0, + 2N, (1-25)
y y y

doit étre plus grande que les enthalpies libres des réactions d’oxydation des couples M/MOy,
des oxydes composant le verre :

2 2
;M +Oz=;MOy (1-26)

Comme dit précédemment, certains oxydes peuvent étre nitrurés plutot que réduits par SizNg,
et cela est aussi a éviter lorsque I'objectif est d’obtenir un verre oxyazoté homogeéne 23, ii) le
nitrure doit fondre avec les autres réactifs du mélange de poudres lors de la synthése, et étre
soluble dans la fonte afin d’éviter toute hétérogénéité, iii) il ne doit pas se décomposer selon
les réactions présentées précédemment. Plus particulierement, I'enthalpie libre de la réaction
de décomposition du nitrure ANy

ZANy — 2A+N; (1-27)
X X
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doit étre positive dans la gamme de température des synthéses, pour éviter toute inclusion
métallique ainsi que la perte de I'azote. Ces conditions doivent aussi étre remplies lorsque les
réactifs utilisés sont des métaux ou des hydrures, car ces derniers vont former des nitrures
lors de leur chauffage sous azote.

Remarguons que la perte totale de la transparence qui est observée typiquement pour des
taux en azote supérieurs a 15 eq. % N est probablement uniquement due aux impuretés ainsi
qu’aux réactions secondaires citées précédemment (formation de silicium métallique ou de
siliciures), plutét que du fait de I'incorporation de I’azote dans le réseau vitreux 3.

3.2.4.2. Oxydes

Des pertes de masse en Na;O et en B,Os ont été rapportées. Ces pertes sont dues a la

60 61 123116 3insi qu’au fait que NaxO est

volatilisation des ces oxydes a haute température
réduit par SisN4 a des températures supérieures a 850 K. Etrangement, plusieurs auteurs n’ont

pas rapporté de pertes de masse en Na,O malgré des conditions de synthése similaires ° 1,

Parfois, des pertes de masses inattendues au regard des diagrammes d’Ellingham ont été
rapportées dans le cas de MgO 83 124 Sr0 12, Ca0 7%, BaO 19, Y,03 ou bien Al,03 2%, Elles étaient
d’autant plus grandes que la température, le taux en azote et le temps de synthése étaient
élevés. La cause de ces pertes de masses inattendues est encore inconnue.

3.2.4.3. Fluorures

Le fluor diminue la viscosité des fontes, facilite leur homogénéisation, diminue a la fois la
température de transition vitreuse T et la température de cristallisation des verres T, et
augmente la solubilité de I'azote dans les fontes. De plus, I'incorporation de I'azote étend le
domaine de vitrification, diminue la température de fusion du mélange de poudres, et ce avec
une incidence relativement négligeable sur certaines propriétés mécaniques comme la dureté
ou le module d’élasticité 1267128,

Cependant, I'utilisation du fluor peut mener a la cristallisation de NaF ou de CaF, dans les
verres, a leur démixtion, et surtout a la perte de silicium sous forme de SiF4 gazeux, qui est
particulierement dangereux pour I’environnement 12° 139, Ceci peut étre limité en définissant
une composition chimique favorisant la formation de liaisons Al-F plutét que Si-F 131,

3.2.4.4. Terres rares

L'ajout de terres rares dans des verres d’oxydes ou des verres oxyazotés meéne a une
augmentation de la T, et de la T, a une augmentation de la dureté et du module d’elasticite
2223132133 Cette augmentation est linéaire avec la force du champ cationique CFS de la terre
rare considérée (de I'anglais « cationic field strength »). Cette derniere est définie telle que

VA . . .
CFS = —avecz la charge de I'ion et r son rayon ionique.
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Les terres rares présentent en effet des valeurs de CFS particulierement élevées, ce qui méne
a une densité d’empilement plus grande et donc a des systémes plus rigides. L'incidence de la
CFS sur le coefficient d’expansion thermique n’est cependant pas linéaire 22. Les terres rares
sont souvent utilisées lorsque I'objectif est d’élaborer des verres particulierement
performants mécaniquement, et le choix de la terre rare porte principalement sur I'yttrium,
relativement abondant et utilisé comme ajout de frittage pour SisNa.

3.2.5. Transparence

La diminution de la transparence des verres silicatés oxyazotés a mesure que le taux en azote
augmente est encore aujourd’hui mal comprise. Certes, il est connu que I'opacité découle
directement de la présence de particules de siliciures dans le verre final, dont la taille s’étend
de quelques dizaines de nm jusqu’a la dizaine de microns 134 63 118 135 plys leur proportion
volumique est élevée, plus le verre devient opaque. Plusieurs facteurs ayant une incidence
majeure sur leur précipitation ont été identifiés tels que les impuretés présentes dans les
réactifs initiaux, ou encore la température de synthese des verres.

Néanmoins, ni 'utilisation de réactifs extrémement purs, ni I'utilisation d’autres nitrures que
SisN4 83, ni l'utilisation de températures de synthéses les plus basses possibles (1300 °C 3¢) ou
les enthalpies libres des réactions de décomposition de SizsN4 sont pourtant positives, n’ont
permis d’empécher la coloration puis I'opacification de ces verres.

Il reste donc plusieurs causes encore inconnues aujourd’hui qui menent ultimement a la
décomposition du nitrure de silicium. La transparence dans le domaine du visible est
évidemment un point clé pour de nombreuses applications des verres, et l'incapacité
d’obtenir des verres silicatés oxyazotés a la fois riches en azote et transparents explique I'essor
relativement limité de cette famille de verres.

Assurément, plusieurs points précis peuvent limiter cette opacification, tels que
i) la composition cationique de verres 24, ii) la vitesse de refroidissement de la fonte 3,
iii) le choix du nitrure 1%, et iv) divers traitements thermiques des verres, menant ou bien a la
dissolution des siliciures dans le matériau ou bien a la diffusion du silicium jusqu’a la surface,
qui s’évaporera alors sous la forme de SiO 34, Cette derniére possibilité méne toutefois a la

cristallisation du verre.

Cependant, aucun de ces points ne permet de réellement comprendre pourquoi malgré tout
le nitrure de silicium se décompose partiellement en silicium et en azote moléculaire, ni
comment limiter de maniere effective la précipitation des inclusions métalliques et
intermétalliques.
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Une autre possibilité pour limiter in situ la présence de silicium métallique n’a été que
brievement évoquée dans la littérature 7. L'idée générale est de définir la composition
chimique du verre de maniére a directement réoxyder le silicium métallique présent. Il
s’agirait alors d’identifier un métal pouvant former au moins deux oxydes MO, et MOy (avec
y > x). Ici, le ro6le de MOy serait d’oxyder le silicium métallique ainsi produit en SiO», en se
réduisant en MOx.

Pour cela, les oxydes MOy et MOy doivent remplir certaines conditions :

o MOy doit oxyder Si en SiO2, et étre ainsi réduit en MO,. Afin d’éviter la présence de Si
dans le verre résiduel, I'enthalpie libre de la réaction Si + y%x MO, — SiO2 + ﬁ MOy

doit étre négative.

o Ni MOy ni MOy ne doivent étre réduits jusqu’au métal M. En effet, le métal M ainsi
produit resterait ultimement présent dans le verre final et ne ferait que déplacer le
probleme du silicium métallique résiduel. Il faut alors que les enthalpies libres des

_— .2 . 2 .2 . 2 . .
réactions Si + 5 MOy, — SiO; + 5 M et Si + S MOy — SiO; + < M soient positives.
Sachant que SisN4 peut aussi mener a la réduction de certains oxydes, il est nécessaire

L s 1. 2 . 2 2
que les enthalpies libres des réactions 3 SisNg + 5 MOy — SiO; + 5 M + 3 N, et

§5i3N4 + % MOx — SiO; +% M + § N2 soient positives.

o Ni MOy ni MOx ne doivent étre nitrurés en MN,. La transparence ne peut étre
conservée qu’en évitant la présence d’hétérogénéités, telles que des précipités
métalliques ou bien des nitrures. Il faut alors que les enthalpies libres des réactions

§5i3N4+§M0y+5N2—>Sioz+§MNZ+§N2et

%Si3N4 + % MOy + § N, — SiOy + % MN; + % N2 soient positives.

o MOy ne doit pas étre réduit en MOy par SisNa. Ce faisant, il y aurait alors compétition
entre la réduction de MOy par Si, et la réduction de MOy par SisNa. En effet, MOy serait
alors consommeé par SizNa et ne serait plus présent pour continuer I'oxydation de Si.
De plus, la réduction de MOy pourrait se faire avec un dégagement de N, et mener
donc a une diminution du taux d’azote dans le verre final, ainsi qu’a la présence de
bulles résiduelles. Il faut donc que [I'enthalpie Ilibre de Ila réaction

2 Si3Ng + —— MOy —— Si0; + —— MOy + 2 N3 soit positive.
3 y—X y—X 3

Un cas idéal, fictif, est illustré en Figure I-9 :
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Figure I-9 : Diagrammes d’Ellingham de différents couples métaux/oxydes, nitrures/oxydes et
oxydes/oxydes 114 115 138 139,

Il est donc trés difficile d’identifier un couple MO,/MOy remplissant toutes ces conditions.
Graphiquement, il est nécessaire que I'enthalpie libre de Ila réaction

2 2 . L .
yx MOyx+ 0, — yx MOy se trouve dans un domaine particulierement restreint

. . . I . . 1. . 2
(représenté en vert), situé entre les réactions Si + 0, —— SiO; et 3 SisNg + O — SiO; + 3 No>.

De cette maniere, MOy peut oxyder Si en SiO; et ainsi étre réduit en MO,. Ce domaine est
d’autant plus restreint que les températures de synthése des verres silicatés oxyazotés sont
typiquement supérieures a 1575 K.

De plus, il faut que les enthalpies libres des différentes réactions d’oxydation du métal M et

du nitrure MN; en oxydes MOy, ou MOy se trouvent en dega de la réaction Si + O, — SiO,.
En effet, si elles se trouvaient au-dessus alors Si serait oxydé en SiO2, mais MOy et MOy seraient
alors réduits en métal M, opacifiant alors la fonte. Dans le cas ou elles se trouveraient au-

dessus de la réaction 3 SisNa+ 0 — SiOz + 3 N, alors le nitrure de silicium réagirait lui aussi

avec MOy et MOy, ce qui menerait a la perte d’azote dans la fonte ainsi qu’a la consommation
de MO,.

Ces différentes enthalpies libres de réactions ont été calculées pour les divers M des périodes
1 a 6 du tableau périodique 4115138 pour la grande majorité des couples MOx/MO,,
I’enthalpie libre de réaction de szx MOy + 0 — ﬁ MOy ne se situe pas dans le domaine

discuté précédemment (par exemple pour M =V, Nb, ou Mo).
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Pour d’autres, I’enthalpie libre de réaction se trouve dans ce domaine (au moins sur une
certaine gamme de températures), mais les réactions d’oxydation des métaux et/ou des

nitrures se situent au-dessus de la réaction Si + O, —— SiO,, ce qui ménera donc a la
précipitation du métal M (pour M = Mn, Fe, Cu, Sn, W) ou bien du nitrure MN; (M = Ti).

Il n'existe que deux couples MOx/MO, satisfaisant les différentes conditions citées
précédemment. Il s’agit des couples Ce;03/CeO; et EuO/Eu,0s. Cependant, ces conditions ne
sont satisfaites que pour des températures inférieures aux températures usuelles de
synthese : Jusqu’a 550 K dans le cas des oxydes de cérium, et jusqu’a 1480 K dans le cas des
oxydes d’europium.

Il pourrait alors étre envisagé d’utiliser le couple EuO/Eu,03 pour conserver la transparence
de verres oxyazotés dans le cas de verres avec de faibles taux en azote, et fondant a basse
température (typiquement dans le ternaire Li,O — SiO, — SisNg, qui offre les températures de
syntheése les plus basses pour les verres oxyazotés). Cependant, il est connu que I’Eu?* colore
les verres méme pour de faibles concentrations, ce qui pourrait étre un inconvénient 21, mais
surtout de nos jours le co(t des terres rares est particulierement élevé, et cette solution ne
pourrait alors étre appliquée que dans des domaines de niche.

3. 3. Structure
3.3. 1. Incorporation de I’azote dans le réseau vitreux

La compréhension de la structure des verres est bien évidemment d’importance primordiale
pour comprendre les propriétés mécaniques de ces derniers. Trés tot, il a été identifié que
I'azote se substitue a I'oxygene dans le réseau vitreux (substitution de trois atomes d’oxygéne
par deux atomes d’azote), ce qui mene a une plus grande réticulation de ce dernier du fait de
la coordination plus grande de 'azote, selon 49

/Siz
=5i-0-Si= — =Si-N (1-28)

Si=

Aucune espéce gazeuse telle que NHs ou Ny, présentes dans I’environnement de synthése, n’a
été observée a I'échelle atomique dans les verres oxyazotés #! 44141 En revanche, il peut
exister des groupements NH et NH, dans les verres oxyazotés obtenus par ammonolyse,
lorsque leur nitruration est incompléte 83 142 143,

Il a été proposé que la substitution de I'oxygéne par I'azote est facilitée du fait de longueurs
de liaisons Si-N et Si-O relativement proches ?’. Les longueurs de liaisons ont été estimées par
diffusion de neutrons dans un verre Y-Ba—-Si—O-N, et leur distribution est centrée
respectivement autour de 1,72 et 1,61 A 144 Des valeurs relativement proches ont été
rapportées dans un verre Na—Si—O-N 4%,
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L’azote dans ces verres est principalement pontant (équation (I-28)), c’est-a-dire qu’il forme
surtout des liaisons avec des éléments appelés « formateurs de réseau ». Il s’agit notamment
du silicium et de I'aluminium, qui structurent le réseau vitreux sous forme de tétraedres SiOa

et AlOa4 Figure 1-10 :

Figure I-10 : Schéma de la structure de verres oxyazotés Ba—Si—Al-O-N. La quatrieme liaison
des tétraédres est a imaginer perpendiculaire a la figure.

Mais I'azote peut aussi étre non-pontant, c’est-a-dire qu’il va pouvoir former des liaisons avec
les modificateurs de réseau 467148 (alcalins, alcalino-terreux, terres rares). Des hombres de
coordination de I'azote, compris entre 2 et 3, ont été mesurés dans des verres oxyazotés par
diffusion de neutrons 49 144 : |es longueurs de liaison entre I'azote et les cations modificateurs
sont plus grandes que les longueurs de liaison Si-O et Si-N (1,72 A pour une liaison Si-N contre
2,81 A pour une liaison Ba-N !) 4%, La premiére sphére de coordination de I’azote est donc plus
grande lorsqu’il est non-pontant, ce qui explique pourquoi dans ces articles le nombre de
coordination de I'azote était inférieur a 3. Ainsi, des atomes d’azote non-pontant (=Si-N-Si=)

et doublement non-pontant (=Si-N?") sont présents dans ces verres 140 144 150 151,
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3.3.2. Silicates

Le silicium dans les verres oxyazotés est en coordinence 4 et forme des tétraedres aussi bien
avec I'oxygeéne qu’avec 'azote, et forme ainsi des unités structurales mixtes Si(O, N)a, telles
que SiOg, SiO3N, SiO2N3, et SiION3 128/ 146,1527155 1| 5 présence d’unités SiN4 n’a jamais été décelée
par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) en rotation a I'angle magique
(en anglais MAS-NMR) 122 : elles pourraient néanmoins étre présentes du fait d’une dissolution
incomplete du précurseur SisNs, ou bien pour des taux tres élevés en azote.

Les unités Q" (ou n est le nombre d’anions pontant coordinés a un cation formant un
tétraédre Q) forment ensemble un réseau réticulé, composé de chaines et d’anneaux . Les
proportions relatives de ces unités dépendent directement de la proportion en cations
modificateurs de réseau. Pour de faibles taux en azote, la proportion des unités SiO4 diminue
a mesure que des unités SiOsN apparaissent. Puis pour des taux en azote plus élevés, ce sont
les unités SiO2N; qui deviennent prédominantes. La proportion des unités SiON3 est quant a
elle généralement faible.

De ce fait, les verres silicatés oxyazotés sont principalement composés de chainons Si-O-Si et
Si-N-Si 146152 || n’est pas exclu que la structure des verres oxyazotés particulierement riches
en azote (> 30 eq. % N), obtenus par I'utilisation de métaux ou d’hydrures, différe des autres

verres oxyazotés. Cependant, de plus amples études sont nécessaires pour éclaircir ce point
15

3.3.3. Phosphates

Les verres phosphatés sont composés de différentes espéces telles que des orthophosphates
[PO4]* %%, des pyrophosphates [P207]* 51 44 16, des oligophosphates [PmO3sm+1]™ 2" 157 et des
métaphosphates [P,O3m]™, ol m est le nombre de tétraédres PO, dans la chaine ! %8, Les
unités Q" forment ainsi des chainons Q3 - Q3, Q% - Q?, et Q2 - Q%, ce qui indique que le réseau
vitreux est composé de zones réticulées, de chaines et/ou d’anneaux **’. l’azote peut adopter
deux réles différents dans ces verres, et étre soit doublement-coordinné (on parle d’azote
N, : =N=), soit triplement-coordinné (on parle d’azote N; : —N< ). Les mécanismes de

substitution de I'oxygéne par |'azote dans ces verres sont présentés en Figure [-11 #1 44159 ;
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Figure I-11 : Substitution de I'oxygéne par I'azote dans des verres phosphatés, formant
a) un atome d’azote triplement-coordinné, ou b) un atome d’azote doublement-coordinné **.

. ). . , , .3 , .
Dans le premier cas, I'introduction d’'un N; nécessite 3 atomes d’oxygene pontant (BO). Dans

le second cas, sil’on se place au niveau du tétraedre 1 I'introduction de gNd nécessite 1 atome
d’oxygene non-pontant (NBO) (car il ne partage ses liaisons qu’avec un atome de phosphore),
tandis que si 'on se place au niveau du tétraedre 2 I'introduction de;Nd nécessite > BO. Ainsi,

on peut écrire :

3
Nt = 5 BO (1'29)

1
Ny =1NBO* > BO (1-30)

Les groupements OH de fin de chalnes ne sont pas considérés du fait de leur faible
concentration . Les populations respectives en N, et N, suivent la méme tendance, et ce
peu importe le systéme étudié. La population en N, est Iégerement plus grande que celle en
N, a mesure que le taux en azote augmente, puis a un partir d’un certain point la population
en N, semble atteindre une limite correspondant a un N, par tétraédre ¢!, tandis que la
population en Ny devient prédominante et continue d’augmenter 38 41 97 Seul un article a
constaté un rapport N,/N, constant et égal a 3, et ce peu importe le taux en azote 1°,

La premiere étape de I'introduction de |’azote dans ces verres semble se produire de maniere
aléatoire dans I'ensemble de la fonte, formant tout d’abord des unités POsN 161, Puis, les
proportions relatives des unités mixtes P(O, N)s suggérent que I'‘azote substitue
préférentiellement les atomes d’oxygéne reliant des unités POs — POsN 61 162 qui deviennent
de ce fait des unités PO3N et PO,N; respectivement Figure I-12 :
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Figure I-12 : Substitution préférentielle par I'azote d’atomes d’oxygéne reliant des unités
PO4— PO3N 161,

Ainsi pour de faibles taux en azote, la population en tétraédres POs diminue drastiquement,
tandis que celle en PO2N; et principalement celle en PO3sN augmentent avec le taux en azote
38 40 97 160 161 163 | 3 population en PO3N augmente jusqu’a atteindre un certain palier tandis
que celle en PO;N; continue d’augmenter, ce qui correspond au mécanisme proposé : les
tétraédres POsN sont formés aux dépens des PQOg, puis les atomes d’oxygéne reliant des unités
POs — POs3N sont préférentiellement substitués par I'azote et forment alors des tétraedres
PO3N — PO;N; '3, Le verre final est donc composé de domaines oxyazotés distribués de
maniére homogeéne au sein du matériau.

Un mécanisme légérement différent est proposé pour des verres phosphatés oxyazotés
contenant des oxydes de plomb. Ici, I'azote se substitue principalement aux atomes d’oxygene
des tétraédres PO,4 proches des atomes de plomb 38 163,

Les verres phosphatés oxyazotés sont donc composés d’unités POs, PO3N et PO,N,. Les unités
POs3N et PO;N; peuvent étre divisées en différentes sous-unités, qui peuvent étre distinguées
par RMIN 17 :

o POs3N(a): P connecté a 2 BO, 1 NBO et 1 N (N; ou N)
o PO3N(b): P connecté a 1 BO,2 NBO et 1 N (N; ou N,)
o POs3N(c): P connecté a 0 BO,3 NBO et 1 N (N; ou N,)
o PO2Nz(a): P connecté a 1 BO, 1 NBO et 2 N (N; ou N,)
o PO2Nz(b): P connecté a 0 BO, 2 NBO et 2 N (N, ou N)
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Bien que des unités PON3; et PN4 soient présentes dans certains cristaux tels que P4ONg 164,
elles n’ont jamais été observées dans des verres oxyazotés. En effet, ces verres cristallisent
des que le taux en azote dépasse environ 30 eq. % N, ce qui est insuffisant pour engendrer la
formation d’une quantité détectable d’unités PON3 et PNa.

Certains articles se sont focalisés sur des verres mixtes M—Si—P—0-N #° >, qui présentent des
chainons P-O-Si ainsi que des traces de silicium en coordinence 6, ce qui est assez étonnant
car le silicium n’adopte cette configuration qu’a des pressions trés élevées. Il a été proposé
que la proportion de silicium en coordinence 6 diminue avec le taux en azote, et que les
liaisons P-N se forme préférentiellement par rapport aux les liaisons Si-N.

3.3.4. Borates

Les recherches sur des verres oxyazotés a base de bore sont trés limitées, et ces matériaux
sont donc trés peu connus. Les liaisons B-N n’ont été observées que dans des verres obtenus
par voie sol-gel, ou des liaisons B-N se forment aux dépens des chainons Si-O-B 8 123, On ne
sait pas précisément si ces matériaux sont composés d’unités B(O, N)x (avec x = 3 et/ou 4, en
fonction du nombre de coordination du bore), ou bien de nitrure de bore BN isolé dans le
verre 1123 Sachant que le BN est trés peu soluble dans les fontes d’oxydes, cette derniére
hypothése est la plus probable 8.

3.3.5. Aluminosilicates

L'aluminium est généralement en coordinence 4 dans les verres d’aluminosilicates oxyazotés,
formant ainsi des tétraédres AlO4. Cependant, il existe une certaine fraction d’aluminium dans
des coordinences plus élevées, jusqu’a 5 — 6 1°2 155 Plus le taux en azote est élevé, plus la
fraction de Al(VI) est grande 1.

Bien que I'aluminium puisse former des liaisons avec |'azote, il a été proposé que les liaisons
Si-N se forment préférentiellement par rapport aux liaisons Al-N, d’un facteur deux environ
152 Des investigations par RMN ont pu mettre en évidence I'existence d’unités structurales
AlO3N et AlO2N; en plus des tétraédres AlO4 12 16, Les unités AION3 et AIN4 n’ont quant a elles

été observées que dans des céramiques et des vitrocéramiques oxyazotées 1’

, mais elles sont
particulierement difficiles a détecter du fait de I'élargissement des pics d0 au moment

quadripolaire 165 168,

De ce fait, les verres d’aluminosilicates oxyazotés sont composés de chainons Al-O-Al et
Si-O-Al, tandis que des chainons Al-N-Al et/ou Si-N-Al sont attendus du fait de la présence
d’unités mixtes Al(O, N)s4 146 12, Dans les verres phosphatés oxyazotés, I’aluminium (polyédres
AlO4 AlOs et AlOg *°) forme des chainons Al-O-P dans le réseau vitreux %° 74, mais aucune
liaison Al-N n’a encore été mise en évidence dans ces verres.
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3.3.6. Fluorures

Quelques études se sont portées sur des verres oxyfluoroazotés 7% 171 € Dans les verres a
base de phosphate, le fluor peut former des liaisons P-F, et agit alors comme un agent de
dépolymérisation menant a des unités P(O, F)s et P(O, N, F)a. La formation de I'unité PO,FN a
été suggérée d’aprés des mesures en RMN 172, Le fluor peut aussi étre lié a certains cations

tels que le sodium ou le calcium, et former ainsi dans le verre des composés comme CaF;
173 174

Dans le cas de verres aluminosilicatés, une augmentation du taux de fluor méne a une
augmentation des proportions de Al(V) et de Al(VI) aux dépens de Al(IV) Y71 175, Ceci pourrait
étre d0 a la formation de complexes oxyfluorés AI[OxF,]®*-3-, La présence de |'azote ne
semble pas avoir d’incidence sur I'environnement du fluor : en réalité, le réle de I'azote et du
fluor sur la structure et les propriétés des verres semble étre additif et indépendant ° 128,

3.3.7. Sulfures

De nouveaux verres oxysulfonitrurés (MOSN) obtenus par I'ammonolyse de fontes
oxysulfurées, ol I'azote peut se substituer a la fois a I'oxygene et au soufre, ont été étudiés
récemment 76178 Ces verres présentent a la fois une grande conductivité ionique, une
résistance a la dévitrification ainsi qu’une certaine durabilité chimique, ce qui en fait des
candidats potentiels comme électrolytes dans des batteries tout-solide. Leur structure est
composée de tétraedres mixtes P(O, N, S)a.

3.3.8. Terres rares

Les terres rares (RE, de I'anglais « rare-earth », c’est-a-dire les lanthanides du lanthane au
lutécium, ainsi que le scandium et I'yttrium) dans les verres sont caractérisées par une grande
coordinence 22 4173 Dans le cas des verres oxyazotés, 'incidence de I'azote et des terres
rares, notamment sur les propriétés mécaniques, est additive et indépendante 133, Ces cations
sont principalement liés a I'oxygéne et sont dans un degré d’oxydation 3+, a I'exception de
I’europium qui est dans un degré d’oxydation 2+.

3.3.9. Divers

Une récente étude sur des verres oxyazotés contenant du béryllium a montré que ce dernier
est présent sous la forme de tétraédres BeQy, ayant un réle similaire a celui de I’aluminium 1%,
et conduit donc a des chainons Si-O-Be dans le réseau vitreux. En revanche, aucune liaison
Be-N n’a été mise en évidence.

Le nombre de coordination du magnésium est généralement élevé (> 4) dans les verres
oxyazotés 8, || existe cependant une certaine proportion d’unités MgQa, qui forment alors
des chainons Mg-0-Si dans le réseau vitreux 146 155180 181 Deg taux plus élevés en azote ménent
a une augmentation de la proportion de ces unités 8. Cependant, aucune liaison Mg-N n’a
été rapportée dans ces verres a ce jour.
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La structure de verres germanophosphatés oxyazotés a récemment été approfondie °. Dans
ces derniers, le germanium est présent sous la forme de polyedres GeQOs, GeOs, et GeOg, et
forme préférentiellement des chainons Ge-O-P plutdt que des chainons Ge-O-Ge. L'azote va
préférentiellement se substituer aux atomes d’oxygéne des chainons Ge-O-P, et former ainsi
des chalnons Ge-O-Ge ainsi que des unités mixtes P(O, N)a. Le tétraedre GeO, va ainsi devenir
le polyédre a base de germanium le plus prédominant, ce qui va avoir pour conséquence de
dépolymériser les réseaux a base de phosphates et de germanates. La formation de liaisons
Ge-N dans ces verres n’a pas été étudiée a ce jour.

3. 4. Propriétés physico-chimiques

La T, et la T, des verres oxyazotés sont plus élevées que celles de leurs équivalents oxydes, de
méme que le critére de Hruby 8! 18 (qutrement dit pour une méme composition cationique,
il est plus facile d’obtenir un verre oxyazoté qu’un verre purement d’oxydes), tandis que le
coefficient d’expansion thermique diminue 26 7, La transmission optique dans le visible des
verres oxyazotés diminue avec le taux d’azote 3, alors que 'indice de réfraction augmente 3
26 La masse volumique augmente quant a elle avec le taux d’azote ?’. Cela signifie qu’en dépit
d’une augmentation du degré de réticulation du réseau, alors que I'azote est moins lourd que
I'oxygene, la densité d’empilement atomique augmente.

La conductivité ionique augmente avec le taux d’azote (particulierement pour les verres
Na—Si—O—N 1%, Li-Si—O—N ©° et Li—-P—O—N “¢), de méme que la constante diélectrique 1837185,
Quelques changements mineurs de la capacité thermique ont été observés, mais la tendance
est discutable 186 187,

L'introduction de I'azote augmente la résistance des verres a la corrosion aussi bien dans I'eau

188 96 que dans des milieux acides ou basiques 140182

. Il semblerait que l'incorporation de
I’azote n’a que peu d’effets sur la cytotoxicité des verres °2, mais réduirait légérement leur
bioactivité 128190, La biocompatibilité et la plus grande durabilité chimique qu’offrent les
verres oxyazotés les rendent particulierement pertinents pour des applications dans le
domaine biomédical, notamment du fait que les verres d’oxydes bioactifs souffrent d’'une
résistance a la compression assez faible, limitant leur utilisation dans des conditions en
chargement (prothéses de hanches, etc.). Dans un tel domaine d’applications, I'augmentation

des performances mécaniques induite par la substitution de I’oxygene par I'azote est décisive.

Par ailleurs, ces verres présentent un certain caractére réducteur du fait du couple redox
N3/N°, qui peut mener a la réduction ou a la nitruration de certains oxydes & 191 192 Ce
caractére réducteur a été étudié aussi bien dans des verres silicatés que phosphatés 13, et
permet entre autres d’expliquer la réduction de I’Eu3* en Eu?* dans un verre Y-Si—Al-O—-N dopé
a l'europium %3, De plus, les verres oxyazotés contenant des terres rares manifestent des
propriétés luminescentes 78 193 194,
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3. Les verres oxyazotés

Le concept de la basicité optique a récemment été étendu aux verres oxyazotés, et une
relation linéaire a été observée entre la polarisabilité des anions (0> et N*) et leur
composition 1%, Ce point est notamment discuté en Annexes.

L'ajout de l'azote dans les fontes augmente drastiquement leur viscosité (jusqu’a un
facteur 103 pour des teneurs en azote élevées 18 1), ainsi que leur tension de surface 8. La
dépendance a la température de leur viscosité sera discutée plus loin dans cette thése 7° 162,
notamment en lien avec la classification d’Angell des liquides suivants qu’ils sont « forts » ou
« fragiles » 7. Par exemple, I'indice de fragilité de verres Li-P—O—N et Na—P—O-N diminue
avec le taux en azote %2, mais augmente dans des verres Li-Na—Ge—P—O-N 7°.

3.5. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des verres oxyazotés sont directement corrélées a leur taux en
azote. La dureté, le module d’élasticité, la ténacité ou encore la viscosité augmentent toutes
avec le taux en azote, et ce peu importe la composition cationique étudiée 26 27 39 48 57 110 138
Puisque I'énergie de liaison Si-N est plus faible que I'énergie de liaison Si-O, c’est la densité
d’empilement atomique C, (I'organisation des atomes les uns par rapport aux autres) ainsi
qgue I'augmentation de la réticulation du systeme qui permettent de mieux comprendre ces
tendances Figure I-13 :
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Figure I-13 : Corrélation entre le coefficient de Poisson v et la densité d’empilement atomique
Cy, dans différentes familles de verres (issue de 3*).

30



Chapitre 1. Verres oxyazotés : Introduction

Ce point sera plus approfondi dans le Chapitre Il, notamment en vue de verres oxyazotés
Ba—Si—Al-O—N synthétisés et caractérisés dans cette thése. Les propriétés mécaniques des
verres oxyazotés ont été en grande majorité étudiées pour des verres silicatés, plutot que
pour des verres phosphatés Figure I-14. Néanmoins, les propriétés mécaniques de ces derniers
lorsque le taux en azote augmente suivent la méme tendance que pour des verres silicatés :
I'introduction de I'azote augmente la dureté et les modules d’élasticité.

Les verres phosphatés présentent des Ty ainsi que des propriétés mécaniques généralement
plus petites que celles des verres silicatés, et sont particulierement sensibles a I’humidité.
L'introduction de I'azote permet une augmentation marquée et souvent critique de leurs
propriétés mécaniques et de leur durabilité chimique, élargissant alors leurs domaines
d’application, par exemple comme substituants osseux, ou bien comme électrolytes dans des
batteries tout-solide. Pour des verres phosphatés oxyazotés, le module d’élasticité isostatique
se situe typiquement entre 30 et 35 GPa, le module d’élasticité entre 35 et 45 GPa, et la dureté
entre 1,5 et 2,5 GPa.
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Figure I-14 : Dureté (principalement mesurée par indentation Vickers) de différentes familles
de verres (issue de 3*).
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3. 6. Vitrocéramiques

Un verre peut étre cristallisé en une vitrocéramique : il s’agit d’une matrice vitreuse au sein
de laquelle vont exister des domaines cristallisés. La cristallisation de verres oxyazotés a été
étudiée dans de nombreuses compositions, et plus particulierement dans des verres
RE-Si—Al-O—N. Dans la plupart des cas, la dévitrification a lieu via un processus d’auto-
nucléation, qui a été attribué a la présence de micro/nanoparticules métalliques résultant de
la décomposition de SisN4 7 1°°. Le taux de croissance des cristaux dans ces verres semble
diminuer avec le taux en azote, probablement du fait de I'augmentation de la réticulation du

réseau vitreux ainsi que de leur stabilité 8 mesure que 'azote intégre la structure 200 136,

Un changement dans la source d’azote (AIN ou SisN4) méene a des phases cristallines
différentes 67 201, e taux d’azote a une incidence aussi bien sur les fractions relatives que sur
la structure des différentes phases 2°1 202, En fonction de la composition, I'azote peut soit

105136, ji) mener a la formation d’oxynitrures

i) ne pas intégrer les phases cristallisantes
(notamment Si;N20) 126 167, 203207 "y gire méme iii) de nitrures (tels que ZrN) 2%, Le module
d’élasticité, la dureté et la ténacité des vitrocéramiques peuvent typiguement augmenter

d’environ 25 % par rapport au verre parent oxyazoté 203 20,
3.7. Composites

Quelques composites a base de verres oxyazotés ont été rapportés dans la littérature. Le
module d’élasticité, la ténacité et la dureté de composites SiC/Y—-Mg—Si—Al-O—N étaient
d’autant plus élevés que la fraction volumique en particules de carbure de silicium SiC était
grande, et que leur taille était petite 210211, Des particules de SisN4 ont aussi été dispersées
(ou développées par des traitements de croissance) dans différents verres oxyazotés, de
compositions RE-Mg—Si—O-N 212 et Y-Si—Al-O-N 213 214,

Des fibres de SiC ont aussi été incorporées dans des verres Y-Si—Al-O—N, avant de procéder a
la cristallisation de ces derniers 21°. Des fibres de verre Si—Al-Ca—O—N ont, quant a elles, été
utilisées comme renforcement dans différents verres d’oxydes %' ou bien dans des alliages a
base d’aluminium 27,

A la fin des années 90, la réactivité de différents oxydes dans des fontes oxyazotées avait été
approfondie par Turmel 113, ’oxyde de plomb ainsi que la plupart des oxydes composés de
matériaux de transitions 3d (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) sont réduits a leurs états métalliques (ou
forment des siliciures) dans des verres silicatés oxyazotés. Par exemple, dans le cas de NiO :

A
SisNs + 6 NiO —— 3 Si02 + 6 Ni + 2 N, (I-31)

Le dégagement d’azote qui s’en suit rend leur synthése compliquée, et les matériaux obtenus
sont expansés.
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En revanche, 'oxyde de titane TiO; et I'oxyde de vanadium V,0s sont quant a eux nitrurés en
TiN et VN :

A
SisNg + 3 TiO, ——> 3 5i0, + 3 TiN + % N, (1-32)

L'oxyde de chrome donne quant a lui un mélange de chrome métallique et de nitrure de
chrome Cr,N dans la fonte. De la méme maniere que pour les métaux, un dégagement d’azote
conséquent est observé expérimentalement. Afin de le limiter et d’obtenir des matériaux
denses et massifs, permettant de fabriquer des éprouvettes d’essais mécaniques, les
composites ont été obtenus en utilisant non pas du TiO2 mais un oxynitrure de titane TiOxNy.
Les composites résultants TiN/Y-Mg-Si—Al-O—N ont montré une augmentation du module
d’élasticité, du module de cisaillement, de la dureté et de la ténacité a mesure que la fraction
volumique en TiN était de plus en plus grande.

D’aprés les diagrammes d’Ellingham, d’autres composites nitrures/verres oxyazotés
pourraient étre obtenus a partir de leurs oxydes correspondants, tels que BN, GaN,
CrN (et CrzN), NbN (et NbzN), et TaN (et TazN). Malheureusement, la nitruration de plusieurs
d’entre eux produit un dégagement d’azote de la méme maniéere que pour la nitruration de
TiOy, ce qui complique I'obtention de matériaux massifs.

Au début de cette thése, I'un des objectifs était la synthése de composites GaN/verre oxyazoté
et BN/verre oxyazoté, car la nitruration des oxydes correspondants se fait sans dégagement
d’azote :

A
SisNs + 2 Ga,03 — 3 SiO, + 4 GaN (I-33)

De la méme maniére, la nitruration de V,0;3 plutét que de V,0s se fait sans dégagement
d’azote. Des composites BN/verre oxyazoté avaient été obtenus, mais les matériaux
GaN/verre oxyazoté étaient peu concluants, du fait de la décomposition a haute température
(> 1000 °C) du nitrure de gallium '8, Cet axe de recherche a par la suite été abandonné, et
I'accent s’est porté sur une étude approfondie de la structure des verres oxyazotés.

3. 8. Simulations moléculaires et calculs ab initio d’orbitales moléculaires

Trés peu de simulations moléculaires de verres oxyazotés ont été rapportées. L'une d’elles
s’est focalisée sur des verres Na—Si—O—N, ou la masse volumique des verres ainsi que leurs
propriétés mécaniques augmentaient avec le taux en azote, de la méme maniéere que ce qui
est observé expérimentalement °0. Il avait notamment été proposé que les atomes d’azote
non-pontant NBN résulteraient de la substitution d’atomes d’oxygéne non-pontant par
I'azote. Un autre article s’est focalisé sur des verres de composition (Sc)—(Y)—(La)-Mg—Si—O—N,
ou les fonctions de distribution radiales (RDF) calculées étaient relativement similaires a celles
observées expérimentalement. Néanmoins, la structure de ces verres et notamment la
distribution des unités Q" présentaient des écarts avec I'expérience 2%°.
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4. Résumé

Des calculs ab initio d’orbitales moléculaires ont été réalisés afin de déterminer les potentiels
interatomiques ainsi que les constantes de force de flexion et d’allongement de différentes

220 comme N[Si(OH)3]z ou bien

« molécules modeles » de verres silicatés oxyazotés
[(HO)sSiINHI[Si(OH)s]. Il semblerait que la constante de force d’allongement (Si-N) diminue
dans ces molécules modeles avec le taux en azote, tandis que la constante de force de flexion

angulaire (Si-N-Si) augmente.

Un modele relativement simple pour calculer le module d’élasticité isostatique montre que la
constante de force de flexion a une incidence plus importante sur ce dernier que celle
d’allongement, ce qui pourrait étre une raison parmi d’autres permettant de comprendre
pourquoi les verres oxyazotés démontrent des modules d’élasticité isostatique plus
importants que ceux de leurs équivalents oxydes.

4. Résume

Le terme de « verre » regroupe en réalité des matériaux trés différents, de différentes
compositions, structures et propriétés. Parmi ceux-ci, les verres oxyazotés sont des verres de
spécialité principalement étudiés pour leurs propriétés mécaniques uniques.

Leurs modules d’élasticité sont typiqguement supérieurs a 100 GPa, leurs duretés supérieures
a 8 GPa et leur ténacité supérieure a 1 MPa-V/m. En combinant ces propriétés mécaniques a
des propriétés fonctionnelles dans le domaine de l'optique, des biomatériaux, ou de
I’électricité, ces verres de spécialité sont adaptés a de nombreuses applications par exemple
comme substituants osseux, comme électrolytes dans des batteries tout-solide du fait de leur
grande conductivité ionique, comme fenétres a hautes performances mécaniques, comme
émaux innovants *8, comme couches minces ou comme fibres de renfort du fait de leur
rigidité et de leur inertie chimique, ou bien pour la vitrification de déchets nucléaires 5.

Néanmoins, ces verres sont désavantagés par leur synthése difficile et exigeante, associée a
des colts de production élevés de par l'utilisation de hautes températures (typiguement
> 1500 °C), de réactifs azotés, et par la nécessité de contrbler I'atmosphere de synthése. De
plus, malgré certaines avancées, I'incorporation de I'azote résulte généralement en une perte
de la transparence des verres.

Plusieurs zones d’ombre restent a élucider quant a la structure et a I'arrangement atomique
dans les verres oxyazotés. En particulier, le réle des alcalins et alcalino-terreux ainsi que la
facon dont est connecté |'azote aux unités structurales (Si, Al)(O, N), restent a éclaircir. De
plus, bien que I'azote soit plus léger que 'oxygéne (M, ~ 16 g-mol™? et My ~ 14 g-mol?), les
verres oxyazotés sont plus denses, ont un coefficient de Poisson plus élevé, et sont plus rigides
et plus durs alors que I'énergie de la liaison Si-N est deux fois plus faible que I'énergie de la
liaison Si-O ! De plus amples investigations sont donc requises, en lien avec des simulations
moléculaires, afin de comprendre plus en profondeur la structure de ces verres a I'échelle
atomique.
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1. Elaboration de verres oxyazotés

1. Elaboration de verres oxyazotés
1. 1. Définition de la matrice vitreuse

L'un des principaux axes de cette these porte sur la relation structure — propriétés mécaniques
dans les verres oxyazotés. Bien qu’il soit connu que plusieurs propriétés mécaniques des
verres oxyazotés augmentent linéairement avec le taux en azote pour une méme composition
cationique (module d’élasticité, dureté), la structure de ces verres comporte encore plusieurs
zones d’ombres encore aujourd’hui.

La recherche dans le domaine des verres oxyazotés était tres active des années 80 aux années
2000, mais les conditions exigeantes de synthese de ces verres (synthése a trés haute
température sous atmosphere contrélée) ainsi que la perte de leur transparence dans le
visible ont petit a petit diminué l'intérét porté sur ces derniers. Néanmoins, un intérét
nouveau semble s’emparer de ces matériaux de niche, notamment vis-a-vis de certaines
problématiques contemporaines : électrolytes dans des batteries tout-solide, verres bioactifs,
etc. L'objectif de cette étude est d’apporter un regard nouveau sur la structure de ces verres,
a 'aide de techniques d’analyse plus performantes qu’elles ne I'étaient dans les années 80
(hauts champs dans le cas de la RMN) mais aussi avec une littérature plus fournie (par exemple
dans le cas de la spectroscopie Raman), permettant une plus profonde interprétation desdites
analyses.

Méme silI’'on connait en partie le réle de I'azote dans ces verres (il substitue I’oxygéne et forme
des liaisons avec les formateurs de réseau), on ne connait que peu lI'environnement local de
I'azote et notamment les interactions qui peuvent exister entre I’azote et les modificateurs de
réseau. De plus, le comportement en températures de certaines propriétés telles que la
viscosité sous-entendrait I'existence de certaines hétérogénéités dans ces verres %2, dont
I'existence a été suspectée par des mesures de microscopie électronique a transmission ou
des hétérogénéités de I'ordre de 10 a 30 nm auraient été observées '8 mais sans plus de
précisions.

Pour ce faire, il convient donc de définir une certaine gamme de compositions de verres
oxyazotés que I'on étudiera dans cette thése. Les travaux se focalisant sur la structure ainsi
gue sur les propriétés des verres oxyazotés ont surtout été réalisés sur des verres silicatés ou
phosphatés. Les premiers ayant recu un plus grand intérét que les seconds notamment quant
a leurs propriétés mécaniques, I'étude se portera sur des verres silicatés oxyazotés afin d’avoir
accés a un plus large panel d’éléments de comparaison. Le spectre des compositions des
verres est théoriguement infini, mais toutes les compositions ne sont pas accessibles pour des
verres silicatés oxyazotés. En effet, I'azote est incorporé dans ces derniers par I'ajout d’un
nitrure, principalement SisN4 ou AIN. Une fois dissous dans la fonte, ces derniers peuvent
réagir avec certains oxydes et notamment les réduire Figure II-1 Figure II-2. Par exemple, les
oxydes alcalins (sauf Li>O) et la majorité des oxydes de métaux de transition sont réduits a
I’état de métaux dans les températures usuelles de syntheése (indiqué en tirets, > 1575 °C).
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Figure II-1 : Diagrammes d’Ellingham des couples métaux/oxydes pour différents oxydes
alcalins, alcalino-terreux, du bloc p, et des lanthanides 114 115138 139,
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Figure 11-2 : Diagrammes d’Ellingham des couples métaux/oxydes pour différents oxydes de

métaux de transition 3d, 4d, 5d, et des actinides

114 115 138 139

D’autres oxydes quant a eux peuvent étre nitrurés par SisNa: c’est le cas de V.05 qui peut
former du VN, ou encore de TiO; qui peut former du TiN Figure II-3. Par ailleurs, cette figure
permet de se rendre compte que le choix du nitrure est en réalité bien plus restreint qu’il n’y
parait de prime abord. En effet, certains nitrures MN; sont directement oxydés par SiO, en
leur oxyde correspondant MOy, parfois méme avec une perte d’azote par exemple pour LisN
ou MgsN; :
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. 2 1 .. 2 2
SiO2 + = MN; — = SisNs + = MOy + (5——) N2 (II-1)
y 3 y y 3
D’autres nitrures vont quant a eux étre complétement inertes a la fonte. Ils ne vont donc pas
se dissoudre du fait de leurs hautes températures de fusion, et vont alors rester
inéluctablement dans le verre final sous la forme d’hétérogénéités ne participant pas au

réseau vitreux, comme BN ou TiN.

Parmi les différents nitrures pouvant étre utilisés, il ne reste finalement plus que les deux
nitrures qui sont couramment utilisés : AIN et SisNa4. Enfin, bien qu’il soit attendu que le nitrure
d’aluminium soit oxydé par I'oxyde de silicium, il n’en est rien et il est observé par RMN que
I'aluminium est lié directement a I'azote, de la méme maniere que l'est le silicium. Ceci
pourrait étre di a des cinétiques de réaction qui seraient particulierement lentes, bien que
cela ne soit qu’une supposition.

Cette approche permet de comprendre a la fois pourquoi il n’existe que quelques articles
tentant de synthétiser des verres de borates oxyazotés, et a la fois pourquoi trés peu d’articles
se sont focalisés sur des verres silico-phosphatés oxyazotés du fait de la réactivité entre les
oxydes de phosphore et le nitrure de silicium.
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Figure II-3 : Diagrammes d’Ellingham de différents couples nitrures/oxydes 14 11>,
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Les compositions de verres oxyazotés (homogenes) accessibles sont donc bien plus limitées
que dans le cas de verres d’oxydes. Dans cette étude, nous allons étudier des verres
aluminosilicatés oxyazotés afin d’approfondir notre compréhension de la structure de I'azote
dans ces verres, notamment en lien avec les formateurs de réseau (Si et Al) mais aussi avec
les modificateurs de réseau. Ces modificateurs de réseau seront plus précisément des ions
Ba?*. Les compositions étudiées seront proches de la composition du cristal BasSisO16, qui sera
au centre du Chapitre Ill, mais aussi proches des compositions de vitrocéramiques
mécanoluminescentes qui seront discutées au Chapitre IV.

Le domaine de vitrification dans le binaire BaO — SiO; s’étend de 20 a 50 mol. % en BaO, mais
il est nécessaire d’introduire une quantité d’alumine de I'ordre de 3 mol. % afin d’éviter la
dévitrification de ces verres lors de la coulée ® Figure II-4 :

BaO ¥———F—————————————— MgO
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

% mol

Figure Il-4 : Diagramme ternaire BaO — SiO, — MgO, ou la zone de vitrification se situe entre
les courbes noires (issu de ???). Les ronds pleins représentent des compositions vitrifiantes, les
ronds vides les compositions ayant cristallisé et les carrés vides les compositions ayant
partiellement cristallisé.

De plus, I'étude discutée dans le Chapitre 1V se focalise en partie sur la substitution des ions
Ba?* dans BasSisO16 par d’autres ions divalents et trivalents, ainsi la composition de ces verres

. Ba+Al . .- . P
conservera un ratio —--— constant. Enfin, les compositions vitreuses seront définies de

maniére a n’étudier que l'incidence de I'azote sur leur structure et sur leurs propriétés
mécaniques. Ainsi, la composition cationique sera fixée, et seul le taux en azote sera modifié.
Les compositions vitreuses étudiées s’écriront alors de maniére générale en % molaire :
(60 - 3x) Si02 — 35 BaO — 2,5 Al;03 — x SizNa.
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Huit nuances seront étudiées, avec des taux équivalents en azote de 0, 1/3, 1, 3, 6, 9, 18 et
27 eq. % N. Les différentes nuances seront nommées BASX, ou X est le taux équivalent en
azote. Pour discuter l'incidence du choix du creuset sur les propriétés des verres, une
neuviéme nuance sera synthétisée non pas sous une atmospheére d’azote mais sous air, avec
0 eq. % N. Le verre a 0 eq. % N synthétisé sous air sera appelé BASO-Air, et celui sous azote
BASO-N;.

1.2. Synthese
1.2.1. Installation

Comme discuté au Chapitre I, la synthése de verres silicatés oxyazotés nécessite une
atmosphere d’azote. Ainsi, les synthéses vont étre réalisées dans une boite a gants permettant
de controler précisément I'atmosphére Figure II-5 Figure 1I-6. Dans cette derniére, les taux de
O: et de H,0 sont inférieurs respectivement a 3 et 10 ppm.

L’enceinte comprend deux fours, un premier pouvant atteindre des températures de 1800 °C
afin de réaliser la fonte, et un second pouvant atteindre 1200 °C permettant de recuire le verre
apres la coulée. Un systeme automatisé permet de facilement élever le creuset contenant les
réactifs directement dans le four de fonte. Une fois la fonte réalisée, ce systéme permet
d’abaisser le creuset afin de réaliser la coulée de la fonte.

Four de fusion (jusqu’a 1800 °C)

Boite a gants

Fourde
recuit

Figure II-5 : Schéma de I'enceinte de synthése des verres oxyazotés.

40



Chapitre II. Verres oxyazotés : Synthése, structure et propriétés mécaniques
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Figure II-6 : Photographie de I’enceinte de synthése des verres oxyazotés.

Ce systeme permet donc de réaliser a la fois la fonte des réactifs, la coulée de la fonte et le
recuit de verres oxyazotés sans jamais a aucun moment changer I'atmosphere de synthése.
Le systeme automatisé permet quant a lui de réaliser bien plus facilement la fonte ainsi que
sa coulée. Par le passé, I'atmosphére d’azote était souvent maintenue a I'aide d’un flux de gaz
directement introduit dans le four de synthése, mais les étapes de coulée puis de recuit étaient
alors réalisées sous air, altérant en partie la composition des verres. Une vidéo d’une synthése
typique est présentée ici : https://www.youtube.com/watch?v=bwlJ2g4VwOM.

1.2.2. Creuset

Le choix du creuset utilisé pour la synthése des verres oxyazotés est un point particulierement
crucial, car ce dernier peut réagir avec la fonte et a la fois altérer la composition des verres et
compromettre leur homogénéité. Des synthéses préliminaires avaient été réalisées en
utilisant un creuset en molybdéne, ol curieusement le verre cristallisait en partie lors de la
coulée Figure II-7 :
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Figure II-7 : Verre de composition molaire 35 BaO — 60 SiO, — 2,5 Al,O3 synthétisé dans un
creuset en Mo (gauche) ou dans un creuset en BN (droite).

Cette cristallisation n’a pas pu étre évitée, que ce soit en réalisant en amont la déshydratation
et la décarbonatation des réactifs, ou bien en modifiant les températures et temps de
synthése. Son origine nous est encore inconnue: apres des analyses au microscope
électronique a balayage (MEB) réalisées a I'aide d’'un MEB Jeol JSM 7100F, aucune trace
majeure (> 1 at. %) de contamination du verre par le creuset n’a pourtant pu étre observé 2.

Conserver les mémes conditions de synthése mais en remplacant les creusets en Mo par des
creusets en alumine a permis d’empécher la cristallisation des verres. Les géométries des
creusets, et notamment le rapport hauteur/diamétre, n’étaient cependant pas identiques, et
il est possible que ces dernieres aient une incidence sur les vitesses de refroidissement des
fontes, et donc sur les cinétiques de cristallisation. Malgré tout, il a été préféré d’écarter les
creusets en alumine car ces derniers se dissolvent de maniére conséquente dans les fontes et
altérent donc la composition des verres.

De ce fait, les syntheses vont étre réalisées dans des creusets en nitrure de bore (BN-HB,
pureté > 99,5 %), qui ont été produits par I’entreprise Microtest. Ces derniers ne présentent
que des traces d’oxygene (de I'ordre du ppm) afin de limiter leur réactivité avec la fonte (et
plus particulierement la réaction entre B,03 et SizNa).

Avant chaque syntheése, les réactifs sont déshydratés et décarbonatés. En effet, la présence
d’eau et/ou de CO; qui restent confinés dans I’enceinte de synthése peut mener a I’oxydation
du creuset, qui peut ensuite réagir avec la fonte. Cependant, les fontes sont légérement
contaminées par le creuset en BN : le nitrure de bore se dissout partiellement (< 1 mol. %)
dans les fontes d’oxydes °8, et colore ainsi les verres d’une teinte grisatre 2° Figure II-7.

2 Je remercie Loic Joanny ainsi que Francis Gouttefangeas du CMEBA (Centre de Microscopie Electronique a
Balayage et microAnalyse) pour les différentes analyses réalisées au MEB tout au long de cette these.
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Le taux de BN a été estimé par spectrométrie a plasma a couplage inductif, couplée a des
spectrometres d’émission atomique (/CP-AES), réalisés par I'entreprise Filab. Pour trois
compositions de verre, le taux de BN est constant et est de I'ordre de 0,6 wt. %. Ce taux est
donc assez faible, et il semblerait que le BN soit introduit dans ces verres jusqu’a sa limite de
solubilité.

Bien entendu, I'utilisation d’un creuset menera toujours a un certain degré de contamination
des fontes. Une maniére de s’en affranchir est d’avoir recours a des syntheses par lévitation,
mais les matériaux ainsi synthétisés sont alors peu volumineux (< 1 cm?), compliquant alors la
réalisation d’éprouvettes pour divers essais mécaniques. L'effet de la contamination par le BN
est minime du fait de sa faible proportion dans le verre final (< 1 wt. %). Il s’en suit que les
propriétés optiques des verres n’en sont que peu impactées (légére coloration), de méme que
leurs propriétés mécaniques.

1.2.3. Protocole

Les réactifs utilisés sont SiO; (Sigma-Aldrich 99,5 %), Al,O3 (Sigma-Aldrich 98 %), Li.CO3 et
BaCOs (Sigma-Aldrich 99 %) et SisNs (Sigma-Aldrich 99,9 %). Le taux d’hydratation des
différents réactifs a été pris en compte lors de la pesée des réactifs.

En premier lieu, les précurseurs SiO,, BaCOs et Al,O3 sont pesés afin de synthétiser un verre
d’environ 40 g. L'oxyde de baryum BaO étant hygroscopique, il est introduit a partir du
carbonate de baryum BaCOs. Les poudres sont homogénéisées dans un pilulier puis
introduites dans un creuset en alumine. Le mélange de poudres est alors porté a 1200 °C
pendant 5 h afin de réaliser la déshydratation et la décarbonatation compléte des réactifs. En
plus d’éliminer la présence de H;0 et de CO,, cette étape permet de considérablement
diminuer le volume des poudres afin de remplir de fagon plus conséquente le creuset.

Les poudres ainsi séchées sont mélangées avec la quantité adéquate de SisNs, puis la moitié
(20 g) est introduite dans un creuset en BN, préalablement nettoyé pendant 48 h dans de
I'acide fluorhydrique (AnalaR NORMAPUR, 40 %). Cette étape permet de décomposer SiO; et
SizsNa en SiF4, ce dernier étant un composé volatil.

Le creuset est alors placé dans le four de fusion, qui est ensuite chauffé a 5 °C-min! jusqu’a
1500 °C, puis la température est maintenue pendant 30 minutes. Passé ce temps, la fonte est
coulée dans un moule en Inconel 600 préalablement poli. La seconde moitié des poudres est
alors introduite dans le creuset, et la méme procédure est reproduite.

Les deux verres ainsi synthétisés sont broyés grossierement, réunis, puis placés dans le creuset
pour étre a nouveau chauffés pendant 30 minutes a 1500 °C. Le verre est coulé, broyé
grossierement a nouveau, puis réintroduit dans le four pour un dernier palier de 1 h a 1500 °C.
Ces broyages et refontes successifs permettent d’obtenir un verre homogene en composition,
tout en évitant la présence de bulles résiduelles dans le verre final.
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Le verre est alors coulé une derniére fois, et placé dans le four de recuit préalablement chauffé
a 650 °C. Il est finalement recuit pendant 3 h a cette température, puis il est refroidi
graduellement a 1 °C-mintjusqu’a la température ambiante. Finalement, des parallélépipédes
d’environ 30x36x10 mm?3 sont obtenus.

Pour les deux échantillons les plus riches en azote (18 et 27 eq. % N), les synthéses ne seront
non pas réalisées a 1500 °C mais a 1700 °C, afin d’obtenir une fonte homogene suffisamment
fluide afin de la couler. Dans le cas de la nuance synthétisée sous air, ce méme protocole est
suivi, mais en utilisant un creuset en Pt-Rh et en réalisant la synthese dans un four sous air.

Des mesures de diffraction des rayons X (DRX) des verres, réalisées a I'aide d’un diffractometre
PANalytical X’Pert PRO (Cu-Ka = 1,5418 A), semblent confirmer leur nature amorphe de par
I’'absence de pics de diffraction Figure II-8, mais ce point sera discuté plus tard en lien avec des
mesures de RMN.

— BASO-AIr BAS1 BAS9 |
—— BASO-N, BAS3 BAS18|}

—— BAS1/3 BAS6—— BAS27|t

Intensité (u. a.)

10 20 30 40 5 60 70 80 90
20 (°)

Figure II-8 : Diagrammes de diffraction des rayons X des différents verres synthétisés dans ce
chapitre (« u. a. » est I'abréviation de « unité arbitraire »).

Le taux d’azote peut étre déterminé a I'aide d’un analyseur LECO TC-600. En prenant en
compte la proportion de BN dans ces verres, on remarque que les taux d’azote mesurés sont
systématiquement inférieurs a la composition nominale Figure II-9 (~ d’environ 15 %) comme
cela est souvent observé dans la littérature 124, ce qui découle directement des réactions de
décomposition de SisN4 discutées au Chapitre I. Les différentes propriétés de ces verres seront
discutées par rapport au taux d’azote qui a été déterminé expérimentalement.
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Figure 1I-9 : Comparaison entre le taux d’azote mesuré et celui de la composition nominale.
La droite noire représenterait le cas ou I’azote ne serait pas perdu pendant la synthése.

Des échantillons des différents verres sont représentés en Figure 11-10 :
glass glass glass glass Blass glass glass glags lass
BASO BASO-N2 BAS1/3

diassiplass glass gladsglass glass glass glassglass
BAS1 BAS3 BAS6

@i slass glass glas glass glass gla'ss
BAS9 BAS18 |1cm | BAS27

Figure 1I-10 : Photographie des différents verres synthétisés dans ce chapitre.

Sur cette derniere, on peut trés clairement remarquer la diminution graduelle de la
transparence des verres a mesure que le taux en azote augmente, jusqu’a méme devenir
compléetement opaques dans le cas de BAS18 et BAS27. On peut aussi noter la présence de
plusieurs fissures dans ces derniers, du fait d’'une température de recuit trop petite.
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La transmission de ces différents verres a été mesurée a l'aide d’'un spectrophotométre
PerkinElImer Lambda 1050 de 250 a 2500 nm sur des échantillons de 3 mm d’épaisseur Figure
1I-11. Dans le cas du verre synthétisé sous air, on observe une large bande d’absorption
centrée a 354 nm. Cette derniére est absente dans les compositions synthétisées dans un
creuset en BN, et est due aux ions Pt* issus de la dissolution partielle du creuset en platine
dans la fonte (~ 10 mg) 8, ce qui explique donc la couleur jaunatre de ce verre.

La transmission des verres diminue graduellement avec le taux en azote. Les mesures des
verres BAS18 et BAS27 ne sont pas représentées car elles sont quelque peu bruitées, mais leur
transmission n’excéde pas 5 % dans la région 250 — 800 nm. La bande interdite optique directe
augmente légerement avec le taux en azote, de 3,85 a 3,93 eV pour une augmentation du taux
en azote attendu de 0 a 5 eq. % N. Ces mesures n’ont pas permis de déterminer la bande
interdite optique indirecte.
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Figure II-11 : a) Spectre de transmission des verres synthétisés dans ce chapitre.
b) Diagrammes de Tauc ?*3 de quelques verres synthétisés dans ce chapitre.

Les compositions molaires des différents verres synthétisés, ainsi que leurs masses
volumiques p, sont représentées dans le Tableau II-1 :
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Echantillon | BaO | SiO, | SisNa | AlO3 ed. %N ed. %N p (g-cm3)
attendu | mesuré +0,5
BASO-Air 35,9 61,5 0,0 2,6 0 0 3,847 £ 0,001
BASO-N; 359 | 61,5 0,0 2,6 0 0 3,822 + 0,001
BAS1/3 36,0 | 61,4 0,1 2,6 0,333 0,2 3,824 + 0,001
BAS1 36,1 | 61,0 0,3 2,6 1 0,8 3,834 + 0,001
BAS3 36,5 60,0 0,9 2,6 3 2,5 3,847 £ 0,001
BAS6 37,1 58,5 1,7 2,7 6 5,2 3,872 £ 0,001
BAS9 37,8 | 56,9 2,6 2,7 9 7,5 3,893 + 0,001
BAS18 39,9 51,7 5,6 2,8 18 15,3 3,963 £ 0,001
BAS27 42,2 | 45,9 8,8 3,0 27 23,2 4,013 £ 0,001

Tableau II-1 : Compositions molaires (mol. %), taux en azote attendu et mesuré, et masses
volumiques des différents verres synthétisés dans ce chapitre.

On peut déja remarquer que pour une composition initialement identique, la masse
volumique du verre BASO-Air est pourtant supérieure a celle de BASO-N,. En effet, la masse
volumique du BN est plus petite vis-a-vis de celle du verre (2,1 g-cm™3), et son incorporation
diminue donc la masse volumique du matériau final. L'incidence du BN sera discutée plus en
profondeur notamment en lien avec les propriétés mécaniques des différents verres.

2. Analyses structurales
2.1. RMN du solide

Des mesures RMN a haut champ des différents verres synthétisés dans ce chapitre ont été
réalisées au laboratoire CEMHTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Température et
Irradiation), a Orléans®. Les expériences de RMN 2°Si ont été réalisées sur un spectrométre
Bruker Avance lll fonctionnant avec un champ magnétique principal de 7,0 T (fréquence de
Larmor 2°Si de 59,6 MHz), en faisant tourner les échantillons sous forme de poudre a 10,0 kHz
dans des rotors en zircone de 4,0 mm de diamétre. Tous les spectres sont référencés par
rapport a la référence standard Si(CHs)a. Les expériences de RMN 2’Al ont été réalisées sur un
spectrometre Bruker Neo fonctionnant avec un champ magnétique principal de 20,0 T
(fréquence de Larmor ?’Al de 221,5 MHz), en faisant tourner les échantillons sous forme de
poudre a 33,3 kHz dans des rotors en zircone de 2,5 mm de diametre. Tous les spectres sont
référencés par rapport a une solution a 1 M de AI(NOs)s. lls ont été simulés en utilisant le
logiciel DMFit 22 en utilisant le modéle dit « Czjzek », qui permet d’extraire pour chaque
composante : population, déplacement chimique moyen, largeur de distribution de
déplacement chimique, et variance de la distribution de couplage quadripolaire. Les
expériences de RMN 1B ont été réalisées sur un spectrométre Bruker Neo fonctionnant avec

b Je remercie profondément Pierre Florian, Vincent Sarou-Kanian ainsi que Farah Inoubli pour toutes les mesures
de RMN que vous avez réalisées tout au long de ce chapitre.
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un champ magnétique principal de 20,0 T (fréquence de Larmor 1B de 272,1 MHz), en faisant
tourner les échantillons sous forme de poudre a 15 kHz dans des rotors en nitrure de silicium
de 3,0 mm de diametre. Les spectres sont référencés par rapport a la référence standard
BFs;OEts;.
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Figure 1I-12 : Spectres RMN 2°Si des verres étudiés. Les verres BASO-Air, BAS1/3 et BAS1 ne
sont pas représentés car trés proches de BASO-N..

Les spectres RMN 2°Si sont représentés en Figure II-12. A mesure que le taux en azote
augmente, on peut trés clairement remarquer un décalage du pic, initialement situé
a -90 ppm, vers de plus hauts déplacements chimiques. De plus, on peut noter I'apparition
d’un second pic situé a-74 ppm dés ~ 3 eq. % N dont I'intensité ne cesse d’augmenter a mesure
que le taux en azote augmente. De la méme maniére, un troisieme pic apparait a
environ -65 ppm suivi d’un dernier arrivant brusquement et étant trés bien défini a -55 ppm.

En effet, le déplacement chimique du 2°Si traduit I’environnement local du silicium, qui va étre
modifié par l'introduction de I'azote car ce dernier va se lier directement avec le silicium dans
les verres oxyazotés. Ce faisant, d’autres unités structurales Si(O, N)a vont apparaitre en plus
des tétraedres SiOa.

De la méme maniére, I'environnement local du ?’Al va changer a mesure que le taux en azote
augmente. Ce dernier peut former des polyédres AlOs4, AlOs et AlOg, puis des unités mixtes
Al(O, N)x (x = 4, et potentiellement 5 et/ou 6) lorsque 'azote va substituer I'oxygéne dans le
réseau vitreux. Les mesures RMN du ?’Al sont représentées en Figure 1I-13 :
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Figure 1I-13 : Spectres RMN 2’Al des verres étudiés. Les verres BASO-Air, BAS1/3 et BAS1 ne

sont pas représentés car trés proches de BASO-N..

Le déplacement chimique de I'aluminium augmente d’environ 60 a 64 ppm lorsque le taux en
azote augmente de 0 a 23 eq. % N. Cette évolution est plus difficile a déceler que dans le cas
du silicium, notamment car I'aluminium est un noyau quadripolaire qui complexifie alors les
spectres RMIN.

On peut par ailleurs noter dans le spectre 2’Al de BASO-Air un pic caractéristique du corindon
a 15 ppm, qui supposerait qu’une partie de I'alumine introduite comme réactif ne s’est pas
entiérement dissoute dans la fonte lors de la synthése. Ceci supposerait que la température
du four de synthése sous air était en réalité plus basse qu’attendu.

Afin de mieux comprendre I'évolution du signal RMN a la fois du silicium et de I'aluminium,
ainsi que I'apparition de pics tres définis dans le cas du verre le plus riche en azote BAS27, il
convient de quantifier les proportions relatives des différentes unités structurales de ces
verres oxyazotés. Les valeurs de déplacements chimiques des unités Si(O, N)a dans le binaire
SiO; — SisNa ne sont connues que pour les composés SiO; Si202N; et SisNa, qui sont constitués
respectivement de tétraedres SiO4 SiONj3 et SiNa.

En effet, il n'existe pas de cristaux massifs composés uniquement de tétraédres SiOsN et
SiO2N2, qui correspondraient respectivement aux compositions SigOsNz et SisOsNz. En
revanche, les domaines de valeurs de déplacement chimiques de ces derniers sont connus
pour certains cristaux oxyazotés des ternaires Y,03 — SiO; — SisN4 et La203 — SiO2 — SizNg 2%,
permettant de faciliter I'interprétation des spectres.
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Dans le cas du silicium, le verre d’oxydes est composé principalement d’unités Q3 ainsi que de
quelques Q* (87 et 13 % respectivement). Dans les premiéres, 3 des 4 atomes d’oxygéne sont
liés a un cation formateur de réseau Q tandis que le quatrieme atome d’oxygene est lié a un
modificateur de réseau (ici Ba?*), alors que dans les secondes tous les atomes d’oxygéne sont
pontant Figure Il-14 :

sio, SiN, SiO,N  Sio, 0
Sio, Q3 SiO,N, Si0, Q3
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Figure 1I-14 : Participation des différentes unités Si(O, N)4 au signal RMN du °Si. Les courbes
noires représentent les mesures expérimentales, et celles en pointillés rouges les simulations.

Lorsque le taux en azote augmente, les tétraedres SiOs vont progressivement étre convertis
en tétraedres SiOsN, puis en tétraédres SiO;N> dés ~ 8 eq. % N. Bien entendu, plus le taux en
azote est élevé plus les proportions de ces tétraédres mixtes augmentent.

En revanche, la raison de la présence de tétraedres SiNs a 23 eq. % N est toute autre. En effet,
il est connu que les verres oxyazotés cristallisent lors de la coulée si le taux en azote est tres
élevé (> 20 eq. % N). Il arrive aussi que les poudres ne fondent pas entierement pour des taux
élevés en azote, car le nitrure de silicium est particulierement réfractaire. C'est pourquoi un
pic si bien défini et apparaissant si brusquement est observé aussi bien pour les spectres RMN
du silicium que de l'aluminium (respectivement a -55 ppm et -97 ppm). Dans le cas de
I’aluminium, les tétraedres AIN4 (présents dans le cristal AIN) sont habituellement attendus a
des déplacements chimiques plus élevés de I'ordre de 115 ppm 22, il est donc possible gqu'il
s’agisse plut6ot d’un oxynitrure d’aluminium.

De la méme maniere, les tétraédres AlO4 vont petit a petit étre convertis en tétraedres AlO3N
puis en tétraédres AlO2N; a mesure que le taux en azote augmente Figure 1I-15. Ce dernier a
notamment pu étre observé grdce aux hauts champs dont le CEMHTI est équipé. Les
proportions des polyédres AlOs et AlOg sont particulierement faibles et ne semblent pas varier
avec le taux en azote, et sont d’environ 5 et 1 % respectivement. Il est alors difficile de savoir
si l'azote s’introduit aussi dans les polyedres de hautes coordinations AlOs et AlOg de par leurs
faibles proportions, bien que cela soit fort probable.
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Il peut maintenant étre intéressant de s’attarder sur les proportions relatives de ces unités
structurales pour les différents taux d’azote. En effet, il a pu étre rapporté dans la littérature
que 'azote se lierait préférentiellement plutdt au silicium qu’a I’aluminium 2, Afin de discuter
ce point, on peut calculer les proportions relatives de ces tétraédres dans le cas ou la
distribution de I'azote serait aléatoire dans le réseau vitreux, et les comparer aux mesures
expérimentales Figure II-16.

AIO,N
AlO, AlO; AIO N, AIO,N, AlO, AIO,

BAS3

|
|
L
i
i
i
|

BASO-N, | |

T T T T T T T T T T T T T 1T T T T T T T T T T T T T T
100 50 0 100 50 0
Déplacement chimique Z7Al (ppm) Déplacement chimique 27Al (ppm)

Figure 1I-15 : Participation des différentes unités Al(O, N)x au signal RMN du %’Al. Les courbes
noires représentent les mesures expérimentales, et celles en pointillés rouges les simulations.

100 ETTRERETET [ FTEET ; AT RERRRREET] IFEERERET) [FEREREEET [FETEREEET [FAERERRET] [FETERERET [FTTRRERET) [FERERERET) | 100
: O sio, || v A,
o | O SiON || v AON ;90
80 | Cristallisation 0 SiON,y|| V AION, E 80
s : - i AION E
<70] w \ ipartille SO O AN =
—~ 3 i? | O S|N4 4 E N
= vV AO; =
O 603 ' AIO 60 <
= %Z 6 ©)
n 50 3 i E 50 =
() I <
© 3 1 E ()
3 1 Ej E N
30 4 E 30
| o/
20 %/ 1 Y E 20
3 1 E
104 ! - 10
ENY, A ¥ i E
(O R L LA [nan s aniLaL I [Rannninn IEERTEE [asninn 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
eq. % N

Figure II-16 : Proportion des différentes unités Si(O, N)4 et Al(O, N)x pour différents taux en
azote. Les courbes pleines représentent une distribution aléatoire des unités (Si, Al)(O, N)a.

51



2. Analyses structurales

De par la similarité entre les proportions mesurées expérimentalement et celles calculées, il
semblerait alors que I’azote substitue en effet I'oxygéne de maniéere aléatoire dans le réseau
vitreux. Les écarts observés dans le cas des unités Al(O, N)x découlent probablement de Ila
complexité des spectres 2’Al.

Cette figure permet par ailleurs de comprendre pourquoi aucun tétraedre SiON3 n’a été
observé dans ces verres : les taux en azote étaient bien trop faibles pour que ces derniers
soient décelés par RMN, et ils nont pu étre observés que dans des verres particulierement
riches en azote 12,

En revanche, il semblerait que I'azote ait un effet inattendu sur I’environnement de toutes les
unités structurales. En effet, a mesure que le taux en azote augmente, le déplacement
chimique de toutes les unités structurales augmente, y compris celles pourtant purement
oxydes. L'azote a donc bien slr un effet direct sur la structure des verres oxyazotés
notamment en augmentant la réticulation du réseau vitreux en se liant aux formateurs de
réseau. Mais il semblerait qu’il ait aussi un effet indirect sur I'environnement a courte et
moyenne distance du silicium et de I'aluminium, et ce jusqu’a altérer I'’environnement des
unités purement oxydes SiO4 et AlO4 Figure II-17 :
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Figure II-17 : Déplacement chimique des différentes unités structurales des verres étudiés
pour plusieurs taux d’azote.

Ceci pourrait découler d’'une modification des angles de liaison (Si, Al)-(O, N)-(Si, Al), ce qui
aurait alors une incidence sur I’'ensemble des atomes de silicium et d’aluminium, mais de plus
amples analyses structurales serait nécessaires pour approfondir ce point.

52



Chapitre II. Verres oxyazotés : Synthése, structure et propriétés mécaniques

Enfin, des mesures RMN 1B ont été réalisées sur I'un de ces verres oxyazotés Figure II-18. ||
existe dans ce verre du bore en coordinence 3 mais aussi en coordinence 4, ce qui est
couramment observé dans les verres d’oxydes. Cela veut donc dire que le creuset en BN a en
partie réagi avec la fonte et s’est introduit dans les verres. Etant donné que la proportion de
bore est tres faible, il est difficile de déterminer quelles especes sont précisément a I'origine
de ce signal. Cependant, a en juger par le signal complexe entre 10 et 30 ppm, il existe tres
probablement des unités structurales B(O, N)x oxyazotées et/ou azotées (avec x = 3 et/ou 4).
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Figure 1I-18 : Spectre RMN 1B du verre BAS9.
2.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet de renseigner notamment sur les modes de vibrations dans
les matériaux. Dans le cas des verres, les spectres peuvent étre grossierement séparés en
différentes régions %2’ 228, Par exemple dans la zone intermédiaire (d’environ 250 a 700 cm™),
la position de certains modes de vibration notamment de I'oxygéne a pu étre corrélé a des
distributions d’angles de liaison Si-O-Si dans des verres SiO; — Na;O. La zone des hautes
fréquences (d’environ 700 a 1300 cm™?) quant a elle permet de renseigner sur la distribution
des différentes unités Q" dans les verres silicatés. Cependant, il est fréquent que la
quantification de ces unités soit différente en fonction de la méthode spectroscopique utilisée
(Raman ou RMN) 2%°, ce qui est source de débats dans la littérature.

Les spectres € ont été collectés a I'aide d’un spectromeétre LabRAM HR Evolution avec un laser
d’une longueur d’onde de 632,818 nm, une focale de 800 mm, et un réseau de 600 traits-mm™.

Les spectres non-polarisés (VH) des verres, dans lesquels les modes de vibrations des cations

228 230

sont les plus actifs , sont représentés en Figure 11-19.

¢ Je remercie sincerement Alain Moréac de I'Institut de Physique de Rennes (/PR) pour avoir réalisé les mesures
des spectres Raman, ainsi que Bernard Hehlen de I'Université de Montpellier pour I'analyse des résultats.
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Tout d’abord, la présence des particules métalliques dans les verres oxyazotés dont
notamment le silicium, va obstruer les spectres Raman des verres et ce d’autant plus que leur
proportion est élevée, et donc que le taux en azote dans les verres est élevé. En fonction de
la nature de ces particules, plusieurs pics vont étre observés par exemple a 150 cm™ (silicium

amorphe a-Si), 300 cm™ (silicium cristallisé c-Si) ou encore a 520 cm™ 231,

On peut relever un profond changement des intensités relatives des différents modes de
vibration dans la 800 — 1150 cm™ a mesure que le taux en azote augmente. En effet, les modes
de vibration actifs dans cette région correspondent aux différentes unités Q" présentes dans
les verres silicatés. Typiquement, les domaines de déplacement Raman pour les unités Q* sont
de I'ordre de ~ 1150 cm, pour les unités Q3 de ~ 1050 a 1100 cm™, pour les unités
Q?~950 cm™, et de ~ 800 a 900 cm™® pour les unités Q* et Q°.
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Figure 1I-19 : Spectres Raman VH des différents verres étudiés dans ce chapitre.

Pour le verre sans azote BASO-N, les proportions des unités Q2 et Q3 seraient alors de l'ordre
de 30 et 70 % respectivement, alors que les proportions des unités Q" déterminées par RMN
étaient de 87 % d’unités Q3 et 13 % d’unités Q*. Comme dit précédemment, il existe souvent
des écarts entre les proportions de ces unités structurales lorsqu’elles sont mesurées soit par
spectroscopie Raman soit par RMN. Ici, les valeurs déterminées par RMN sont bien fideles a
la stoechiométrie du verre (et notamment au nombre d’atomes d’oxygéene non-pontant NBO)
contrairement a celles déterminées par spectroscopie Raman.
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La quantification des proportions des unités Q" de verres oxyazotés par spectroscopie Raman
a été rapportée dans la littérature 232, mais cette derniére est particulierement hasardeuse.
En effet, 'azote aura une incidence directe sur la position ainsi que sur l'intensité des modes
de vibrations de ces unités, d’autant plus que dés I'introduction de I'azote, les modificateurs
de réseau pourront aussi bien former des liaisons avec des atomes d’oxygene (NBO) qu’avec
des atomes d’azote (NBN). De ce fait, la mesure seule des spectres Raman des verres
oxyazotés ne permet pas de déterminer les proportions des unités Q".

L'azote semble aussi modifier certaines régions des spectres, notamment par I'apparition d’un
mode de vibration vers 560 cm™, mais d’autres approches dont notamment des simulations
moléculaires sont nécessaires pour interpréter correctement la nature de ces derniers.

En revanche, I'azote a une nette incidence sur les modes de vibrations relatifs aux
modificateurs de réseau. En spectroscopie Raman, le mode de vibration a 200 cm™ (w,,) est
lié aux cations ayant un réle de modificateurs de réseau ou bien de compensateurs de charge,
tandis que celui a 300 cm™ (w3q) est principalement lié aux cations ayant uniquement un réle
de modificateurs de réseau. En prenant en compte les modes de vibration du silicium cristallin
et amorphe, on peut voir que 'aire du mode w3, diminue a mesure que le taux en azote
augmente dans ces verres Figure 1I-20, ce qui sous-entendrait alors que les modificateurs de
réseau adoptent graduellement un role de compensateurs de charge a mesure que le taux en
azote augmente.

Aire du mode w4, (u. a.)
I
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|
!
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Figure 11-20 : Aire du mode w-, des verres BASO-N;, BAS3, BAS6 et BASS.

Ceci est cohérent avec les changements structuraux induits par 'azote : en effet, 'azote est
plus chargé négativement que I'oxygéne (-3 contre -2 respectivement). Ainsi, lorsqu’un atome
d’azote va substituer un atome d’oxygéne d’un tétraédre SiO4 pour former un tétraedre SiOsN,
la charge négative locale de ce tétraedre va augmenter de -4 a -5. Ainsi, pour compenser cet
excés de charge, les cations Ba?* vont se rapprocher des tétraédres. Ce mécanisme est
analogue a ce qui peut étre observé dans les verres aluminosilicatés, ou les modificateurs de
réseau vont se rapprocher plutot des tétraedres AlO4 que des tétraédres SiOa (chargés -5 et -4
respectivement).

55



2. Analyses structurales

2.3. EXAFS

La spectroscopie EXAFS (« Extended X-ray Absorption Fine Structure ») permet de renseigner
sur I'environnement local des différents éléments dans un milieu. La connaissance de
I’environnement local de I’azote et des ions Ba?* permettrait d’appuyer ou non le changement
du role du baryum dans la structure des verres oxyazotés qui a été proposé précédemment,
lorsque I'azote s’introduit dans le réseau vitreux. Des mesures préliminaires ont été réalisées
sur les échantillons BASO-N; et BAS18, et le facteur de structure S(Q) de ces deux verres est
représenté en Figure II-21. Les signaux des deux verres sont trés similaires, bien que celui du
verre BAS18 soit trés légerement décalé vers de plus petites valeurs de Q. Cependant, la
résolution du signal diminue fortement passé 12 A%, et la résolution dans I'espace réel est
alors elle aussi diminuée.
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Figure II-21 : Facteurs de structure des verres BASO-N; et BAS18 obtenus par EXAFS.

La fonction de distribution de paires (PDF) des deux verres est quant a elle représentée en
Figure 11-22 9 :

4 Ces mesures ont été réalisées par Laurent Cormier a I'Institut de Minéralogie, de Physique des Matériaux et de
Cosmochimie (IMPMC), que je remercie sincérement.
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Figure II-22 : Fonctions de distribution de paires des verres BASO-N, et BAS18 obtenues par
EXAFS.

Cette fonction traduit la distance a laquelle les différents éléments se situent les uns par
rapport aux autres dans le matériau. Par exemple, le premier pica ~ 1,6 A correspond dans les
verres silicatés a la distance Si-O la plus fréquente, autour de laquelle il existe une certaine
dispersion. Ici, ce pic est Ilégérement décalé vers de plus grandes distances car d’autres liaisons
plus grandes sont aussi présentes, comme des liaisons Al-O (1,74 A).

Lorsque le taux en azote augmente de 0 a 15 eq. % N, la position du maximum de ce premier
pic se décale trés légerement vers de plus grandes distances, de 1,64 a 1,65 A, ce qui découle
directement du fait que la longueur de liaison Si-N est plus grande que celle de la liaison Si-O
(1,72 contre 1,61 A). De la méme maniére, la longueur de liaison Al-N est plus grande que celle
de la liaison Al-O (1,85 contre 1,74 A).

Par ailleurs, on peut relever que le signal du verre oxyazoté est bien plus saccadé que celui du
verre d’oxydes. Ceci pourrait directement étre lié a la pluralité d’environnements nouveaux
que va générer I'azote dans le réseau vitreux (environnements oxydes + oxyazotés).

Afin de I'améliorer, on peut alors envisager des mesures de diffusion de neutrons, qui
permettraient d’obtenir des facteurs de structure plus fins jusqu’a de plus grandes valeurs de
Q, et finalement une meilleure résolution dans I’espace réel.
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2. 4. Diffusion de neutrons

La diffusion de neutrons permet de connaitre les distances entre les éléments au sein d’un
matériau ainsi que leur nombre de coordination. La connaissance de ces derniers est un point
clé pour comprendre les interactions entre |'azote et les modificateurs de réseau dans les
verres oxyazotés.

Cependant, les derniéres mesures de diffusion de neutrons dans les verres oxyazotés ont été
réalisées il y a presque 20 ans, et le panel d’échantillons étudiés était restreint 144 14> 180 | esg
verres BASO-N; et BAS18 ont pu étre analysés a I'Institut Laue-Langevin (/LL) sur la chaine D4
€. Les mesures ont été réalisées a température ambiante dans des cuves en vanadium de 7 mm
de diameétre. La largeur du faisceau était de 12 mm, de longueur d’onde 0,4968 A. Les
contributions de la cuve vide et de I'instrument vide ont été soustraites au signal final.

Le vecteur de diffusion Q peut alors étre déterminé a partir de I'angle de diffusion 8 pour une
longueur d’onde A donnée selon :

Q= 477-[8111(9) (1I-2)

Les facteurs de structure des deux verres sont représentés en Figure II-23 :
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Figure 1I-23 : Facteurs de structure des verres BASO-N; et BAS18 obtenus par diffusion de
neutrons.

€ Ces mesures ainsi que leurs interprétations ont été réalisées par Gabriel Cuello de I'ILL, que je remercie.
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On peut ainsi calculer la fonction de distribution radiale RDF, qui renseigne sur le nombre
d’atomes situés dans une coquille s’étendant de r a r 4+ dr autour d’'un atome considéré :

RDF(r) = 4mr?p + Z;T f TQ(5(Q) - 1) sin(@r) dQ (1-3)
0

avec p la densité moyenne. Les fonctions de distribution radiale des deux verres sont
représentées en Figure 1I-24. On peut remarquer que I'ensemble du signal est décalé vers de
plus grandes distances lorsque I'azote s’introduit dans le réseau vitreux, aussi bien a I’échelle
des tétraédres (Si, Al)(O, N)a (décalage du premier pic de 1,63 a 1,64 A), qu’au niveau de la
premiére sphére de coordination de Ba2* (pica ~ 2,7 A). Autrement dit, la diffusion de neutrons
révele directement la présence de liaisons entre I'azote et les modificateurs de réseau.
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Figure II-24 : Fonctions de distribution radiale des verres BASO-N, et BAS18 obtenues par
diffusion de neutrons.

Malheureusement, il est difficile d’analyser ces données plus en profondeur. En effet, des
mesures plus longues jusqu’a de plus grandes valeurs de Q auraient permis d’obtenir des
facteurs de structures plus résolus et donc des RDF plus précises. De plus, seuls deux
échantillons ont pu étre analysés. Mais surtout, il est difficile de déterminer le nombre de
coordination des différents éléments (Ba, Si, Al, O, et N), principalement car le premier pic a
~1,6 A comprend un grand nombre de composantes (liaisons Si-O, Si-N, Al-O et Al-N), et nous
ne disposons pas d’assez d’éléments permettant d’identifier quantitativement la contribution

au signal de chacune d’entre elles.
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3. Propriétés mécaniques

Les différentes analyses structurales réalisées sur ces verres ont permis de mieux comprendre
la distribution de I'azote au sein du réseau vitreux. De plus, il a été observé que I'échantillon
le plus riche en azote BAS27 présente une quantité non-négligeable de SizN4 cristallisé. La
masse volumique p des verres a été mesurée en utilisant la méthode d’Archimede :

Myir

Pmatériau = Peau m (I1-4)

En pesant successivement chaque échantillon dans I'air m,;,- puis dans I'eau distillée m,4,, a
I'aide d’une balance OHAUS EX124, en relevant la température de I'eau afin de connaitre sa
masse volumique p.4,. De ces mesures, on peut déterminer le volume molaire V,,, :

XM
" p

(11-5)

avec x; la fraction molaire et M; la masse molaire de I'élément i. Ces mesures permettent de
tres clairement relever la rupture entre la tendance observée de 0 a 15 eq. % N, et I’échantillon
avec 23 eq. % N, qui découle directement de la cristallisation de SisNa4 Figure 11-25 :
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Figure 1I-25 : Masse volumique et volume molaire des verres étudiés dans ce chapitre.
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Chapitre II. Verres oxyazotés : Synthése, structure et propriétés mécaniques

3. 1. Echographie ultrasonore
3. 1. 1. Mesures

L’échographie ultrasonore permet de connaitre rapidement, et de maniére non-destructive,
plusieurs propriétés mécaniques d’un matériau telles que son module d’élasticité E, son
module de cisaillement G, son module d’élasticité isostatique K ou bien son coefficient de
Poisson v.

Pour ce faire, deux électrodes vont étre utilisées afin de générer des ondes longitudinales et
transversales au sein du matériau. Leurs vitesses de propagation au sein dudit matériau,
respectivement V; et V;, peuvent alors facilement étre mesurées a I'aide d’un oscilloscope en
mesurant le temps entre deux oscillations :

2e

V,=— (I1-6)
9]
2e

Vi =— (I1-7)
te

ou e est |'épaisseur du matériau, et t; et t; sont respectivement le temps entre deux
oscillations d’ondes longitudinales et deux oscillations d’ondes transversales. Ainsi, on peut
calculer le module d’élasticité E et le module de cisaillement G d’un matériau isotrope selon :

- 3V,2 — 41,2
PN ) (11-8)
() -
G = pV,? (11-9)

De ces deux propriétés mécaniques, on peut ensuite connaitre le coefficient de Poisson v ainsi
gue le module d’élasticité isostatique K :

E
=— -1 11-10
v=o-s (1I-10)

E

Les mesures ont été réalisées sur des éprouvettes présentant deux surfaces paralléles
(>3 cm?) polies a 3 um, d’une épaisseur au moins supérieure 8 5 mm dont la valeur a été
mesurée a I'aide d’un micrometre de haute précision. Les propriétés mécaniques mesurées
sont représentées en Figure 1I-26 et Figure I1I-27 -
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Figure 1I-26 : Modules d’élasticité, de cisaillement et d’élasticité isostatique de différents
verres synthétisés dans ce chapitre.

Lors de la trempe d’un verre, la température chute brutalement dans I'ensemble du matériau,
mais pas de maniére homogene. En effet, la température a la surface de I’échantillon va
diminuer plus rapidement que dans son volume. Ceci va générer des contraintes de
compression en surface, et de traction dans le volume. Ces contraintes peuvent étre relaxées
en réalisant un recuit de I"’échantillon, a une température proche de sa température de
transition vitreuse.

Cependant, les recuits ont été réalisés trop loin de la température de transition vitreuse dans
le cas de BAS18 et BAS27, les contraintes n’ont donc pas pu étre relaxées assez rapidement ce
qui a généré des fissures au sein de ces matériaux. De ce fait, plusieurs propriétés mécaniques
dont notamment la ténacité ou encore les modules d’élasticité n’ont pas pu étre mesurés pour
ces deux matériaux.

Les propriétés mécaniques du verre non-azoté sont assez similaires a celle d’un verre a vitre
(E =72 GPa, G =29 GPa). La valeur de chacune de ces propriétés augmente linéairement avec
le taux d’azote, avec une augmentation d’environ 10 % lorsque le taux d’azote augmente de
0 a 8 eq. % N. Ceci est systématiquement observé dans la littérature, et ce quelle que soit la
composition cationique des verres.

Les valeurs de v rapportées dans la littérature dans le cas de verres silicatés oxyazotés
s’étendent de 0,26 a 0,32. Cette propriété traduit la capacité d’un matériau a s’opposer a une
modification de son volume. Par exemple, un matériau qui présenterait un v = 0,5 serait dit
incompressible, c’est-a-dire d’apres I'équation (II-11) que K — co. Pour ces verres, on peut
relever que v est d’autant plus grand que la densité d’empilement C; est grande :
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4
o NaZgman (11-12)
9 ExM)/p

avec N4 le nombre d’Avogadro et 1; le rayon de I'ion i. Cette derniére traduit le volume
effectif qu’occupent les différents éléments dans un matériau. Elle représente en quelque
sorte le degré de vide gqu’il existe dans ce matériau, ce degré de vide étant d’autant plus petit
que la valeur de C, tend vers 1. Dans le cas des verres métalliques, qui sont particulierement
denses, de grandes valeurs de C; sont rapportées (~ 0,80 — 0,85), ce qui se traduit par des
valeurs de v tout autant élevées (0,35 — 0,40) 3%. Pour les verres oxyazotés, |'azote augmente
considérablement la densité d’empilement, et I'on observe une augmentation directe du
coefficient de Poisson.
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Figure II-27 : Coefficient de Poisson et densité d’empilement de différents verres synthétisés
dans ce chapitre.

3.1.2. Modeles

Plusieurs modeles ont pu étre proposés dans la littérature pour comprendre, et prédire, les
propriétés mécaniques des verres. L'un des plus connus est le modéle de
Makishima-Mackenzie 233, qui se base notamment sur la densité d’empilement ainsi que sur
la densité volumique d’énergie AHgi des verres. Cette derniere peut étre calculée selon :

174 Pi

AHy; = —AH,; (11-13)
M;

ou p; et AH,; sont respectivement la masse volumique et |I'énergie de dissociation molaire du
composé i. Considérons, pour un composé A,By, la réaction suivante :

AByis) — X Ag) + Bagg (11-14)

ou A et A«By sont solides dans les conditions standard de température et de pression, tandis
que B forme une molécule diatomique gazeuse B,. Alors, 4H,; se calcule selon un cycle de
Born-Haber telle que :
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3. Propriétés mécaniques

AHg; = xAHs(A) + %AH (B;) — AHq(A,B,) (11-15)

avec 4H,(A) 'enthalpie de sublimation de A, AH(B,) I'énergie de dissociation molaire de B,
et AHy 'enthalpie de formation du composé AB,. Ainsi, cette approche permettrait d’estimer
le module d’élasticité d’un verre a partir de sa composition nominale et de sa masse
volumique selon :

E =2C, ZfiAH){i (1I-16)

ou f; est la fraction molaire du composé i. Cependant, cette approche présente plusieurs
failles. Notamment, elle nécessite la connaissance de la masse volumique du matériau, ce qui
fait de cette approche une méthode semi-empirique du calcul de E. De plus, les données
thermodynamiques 4H (A) et AHf(AxBy) sont mal connues pour de nombreux composés.
D’ailleurs, les enthalpies de formation utilisées sont celles des composés cristallins alors que
cette approche concerne des matériaux amorphes. Cependant, utiliser les enthalpies de
formation des composés amorphes serait difficilement réalisable, étant donné que certains
matériaux n’ont jamais été rapportés dans un état amorphe massif (par exemple Li;O). Ce
modeéle reste néanmoins encore souvent utilisé car il permet d’estimer, avec une certaine
marge d’erreur, le module d’élasticité d’un verre.

Cependant dans le cas des verres oxyazotés, il existait un écart plus grand entre les valeurs
mesurées et estimées par ce modéle que dans le cas des verres d’oxydes. Rocherullé et al. 234
ont proposé une extension de ce modele, en utilisant le ratio de I’enthalpie libre de formation
de l'azote monoatomique a [I'état gazeux sur celle de l'oxygene a 298,15 K:

AGH(Ng) 108,99

—2 = =1,98, afin de prendre en compte I'exces de stabilisation énergétique induit par
AGHOg4) 54,99
la substitution de I'azote dans le réseau vitreux. Ainsi, quand le composé i est un nitrure, la

densité volumique d’énergie est calculée telle que: AHXL- = 1,98%AHC”-. Cette démarche
l

permet au final d’obtenir un meilleur accord entre les valeurs de E mesurées et estimées.

En appliquant ces modeles aux verres synthétisés dans ce chapitre, on peut remarquer que la
valeur de E du verre non-azoté n’est pas identique a la mesure expérimentale, mais est
relativement comparable (écart de 9 GPa) Figure II-28. De plus, I'approche de Rocherullé et al.
permet de bien mieux reproduire la tendance du module d’élasticité lorsque le taux équivalent
en azote augmentede 0 a8 eq. % N.

D’une autre maniere, on peut tenter d’estimer le module d’élasticité isostatique K .
Considérons un potentiel de type Lennard-Jones pour représenter I'énergie potentielle du
systeme U(r) 23 :

UO (0] m o n
AW = (T:j((%) _ (r?) ) (11-17)
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Figure 1I-28 : Modules d’élasticité de différents verres synthétisés dans ce chapitre, mesurés
expérimentalement ou bien estimés par différents modéles.

ou m et n sont respectivement les termes répulsifs et attractifs du systéme étudié. Dans les
verres silicatés alcalins ou alcalino-terreux, mn est proche de 9 34, Si I'on considére ensuite
AW le travail nécessaire pour produire une variation de volume dans un systéeme :

14
AW = | —PdV (I1-18)
Vo
avec P la pression. Sachant que :
AV
P=—-K— [1-19
7 (1I-19)

alors, si l'on considéere que ce travail est égal a la variation d’énergie du systeme AU et que le
systéme est a I’équilibre, on obtient I'expression de la premiére regle de Griineisen :
0%U mnU,

K=V = I1-20
o aVOZ v 9V0 ( )

Si U, est’énergie néccessaire pour briser la liaison chimique entre deux atomes, alors on peut
définir par analogie (U, ) I'énergie de dissociation molaire et (V,) le volume molaire. Ainsi, K
peut finalement s’écrire :

_ mn(U,)

=Sy (11-21)
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(Uo)
(Vo)
volume molaire est petit, et donc que la densité d’empilement C; est grande. Par exemple,

ou représente une densité volumique d’énergie. Ainsi, K est d’autant plus grand que le

méme si I’énergie de dissociation molaire de a-SiO; est particulierement élevée par rapport a
d’autres familles de verres (620 kJ-mol?), sa densité d’empilement est trés faible. Ainsi, le
module d’élasticité isostatique de B-SisN4 est drastiquement supérieur a celui de a-SiO; (227
contre 33 GPa!) du fait d’'une plus grande densité d’empilement (71 contre 46 %). En
appliquant cette approche a différents verres oxyazotés 180188, 236-240 on neut remarquer que
K augmente fortement avec la densité volumique d’énergie, ce qui découle directement de
I’augmentation de C; mais aussi potentiellement d’une augmentation de mn Figure I1-29.

Par ailleurs, la densité volumique d’énergie augmente graduellement a mesure que le taux
équivalent en azote augmente dans le binaire SiO, — SisN4. Autrement dit, bien que I'énergie
de liaison Si-N soit plus faible que I’énergie de liaison Si-O, I'augmentation de C, dérivant de

I'introduction de I'azote méne malgré tout a une augmentation de %
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Figure 1I-29 : Module d’élasticité isostatique et % de plusieurs verres oxyazotés synthétisés
]

dans cette thése ou rapportés dans la littérature 18% 188 236-240 poyr comparaison, ces

données sont rapportées a des composés du binaire SiOz — SisNy4 : a-SiO2, SizN20 ?*! et 8-Si3Na.

(Uo)

Vo en fonction du taux équivalent en azote dans le binaire SiO; — SizNa.
o

L’encart représente
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3.2. Dureté
3.2.1. Définition et mesures

L'indentation est une technique qui, par I'application d’'une contrainte mécanique, va générer
une réponse élastoplastique de la part d’'un matériau. La dureté H est la mesure de la
déformation plastique, c’est-a-dire de la déformation irréversible, qu’a générée cette
contrainte. Pour ce faire, des indenteurs de différentes géométries peuvent étre utilisés
(Vickers, Berkovich, Knoop). On peut différencier la microindentation de la nanoindentation,
cette derniére se réalisant avec de tres faibles forces. On utilisera ici un indenteur Vickers, qui
est un indenteur de géométrie pyramidale a base carrée, avec un angle de 136° Figure 11-30 :

Figure 11-30 : Vue latérale de la surface d’'un matériau pendant et apres une indentation
Vickers, avec hy la hauteur finale de I'empreinte apres I'essai, et hy,,, la hauteur maximale
de I'empreinte atteinte pendant I’essai.

Cette pointe va appliquer une force P (N) sur un échantillon plan, de maniere a y laisser une
empreinte dont on mesurera la diagonale 2a (m). De cette diagonale, on peut alors calculer
la surface d’indentation projetée 2a?, afin de mesurer la dureté du matériau :

H=— (11-22)

Cette derniére s’exprime alors en N-m2, c’est-a-dire en Pa ou encore en J-m3: il s’agit d’'une
densité volumique d’énergie. Lors de I'indentation, différentes fissures peuvent se former en
fonction des forces appliquées, telles que des fissures radiales (aussi dites de Palmqvist), des
fissures horizontales, des fissures médianes ou encore des fissures secondaires Figure 11-31 :

Dans le cas des verres oxyazotés, les valeurs de dureté rapportées (principalement obtenues
lors d’essais d’indentation Vickers) s’étendent de 6 a 13 GPa, ce sont les valeurs de dureté les
plus élevées de toutes les familles de verres. Pour comparaison, la dureté d’un verre a vitre
est d’environ 6 GPa, la ou certaines céramiques peuvent atteindre des duretés de I'ordre de
40 GPa par exemple pour le nitrure de silicium cubique y-SisN4 2*2. La dureté de ces verres
augmente linéairement avec le taux d’azote, pour une composition cationique fixe.
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Figure 1I-31 : Schéma des fissures pouvant se former lors d’une indentation Vickers.

Vue du dessus Vue latérale

La dureté des différents verres a été mesurée, de méme que celle d’un verre a vitre Planilux®
(VV) et d’'une céramique SizNa (Institut de Recherche sur les Céramiques (/RCER), a:: = 15:85)
pour comparaison. Pour cette étude, différentes forces ont été appliquées : 50 mN, 100 mN,
500 mN, 1000 mN avec un indenteur Fischerscope HC100, et 9807 mN avec un indenteur
Matsuzawa VMT-7S. Les temps de montée et descente en charge étaient de 20 s, avec un
temps de maintien de 15 s. Enfin, les indentations ont été observées a I'aide d’un microscope
optique de haute résolution Keyence VHX-S550E afin de mesurer la distance 2a. Les valeurs
de dureté sont présentées en Figure 11-32 :
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Figure 1I-32 : Dureté des différents verres étudiés dans ce chapitre, pour différentes forces.
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Tout d’abord, on peut relever que la dureté du verre synthétisé sous air est plus grande que
celle du verre synthétisé sous azote (6,7 contre 6,3 GPa). Il a été vu par RMN que le bore
s’incorpore dans le verre sous la forme d’espéces oxydes, oxyazotées et/ou azotées. La dureté
de a-B,0s et celle de BN (en dehors du nitrure de bore cubique, dont la synthése est ardue 243)
sont assez petites, de I'ordre de 1,5 et 0,1 GPa respectivement 244 245 || est donc logique
d’observer une légére diminution de la dureté lorsque le creuset se dissout partiellement dans
le verre, méme si les compositions initiales sont identiques.

Ensuite, la dureté des différents matériaux évolue linéairement avec le taux en azote, et ce
quelle que soit la force utilisée (jusqu’a environ +40 % entre les verres a 0 et 23 eq. % N !).
Cette tendance, indépendante de la composition cationique, avait été discutée notamment
en lien avec la théorie des contraintes topologiques 24¢. En effet, le nombre de contraintes
additionnelles An induites par la substitution de I'oxygene par I'azote augmente linéairement
avec le taux équivalent en azote, ce qui permettrait donc d’expliquer I’évolution linéaire de la
dureté avec le taux équivalent en azote. Par ailleurs, la pente de H contre le taux équivalent
en azote semble indépendante de la composition cationique.

L'augmentation de la dureté des verres oxyazotés avec le taux d’azote est communément
attribuée a une augmentation de la densité d’empilement des verres, ainsi qu’a une plus
grande réticulation du réseau vitreux du fait de la substitution de 3 atomes d’oxygéne
divalents par 2 atomes d’azote trivalents, ce qui compense alors le fait que I'énergie de la
liaison Si-N est plus faible que celle de la liaison Si-O. Enfin, on peut remarquer que la dureté
diminue petit a petit lorsque la charge augmente. Cet effet de taille appelé « ISE » (pour
« Indentation Size Effect »), qui peut modifier la valeur de la dureté de plusieurs GPa, est
amplement discuté dans la littérature mais est hors de portée de cette étude.

3.2.2. Courbes charge-profondeur

Le Fischerscope HC100 permet de suivre en temps réel la profondeur d’indentation ainsi que
la force appliquée sur I’échantillon, et donc de tracer des courbes charge-profondeur pour
chaque mesure Figure 1I-33. De la méme maniére que la taille de 'empreinte d’indentation
diminue avec le taux d’azote, on observe par géométrie une diminution de la profondeur
maximale d’indentation h,,,, pour une méme force appliquée.

De nombreuses informations peuvent étre extraites de ces courbes. En effet, le module réduit
- E R s . . . .
d’un matériau E,, = —; peut étre mesuré a partir de la pente a la décharge, ainsi que de la
1-v

géométrie et du module réduit de I'indenteur. Ces modules sont représentés en Figure 11-34.
On peut observer que E, augmente lui aussi linéairement avec le taux équivalent en azote,
avec une augmentation de + 23 % pour un taux équivalent en azote qui augmente de 0 a
23 eq.% N. Les valeurs mesurées par échographie ultrasonore et par indentation sont
sensiblement identiques, et permettent donc d’appréhender les modules d’élasticité des
échantillons avec 15 et 23 eq. % N.
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Figure 1I-33 : Courbes charge-profondeur des échantillons BASO-N;, BAS3, BAS9 et d’un verre
a vitre (VV) avec une force maximale de 500 mN (gauche). Représentation des travaux
plastiques et élastiques dans une courbe charge-profondeur (droite).
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Figure 1I-34 : Modules réduits des différents verres synthétisés dans ce chapitre, mesurés par
échographie ultrasonore (orange) ou par indentation (violet).

Ensuite, le travail plastique d’indentation W, et le travail élastique d’indentation W, peuvent
étre connus en intégrant ces courbes Figure /1-33. Le travail élastique correspond a la réponse
élastique du matériau a I'indentation, et est restitué lorsque I'indenteur se retire, ce qui se
traduit par une hystérese. Connaissant la géométrie de l'indenteur et la valeur finale de
I’empreinte hg, il est possible de calculer le volume V qui a été déplacé de maniere
irréversible. Ainsi, la connaissance seule de ces courbes permet de directement mesurer la

. Wy , . . R
dureté selon H = > Les valeurs de dureté mesurées de cette maniére sont légérement

inférieures a celles présentées précédemment, bien que la tendance avec le taux en azote soit
similaire Figure 1I-35. Ceci pourrait directement découler d’'une imprécision de I'indenteur
menant a une surestimation de la valeur de hy.
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Figure 1I-35 : Dureté des différents verres déterminée a partir de la mesure de 2a (orange), ou
a partir des courbes de charge-profondeur.

Enfin, on peut plus directement comparer les valeurs de W, et W, des différents
matériaux Figure 11-36. Lors d’une indentation, plusieurs mécanismes de déformation
irréversible ont lieu, dont notamment la densification du matériau ainsi que I’écoulement par
cisaillement. Dans le cas de la silice amorphe, c’est principalement le mécanisme de
densification qui va étre observé, notamment du fait de sa faible densité d’empilement 247,
Dans ces verres, on peut observer que W, diminue a mesure que le taux équivalent en azote
augmente, et ce peu importe la force appliquée. Une proposition permettant d’expliquer cette
tendance serait qu’a mesure que la densité d’empilement augmente avec le taux d’azote, leur
capacité a se densifier diminuerait, et donc W}, diminuerait. Néanmoins, d’autres mesures

247

notamment par spectroscopie Raman #*/ seraient nécessaires pour appuyer cette hypothese.

52 l L " N 1 L L L L 1 " L L N 1 L L L L K.

50 E;~ - - - _ _ o
Sl i B G SIIzz-- ey -
< o B
; 46 - —O -
+ ¢ 50mN L
2744 = 100mN -
= 11 v 500 mN I
= %27 » 1000 mN i

40| © VW50mN '

@® Si;N, 50 mN
38 r T ' T T ' ' T T T T T T T T T T T A T T T T
0 5 10 15 95 100

eq. % N

Figure 11-36 : Proportion du travail plastique dans le travail total d’indentation pour les
différents verres synthétisés dans ce chapitre, ainsi que pour un verre a vitre (VV) et une
céramique SizN4, pour différentes forces.

Les empreintes des indentations sont représentées en Figure II-37. 1l semblerait que le nombre
global de fissures diminue pour une force donnée lorsque le taux en azote augmente, mais
une étude avec un plus large panel de mesures serait nécessaire pour appuyer ce point.
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Figure 11-37 : Photographies des indentations de différents verres synthétisés dans ce

chapitre, ainsi que d’un échantillon de verre flotté.
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3. 3. Viscosité
3.3.1. Définition et état de I’art

La viscosité est une propriété mécanique traduisant la résistance d’'un fluide a son propre
écoulement. Elle quantifie en quelque sorte la cohésion interne du fluide, et découle de
différents mécanismes de réarrangement de la matiere a I'échelle de quelques atomes ou
groupes d’atomes. Son évolution avec la température est révélatrice de la structure
gu’adoptent ces éléments entre eux. La viscosité est un processus thermiquement activé, et
on peut alors écrire :

(11-23)

AGa)

) = noexp
n(T) = ngexp (=

avec n(T) la viscosité (Pa-s) a la température T, n, un facteur pré-exponentiel (Pa-s), R la
constante des gaz parfaits (J-K™1-mol™), et 4G, I'énergie d’activation de I'écoulement visqueux
(J-mol™?). 4G, est I'énergie nécessaire pour i) réarranger localement le systéme ii) déplacer les
éléments autour de ce systéme pour permettre sa réorganisation, et se définit alors comme :

AG, = AH, — TAS, (11-24)

avec AH, I'énergie d’activation apparente de I'écoulement visqueux (J-mol™) et A4S,
I’entropie d’activation de I’écoulement visqueux (J-K™*:mol™). En dérivant le logarithme
népérien de la viscosité par rapport a I'inverse de la température a partir de I'équation (lI-23),
on peut exprimer pour un certain domaine de température :

o 2Ln@I()
1
o(7) .

et donc déterminer AH, expérimentalement. En considérant un modele de Maxwell pour le

AH, = (11-25)

phénoméne de relaxation, on peut écrire une autre expression de la viscosité 248 :
n =10 (I1-26)

avec T le temps de relaxation (s) correspondant a la durée de vie d’un groupe d’atomes avant
de se réarranger, et G le module de cisaillement (Pa). Pour les verres étudiés, ce temps est de
I'ordre de quelques dizaines de secondes a Tj.

La viscosité a été étudiée plusieurs fois dans des verres oxyazotés 22! 238 162 De |3 méme
maniere que la T; augmente avec le taux d’azote, la viscosité a une température T est
d’autant plus grande que le taux en azote est élevé (pour une méme composition cationique).
D’autres propriétés mécaniques telles que le module d’élasticité ou le module de cisaillement
ont été étudiées en température pour des verres oxyazotés, mais le panel de données est
assez limité 34248, ’indice de fragilité, noté m, est défini selon :
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_ d(Log10(m)

; (TTg ) 3 (11-27)

Il traduit I’évolution de la viscosité avec la température passée la température de transition
vitreuse. Les valeurs de m sont typiquement comprises entre 12 et 200. De grandes valeurs
de m traduisent le fait que la viscosité des liquides chute brutalement avec la température
passée T, (on parle de liquides « fragiles »), et donc que la structure du liquide surfondu
change brutalement. En effet passé T, la mobilité des atomes est suffisamment grande pour
permettre des changements structuraux majeurs.

Alopposé, on peut évoquer la silice amorphe (on parle de liquides « forts », avec m = 12 — 19
et AH, = 500 — 550 kJ-mol? 248), dont la structure n’évolue que trés peu avec la température :
il s’agit toujours de tétraedres SiO4 dont seuls la distribution des angles Si-O-Si et les longueurs
des liaisons Si-O peuvent varier.

Par ailleurs, des matériaux appelés « verres hybrides » sont étudiés depuis peu. La structure
de ces derniers est composée de métaux liés a des ligands organiques (il s’agit de « MOFs »,
pour « Metal-Organic Frameworks »), et certains d’entre eux présentent un indice de fragilité
plus petit que celui de a-SiO,, qui était jusqu’ici le liquide surfondu le plus fort connu 2%°.

Afin de pouvoir comparer l'indice de fragilité des liquides surfondus de différentes familles,
qui présentent des T, tres différentes (de 193 K pour le glycérol a 1478 K pour a-Si0; **®), la
viscosité est représentée en fonction de Ty /T a I'aide de diagrammes d’Angell, du nom de
I’auteur les ayant proposés pour la premiére fois 2°° Figure I1-38.

L'indice de fragilité des verres oxyazotés a quant a lui été trés peu étudié. Quelques
publications récentes se sont focalisées sur des verres phosphatés oxyazotés, ou m semble
diminuer a mesure que le taux en azote augmente, mais la tendance n’est pas claire. Comme
dit précédemment, m dépend de la structure du liquide surfondu, et dans le cas de verres
phosphatés oxyazotés il existe i) deux structures possibles pour I'azote, N; et Ny, ii) dont les
proportions relatives varient avec le taux en azote #'. C’est cette double contribution qui
explique I"’évolution complexe de m avec le taux en azote.

Dans le cas de verres silicatés oxyazotés, seule une publication s’y est attelée 221, Trois verres
oxyazotés dans le ternaire CaO — SiO; — SisN4 ont été synthétisés a partir de I'hydrure CaH;
afin d’atteindre des taux élevés en azote de 30, 36 et 58 eq. % N. Les indices de fragilité de ces
liquides étaient respectivement de 46, 38 et 88. La T, du verre a 58 eq. % N était de 995 °C, il
est donc intéressant de constater que ces matériaux sont a la fois trés réfractaires, mais aussi
fragiles selon la classification d’Angell.

Malheureusement, le panel d’échantillon était plutét restreint, et les mesures ont été
réalisées sous air bien que ces composés soient sensibles a I'oxydation passee T, 251 De plus,

74



Chapitre II. Verres oxyazotés : Synthése, structure et propriétés mécaniques

il a été supposé récemment que la structure de verres aussi riches en azote pouvait étre
différente de ceux plus « conventionnels » avec des taux en azote typiquement <30 eq. % N
15 Mais surtout, le taux en azote n’était pas la seule variable : En effet, le ratio Ca/Si n’était
pas constant entre ces trois échantillons, compliquant alors d’autant plus I'interprétation du
role de I'azote dans la structure de ces matériaux, et donc son incidence sur m.
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Figure 11-38 : Diagrammes d’Angell pour plusieurs liquides surfondus (issu de >>°).

Par ailleurs pour I’échantillon le plus riche en azote, la valeur mesurée de 4H, était de
2170 kJ-mol?, ce qui est une valeur extrémement élevée, qui sous-entendrait par exemple des
hétérogénéités dans la structure de ces verres. Cette énergie reste une énergie d’activation
apparente, qui n’est pas a comparer stricto sensu a une énergie de liaison. En effet,
I’écoulement d’un fluide n’est homogéne que si tous ses constituants s’écoulent de la méme
maniére. Cependant s’il existe des hétérogénéités, ce sont ces derniéres qui vont régir
I’écoulement visqueux. C'était par exemple le cas de céramiques de nitrure de silicium, dont
le comportement a haute température était défini par les phases intergranulaires.

Comme cela a été vu par RMN, la substitution des atomes d’oxygéne par des atomes d’azote
dans les verres est aléatoire. Cependant, cela ne veut pas pour autant dire que la distribution
des especes (Si, Al)(O, N)a entre elles est aléatoire. Autrement dit, la question est de savoir si
la distribution des unités structurales les unes par rapport aux autres est aléatoire Figure 11-39
a), ou bien s’il existe des zones plus riches en azote a I’échelle d’au moins plusieurs tétraedres
Figure 1I-39 b).
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Par exemple, des domaines avec une ségrégation d’unités oxyazotées (Si, Al)OsN et
(Si, Al)O2N, pourraient étre incrustés dans des régions « purement » oxydes, composées
uniguement d’unités (Si, Al)Os. Cette proposition permettrait de mieux comprendre les
grandes valeurs de AH, déterminées dans les verres cités précédemment. Pour valider ou non
cette suggestion, la viscosité des verres synthétisés dans ce chapitre va étre mesurée a
différentes températures.

?.*' 82
S
@ (Si,A)O,
[ ]

(Si, Al)O4N et (Si, Al)O,N,

Figure 11-39 : a) Distribution aléatoire d’unités (Si, Al)(O, N)4 dans le réseau vitreux, et
b) domaines riches en azote entourés de régions purement oxydes.

3.3.2. Mesures

Il a donc été décidé de mesurer la viscosité a différentes températures pour les échantillons a
035 8et15eq. % N, en utilisant un flux d’argon (1,5 L-h!) pour les protéger de I'oxydation
lors de la mesure. Seul I’échantillon a 15 eq. % N a présenté une fine couche d’oxydation pour
les mesures les plus longues, mais qui ne semble pas avoir impacté les mesures de viscosité
de par la concordance avec les autres points. Enfin, I’échantillon a 23 eq. % N n’a pas été
étudié, car comme il a été observé a la suite de mesures de RMN, une quantité non-
négligeable de SisN4 cristallisé est présente dans ce dernier. Ainsi, nous ne mesurerions pas la
viscosité d’un verre oxyazoté mais bien celle d’'un composite verre oxyazoté/SizNa.

La mesure de la viscosité est réalisée a I'aide d’une installation réalisée au laboratoire Figure
11-40 %2 22! a3 température est mesurée au plus prés de I'échantillon a I'aide d’un
thermocouple. Chaque mesure est réalisée apres un temps d’équilibre de la température de
15 minutes. Une charge P est appliquée a l'aide d’une demi-sphére en SiC de rayon
R =750 um, et le déplacement résultant de I'indenteur u(t) est mesuré. En premier lieu, on
calcule la complaisance de fluage en cisaillement J(t) au temps t :
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J@®© = mum (t) (11-28)

Demi-sphére en SiC

\[7 chantillon
U

/

/

y .

Figure 11-40 : Photographie et schéma de l'installation de mesure de viscosité en température
(jusqu’a 1030 °C). Un tube de gaz est ajouté au niveau de la canne en alumine pour contréler
I'atmosphére de mesure.

En supposant que le verre est incompressible dans la zone de transition vitreuse (v = 0,5), et
en considérant que la pénétration totale de I'indenteur dans I’échantillon pour des temps
longs est due uniquement a la contribution visqueuse (qui prédomine alors sur les autres
contributions), alors on peut écrire :

(5) = tim (@/any (1-29

Une mesure typique est représentée en Figure II-41 :
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Figure 1I-41 : Mesures du déplacement de I'indenteur lors de I"application d’une charge de
2 N a 836 °C pour I’échantillon a 15 eq. % N.

Les valeurs de m et de AH, des différents verres sont représentés ci-dessous Figure 11-42 et
Figure 11-43 :
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Figure 1I-42 : Diagrammes d’Angell des verres étudiés. La courbe pour a-SiO; est ajoutée pour
comparaison %*8, L’encart représente les mesures de viscosité en température des cing verres.
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Figure 11-43 : Energies apparentes d’activation de I’écoulement visqueux (vert), et indices de
fragilité (orange) mesurés pour les différents verres oxyazotés. Pour comparaison, les
données de a-SiO; sont aussi représentées.

Tres clairement, on peut voir que pour une méme composition cationique, I'indice de fragilité
des verres silicatés oxyazotés diminue avec le taux en azote. Pour comprendre cette tendance,
on peut considérer la relation qui existe entre n, T et AG,, obtenue en dérivant le logarithme
népérien de la viscosité exprimée dans I’équation (lI-23) :

UnmD _ L[ 6 opy 4 224Ga(T) (11-30)

1 1
o) I, " T |,
Le terme de gauche est directement proportionnel a l'indice de fragilité des liquides (voir
I’équation (11-27)). Ici, I'indice de fragilité dépend de deux composantes, toutes deux fonctions
de la température : 4G, (T), ainsi que de sa dérivée par rapport a I'inverse de la température.
Cette premiere est directement fonction des énergies de liaison présentes dans le liquide
surfondu, tandis que la seconde décrit I'évolution de ces énergies de liaison avec la
température, en d’autres mots comment les éléments peuvent s’arranger les uns par rapport
aux autres pour permettre I’écoulement. Par exemple dans le cas du sélénium amorphe a-Se,

son énergie de liaison est bien plus faible que celle de Si-O 2°3, mais il peut s’arranger de
multiples maniéres différentes dans la structure. Autrement dit, le terme de gauche 4G, (T)

8AG4(T)
o) |,

Considérons maintenant les deux extrémes des verres oxyazotés, c’est-a-dire le cas du nitrure
de silicium et de la silice amorphe. Dans cette derniere, I'indice de fragilité est petit, il s’agit
d’un des liquides surfondus les plus forts qui soient connus, et ceci peut notamment étre mis
en lien (comme discuté précédemment) avec sa structure composée de tétraedres SiOa.
L’énergie de liaison Si-O est I'une des plus grandes connues (~ 800 kJ-mol™), mais a pression
atmosphérique 'unité structurale dans la silice restera toujours des tétraedres SiOa. C'est-a-
dire que pour a-SiOy, le terme de gauche sera grand alors que celui de droite sera petit.

. . 1
est petit alors que le terme de droite pm est grand.
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Maintenant, prenons le cas du nitrure de silicium. Il est impossible de mesurer I'indice de
fragilité pour ce composé, car il se décomposera (Si + N2) avant de passer de I’état solide a
I’état liquide. Il peut tout de méme étre intéressant de supposer quel pourrait étre le
comportement en température de sa viscosité. Le nitrure de silicium est composé d’unités
structurales SiNa, qui sont similaires aux tétraédres SiO4 composant la structure de a-SiOz (en
dehors de longueurs et d’angles de liaison différents). De la méme maniére que pour a-Si0;,
seuls les angles Si-N-Si et les longueurs de liaisons Si-N peuvent varier avec la température.

On pourrait alors penser que I'indice de fragilité de SisNa4 serait plus petit que celui de a-SiO; :
en effet, leurs structures sont tres similaires, et on peut alors supposer que le terme de droite
serait comparable entre SisNa et SiO;. En revanche, I'énergie de liaison Si-N est environ 2 fois
inférieure a celle de la liaison Si-O (437 kJ-mol™2), le terme de gauche serait alors plus petit et
au final son indice de fragilité serait aussi plus petit, et donc ce liquide serait plus fort.

Les verres oxyazotés sont des verres d’oxydes dont la structure va progressivement s’enrichir
en tétraedres Si, Al(O, N)a a mesure que le taux en azote augmente, qui sont des unités
structurales tres similaires aux tétraedres SiO4 et SiNa. De plus, les mesures RMN ont permis
de mettre en évidence que |'azote substitue sans préférence I'oxygene au sein du réseau
vitreux. Ainsi, 'augmentation de lI'indice de fragilité des verres avec le taux en azote, et le fait
gue cette augmentation soit graduelle, améene a penser qu’il n’existe pas de zones
d’hétérogénéités dans ces matériaux.

Si de telles zones d’hétérogénéités existaient dans ces verres, alors des l'introduction de
I'azote la valeur de l'indice de fragilité aurait brutalement changé, car ce seraient ces
domaines riches en azote qui régiraient I'’écoulement visqueux, et de ce fait la dépendance de
la viscosité a la température aurait été relativement similaire (a partir de ce point) a mesure
que le taux en azote augmente.

De ce fait, il ne semble pas exister de domaines plus riches en azote dans les verres oxyazotés,
contrairement a ce qui avait pu étre proposé. La structure des verres oxyazotés consiste bien
en une distribution homogéne de I'azote dans le réseau vitreux, ou I'azote substitue I'oxygéne
de maniere aléatoire, et ou les différents tétraedres (Si, Al)(O, N)s sont distribués
aléatoirement les uns par rapport aux autres : il n’y a pas de préférence de I'azote pour tel ou
tel atome d’oxygéne, ni de ségrégation de certaines unités entre elles dans la structure.

Enfin, il peut étre intéressant d’extrapoler la relation qui existe entre m et le taux en azote. Si
des verres de cette composition cationique étaient synthétisés avec des taux plus élevés en
azote, et que leur structure restait constituée de tétraedres (Si, Al)(O, N)s, ces liquides
deviendraient donc plus forts que a-SiO,. Néanmoins, il convient de conserver quelques
réserves. Dans la marge d’erreur de ces mesures, des valeurs négatives de m pourraient étre
obtenues pour des taux trés élevés en azote, ce qui est bien peu concevable : ces liquides
présenteraient une viscosité qui augmenterait avec la température passee T !
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Chapitre II. Verres oxyazotés : Synthése, structure et propriétés mécaniques

3.3.3. Capacité thermique

Il peut maintenant étre intéressant de réaliser des mesures de capacité thermique C,, de ces
différents verres qui, une fois couplées aux mesures de viscosité discutées précédemment,
permettront de mieux comprendre la structure de ces matériaux.

Pour ce faire, un analyseur thermique STA 449F3 Jupiter (Netzsch) sera utilisé. Chaque
échantillon subira une premiére montée en température a T, + ~ 70 K avec une vitesse de
chauffe g, (K-min~1) afin d’éliminer I'histoire thermique de I’échantillon. Puis, I’échantillon
sera refroidi a 473 K avec une vitesse de refroidissement g, = gy, avant d’étre chauffé une
derniere fois a T, + ~ 70 K avec une vitesse de chauffe q;,. Chaque rampe de température est
précédée et suivie d'un palier de 30 minutes a ladite température. Cing vitesses ont été
utilisées : 10, 15, 20, 25 et 30 K-min~1.

Deux mesures sont réalisées au préalable avant chaque mesure sur les différents verres, et ce
pour chaque vitesse de chauffe. La premiére est un blanc machine, ol seuls deux creusets en
Pt sont introduits dans le calorimétre différentiel a balayage (en anglais cette technique est
nommeée « Differential Scanning Calorimetry », on I"appellera plus simplement « DSC »). La
seconde est un étalon, ou un disque de saphir de 42,3 mg (Netzsch, n° 6.235.1-91.2) est placé
dans I'un des creusets (I’autre étant un creuset utilisé comme référence, il est laissé vide). La
mesure finale est réalisée sur un échantillon massif de verre, d’'une masse de + 10 mg par
rapport a celle du disque de saphir.

Ces mesures de capacité thermique permettent de connaitre le saut de capacité thermique
Csonf(Tg) qui est observé a T. Ce dernier est calculé tel que Cgonf(T) = Cpg(T) — Cp(T) a
T =T,, ou Gy, est la capacité thermique du verre et C,; est celle du liquide surfondu.

Elles permettent aussi la mesure de la température fictive T, d’aprés Moynihan et al. *>* :

(Cpi — Cpg)dT = ] (C, — Cpg)dT (11-31)
Tf Tq

avec Ty la température a partir de laquelle C, differe de C et T* une température

pg
supérieure a la température marquant la fin du saut de Ty, T ri,- De maniere plus graphique,
la Tr est la température a laquelle les aires bleues et vertes (quand elles ne sont pas

enchevétrées) sont égales Figure 11-44 :
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3. Propriétés mécaniques

Capacité thermique (J-K™"-mol™")

|~ —— BAS6 (30 K-min™', 2°™¢ scan)

1050 1100
Température (K)

1 1
950 1000
Figure 1I-44 : Courbe de capacité thermique typique des verres étudiés. Il s’agit ici de la

deuxieme mesure a 30 K-mint pour I'échantillon avec 5 eq. % N. Différentes températures et
capacités thermiques types sont annotées.

La température fictive rend compte de la structure du verre : sa structure serait celle d’'un
liquide surfondu s’il était chauffé a la température T (le verre est isostructural a un liquide
surfondu a la température T¢). Elle dépend donc directement de Ihistoire thermique de ce
dernier, c’est-a-dire de la vitesse de refroidissement q,. Alors, d’aprés Kissinger 2°° :

In(=%)=-=<+¢C (11-32)

avec C une constante. L’énergie d’activation E; calculée dans cette équation correspondrait
alors a I'énergie apparente d’activation de I’écoulement visqueux 4H, 2°*. Les cinq vitesses de
chauffe/refroidissement utilisées permettent donc calculer AH, pour ces verres Figure 1I-45.
Malheureusement, les mesures a 10 et 15 K-min étant trés bruitées pour I’échantillon BAS18,
aucune valeur cohérente n’a pu étre obtenue.

Ainsi, a partir de I'expression de I'indice de fragilité (voir I’équation (II-27)), on peut écrire :

AH,
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Figure 1I-45 : Mesures de Ln (%) et Ti des verres étudiés, pour différentes lois de chauffe.
f f

ou mpg. est l'indice de fragilité mesuré a la suite de mesures de capacité thermique. L'indice
de fragilité mesuré par mesure de la viscosité est dénoté m,,;, et on peut alors comparer cette
donnée en fonction de la méthode technique Figure 11-46 :

50 L ' L L 1 L L L L 1 L L L ' 1

45 _: <> mViS E_
1 V¥V Mpgc
40 P

354 % %‘
La0d 7=l

E + T L%i
25

20 3

15 + 3

10 4

eq. % N
Figure 1I-46 : Indices de fragilité des verres étudiés, obtenus par viscosité ou par DSC.

La tendance de mpg. et m,,;; dans ces verres est similaire : tous deux diminuent lorsque la
guantité d’azote augmente. On peut néanmoins observer un certain écart systématique entre
ces deux valeurs (de I'ordre de ~ 10). Ce dernier est observé peu importe la composition
étudiée 2°°, et pourrait étre lié a une incertitude de mesure, mais aussi potentiellement au fait
que I'écoulement visqueux et la relaxation structurale d’un verre ne partagent pas exactement
les mémes mécanismes.
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3. Propriétés mécaniques

Ceci permet de confirmer que cette tendance n’est pas due a des incertitudes de mesures du
fait de la cohérence entre les indices de fragilité obtenus par deux méthodes profondément
différentes, et donc de valider ces résultats.

Plusieurs données obtenues soient lors de mesures de viscosité, soit par DSC sont reportées
dans le Tableau 1I-2 :

ed. %N | Tyuis (24 | Typsc (K122 | Topse (V22 | €O (T,) (1K2mol?) £0,5
0 969 988 1175 10,3
2,5 981 1002 1184 12,2
5,2 992 1019 1229 13,5
7,5 1003 1020 1257 15,0
15,3 1040 1062 1285 15,3
23,2 1079 1089 1353 18,3

Tableau II-2 : Températures de transition vitreuse obtenues par viscosité T ,,;; et par mesure
de capacité thermique T psc (0 25 K-min), température de début de cristallisation T, psc et

capacité thermique de configuration a T, C;O”f (T,) (a 25 K-min’?) pour les différents verres
étudiés. Les valeurs mesurées pour le matériau BAS27 sont aussi rapportées, bien que ce
matériau soit partiellement cristallisé.

Un écart est souvent observé entre la valeur de T, obtenue par mesure de viscosité et celle
obtenue par DSC, qui est ici de I'ordre de la vingtaine de degrés. En effet, pour des vitesses de
chauffe relativement rapides, il y a une inertie entre la température du four et la température
réelle de I'échantillon. De plus, T, ;s est définie comme la température a laquelle
n =102 Pa-s, bien qu’en réalité la viscosité correspondant a la température de transition
vitreuse d’un verre n’est pas la méme d’un matériau a un autre 2*8. Malgré tout, on peut noter
que les valeurs de T, ,,; et T psc restent proches.

Richet et Bottinga 2> 2°8 ont proposé que Cgonf est indépendante de la température. Dans ce

cas, I'entropie de configuration S.,f(T) a T 2 T, peut s’écrire :

chonf T T
pT()dT = Scons(Ty) + €57 (T,)Ln (T—> (11-34)

Sconf(T) = Sconf(Tg) + J
g

Tg
Cette derniére permet de mieux comprendre le comportement en température de la viscosité.
Dans les verres, il existe une entropie de configuration S;,,r dont I'interprétation physique
est encore un sujet actif de débat. Elle permettrait de quantifier les différents états qu’un
verre peut atteindre (dans le sens de puits de potentiels) 2°°, Sa valeur ne varie que peu jusqu’a
T,. Pour un atome-gramme de a-SiO; (c’est-a-dire Si1302/3), Sconr = 1,7 J-K™-mol™. Il existe
aussi une entropie de vibration S,;;,, et on définit alors une entropie d’exces S, telle que
Sexc = Sconf + Svip-
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Chapitre II. Verres oxyazotés : Synthése, structure et propriétés mécaniques

De 0 K a Ty, c’est principalement la composante vibrationnelle S,;;, qui va augmenter du fait
de I'agitation thermique fournie aux atomes, et donc d’une plus grande activité des modes de
vibrations des atomes entre eux (transitions entre les différents niveaux d’énergie d’'un méme
puits de potentiel) Figure 11-47.

Cependant dans le domaine de transition vitreuse, la viscosité va diminuer et les unités
structurales vont gagner en mobilité. Ainsi, la composante configurationnelle S;,,r va
significativement varier par rapport a S,;;, (transitions entre les niveaux d’énergie d’un puits
potentiel & un autre) 256 260-262 ot ’est pourquoi :

o Le saut de G, a T, correspond principalement a la composante configurationelle, ce
qui permet d’écrire I'équation (11-34)
o Lavaleurde S.,,f(T) n"augmente qu’a partir de T

POTENTIAL ENERGY

DISTANCE

Figure 1l-47 : Représentation des puits de potentiels et des différentes transitions
énergétiques possibles dans un verre (issue de ?°). Ces transitions peuvent avoir lieu entre
différents puits, ou au sein d’un méme puits.

Scony PeUt étre connue pour un verre lorsqu’il existe un cristal de méme composition
chimique, en mesurant la C, des deux matériaux a partir de ~ 0 K. Ne disposant pas d’une
installation permettant cette mesure au laboratoire, une autre méthode peut étre utilisée.
Cette derniére se base sur I'équation d’Adam-Gibbs 263, ou I’évolution de la viscosité avec la
température peut s’exprimer a partir de S¢,nf(T), et de deux constantes A, et B,. Le ratio
B/Sconys(T) est proportionnel a 4Gy, :
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3. Propriétés mécaniques

e

Log;o(n(T)) = A, + TSeons (1)

(I1-35)
En joignant a la fois les mesures de viscosité et de capacité thermique, il est alors possible de

connaitre plus en profondeur la structure de ces verres, via la connaissance de Sconf(Tg).

Par ailleurs, Richet et Bottinga ont proposé dans les années 80 une approche permettant
d’estimer C;(mf uniquement a partir de la composition chimique d’un verre donné 2°7 28 Ces
auteurs ont propose que les valeurs de C, 4 et C,,; dépendent directement des C,, ; et Cp,;; du
i®me oxyde dans le verre, ainsi que de sa fraction molaire. En décrivant la dépendance a la
température de C,,; et Cp;; selon Cpg; = a+bT +c/T? +d/TY? et Cpy =e+ fT+ g/
T?, il a été possible de tabuler les valeurs des constantes ab c d e f et g pour différents
oxydes fréquemment rencontrés dans des matériaux vitreux (SiOz, Al,0s, K;O). C;onf(Tg)

peut alors étre calculé simplement en connaissant la T, et la composition du verre.

Néanmoins, des écarts avaient pu étre notés pour plusieurs compositions, et la valeur calculée
ici pour le verre contenant 0 eq. % N 2%* est relativement éloignée de la mesure
(14,8 J-K1-mol™* contre 10,3 + 0,5 J-K1-mol™). Par ailleurs, ce travail portait sur des verres
d’oxydes, et non pas sur des verres oxyazotés. Ainsi, la valeur de Cp,;; pour SisNs n’a pas été
tabulée, et cette approche ne peut donc pas s’appliquer a cette étude. Toutefois, on peut

relever que pour ces verres C,fonf(Tg) est d’autant plus grand que le taux en azote est élevé.

A partir des mesures de viscosité, de C;onf(Tg) et de I'équation d’Adam-Gibbs, il est
désormais possible de calculer I’entropie de configuration des différents verres. Pour ce faire,
les paramétres A,, B, et S;onr(T,) sont définis de maniére a minimiser I'écart entre les
valeurs de viscosité mesurées et calculées. Les parametres A, et B, calculés sont listés dans
le Tableau II-3, et les valeurs de S, (T;) obtenues sont rapportées a un atome-gramme de
verre afin de pouvoir les comparer 26° 266 Figure 11-48 :

eq. % N | A, (Logyo (Pas)) | B, (J-mol?)
0 -3,7439 76539
2,5 -3,2880 96134
5,2 -3,3089 122289
7,5 -2,8312 161498
15,3 -2,4233 260805

Tableau II-3 : Paramétres A, et B, optimisés pour les différents verres étudiés.
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Figure 1I-48 : Entropie de configuration a Ty des verres étudiés, pour un atome-gramme de

verre. Celle de a-SiO; est indiquée en rouge pour comparaison 25> 266,

Toplis et al. 26¢ ont montré qu’en introduisant I’équation (11-34) dans I’équation d’Adam-Gibbs,
puis en dérivant Log,o(n) par rapport a Ty /T, on obtient :

B,
TyScons (Ty)

6" (Ty)
Seons (Ty)

et, si I'on considére que la viscosité a T est de 10'2 Pa-s, alors d’aprés I'équation d’Adam-
Gibbsonaa Ty :

m =

(11-36)

B,

——=12-A 11-37
TgSconf(Tg) ) ( )

Sachant que la valeur de A, reste relativement constante pour ces verres Tableau II-3, il

convient que le terme est lui aussi constant. Alors d’aprés les deux équations ci-

Tg conf( g)
dessus, m est directement proportionnel a :

conf(T )
14+ ——F"———=< (I1-38)
Seons (Tg)
Et en effet, on peut voir que 'indice de fragilité de ces verres est directement proportionnel a
ce terme Figure 1I-49. Ainsi, on observe bel et bien une augmentation de Sconf(Tg) avec le

taux en azote. L'augmentation de Sconf(T) avec la température reste assez similaire peu

. con . N
importe le taux en azote, car les valeurs de C, f(Tg) varient peu d’un verre a un autre.

L'augmentation de Sconf(Tg) est frappante, sa valeur varie de plus d’un facteur 3 lorsque le
taux en azote augmente de 0 a 15 eq. % N, et atteint des valeurs bien supérieures a ce qui
peut étre mesuré dans le cas de verres d’oxydes communs. Par exemple pour a-SiO;, a-B,03
ou bien a-MgSiOs, Sc,mf(Tg) pour un atome-gramme est de l'ordre de ~ 2 J-K™1:mol™ 26>,
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Figure 11-49 : Rapport entre les valeurs de m mesurées et le terme 1 + p—() calculé.
conf g

Comme dit précédemment, il est difficile d’interpréter cette grandeur. Il semblerait que la
présence de I'azote ouvre une quantité drastiqguement supérieure d’états possibles au verre,
et ce d’autant plus que la quantité d’azote est importante, bien que les unités structurales de
ces verres soient tres rigides (tétraedres (Si, Al)(O, N)a).

Il est possible que ce soit I'arrangement de ces unités les unes par rapport aux autres qui
permette cette pluralité d’états, et notamment I'azote pourrait avoir une incidence sur la
distribution des angles de liaison (Si, Al)-(O, N)-(Si, Al) 266, voire méme sur les longueurs de
liaisons dans les verres oxyazotés 189, En effet comme cela a été vu en RMN, I’environnement
de tous les tétraedres semble changer a mesure que la quantité d’azote augmente du fait de
I’augmentation du déplacement chimique ?’Al et 2°Si, et ce méme pour les tétraédres ne
contenant pas d’azote !
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3.4. Ténacité
3.4.1. Définition et mesures

La ténacité, K;., définit la résistance d’'un matériau a la propagation d’une fissure. C'est une
propriété mécanique sensible a I’environnement (notamment a I’humidité), dont la mesure
est trés exigeante. Elle peut étre déterminée de diverses maniéres 3 par exemple avec la
méthode de la poutre entaillée en chevron (CNB), ou par indentation Vickers. Les valeurs de
ténacité des verres oxyazotés sont supérieures a celles des verres d’oxydes, et se situent entre
0,6 et 2,7 MPa-y/m 3 67. 203, 240, 267271 Bjen souvent, les valeurs de ténacité mesurées par
indentation surestiment la ténacité réelle du matériau, car d’autres phénomeénes que la
propagation de la fissure rentrent en jeu lors de I'essai, tels que la nucléation de la fissure ainsi
que la densification du matériau. De plus, de nombreuses équations empiriques ont été
proposées pour déterminer la ténacité a partir d’essais d’indentation, et cette méthode ne
sera pas appliquée dans cette étude.

La ténacité de plusieurs des verres synthétisés dans ce chapitre a été mesurée a I'aide de la
méthode de poutre de flexion a pré-entaille droite (SEPB), qui est une méthode auto-
cohérente. Dans cette derniére, une série d’'indentations est réalisée le long d’une éprouvette.
Elle est ensuite placée sur un montage pont-enclume afin d’initier une pré-fissure Figure 1/-50,
jusqu’a ce qu’elle atteigne environ 50 % de la hauteur W. Enfin, un essai de flexion trois points
permet de propager cette fissure jusqu’a la rupture de I'éprouvette. Cette méthode permet
d’obtenir une pointe de fissure d’'une dimension de I'ordre de quelques atomes, permettant
de s’émanciper de tous phénomenes macroscopiques.

Pour ce faire, des éprouvettes de dimensions 3x4x25 mm?3 ont été préparées et polies jusqu’a
3 microns. Les arétes ont précautionneusement été cassées en réalisant des chanfreins. Les
indentations ont été réalisées le long de la largeur B de I'éprouvette avec une force de
9,807 N, espacées du bord et des unes des autres de 250 um. Lors de |'étape de l'initiation de
la pré-fissure, la force est augmentée graduellement a une vitesse de I'ordre de 1 N-s%, jusqu’a
ce que la pré-fissure atteigne environ la moitié de la hauteur de I'éprouvette. La propagation
de la fissure est finalement réalisée avec une vitesse de 5 N-s! & I'aide d’une installation
réalisée au laboratoire, constituée d’un actionneur de déplacement piézoélectrique (N-216
NEX-LINE®, Physik Instrumente, Allemagne), d’un capteur de déplacement a interféromeétre
laser (série LK-G5000 avec une téte de capteur LK-HO08W, Keyence), et d’une cellule de charge
rigide de 1 kN (MS02, raideur de 6,7 MN-m’, Scaime), permettant des vitesses de
déplacement comprises entre 0,01 mm-s* et 400 mm-s™* avec une précision de 5 nm.
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I e s

i)

Figure II-50 : Présentation de la méthode SEPB sur une éprouvette du verre BAS6
i) série d’indentations le long de la largeur B ii) initiation de la pré-fissure avec un montage
pont-enclume iii) propagation de la fissure en flexion trois points et rupture.

La ténacité K;. peut ensuite étre mesurée selon :

Fmax
K. = Y (I1-39)
‘¢ BYW
ou F,,,, est la force a laquelle rompt I'éprouvette et Y est un facteur géométrique. Cette
expression a été définie empiriquement suite a des études des champs de contraintes dans
des poutres en fonction de la taille des fissures, et a été validée par la méthode des éléments

- , . .S .
finis. Elle n’est valable que dans un certain domaine (W =5272) et Y est calculé tel que :

3§ ql/?

“wa-ar @ (11-40)

Y

a ;[ . o . o)
aveca =_-,a la longueur de la pré-fissure, S la distance entre les 2 appuis inférieurs de la

flexion trois points, et f (a) a été déterminée pour =5 272 selon :

f(a) = Ay + Ara + A,a? + Aza® + Aa* + Asa’® (11-41)

ou Ay =1,9109, 4, = -5,1552, A, = 12,6880, A; = -19,5736, A, = 15,9377, A5 = -5,1454. Ces
coefficients sont des parametres définis spécifiquement pour ces dimensions d’éprouvettes.
Des courbes de force-déplacement typiques menant a la rupture des éprouvettes sont
présentées en Figure II-51 :
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Figure 1I-51 : Courbes force-déplacement lors d’essais SEPB d’éprouvettes des verres BASO-N,,
BAS3 et BAS6.

La longueur de la pré-fissure a est ensuite mesurée sur I’échantillon post mortem a I'aide d’un

microscope optique Figure 1I-52. La longueur de la pré-fissure est une moyenne de trois
a1+a2+a3

mesures ponctuelles le long de la hauteur de I'éprouvette, telle que a = .
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Figure 1I-52 : Surface de rupture d’une éprouvette du verre BAS1.
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3. Propriétés mécaniques

3.4.2. Résultats et modeles

Les ténacités ainsi mesurées sont rapportées et comparées a la littérature en Figure 1I-53 et
en Figure 11-54. De la méme maniére que pour les mesures par échographie ultrasonore, la
ténacité n’a pas pu étre mesurée pour les échantillons BAS18 et BAS27. De plus, elle n’a pas
non plus pu étre mesurée pour I'échantillon BAS9. En effet, I'étape de l'initiation de la pré-
fissure est trés sensible et peut mener directement a la rupture de I’échantillon. Ainsi, cette
étape a été infructueuse pour toutes les éprouvettes du verre BAS9, et sa ténacité n’a pas pu
étre mesurée. Néanmoins, les valeurs mesurées pour des taux en azote de 0 a 5 eq. % N
permettent de tres clairement noter I'incidence du taux d’azote sur la ténacité de ces verres.

La ténacité du verre non-azoté (0,61 MPa-V/m) est légérement inférieure a celle d’un verre a
vitre (~ 0,70 MPa-v/m). Cette valeur dépend de nombreux paramétres : i) quelles sont les
énergies des liaisons présentes dans le matériau, et dans quelles proportions,
ii) quelles liaisons vont étre rompues lors de la propagation de la fissure, iii) quel chemin va
suivre la fissure (déviation de la fissure du fait de la microstructure, ou de la présence
d’hétérogénéités 273), etc. Il n’est pas étonnant que la ténacité du verre non-azoté soit plus
petite que celle de la silice amorphe (0,73 MPa-v/m), du fait de la haute teneur en BaO dans
ces verres (~ 35 mol. %), dont I"énergie de liaison Ba-0 est plus faible que celle de la liaison
Si-O (563 contre 800 kJ-mol* respectivement).

La ténacité des verres synthétisés dans ce chapitre augmente linéairement avec le taux en
azote, de 0,61 a 0,78 MPa-vVm (+ 28 % !) lorsque le taux en azote augmente de 0 a 5 eqg. % N.
Afin de mieux comprendre cette évolution, on peut considérer un modele récent, qui permet
d’estimer I'énergie de création de surface y. Cette énergie est en quelque sorte I'apport
d’énergie qu’il va étre nécessaire de fournir pour poursuivre la propagation de la fissure au

-3 5mt)

ici, x; est la fraction stcechiométrique de I'espéce chimique impliquée dans la i®™® liaison

sein du matériau 3 :

2/3
NG ximil (11-42)
i

d’énergie U,; entre le i®™® cation et un anion (ici 0> ou N*), et n; est le nombre de liaisons qui
. . . s 1
sont rompues lorsque le front de fissure se propage jusqu’a I'unité suivante. Le facteur > rend

compte du fait que deux surfaces sont formées lorsque la fissure se propage. De cette énergie,
on peut alors calculer une ténacité estimée en connaissant E et v pour ce matériau, selon :

(11-43)
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Chapitre II. Verres oxyazotés : Synthése, structure et propriétés mécaniques

On peut appliquer cette approche en premier lieu pour les deux extrémes des verres
oxyazotés, c’est-a-dire pour a-SiO; et SisN4. Dans le cas de la silice amorphe, une valeur de K|,
de 0,718 MPa-v/m est calculée (E = 70 GPa, v = 0,15), trés proche de la K;. expérimentale de
0,73 MPa-\/m. Pour le nitrure de silicium, une valeur de K;. de 1,44 MPa-\/m est calculée
(E =300 GPa, v = 0,28), assez éloignée de la K. expérimentale qui s’étend de 4 a 5 MPa-v/m.
Cependant, cette valeur dépend fortement des conditions de synthése SizNa, et notamment
des proportions des phases a et B, qui vont fortement modifier la microstructure des
céramiques ainsi que la morphologie des grains. En effet, il est connu que de grandes valeurs
de ténacité découlent directement de la présence de grains aciculaires de B-SizsNa, qui vont
dévier le front de fissure. En revanche, des valeurs de ténacité entre 1,5 et 2,0 MPa-v/m ont
été mesurées sur des monocristaux de SisNs, qui sont alors bien plus proches de la valeur
calculée précédemment 274, Cette valeur de 1,44 MPa-/m traduit en quelque sorte la ténacité
du nitrure de silicium qui est attendue en l'absence de lincidence de facteurs

macrostructuraux.

Les verres oxyazotés sont des matériaux dont le comportement va typiquement se trouver
entre ces deux extrémes. Les valeurs de ténacité de verres oxyazotés rapportées dans la
littérature ont pu étre comparées a ce modele, en considérant un coefficient de Poisson de
0,28 lorsque celui-ci n’était pas rapporté. On peut noter un net écart entre les valeurs
mesurées et celles estimées lorsque la ténacité est mesurée par indentation Vickers, qui
découle comme discuté précédemment d’'une surestimation de la ténacité du fait de la
contribution d’autres phénomenes.

] AY-Si-Al-O-N, Bhatnagar (2000)
55 ] ACa-Mg-Y-Si-A-O-N, Luo (2013)
1 AZn-Sr-Y-Si-Al-O-N, Luo (2015)
1 XMg-Si-Al-O-N, Homeny (1987)
% 2 { “MgSi-Al-O-N, H 1990
S | g-Si , Homeny ( )
= ] v SALON. b SEPB / CNB
= 1 -Si-Al-O-N, Diaz (2002)
E L5 ]7Ca-Si-Al-O-N, Sellappan (2010)
e Na-Ca-Si-O-N, Bachar (2016)
xq) -1
= 1 ABa-Si-Al-O-N (cette thése)
= ] %
wn 1 _
o) - < A b4
o X ke
< m M T ——
< e .
0,5 - ) :
Indentation Vickers
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K, mesurée (MPa-m®3)

Figure 1I-53 : Valeurs de ténacité rapportées dans la littérature de verres oxyazotés 3 67203, 240,
2672271 mesurées par des méthodes auto-cohérentes (CNB ou SEPB, triangles), ou par
indentation Vickers (croix). Les valeurs mesurées dans cette thése sont aussi indiquées.
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3. Propriétés mécaniques

Les valeurs de ténacité estimées et mesurées de K;. sont relativement proches lorsqu’elles
sont mesurées par SEPB ou bien par CNB, mais il subsiste tout de méme un certain écart qui
peut étre observé aussi bien sur les mesures réalisées sur les verres de cette étude, que sur
les valeurs rapportées par exemple par Luo et al. 252270, Cette différence est mieux
représentée en Figure II-54.

Il est assez compliqué de comprendre cette divergence. On peut supposer que lorsque la

fissure se propage dans le matériau, elle éviterait les zones plus riches en azote qui présentent

Wo)
(Vo)

fissuration et finalement la ténacité. En effet, méme si I'énergie de la liaison Si-N est plus faible

une plus grande densité volumique d’énergie , ce qui augmenterait donc le chemin de

que celle de la liaison Si-O, ce n’est pas le seul paramétre a considérer : I'augmentation de la
densité d’empilement dérivant de I'incorporation de I'azote dans le réseau vitreux augmente
alors la densité volumique d’énergie, rendant plus coliteux en énergie le passage de la fissure
dans les régions oxyazotées.
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Figure II-54 : Evolution de la ténacité mesurée (orange) et estimée (vert) pour plusieurs des
verres synthétisés dans ce chapitre.

En effet, il a été observé par RMN ainsi que lors de mesures de viscosité que I'azote substitue
I'oxygeéne de maniere homogéne au sein du réseau vitreux, et il existe donc d’autant plus de
zones oxyazotées que la fissure va éviter lorsqu’elle se propage (a I'échelle d’un ou de
quelques tétraédres). Cette incidence de I'azote sur la structure des verres permettrait de
comprendre |'écart observé entre les valeurs de ténacité obtenues expérimentalement et
celles attendues par ce modele, alors qu’il y a un trés bon accord dans le cas de la silice
amorphe et du nitrure de silicium.
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4. Résumé

Dans ce chapitre, des verres oxyazotés massifs (40 g) et homogénes avec des taux d’azote
jusqu’a 15 eq. % N ont été synthétisés. Pour ce faire, une installation a été développée,
composée d’'une enceinte sous atmospheére contrélée connectée a un four hautes
températures (jusqu’a 1800 °C) ainsi qu’a un four de recuit. Un protocole de synthese a été
congu pour permettre leur élaboration.

La structure de ces verres a été étudiée a I'échelle atomique par RMN, par spectroscopie
Raman, et par diffusion de neutrons, aussi bien du point de vue des formateurs de réseau (Si
et Al) que des modificateurs de réseau (Ba?*).

Ici, I'azote substitue I’oxygene de maniere aléatoire dans le réseau vitreux. La répartition des
unités (Si, Al)(O, N)s entre elles est elle aussi aléatoire. A mesure que le taux en azote
augmente, les modificateurs de réseau vont plutot adopter un réle de compensateurs de
charges, du fait d’'une augmentation locale (a I’échelle d’un tétraédre) de la charge négative.
De plus, I'environnement des espéces purement oxydes SiOa et AlO4 est lui aussi modifié par
I'introduction de I'azote, ce qui pourrait potentiellement découler d’une modification des
distributions des angles de liaison.

Ces informations concernant la structure de ces verres permettent de mieux comprendre
I’augmentation de la masse volumique des verres oxyazotés avec le taux d’azote, ce qui a été
compliqué a comprendre par le passé. En effet, trois atomes d’oxygéne sont substitués par
seulement deux atomes d’azote, qui en plus ont une masse molaire plus petite
(Mg = 15,9994 g-mol et My, = 14,0067 g-mol™?) | Et pour surenchérir, la longueur de la liaison
Si-N est plus grande que celle de la liaison Si-O (1,72 contre 1,61 A). Alors, pourquoi cette
augmentation contre-intuitive de la masse volumique ?

En réalité, le fait que I'azote forme une liaison de plus que I'oxygeéne lui permet d’occuper
I'espace d’'une maniere bien plus efficace a I'échelle de quelques tétraedres, et donc de
diminuer le volume de vide. Pour mieux s’en rendre compte, il faut se rappeler que la densité
d’empilement de la silice amorphe n’est que de 47 %. L’azote va permettre d’augmenter cette
derniére, avec dans le cas de SizN;O et de SizN4 une densité d’empilement de 62 % et de 71 %
respectivement. L’azote va changer I'arrangement des unités structurales les unes par rapport
aux autres dans le réseau vitreux d’une maniere a occuper bien plus efficacement le volume
disponible, ce qui va donc augmenter la densité d’empilement et finalement la masse
volumique de ces matériaux.
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4. Résumé

L'augmentation de la densité d’empilement avec le taux en azote permet, par ailleurs, de
comprendre pourquoi de nombreuses propriétés mécaniques se retrouvent augmentées
lorsque le taux en azote augmente (dureté, coefficient de Poisson). Mais surtout, la
connaissance de la distribution de I'azote dans ces verres a permis de comprendre pourquoi
leur ténacité augmente si rapidement avec le taux en azote par rapport a ce qui aurait été
attendu. En effet, les régions oxyazotées sont plus coliteuses en énergie a traverser que les
régions purement oxydes, la fissure va donc préférentiellement éviter ces zones, ce qui va
augmenter sa tortuosité ainsi que le chemin de fissure. Ici, la simple connaissance des énergies
de liaison Si-N et Si-O ne permettrait aucunement d’appréhender ce comportement.

Enfin, la structure de ces verres a pu étre discutée vis-a-vis du comportement de leur viscosité
en température. Plus particulierement, I’évolution linéaire de leur indice de fragilité avec le
taux en azote a permis d’écarter I'hypothése de la présence d’hétérogénéités riches en azote

N

a I'échelle de quelques tétraédres.

Il reste néanmoins encore plusieurs inconnues, notamment quant aux interactions entre
I'azote et les modificateurs de réseau. Le role des atomes d’azote non-pontant a été tres peu
étudié, et des mesures de diffusion de neutrons en lien avec des simulations moléculaires
permettraient d’approfondir ce point.

Prés de 60 ans aprés le premier article portant sur les verres oxyazotés, il n’a toujours pas été
possible d’obtenir des verres oxyazotés riches en azote sans perdre leur transparence. Certes,
il est connu que leur opacification résulte de la présence de microparticules métalliques, mais
on ne sait pas encore a ce jour pourquoi elles se forment, ni pourquoi le nitrure de silicium se
décompose a des températures bien plus basses que ce qui est attendu
thermodynamiquement. Néanmoins, malgré une diminution de l'intérét porté sur ces
matériaux depuis les années 2000, ils semblent susciter un intérét nouveau dans des domaines
d’applications bien spécifiques, notamment en tant que biomatériaux ou bien comme
électrolytes dans des batteries tout-solide.
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

Partie B. Mécanoluminescence
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1. Introduction

1. Introduction

Les études se focalisant sur les cristaux du binaire BaO — SiO; étaient, jusqu’aux années 2000,
majoritairement concentrées sur I'affinement de leurs structures. En effet plusieurs débats
étaient ouverts, notamment quant a la possible existence des structures cristallographiques
BasSi7O1s et BasSisO11, qui sont aujourd’hui réfutées 27> 276,

Dans le cas des deux polymorphes de BaSiOs, la structure B-BaSiOs a été précisément définie,
tandis que celle de a-BaSiOs n’a pas encore été entierement élucidée, notamment du fait de
la difficulté de sa synthése 277,

Jusgu’a peu, il n’était pas encore clairement déterminé si les deux structures Ba;SizOs et
BasSisO16 étaient identiques ou non. En réalité, il s’agit bel et bien de la méme structure
cristallographique : I'erreur se portait simplement sur le groupe d’espace de Ba,Si3Os, qui ne
correspondait pas a la nomenclature officielle 272,

Enfin, d’autres phases peuvent étre obtenues dans ce binaire sous hautes pressions, par
exemple deux autres polymorphes de BaSiOs, ainsi que le cristal BaSisOq. Dans celles-ci, le
silicium est en coordinence 6.

On peut alors classer les différents cristaux du binaire en fonction de leur ratio Ba/(Ba+Si). Les
phases haute pression sont hors de portée de cette étude Tableau IlI-1 :

Cristal Ba/(Ba+Si)
BaSi,0s 0,333
BasSisO13 0,375
BasSig021 0,385
BasSisO16 0,400
BaSiO3 0,500
Ba,SiO4 0,667
BasSiOs 0,750
Tableau IlI-1 : Cristaux du binaire BaO — SiO;.

2% ‘mais ce

La luminescence de plusieurs de ces cristaux était connue depuis plus de 50 ans
n’est que depuis une vingtaine d’années que cette propriété a été étudiée plus en profondeur
dans ces matériaux. En effet, ils proposent une large gamme d’intensités et de longueurs
d’onde d’émission, ce qui peut étre d’'intérét pour utiliser ces matériaux comme diodes

électroluminescentes (LED).

Cette étude va plus particulierement s’orienter sur leur propriété de mécanoluminescence.
En effet, I'objectif est d’étudier différents phénomenes mécaniques (propagation de fissure,
impact) dans des vitrocéramiques par I'intermédiaire d’'une émission de lumiére, mais aussi
de comprendre plus en profondeur les mécanismes de mécanoluminescence en jeu.
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

Cette thématique est trés récente, et les premiéres publications sur le sujet n’ont été réalisées
qu’en 2022 280 281 Toutefois, la luminescence et la mécanoluminescence sont étroitement
liées, et il convient alors d’étudier en premier lieu la luminescence de ces matériaux afin de
mieux appréhender leur mécanoluminescence.

La luminescence est le terme général donné a une émission de lumiere observée a la suite
d’une excitation. On différencie plusieurs sous-catégories de luminescence en fonction de la
nature de la source d’excitation: photoluminescence (rayonnement électromagnétique),
mécanoluminescence (contrainte mécanique), électroluminescence (champ électrique),
cathodoluminescence (bombardement électronique), etc.

Ici, c’est le cas de la photoluminescence qui sera étudié. On distingue la phosphorescence et
la fluorescence, qui présentent des mécanismes et des temps de vie différents. L’origine de la
phosphorescence résulte de la présence de pieges dans la bande interdite (qui se trouve entre
la bande de valence et la bande de conduction). Il s’agit de niveaux d’énergie qui découlent
de la présence de défauts dans le cristal.

Lors de I’excitation, un centre luminescent va absorber une quantité d’énergie lui permettant
de passer de I'état fondamental a Iétat excité (transitions électroniques) 282, Un électron va
alors étre délocalisé vers la bande de conduction (formant un trou h* lors de son départ), d’ou
il pourra ensuite se retrouver piégé dans différents niveaux d’énergie présents dans la bande
interdite. L’énergie thermique va lui permettre de quitter ce piege afin de se recombiner de
maniére radiative avec le centre luminescent, et donc de se désexciter.

Les porteurs de charge responsables de la luminescence peuvent étre aussi bien des électrons
que des trous. Un mécanisme est représenté en Figure Ill-1, lorsque le centre luminescent en
question est Eu?* :

Irradiation UV Luminescence

%
o

i E— 4f7 =2 4f7 =2
Euz* Eu?+ EuZ*

----> Piégeage ----> Piégeage
----> Dé-piégeage

Figure Ill-1 : Mécanisme de phosphorescence avec Eu®** comme centre luminescent. BV et BC
représentent respectivement la bande de valence et la bande de conduction. E, représente
un niveau d’énergie dans la bande interdite.
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1. Introduction

Plus ces pieges sont profonds, plus la probabilité p que le porteur de charge s’en échappe est
faible, et donc plus la phosphorescence sera longue 2% :

£ 1

p = se kpT —= — (I1I-1)
T

avec s un facteur de fréquence (s?) traduisant la fréquence a laquelle les porteurs de charge
tentent de s’échapper du piége (typiquement > 10° s1), k la constante de Boltzmann (J-K%),
T la température (K), et T une constante de temps (s) correspondant au temps de vie du
porteur de charge piégé. Il est a noter que le retour a I’état fondamental peut aussi se réaliser
par des processus non-radiatifs, tels que I'émission de phonons.

Les défauts en jeu dans les mécanismes de phosphorescence peuvent étre de différentes
natures. |l peut s’agir de défauts ponctuels intrinseques, tels que des lacunes (site non-
occupé), des défauts antisites (site d’un atome A occupé par un atome B), ou des défauts
interstitiels (atome n’étant pas placé dans un site de la maille). Les défauts ponctuels
extrinséques sont dus quant a eux a des éléments extérieurs a la matrice comme des dopants,
qui sont souvent ajoutés dans le cas de matériaux luminescents. Enfin, il peut aussi s’agir de
défauts étendus, ce qui est par exemple le cas de défauts d’empilement, de dislocations, de
pores, de joints de grains, ou bien tout simplement de la surface du matériau.

Malgré tout, il est généralement tres compliqué de connaitre précisément quels défauts sont
a l'origine des pieges impliqués dans les mécanismes de luminescence, mais aussi d’identifier

les porteurs de charge ainsi que leurs processus de piégeage et de dépiégeage 284,

Le temps de vie ainsi que l'intensité de la phosphorescence peuvent étre contrélés en

définissant précisément la composition des cristaux. En effet, 'ajout de co-dopants va

modifier a la fois la profondeur des piéges E ainsi que leurs concentrations 282, Par exemple,

le cristal SrAl,04 est tres étudié du fait de son intense et longue phosphorescence lorsque des

co-dopants comme Dy3* ou Nd3* sont utilisés 2. Ils apportent une grande concentration de

piéges dans la bande interdite, et leur profondeur se situe entre deux extrémes 286 :

o Elle est suffisamment élevée afin que tous les porteurs de charge ne soient pas
directement dépiégés des I'arrét de la source d’excitation

o Elle n’est pas trop élevée, sans quoi trop peu de porteurs de charge seraient dépiégés
par unité de temps, ce qui ménerait a une phosphorescence beaucoup moins intense

Ces co-dopants sont souvent des terres rares (des lanthanides, du scandium ou de I'yttrium),
ou parfois du bore. Dans le cas de cristaux contenant des alcalino-terreux (comme SrAl;04 ou
bien dans cette étude BasSisO1s), les sites de ces derniers vont étre occupés par les terres rares
du fait de rayons ioniques relativement proches. Dans BasSisO16, les sites en Ba?* sont
coordinés par 8 atomes d’oxygene, et on a alors: rg,2+ = 1,42 A, g2+ = 1,25 A,
Tpys+ = 1,027 A, 7y s+ = 1,015 A1,
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L'incidence d’un co-dopant sur le temps de vie ainsi que sur l'intensité de phosphorescence
varie en fonction du cristal considéré, ainsi que du centre luminescent (dans la littérature, les
centres luminescents Eu®* Pr3* et Ce3* ont été utilisés dans BasSigO16 27 288 278), Par exemple,
Dy3* est un choix optimal dans le cas de SrAl>04, tandis que dans BasSisO16 d’autres co-dopants
sont a privilégier pour augmenter l'intensité de phosphorescence de ce cristal.

Il est donc nécessaire d’étudier en premier lieu spécifiquement le cristal BasSisO16, afin de
mieux comprendre quels sont les mécanismes de luminescence et de mécanoluminescence a
I’ceuvre dans ce dernier. En effet, ce cristal a été bien moins étudié que SrAl;Og, car il présente
une intensité de phosphorescence bien plus faible ainsi qu’un temps de vie plus court, limitant
alors ses applications.

L'objectif de cette étude est double : Il s’agit i) de comprendre I'incidence des différents co-
dopants sur la concentration et la profondeur des pieges, et les conséquences que cela va
induire dans le mécanisme de mécanoluminescence, et ii) d’augmenter l'intensité de
mécanoluminescence de la future vitrocéramique, car la mécanoluminescence de BasSisO16
est assez faible, et il est nécessaire de I'augmenter afin d’obtenir un signal exploitable.

En effet, le but final est d’obtenir une vitrocéramique ayant comme phase majoritaire
BasSisO16, et une premiére étude sur le cristal permettra de mieux comprendre les
phénomeénes mécaniques a I’ceuvre dans la vitrocéramique.

L'intensité de luminescence et de mécanoluminescence d’un cristal dépendent, comme
discuté précédemment, de plusieurs facteurs. Ces derniers vont donc étre optimisés dans le
cas de BasSis01s, et plus particulierement :

o Le choix du/des co-dopants
o Le ratio centre luminescent/co-dopants
o La quantité de terres rares

Enfin, une fois que ces différents parameétres seront ajustés pour le cristal BasSisO1s, ON
tentera de synthétiser d’autres cristaux dans lesquels ces parametres seront transposés, dont
notamment :

Les autres cristaux du binaire BaO — SiO;

Le cristal BasSisO16 contenant 6 eq. % N (similaire au taux d’azote qui sera présent dans

la vitrocéramique, nécessaire pour réduire une majorité de Eu3* en Eu?* Chapitre IV)
o Loxynitrure BaSi02N,, qui avait été étudié en profondeur par le passé 28%-2°1

Comme il sera vu au Chapitre 1V, des analyses DRX d’une vitrocéramique (de composition
cationique : 60 Si** — 35 Ba?* — 3 Eu?*— 2 Ho®*, avec 6 eq. % N) ont révélées que d’autres phases
que BasSic016 sont aussi présentes, bien qu’en faibles quantités. Ainsi, il peut étre intéressant
d’étudier aussi ces derniéres, car elles peuvent avoir une incidence sur les spectres d’émission
ainsi que sur l'intensité de phosphorescence et de mécanoluminescence des vitrocéramiques.
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2. Synthéses et mesures

De plus, nos verres présentent un taux d’azote de I'ordre de quelques at. %, qui permet i) de
conserver un ratio Eu?*/Eu élevé, ii) d’augmenter légérement l'intensité de luminescence de
la matrice BasSisO16 22, iii) d’obtenir des verres avec des propriétés mécaniques plus grandes.

En effet, la substitution de I'oxygéne par 'azote a déja été étudiée dans cette phase 2°2, et ceci
permettait d’augmenter l'intensité de luminescence de I'ordre de 10 %. |l est alors pertinent
d’étudier I'incidence de I'azote sur la luminescence et la mécanoluminescence de BasSisO1s,
qu’il soit présent en tant que dopant (substitution de quelques sites en O par N) ou en tant
qgu’élément majeur de la structure (par exemple I'oxynitrure BaSiO2N3).

Par ailleurs, les compositions chimiques de plusieurs cristaux du binaire BaO — SiO, peuvent
aussi mener a des verres aprés une fusion-trempe Figure IlI-2. Si la cristallisation de ces
derniers est congruente, c’est-a-dire si les cristaux sont de la méme composition que la phase
desquels ils sont issus, une perspective serait d’étudier la mécanoluminescence de
vitrocéramiques avec d’autres phases cristallisantes, par exemple BasSisO2;.

Sio,

BaSi,0;
Ba;Si 0,
Ba;Siz0,,
Ba,Si 0,

BaSiO Zone de
& asit, vitrification

Ba,Si0,

Ba,SiO, BaSi,O,N,

BaO Si;N,

Figure IlI-2 : Diagramme ternaire BaO — SiO; — SisN4, ol les compositions étudiées sont
indiquées. Le domaine de vitrification typique des verres oxyazotés (de 0 a > 18 eq. % N) est

hachuré en rouge, et est extrapolé a partir de la zone vitrifiante du binaire BaO — SiO; %22 19,

2. Syntheses et mesures

L’étude des cristaux du binaire BaO — SiO; présente généralement certaines difficultés, entre
autres du fait de la cristallisation de phases secondaires lors des syntheses, comme BasSisO13
ou BasSis021 287 293, Les conditions de synthése de plusieurs cristaux du ternaire
BaO —SiO> —SisNa (dopés par Eu?*) rapportées dans la littérature, ainsi que leur A,q,
d’émission et la couleur de leur phosphorescence, sont compilés dans Tableau lI-2 :
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

Température | Temps de Couleur de la .
. . . Amax Composition
Cristal de synthése | synthése phospho- o
(nm) vitrifiante ?
(°C) (h) rescence
500 -
BaSi, 05 294 295 1200 - 1250 3-6 Verte
505
BasSis013-35/2Ns 1000 c 4802, Bleue-verte?,
296 (sous NHs) 575° | jaune-orangée®
473 -
BasSig0 29772%° 1250 10 Bleue-verte
480
Ba4Si5015 292 278 496 —
300 293 1100 - 1300 4-6 c15 Bleue-verte
560 —
B-BaSiO3 2°9 301 1200 -1290 4-6 Jaune
565
503 -
BaySi0,4 3027305 1300 4 Verte X
510
. 585 -
Ba3Si0s 29°:306-309 | 1050 — 1550 5 Orange X
596
i 498 —
BaySio0;N; 2897291 | 1425 - 1450 4-5 500 Bleue-verte X

Tableau IlI-2 : Sauf précisé autrement, une atmosphére N,/H; est utilisée. Il n’existe qu’une
étude la phosphorescence de BasSisOi3, dans laquelle le cristal est en partie nitruré. Dans
cette derniére, A, varie avec la A, utilisée : 365% ou 460°) nm.

Le protocole de synthése des différents cristaux de matrice BasSisO16 est le suivant :

Séchage des réactifs 5 h a 1200 °C (5 h a 500 °C dans le cas des carbonates)

Pesée des réactifs afin d’obtenir aprés synthese 1 g de produit, puis homogénéisation
10 minutes dans un mortier en agate avec 0,5 mL de EtOH

Séchage 30 minutes a 100 °C

Synthese sous N2/H, (6 vol. % Hz) dans un creuset en Al,O3 pendant 6 h a 1300 °C
(montée et redescente a 5 °C-min?)

Certaines terres rares présentent différents degrés d’oxydation (par exemple 3+ et 4+ pour le
praséodyme dans PrsO11). Ainsi, TbsO7 a été utilisé comme source de terbium, CeO, comme
source de cérium, et Pr¢O11 ainsi que Pr.03 comme sources de praséodyme. Pour ce dernier,
le choix du réactif de départ n’a eu que peu d’incidence sur I'intensité de phosphorescence, si
ce n‘est une intensité légérement diminuée en utilisant PrsO11, probablement du fait d'une
réduction incompléte de Pr** lors de la synthése.
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2. Synthéses et mesures

La cristallisation de tel ou tel cristal est confirmée par diffraction des rayons X, et on obtient
typiquement pour les cristaux BasSisO16 un diagramme de diffraction tel que Figure 1lI-3 :

PR IS SR R SR N TR SN TR TN [N ST N ST T A ST T ST SR NN S T T
Ba,Sig0,s:Eu?*, Ho**
Ba,Si;O,, ICDD no: 00-027-1035
©
3
p)
‘0
[
L
=
MENPR ER ¥ S ’ S ‘ r— -I'-l'-'|||!'-|-'-'|| I I A
20 25 30 35 40 45 50

26 (°)

Figure 11I-3 : Diagrammes de diffraction des rayons X d’un cristal Ba,SisO1s:Eu?* co-dopé par
Ho?* (orange), et la fiche ICDD (International Centre for Diffraction Data) 00-027-1035 de
Ba4SisO16 (noir).

Les réactifs utilisés sont SiO, (Sigma-Aldrich 99,5 %), Al,O3 (Sigma-Aldrich 98 %), Li.COs et
BaCOs (Sigma-Aldrich 99 %), Pr,0s et Sm,0s (Fischer 99,9 %), PrsO11 Gd203 Lu203 Dy;03 Sc,03
Eu,0s et Si3N4 (Sigma-Aldrich 99,9 %), TbaO7 (Fischer 99,998 %), Ho,03 Er,03 (Rhone-Poulenc
99,999 %), Tm,03 (Alfa Aesar 99,9 %), Yb,03 La,03 CeO, Nd203 (Rhéne-Poulenc 99,99 %), Y203
(Acros 99,99 %).

Certains des cristaux BasSisO16 présentent des phases secondaires appartenant au binaire
BaO — Si0,, dont notamment BasSigO21. Son incidence sur I'intensité de mécanoluminescence
sera discutée plus tard dans ce chapitre. D’aprés des affinements Rietveld préliminaires, cette
quantité ne dépasse pas 5 wt. %.

Les autres cristaux du binaire BaO — SiO; ont été synthétisés dans des conditions légerement
différentes, afin de ne pas fondre les poudres pendant la synthése Figure Ill-4. Le choix de la
température et du temps de synthése a été réalisé en se basant sur diverses publications (voir
Tableau IlI-2) :

Ba55i8021, BaSizos et Ba4Si6015 avec 6 €qg. % N:10ha1250°C
BasSisO13 : 6 h a 1000 °C

BasSiOs : 6 ha 1250 °C

B-BaSiOs et BaySiO4: 6 ha 1280 °C

BaSi2O2N; : 4 ha 1425 °C

© O O O O
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:
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Figure Ill-4 : Diagramme du binaire BaO — SiO (issu de 3%0).

Afin d’observer la mécanoluminescence des cristauy, ils ont été réduits en poudre afin d’étre
dispersés dans une résine époxy de maniére a obtenir des cylindres de 11,5 mm de diamétre d
et de 6 mm de hauteur h. Le protocole est le suivant :

o La résine époxy est préparée a partir d’un ratio massique résine/durcisseur de
90/10 wt. % (« EPOFIX resin Struers » bisphenol-A-diglycidylether/« Epofix hardener
Struers » triethylenetetramine)

o Ce mélange est ajouté aux différents cristaux, afin d’obtenir un pourcentage massique
de cristaux de 20 wt. %. Il est ensuite laissé a reposer pendant 48 h

Ceci permet d’éviter a la fois I'incidence de la granulométrie des poudres, ainsi que la
mécanoluminescence  produite par de possibles contacts grains-grains. La
mécanoluminescence peut étre observée de diverses manieres (voir Chapitre 1V), et on a
utilisé ici un essai de compression diamétrale. Dans ce dernier, une contrainte de traction o
va étre générée au coeur de I'échantillon, qui peut étre calculée selon 31! :

2P

_ =P 111-2
= Tdn (1-2)

ou P est laforce (N). Lors de I’essai, I’échantillon a été éclairé pendant 120 s par une lampe UV
portable VL-206BL de longueur d’onde 365 nm d’une puissance effective de 1,22 mW-cm??,
placée a une distance de 17 cm. Pour appliquer, maintenir puis reldacher la force, deux
machines d’essai universelles ont été utilisées : i) une Deben équipée d’une cellule de charge
de 5 kN (= 5 N), et ii) une Shimadzu-AGS-X pouvant atteindre des vitesses de déplacement
allant de 0,001 a 1000 mm-min?, équipée d’une cellule de charge de 10 kN (+ 2 N).
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2. Synthéses et mesures

L'intensité de luminescence persistante (par unité de surface de I’échantillon) est captée a
I'aide d’une caméra de haute sensibilité (Zyla 5.5 sCMOS-Andor Technology-Oxford
Instruments). Le blanc machine est réalisé en mesurant l'intensité de luminescence d’un
échantillon plusieurs jours aprés son excitation. L'intensité de mécanoluminescence est enfin
quantifiée de maniére reproductible en soustrayant I'intensité de luminescence persistante
telle qu’obtenue sur le méme échantillon en I'absence de charge mécanique. Elle est ensuite
mise en évidence en tragant l'intensité de luminescence en fonction du temps Figure IlI-5 :

1 1L L 1 L 1 L L L L
SrAL,O,:Eu?", Dy*
= Ba,Siz0,5:EU%", Ho™ | E
3 - E
8 =~
©
3 g
2 =
= o
£ =
=2 3 : O
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S S
© . O
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[ ¢} E
Q — |
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— .
50 100 150 200
Temps (s)
° § SrAl,0,:Eu?*, Dy**
E 2= Ba,Sig0,:Eu?*, Ho®*|f
c c
E 50 100 150 200
Temps (s)

Figure IlI-5 : Courbes typiques de luminescence (haut) et de mécanoluminescence (bas) lors
d’essais de compression diamétrale de composites cristal/époxy de SrAl,04:Eu?*, Dy3* (rouge)
et Ba4SisO16:Eu?*, Ho?* (vert). Les photographies en encart représentent le dispositif
expérimental ainsi que la luminescence observée par la caméra Zyla.

Les spectres d’excitation et d’émission ont été mesurés a I'aide d’un spectrometre de
fluorescence Horiba Jobin-Yvon Fluorolog Il équipé d'une lampe Xe 450 W, d’un
photomultiplicateur UV-vis-proche IR (Hamamatsu R928, sensibilité 190 — 860 nm), ou bien
d’un spectrometre de fluorescence Horiba Jobin-Yvon FluoroMax-4 Plus équipé d’une lampe
Xe 150 W et d’un photomultiplicateur UV-vis (Hamamatsu R928, sensibilité 190 — 860 nm). Ils
ont été mesurés sur des échantillons sous forme de poudre placés dans un porte-échantillon
fixé en rotation de 30° et bloqué par une lampe de quartz.

Les spectres d’excitation et d’émission de 77 a 300 K ont été mesurés dans des cuves en quartz
avec un cryostat optique (OptistatCF, Oxford Instruments) couplé a un bain d’azote sous
atmosphere d’azote, et de 300 a 380 K dans un porte-échantillon en utilisant un module
Peltier F-3004 Jobin-Yvon.
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

Des filtres appropriés ont été utilisés pour éliminer la lumiére résiduelle de la source
d’excitation, la diffusion Rayleigh et les harmoniques associées des spectres. Tous les spectres
ont été corrigés pour la fonction de réponse instrumentale.

Les spectres d’absorption UV-visible ont été obtenus avec un spectrométre PerkinElmer
Lambda 650 en utilisant une sphere d’intégration 60 mm.

Les temps de vie courts (< 10 ps) ont été mesurés directement avec un spectrometre de
fluorescence connecté a un module TCSPC (comptage de photons uniques corrélé dans le
temps), ainsi qu’avec une diode delta pulsée 360 nm. Les rendements quantiques ® ont été
mesurés avec une sphere d’intégration G8 GMP selon :
Ec - Ea
o = m (I11-3)

ou E, est le spectre d’émission intégré de I’échantillon, E, est le spectre d’émission intégré
du blanc machine, L, est I'absorption du blanc machine, et L. est I'absorption de I’échantillon
a la longueur d’onde d’excitation. Les échantillons ont été introduits dans des capillaires
congus pour la sphere d’intégration G8, et placés directement dans ladite sphére. Les temps
de vie et les rendements quantiques sont des moyennes de 3 mesures indépendantes.

Les mesures de luminance ont été réalisées sur des pastilles d’échantillons de 1,5 cm? a I'aide
d’un luminancemeétre Konica Minolta LS-150 avec un temps d’intégration de 3 s et une
longueur d’onde d’excitation de 365 nm dans une boite noire réalisée au laboratoire de I'/NSA
de Rennes. La distance de travail entre le luminancemetre et la surface de I'échantillon était
de 45 cm. La source d’irradiation était constituée d’'une LED CUN66B1B de Roithner a 365 nm
connectée a une alimentation de paillasse Keysight Technologies E36104B permettant de
définir précisément le courant (mA) et la tension (V). L'angle du faisceau incident était de 30°
par rapport a la normale de la surface des pastilles, et la distance LED-échantillon était de
12 cm. Afin d’éviter la saturation du signal, le courant a été fixé a 90 mA et la tension a 3,32V,
avec une puissance effective de 0,57 mW-cm.

Les spectres d’émission de la luminescence persistante ont été obtenus a I'aide d’un analyseur
multicanal optique (OMA), constitué d’une fibre optique multimode connectée a un
spectrographe équipé d’un réseau optique CCD couvrant la gamme 200 — 1100 nm, ainsi que
d’un réseau de diffraction adéquat couvrant la gamme 200 — 1100 nm.

Les expériences de luminescence stimulée thermiquement ont été effectuées a I'aide de
75 mg de chaque échantillon. Leur histoire lumineuse a été éliminée en les chauffant
préalablement jusqu’a 573 K. Ils sont ensuite éclairés une minute a I'aide d’une lampe UV a
365 nm. Passé un temps d’obscurité de 40 secondes, les échantillons sont chauffés de 293 a
573 K a 1 K-s* a I'aide d’un module Peltier. Un thermocouple est placé au plus prés des
échantillons afin de connaitre précisément leur température. Le signal est détecté al’'aide d’un
tube photomultiplicateur UV-visible.
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE

3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO1s:Eu?", RE
3. 1. Incidence des co-dopants

Le cristal étudié, BasSisO1s, est constitué de tétraédres SiOa liés les uns aux autres par leurs
sommets en formant des chaines simples avec une période de 2 7> Figure IlI-6. Trois chaines
simples sont liées en chaines triples le long du plan [010], formant ainsi des anneaux composés
de six tétraédres SiO4 2°2 2°8, Par ailleurs, il existe deux sites non-équivalents en Ba?* tout deux
coordinnés par huit atomes d’oxygéne : Ba(1) se trouve entre deux chaines triples, tandis que
Ba(2) se trouve entre deux chaines simples. La notation BaSisO16 plutét que BaySizOs permet

de mieux représenter les chaines de tétraedres SiO4 présentes dans la structure.

Ba(1)

D 0° g o¢
§ 4

al el e

Figure IlI-6 : Structure cristalline de BaSisO16. Les polyédres bleus correspondent aux
polyeédres a base de silicium, et les polyédres verts et jaunes aux polyédres des sites Ba(1) et
Ba(2) respectivement. Les atomes d’oxygéne sont indiqués en rouge.

Sa composition molaire peut aussi s’écrire :
60 SiO2 — 40 BaO

Or comme cela sera vu au Chapitre IV, une certaine quantité de terres rares (~ 2,5 mol. %) est
nécessaire afin d’éviter la cristallisation du futur verre, en vue d’obtenir une vitrocéramique
mécanoluminescente. Les compositions des cristaux étudiés peuvent alors s’écrire :

60 SiO, —35Ba0 —-1,5 Eu;03 — 1 RE;03
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

OU RE représente les différentes terres rares. On exprimera ces compositions plutét en

pourcentage cationique (cat. %) : 60 Si** — 35 Ba?* — 3 Eu?* — 2 RE. Elles ont été définies de
Ba+Eu+RE

Ba+Eu+RE+Si

dopée. Cette quantité de terres rares est comparable a celle de certaines céramiques

commerciales, telles que Sro,95EU0,02DY0,03A1204 (Iégérement inférieur a 2 mol. %).

maniére a conserver un ratio molaire = 0,4 identique a celui de la phase non-

3.1.1. Mécanoluminescence

Les différents cristaux ont alors été synthétisés, et leur mécanoluminescence est représentée
en Figure Ill-7. Ici, la contrainte est appliquée sur les composites cristal/époxy 90 s aprés I'arrét
de la source d’excitation jusqu’a ~ 8 MPa avec une vitesse de charge de 0,37 MPa-s%. Aprés
un palier de charge de 10 s, la contrainte est relachée.
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Figure I1I-7 : Mécanoluminescence de BaSisO1s:Eu?*, RE, pour une vitesse de charge et de
décharge de 0,37 MPa-s™..

Ici, 'intensité de mécanoluminescence augmente lorsque la contrainte mécanique appliquée
augmente, diminue légérement lorsque la contrainte est maintenue, puis diminue lorsque la
contrainte diminue jusqu’a devenir nulle. On peut alors représenter lintensité de
mécanoluminescence maximale pour les différents co-dopants utilisés, et distinguer
I'incidence de chacun d’entre eux Figure IlI-8. La majorité des terres rares a un effet
sensiblement similaire sur l'intensité de mécanoluminescence maximale, cependant pour
qguelques-unes cette derniére s’en trouve grandement augmentée. C’est le cas notamment de
Pr3*, Er3*, Nd3*, Dy3* mais surtout de Ho3*. Etant donné I'écart considérable entre Ho et les
autres co-dopants, le mélange de plusieurs co-dopants (par exemple Ho + Pr) ne sera pas
étudié. Par ailleurs, il est bon de préciser que l'intensité de mécanoluminescence est bien
souvent trés faible. Pour cette gamme de contraintes, elle est de I'ordre de 100 fois plus faible
que l'intensité de phosphorescence, et il est donc difficile de la distinguer a I'ceil nu.
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE
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Figure I1I-8 : Intensité de mécanoluminescence maximale de BasSisO1s:Eu®*, RE.

On peut noter que le comportement de la mécanoluminescence est différent en fonction des

vitesses de charge utilisées, et ce pour une raison trés simple : pour des vitesses trop petites,

ce phénomene est trés peu marqué et est diffus dans le temps Figure 11I-9. Des vitesses de

charge suffisamment élevées sont donc nécessaires pour définir plus nettement la

mécanoluminescence.
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Figure 111-9 : Mécanoluminescence de BasSisO1s:Eu?*, Ho**pour des vitesses de charge et de
décharge de 1,8 MPa-s* (bleu) ou 8,8 MPa-s (orange).
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

On peut donc voir que dans BasSisO16:Eu?*, Ho®*, l'intensité de luminescence augmente a la
charge mais diminue a la décharge, au point d’observer une intensité de mécanoluminescence
négative ! Ce comportement est bien différent de ce qui avait été observé par exemple pour
SrAl,04:Eu?*, Dy3* ou encore BaSi,O;N2:Eu?* 312 289 o1 une augmentation de l'intensité de
luminescence était observée a la fois a la charge et a la décharge. De plus, ceci a été observé
peu importe la terre rare utilisée, ce qui sous-entend que dans ce cristal le co-dopage ne
change pas profondément la nature des piéges impliqués dans le mécanisme de
mécanoluminescence. Ce point sera approfondi plus tard dans le chapitre.

3.1.2. Spectres d’émission et d’excitation

Le spectre d’excitation des cristaux est similaire peu importe la terre rare utilisée, et est ici
représenté pour le co-dopage avec Ho** avec une longueur d’onde d’émission A,,, = 521 nm
Figure 11I-10f. Une intensité de luminescence plus grande pourrait &tre obtenue en excitant
I’échantillon plutét a A.,. = 328 nm, mais il a été choisi de conserver A, = 365 nm afin de
maintenir les mémes conditions de mesures que lors de I’étude de la mécanoluminescence. I
est a noter que le spectre d’excitation s’étend jusqu’a 410 nm, et donc les luminophores
BasSic016:Eu?*, RE peuvent alors étre excités simplement par le rayonnement solaire 2°8,
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Figure I11-10 : Spectre d’excitation de BasSisO1s:Eu?*, Ho**, et spectres d’émission normalisés
de BasSisO16:Eu?*, RE.

fUne grande partie des mesures de ce paragraphe, notamment des spectres d’émission et d’excitation, a été
réalisée avec l'aide de Yan Suffren de I'/NSA (Institut National des Sciences Appliquées) de Rennes, que je
remercie profondément pour toute I'aide qu’il m’a apportée.
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE

Le spectre d’émission est relativement indépendant de la terre rare, et est constitué d’une
bande large (caractéristique de la luminescence de Eu?*) centrée a 516 — 526 nm. On peut
noter une légere variation du maximum d’émission 4,,,,,, dont I’évolution avec chaque terre
rare n’est pas clairement définie. Par ailleurs, on peut observer différentes réabsorptions sous
la forme de creux dans la bande d’émission, correspondant a certaines transitions
configurationnelles. C’est notamment le cas pour Ho3*, Pr3*, Er3*, et Nd3*, et cela avait déja été
observé dans certaines publications 2°3 313,

Pour Ho3*, on peut noter les transitions du niveau fondamental °Ig vers °F, (538 nm), 55,
(547 nm), et °F5 (638 nm) 3 Figure I1l-11 :
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Figure 1ll-11 : a) Spectre d’émission de BaSisO1s:Eu?*, Ho?*. b) Spectre d’absorption de
BauSis016:Eu?*, Ho*. Différentes transitions issues du niveau fondamental °Ig sont annotées.

Par ailleurs, le spectre d’absorption de BasSisO16:Eu?*, Ho3* permet aussi d’observer d’autres
transitions du niveau fondamental °Ig vers °F; (449 nm), °F; (486 nm), °F, (538 nm) ou
encore °Fs (638 nm) 314,
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

3.1.3. Temps de vie

Le temps de vie de la luminescence courte a été déterminé pour RE = Ho3* et Er3*. Deux temps
de vie ont été identifiés : T, = 0,107 £ 0,002 ps et 7, = 1,140 + 0,004 ps, que ce soit pour Ho>*
ou bien Er?*. Ceci indique que le centre luminescent reste le méme pour ces deux co-dopants,
c’est-a-dire qu’il s’agit de Eu®* Figure Ill-12 :
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Figure I11-12 : Temps de vie courts pour BasSisO1s:Eu?*, Ho?* et Ba,SisO16:Eu?*, Er3*.

Les courbes de décroissance de la luminescence persistante ont été mesurées sur une durée
d’environ 4 minutes pour les différents échantillons Figure 11I-13. Les performances les plus
élevées sont obtenues avec des co-dopants tels que Ho**, Pr3*, Er3*, ou encore Nd3*. A
I'inverse, le co-dopage par certaines terres rares dont notamment Sm3* méne a une intensité
bien plus faible que celle observée sans aucun co-dopage.

S CB+ Y3+

Pr¥*t ——Nd® Sm® Eu®*

Log,, de l'intensité de luminescence

ror T L | L B T :
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Figure 111-13 : Courbes de décroissance de la phosphorescence de BasSisO1s:Eu®*, RE.
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE

Pour mieux se projeter sur la signification de ces valeurs d’intensité, une mesure de luminance
a été réalisée sur le cristal présentant la plus grande performance en termes de luminescence
persistante, BasSigO16:Eu®*, Ho3*. Cette derniére rend compte de 'intensité lumineuse d’un
composé par unité de surface (cd-m2), telle que percue par I'ceil humain, et permet de
comparer les matériaux synthétisés ici a différents matériaux de référence Figure I1I-14.

Avant toute chose, il est peu probable que I'intensité rapportée par Yang et al. 2°3 soit fiable.
Si un matériau avec une phosphorescence si intense et durable dans le temps existait, il y a
fort a parier que la recherche sur les propriétés luminescentes de BasSisO16:Eu?*, RE serait bien
plus fournie qu’elle ne I'est aujourd’hui (~ 10 articles depuis les années soixante).

Malgré tout, on peut noter que I'échantillon co-dopé a I’"holmium est relativement intense,
méme si moins que certains cristaux fortement étudiés dans la littérature comme
SrAl,04:Eu?*, Dy3*. Par ailleurs, il est intéressant de constater que son intensité sous irradiation
est de l'ordre de 100 fois supérieure a son intensité de phosphorescence (a I'échelle de
quelques secondes) !

105 - 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII L L IIIIIII L L IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIII-
1Intensité sous irradiation |- - Y:A,Ga;0;Ce™, Yb*, J. Ueda (2021)| F
i . ] 24 3+ [~ —SrALO, EU*, Dy>, Nag et al. (2003) [

10 de Ba4S|6016-Eu ) Ho — =BaSi,0,N,:Eu?*, Botterman et al. (2012)

Ba,Sig0,:Eu?*, Dy**, Gong et al. (2011)
— = Ba,Sig0,4:Eu®", Ho®, Yang et al. (2013)

Ba,Sig0,5:Eu?*, Dy**, Yang et al. (2013)
—— Ba,Sig0,sEu?*, Er**, Wang et al. (2014)
—O— Ba4Si6016:Eu2+, Wang et al. (2014)
——Ba,Si;0,5:Eu?*, Ho*, cette étude
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Figure Ill-14 : Luminance en fonction de temps de différents composés, tels que
Y3A/2603012.’C€3+, Yb3+ (YAGG) 315, SrA/204.'EU2+, Dy3+ 316, BaSi202N2:EU2+ 317, ainsi que
différents cristaux a matrice BasSisO1s rapportés ici ou dans la littérature 318 293 313,
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

3.1.4. Luminescence stimulée thermiquement

L'incidence des différents co-dopants sur l'intensité de phosphorescence peut étre mieux
comprise en connaissant leur concentration en pieges, ainsi que la profondeur de ces derniers.
Pour ce faire, des mesures de luminescence stimulée thermiquement ont été réalisées 8. Ici,
le principe est de mesurer l'intensité de luminescence en température. Si I'on considére
[ I'ordre cinétique de la réaction de re-piégeage des porteurs de charge, et qu’on pose S la
vitesse de chauffe de I'échantillon (K-s?), alors l'intensité de luminescence stimulée
thermiquement (7SL) est donnée par 3%° :

I(T) = sny exp (— ka> K(l _ﬁ1)5>

ou I(T) est I'intensité de luminescence en fonction de la température, n, est la concentration

l

T E -1
X f exp (— —) dT + 1] (111-4)
T kgT

en porteurs de charge dans le piége (m=3), E est la profondeur du piége (J), et T, et T (K) sont
respectivement la température de départ et la température au temps t (s).

La profondeur du piege se détermine a partir de la position du maximum d’intensité, ainsi que
de la géométrie du pic correspondant 320 321, Les paramétres s et [ se déterminent aussi a ce
maximum d’intensité, en posant la dérivée de I'expression de I(T) égale a 0. Enfin, la valeur
de n, décrit I'écart d’échelle entre le spectre calculé et celui mesuré.

Les mesures sont représentées en Figure Ill-15. Tout d’abord, on peut observer (sauf pour
quelques exceptions) trois pics de TSL, et ce peu importe la terre rare. La position du maximum
du premier peut varier de 30 a 90 °C, tandis que celles du second et du troisi€me pic se situent
systématiquement vers 125 °C et 250 °C. Pour le dysprosium, les deux premiers pics sont
confondus en un pic large, et le troisieme pic n’est pas observé de par la largeur du second.
L’erbium est le seul a présenter 4 pics, tandis que le troisieme pic du thulium se situe plutot
vers 200 °C. Le troisieme pic du samarium n’est quant a lui pas observé, probablement de par
sa trop faible intensité.

La présence persistante de ces 2 derniers pics, a des températures quasiment constantes,
sous-entend que les défauts correspondants a ces pieges sont sensiblement les mémes et ce
peu importe la terre rare. Pour savoir a quels types de défauts (lacunes, dislocations, etc.) ces
derniers correspondent dans la structure, d’autres méthodes se basant notamment sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont a envisager. Néanmoins, les profondeurs
de pieges pour des températures > 125 °C sont typiquement > 1 eV, et leur contribution a
I'intensité de luminescence a I'échelle de quelques minutes ou heures va donc étre
négligeable.

8 Ces mesures ont été réalisées a I'Institut de Physique de Nice (INPHYNI), et je remercie vivement Mourad
Benabdesselam d’avoir mis cette installation a notre disposition.
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE
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Figure I1I-15 : Courbes de TSL de BasSisO16:Eu®*, RE. L’encart représente un zoom sur les plus
hautes températures.

Le premier pic, dont I'intensité est le plus souvent la plus intense (en dehors de La3* et Ce?*),
semble étre celui le plus sensible au co-dopant de par le changement de position de son
maximum. De par la profondeur du piege correspondant (< 1 eV), c’est lui qui va avoir la plus
grande incidence sur l'intensité de phosphorescence pour des temps relativement courts.
Ainsi, la concentration en pieges et la profondeur de ces derniers peuvent étre mises en
relation avec l'intensité de phosphorescence mesurée au laboratoire, 250 secondes apres
I'arrét de la source d’excitation Figure 11I-16.

Le role de ces deux parametres sur I'intensité de phosphorescence est directement démontré.
Pour des profondeurs trop faibles ou trop grandes (Sm* ou La*), lintensité de
phosphorescence est assez faible, car les porteurs de charge piégés se dépiégent soit trop vite,
soit trop lentement. Une profondeur de pieége optimum (dans notre échelle de temps) se situe
aux alentours de 0,7 — 0,8 eV, et l'intensité de luminescence est évidemment d’autant plus
grande que la concentration en pieges est élevée.
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10-1 B Loy vy v Loy vy v i Lo vy i1 Loy vy Lov vy -
Log,, de l'intensité de luminescence a250s |
: HT I
. -0,34 -0,02 0,31 063 09 128 161 193 2,26
2 1024 i
° Nd3+ = H03+ F
c =]
o m Pre
@ =
o
_g 10 3 ] [m] m E
3+
.5 o 0y @@ Er
J<
=
8 10 1 Sme a
5 ] = ;
O ]
o
10 e T T T T P
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Profondeur du piege E (eV)
Figure 111-16 : Concentrations et profondeur de piéges de Ba,SisO1s:Eu?*, RE.
3.2. Structure et émission

La structure BasSi¢O16 est composée de deux sites non-équivalents en Ba2*. Ainsi, lorsque les
terres rares et notamment Eu?* vont substituer ces sites, il y aura par conséquent deux sites
différents en Eu?*. Jusqu’ici, ces deux sites étaient considérés comme relativement similaires
du fait de leur coordinence identique 2% 318 293 et j| était supposé que la large bande
d’émission observée était en réalité elle-méme composée de deux bandes larges,
correspondant chacune a I'un des deux sites.

En effet, si les orbitales 4f sont peu sensibles au champ cristallin (car écrantées par les orbitales
5s et 5p), ce n’est pas le cas des orbitales 5d. Ainsi, lorsque les ions Eu?* sont excités sous UVs
(4f°5d'), chacun des deux sites en Eu?* va se désexciter de maniére radiative, et ceci
s’observerait a travers la présence de deux bandes larges situées a environ 500 et 550 nm. Les
deux sites correspondants ont été nommeés respectivement Eu(1) et Eu(2).

Cette proposition était corroborée par le fait que des spectres d’excitation réalisés avec
Aem =500 et 550 nm étaient sensiblement différents (bien que bruités), et que le 1,4, du
spectre d’émission de la luminescence persistante se décalait vers de hautes longueurs d’onde
avec le temps, sous-entendant alors des temps de vie différents entre les deux sites 318,

Plusieurs mesures réalisées dans cette étude vont a I'encontre de ce qui a été proposé ci-
dessus dans la littérature. Tout d’abord, des mesures de spectres d’émission a basses
températures ont été réalisées Figure Ill-17. L'intensité de luminescence sous excitation
diminue passée 160 K, et est encore visible a 380 K.
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Figure I11-17 : Spectres d’émission de BasSisO16:Eu?*, Ho?* réalisés a différentes températures.

Sur ces derniers et particulierement a basse température (77 K), on peut observer la présence
d’une seconde bande d’émission située a 439 nm. L'intensité de cette derniére décroit a
mesure que la température augmente, et n’est plus visible a partir d’environ 200 K.

De plus, des spectres d’excitation ont été réalisés a 77 K, avec A,,, = 439, 500, 521 et 550 nm
Figure I1I-18. Ici, aucune différence n’est observée entre les trois spectres d’excitation avec
Aem= 500, 521 et 550 nm, contrairement a ce qui avait été rapporté dans la littérature 318,
traduisant donc que la nature du centre luminescent excité est la méme pour ces trois
longueurs d’onde. En revanche, on note une réelle différence entre ces trois spectres et le
spectre réalisé a A,,,=439 nm. Ce dernier est sensiblement déplacé vers les courtes longueurs
d’onde, et son comportement dans la région 330 — 400 nm est bien différent de celui observé
sur les spectres précédents.

Il semblerait alors que la bande d’émission large centrée a 521 nm ne soit pas composée de
deux bandes d’émission : il existe bel et bien deux bandes d’émission correspondant aux deux
sites non-équivalents en baryum, mais elles sont centrées a 439 et 521 nm. Cette seconde
bande d’émission est bien plus soulignée lorsque I’échantillon est excité a A,y = 312 nm a
77 K. Par ailleurs, une tentative de déconvolution de la bande centrée a 521 nm en deux
bandes centrées a 500 et 550 nm n’a pas pu converger pour BasSigO16:Eu®*, Ho3*.
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Figure I11-18 : Spectres d’excitation et d’émission de BasSicO16:Eu®*, Ho** a 77 K.

En effet, bien que les deux sites soient relativement similaires (méme coordinence), les
longueurs de liaison Ba-O de ces derniers ne sont pas identiques 2’> Tableau IlI-3 :

Liison Longueur de Iaoliaison Longueur de Iaoliaison
Ba(1)-O (A) Ba(2)-0 (A)
Ba-0, 2,636 2,650
Ba-0O, 2,746 2,747
Ba-0, 2,760 2,789
Ba-0, 2,780 2,880
Ba-Og 2,809 2,883
Ba-Og 2,814 2,888
Ba-0, 2,991 2,943
Ba-Og 3,092 3,031
Moyenne + écart-type 2,856 £0,122 2,851+0,111

Tableau IlI-3 : Longueurs de liaison Ba-O pour les deux sites Ba(1) et Ba(2) dans BasSisO1s,
pour chacun des 8 atomes d’oxygéne du polyédre, d’aprés 27>.

Il en découle que le polyédre Ba(1) est plus distordu que le polydére Ba(2) 27°. De ce fait, le
champ cristallin autour de Eu(1) est plus faible que celui autour de Eu(2) 23, et sa bande
d’émission se situe alors vers des longueurs d’onde plus courtes 322, On observe donc une
différence de 82 nm entre les deux maximums d’émission : I’émission bleue correspond a
Eu(1), et I'émission verte a Eu(2).
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE

Ce comportement est tres similaire a ce qui a déja pu étre observé dans la structure SrAl;04
monoclinique 323, Dans ce cristal, il existe aussi deux sites non-équivalents en Sr?*, et il en
résulte qu’a basses températures deux bandes d’émission sont observées, centrées
respectivement a 445 et 520 nm. De la méme maniére que pour SrAl>04:Eu®*, Dy3*, on peut
observer un élargissement de la bande d’émission centrée a 521 nm plus prononcé vers les
hautes longueurs d’onde. La disparition de la bande d’émission aux plus courtes longueurs
d’onde lorsque la température augmente n’est pas entierement comprise. Elle pourrait étre
due i) a des désexcitations non-radiatives, bien que cela n’explique pas pourquoi la bande
d’émission centrée a 520 nm n’est pas impactée aussi fortement par la température 324, ou
ii) a des transferts d’énergie vers la bande d’émission centrée a 520 nm.

Enfin, des mesures de spectres d’émission de la luminescence persistante ont été réalisées a
I"INPHYNI. Aucun décalage du A,,,, avec le temps (ni avec la température) n’a été observé,
par opposition a ce qui avait été observé par Gong et al. 38 Figure I1I-19. En effet, d’apreés
I’'analyse DRX qui est fournie dans cet article, une certaine quantité de B-BaSiOs est présente
d’aprés le pic observé a ~ 26° (voir Chapitre 1V), et n’est pas discutée par les auteurs. Il s’agit
d’un cristal phosphorescent une fois dopé avec Eu?* avec un A,,,,, d’environ 560 nm 3%, d’ou
le décalage du maximum de la bande d’émission vers de hautes longueurs d’onde avec le
temps. De plus Zhang et al. 32 n’avait pas non plus observé de décalage du 4,,,, avec le
temps, et I'analyse DRX de leur produit BasSisO16:Eu?*, Tm3* n’indiquait pas la présence de
B-BaSiO?,.

Nombre d'onde (cm™)
25000 18000 15000 13000

| ——490's
(i —— 1540 s
i 6040 s

Intensité normalisée (u. a.)

"

N
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111-19 : Spectre d’émission de la luminescence persistante de BasSisO1s:Eu?*, Ho** pour
différents temps apres I'arrét de la source d’excitation.
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3. 3. Ratio centre luminescent/co-dopant

Le ratio centre luminescent/co-dopant R est un parameétre ayant une incidence importante

sur l'intensité de phosphorescence, et donc trés probablement aussi sur l'intensité de
REX100
RE+Eu
molaires de la terre rare RE et de I'europium respectivement. Par exemple dans la référence

mécanoluminescence. On |'exprimera ici selon : R = ou RE et Eu sont les proportions

282 une variation de R de 10 % par rapport a la quantité optimale de co-dopant a mené a une
diminution de l'intensité de phosphorescence de I'ordre de 30 % !

Afin d’affiner la valeur de ce parametre, plusieurs cristaux avec différentes valeurs de R ont
été synthétisés, avec comme co-dopant Ho3* ou Pr3* (qui est un centre luminescent, tout
comme Eu®* 282) Figure 111-20. Que le co-dopant soit Pr3* ou Ho%*, il semblerait que I'intensité
de mécanoluminescence maximale augmente a mesure que R augmente, et ce jusqu’a une
valeur de R de 40 + 10 %. Dans le cas de Ho%, l'intensité de mécanoluminescence maximale
diminue passée cette valeur, du moins jusqu’a R =56 = 10 %.
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Figure I11-20 : Intensité de mécanoluminescence maximale de Ba,SisO1s:Eu?*, RE en fonction
de R, pour deux co-dopants : Ho?* et Pri*,

En effet a partir de cet instant, on observe par DRX (notamment a 23,5°) I'apparition d’'une
phase secondaire : BasSigOy1 Figure 11I-21. Comme il sera vu plus tard dans ce chapitre, ce
cristal présente une intensité de mécanoluminescence plus grande que BasSisO16. C'est
pourquoi a mesure que R augmente et que la proportion de BasSigO21 dans nos échantillons
devient de plus importante, on observe une augmentation de [lintensité de
mécanoluminescence.
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE

R =40 %
—R=84%
Ba,Si;0,,

Bl B-.Si.0,; L 1{

Intensité (u. a.)

Figure I11-21 : Diagrammes de diffraction des rayons X de Ba4SisO1s:Eu?* co-dopé par Ho**,
pour R =40 et 84 %. La fiche ICDD utilisée pour BasSisO2; est 00-035-0766.

L'apparition de cette phase, et le fait que sa proportion devient de plus en plus grande avec
R, n’est pas entierement comprise. Une piste peut cependant étre proposée : lors de la

réaction solide-solide, les co-dopants vont occuper les sites occupés habituellement par Ba?*.
Ba+Eu+RE

Ba+Eu+RE+Si

BasSisO16 non-dopé, les terres rares utilisées présentent un degré d’oxydation supérieur a

Bien que I'on conserve dans ces cristaux un ratio molaire = 0,4 comme dans

Ba?*. Ainsi pour ne pas créer localement un excés de charge, 3 sites en Ba%* vont étre occupés
par 2 RE3* (RE** dans le cas de I’europium), tandis que le dernier site restera inoccupé. On peut
alors supposer que ces lacunes en Ba%*, dont le nombre va augmenter avec le nombre de RE3*
et donc avec R, vont causer au moins indirectement la cristallisation de BasSigO>1.

Il semblerait alors qu’un ratio R = 40 % soit le meilleur compromis, pour a la fois augmenter
I'intensité de mécanoluminescence tout en limitant la cristallisation de BasSigO2;1. Certes, ce
cristal permet aussi d’augmenter l'intensité de mécanoluminescence, mais sa présence ne
peut que complexifier I'interprétation des mécanismes de mécanoluminescence, et il est donc
préférable d’éviter sa cristallisation.

3.4. Quantité de terres rares

Il peut maintenant étre intéressant d’étudier l'incidence de la quantité de terres rares
(Eu + Ho) sur lintensité de mécanoluminescence maximale. En effet, augmenter cette
derniére permet d’accroitre I'intensité de phosphorescence dans plusieurs cristaux 28, et ce
jusqu’a atteindre un maximum correspondant a de I’extinction par concentration (moment a
partir duquel des transferts d’énergie entre les centres luminescents apparaissent 282), Clabau
282 gvait observé que pour des cristaux BaAl,Si,Os:Eu?*, Pr*, le ratio optimal R était identique
quel que soit la quantité Eu + RE, et on conservera donc ici R = 40 %.
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

Or, il ne faut pas perdre de vue que |'objectif final de cette étude est de synthétiser un verre,
dans le but d’obtenir une vitrocéramique aprés divers traitements thermiques. Il faut donc
que la quantité de terres rares soit suffisamment élevée pour éviter la cristallisation
incontrolée du verre lors de la coulée, qui est de I'ordre de 5 cat. % (voir Chapitre 1V). Dans le
cas ou I'extinction par concentration serait atteinte pour des quantités inférieures a 5 cat. %,
on pourrait envisager de diminuer la quantité de terres rares, et de les compenser par un ajout
de Al;0s : cet oxyde permet lui aussi d’éviter la dévitrification dans le binaire BaO — SiO;, bien
qu’il puisse mener a la cristallisation de phases BaO — SiO; — Al,03 &9,

En réalité, I'extinction par concentration n’est pas encore atteinte a 5 cat. % : diminuer la
guantité de terres rares ne méne qu’a une diminution de l'intensité de mécanoluminescence
Figure 11I-22. Il est a noter que la mécanoluminescence du cristal non-dopé n’a pas pu étre
observée, mais il est tout a fait possible qu’elle soit trop faible pour étre mesurée par notre
installation. Par exemple, des échantillons de SrAl;O4 non-dopés préparés au laboratoire ont
malgré tout démontré de la mécanoluminescence.
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Figure I11-22 : Intensité de mécanoluminescence de BaSisO1s:Eu?*, Ho** en fonction de la
quantité Eu + Ho.

Des quantités de terres rares > 5 cat. % meénent quant a elles a une plus grande proportion de
la phase BasSig021, de maniére analogue a ce qui a été observé lorsque R augmente. Il a été

alors envisagé de compenser I'excés de charge qu’apporte Ho®** en ajoutant en contrepartie
Ba+Eu+RE+Li
— = (0,4, dans
Ba+Eu+RE+Li+Si
I'objectif de diminuer la proportion de BasSigO.1. Etrangement, la tendance inverse a été

observée, et cette piste a finalement été abandonnée.

des ions Li*, tout en conservant le méme ratio R ainsi que
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE

Dans la littérature, la position du maximum de la bande d’émission A,,,,, varie de 494 a 526
nm pour BasSigO16:Eu?*, RE. On a pu voir précédemment que A,,,, Ne varie pas avec la
température, mais peut varier avec le co-dopant utilisé. Néanmoins, cela ne justifie pas une
telle disparité de A,,4-

En effet, le A,,4, est aussi fonction de la concentration en Eu?* 2°2: des concentrations de
I'ordre de 0,08 a 1,5 cat. % ménent typiquement a des A4, allant de 495 a 505 nm 300 293 318
313 quand un 4,4, de 526 nm peut étre atteint avec une concentration de 4 cat. % %°2. Ceci
explique pourquoi la couleur de phosphorescence de BasSisO16 est décrite comme étant
parfois bleu-vert (faible concentration en Eu?*) ou bien vert (haute concentration en Eu?*).

En effet, plus la concentration en ions Eu?* est grande, plus la distance entre ces ions dans le
cristal devient petite, et donc plus la probabilité de transferts d’énergies entre ces ions est
élevée. De ce fait, il y aura de plus en plus de transferts entre les niveaux de hautes énergies
des orbitales 5d vers ceux de plus faibles énergies de ces mémes orbitales 3%, ce qui se traduit

par une augmentation du A,,,,. Ceci peut s’observer pour différentes concentrations en Eu?*
dans BasSisO16 Figure 111-23 :
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Figure 111-23 : Incidence de la concentration en Eu?* sur A4, dans BasSicO16:Eu®*, RE 2%2,

Ainsi, la position du A,,,, et donc la couleur de la luminescence peut étre contrblée dans
BasSis0O16, €n jouant sur des parametres tels que la température (apparition d’une seconde
bande d’émission a 439 nm a basse température), le choix du co-dopant, la concentration en
Eu?*, mais aussi en changeant de centre luminescent. L’utilisation d’autres centres
luminescents que Eu?* dans BaaSisO16, par exemple Ce3*, décalait la position du A,,,,, vers de
plus courtes longueurs d’onde 272,

124



Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

Pour conclure sur le cristal BasSisO1s, on a pu définir les différents parametres optimaux
permettant d’obtenir la plus grande intensité de mécanoluminescence (choix de Ho comme
co-dopant, définition du ratio R et de la quantité Eu + Ho optimale). Une définition précise de
la composition permet de drastiquement augmenter l'intensité de mécanoluminescence
maximale. A titre d’indication, la phosphorescence de ce cristal, qu’on nommera BSEH, est
visible a I'ceil nu plus d’un jour apres I'arrét de la source d’excitation Figure Ill-24 a) et b).

L'absorption et le rendement quantique de ce cristal, sur laquelle la suite de I'étude va
s’attarder, ont été mesurés. L'absorption a été déterminée a 79 + 10 %, et le rendement
quantique a 17 + 10 %. L’absorption est trés proche de la valeur de 80 % qui a été rapportée

292

dans la littérature sur une composition proche 44, mais le rendement quantique est quant a

lui bien inférieur a celui de 46 % qui avait été rapporté.
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Figure 11I-24 : a) Courbe de décroissance de la luminescence de BSEH mesurée par la caméra
Zyla 5.5 sCMOS. b) Photographies de BSEH réalisées différents temps apreés I'arrét de la
source d’excitation.
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3. Luminescence et mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE

3. 5. Intensité de mécanoluminescence

D’autres parameétres que la composition peuvent modifier lintensité de
mécanoluminescence. Par exemple, plus le temps d’excitation aux UVs d’un échantillon est
grand, plus on forme un grand nombre de porteurs de charge. Plus ces derniers sont remplis,
plus le nombre de désexcitations radiatives est élevé, ce qui se traduit donc par une
augmentation de 'intensité de luminescence et de mécanoluminescence.

Par exemple pour BSEH, on peut facilement augmenter l'intensité de mécanoluminescence en
jouant sur ce parametre Figure 111-25. On peut voir ici que I'intensité de mécanoluminescence
augmente graduellement avec le temps d’excitation (les porteurs de charge remplissent petit
a petit les piéges) jusqu’a atteindre un maximum apres environ 100 secondes d’excitation, ou
les pieges semblent saturés en porteurs de charge. Le comportement de la
mécanoluminescence est indépendant du temps d’excitation.

Intensité de mécanoluminescence
maximale (u. a.)
1

I I
0 10 200 300 400 500 600 700 800 900
Temps d'excitation (s)

Figure IlI-25 : Intensité de mécanoluminescence maximale de BSEH pour différents temps
d’excitation.

Ce parametre était donc déja optimisé dans notre cas (temps d’excitation de 120 s). Il aurait
aussi été possible de plutot utiliser une lampe UV avec une longueur d’onde d’excitation de
328 nm (pour laquelle I'intensité de luminescence est plus élevée, voir Figure IlI-10), mais des
lampes UV portables de cette longueur d’onde ne sont pas courantes chez les fournisseurs.

En réalité, la mécanoluminescence est elle-méme composée de plusieurs sous-catégories en
fonction du phénoméne mécanique et donc du type de contrainte et de déformation
concerné. On peut référencer I'élasto-mécanoluminescence (déformation élastique a la suite
d’une contrainte de compression ou de traction), la plasto-mécanoluminescence
(déformation plastique), la tribo-mécanoluminescence (frottements) ou encore la fracto-
mécanoluminescence (propagation d’une fissure) 3%, Ainsi, le comportement de la
mécanoluminescence n’est pas le méme en fonction de la nature de la déformation.
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

Dans notre cas (élasto-mécanoluminescence), il semble exister une relation linéaire entre la
contrainte mécanique appliquée o et lintensité d’élasto-mécanoluminescence de
BasSie016:Eu?*, Ho". Cette observation a été relevée quel que soit le cristal étudié 312 327-329,
Ainsi, l'intensité de mécanoluminescence peut aussi étre augmentée en augmentant la
contrainte appliquée a I’échantillon (du moins jusqu’a rupture de I’échantillon, ou de la fracto-
mécanoluminescence a d’ailleurs pu étre observée) Figure 111-26 :
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Figure 11-26 : Dépendance de I'intensité de mécanoluminescence a la contrainte appliquée
pour BSEH (orange) et SrAl,04:Eu?*, Dy3* (vert) pour une vitesse de charge de 0,37 MPa-s™..
La valeur du seuil pour ce dernier est proche de la littérature, 2,8 contre 3,5 MPa 3?7,

Plus précisément, il a été observé dans le cas de SrAl,O04:Eu?*, Dy3* que lintensité de
mécanoluminescence est proportionnelle non pas seulement a la contrainte, mais au produit
de la contrainte o et de la vitesse de charge d, autrement dit a la puissance mécanique 312,
Ceci sera notamment discuté au Chapitre IV.

Par ailleurs, il semble toujours y avoir un seuil de contrainte a franchir avant de pouvoir
observer I'élasto-mécanoluminescence. Il est donc intéressant de constater que BSEH
présente un seuil de contrainte inférieur a celui de SrAl,04:Eu?*, Dy** (1,1 MPa contre
2,8 MPa), mais une intensité de mécanoluminescence moindre. En effet, un essai sur une
céramique commerciale Srg 95Euo,02DY0,03A1204 (Sigma Aldrich > 99 %) donne, dans les mémes
conditions que pour BSEH, une intensité de mécanoluminescence environ 80x plus grande !

127



4. Mécanoluminescence de cristaux BaO — Si0O-

La signification physique de ce seuil n’est pas encore certaine, mais pourrait correspondre a
une barriere d’énergie a franchir afin d’activer un champ électrique, ou bien a un mauvais
transfert de I’énergie mécanique dans le cas de composites cristal/époxy 3%°. Passée cette
barriere présumée, la polarisation électrique P; découlant d’une contrainte oy, s’exprime, a
partir d’un tenseur piézoélectrique d; j, selon :

P; = oy d;ji (11I-5)

Ces seuils restent cependant tres élevés, ce qui limite I'application de ces matériaux par
exemple pour des applications biologiques, comme la détection de pouls sanguin ou bien de
respiration, ol les contraintes sont de 'ordre de quelques dizaines de Pa 32, Malgré tout, il y
a depuis quelques années un essor dans la recherche qui se porte sur les matériaux
mécanoluminescents, notamment afin de les utiliser comme capteurs du fait de la relation
linéaire qui est observée entre la contrainte mécanique et l'intensité de luminescence.
Néanmoins, la principale limite reste que le seuil de détection est souvent élevé (> 10 kPa).

Le dernier paramétre qui pourra étre ajusté concerne la vitrocéramique : en contrélant
précisément le nombre et la taille des cristaux, il sera possible d’obtenir une intensité de
mécanoluminescence plus ou moins grande, et ce jusqu’a la cristallisation compléte du verre.

Au début de cette étude, un cristal de composition BasSisO16:Eu?*, Dy3* avait été
arbitrairement choisi, et sa mécanoluminescence était observée apres I'avoir illuminé
pendant une dizaine de secondes. Ainsi, en optimisant a la fois sa composition, mais aussi les
parameéetres de notre installation, il a été possible d’augmenter [lintensité de
mécanoluminescence de cristaux BasSisO16:Eu?*, RE d’environ un facteur 20 ! Et cette intensité
pourrait étre d’autant plus grande, en atteignant des contraintes et des vitesses de charge
plus élevées.

4. Meécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:2

Comme dit précédemment, I'un des objectifs de ce chapitre est de synthétiser et d’étudier la
mécanoluminescence d’autres cristaux du binaire BaO — SiO,. Pour ce faire, nous allons
conserver les paramétres choisis précédemment pour BasSigO1s:Eu®*, RE, c’est-a-dire
i) RE = Ho%, ii) R = 40 %, et iii) Eu + RE = 5 cat. %.

Malheureusement, méme en suivant les indications fournies dans la littérature, tous n’ont pas
pu étre obtenus, possiblement du fait que cette quantité de terres rares menerait a une
saturation de la solution solide. Certains ont été obtenus sans détection de phases secondaires
par DRX (B-BaSiOs:Eu?*, Ho®*, Ba,SiO4:Eu?*, Ho®*"), d’autres en présentaient des quantités
majeures de I'ordre de 30 wt. % (BasSis021:Eu?*, Ho?** et BaSi>Os:Eu?*, Ho*), tandis que certains
n’ont pas pu étre synthétisés (BasSiOs:Eu®*, Ho3*, BasSisO13:Eu?*, Ho3*, BaSi02N,:Eu?*, Ho).
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

L'ajustement de plusieurs parameétres de synthése (température, temps, etc.) n’a malgré tout
pas permis d’obtenir ces matériaux. Comme dit en introduction, la cristallisation de plusieurs
phases secondaires lors de la synthése de cristaux du binaire BaO —SiO; complique leur étude.

Comme il sera vu au Chapitre 1V, BasSisO16 n'est pas la seule phase cristallisant dans les
vitrocéramiques. Connaitre les intensités relatives des spectres d’émission des différents
cristaux aurait pu permettre d’identifier, de maniére complémentaire a des affinements
Rietveld, les proportions relatives des différentes phases présentes en mesurant le spectre
d’émission de la vitrocéramique.

Malgré tout, il a été possible d’observer la mécanoluminescence d’autres cristaux du binaire
BaO — Si0,, tels que B-BaSiOs:Eu?*, Ho*" ou BasSis021:Eu?t, Ho3* Figure I11-27. En effet méme si
BasSis021:Eu?*, Ho** comprend une certaine proportion de BasSisO16:Eu?*, Ho**, on peut voir
que son intensité de mécanoluminescence est plus grande que celle de BasSigO16:Eu?t, Ho3* :
la seule explication permettant de justifier cela est que BasSigO21:Eu?*, Ho3* est
mécanoluminescente, et que son intensité est plus grande que celle de BasSigO16:Eu?*, Ho3*.
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Figure I1I-27 : Intensité de mécanoluminescence de quelques cristaux du binaire BaO — SiO;,
avec RE = Ho®**, R = 40 % et Eu + RE = 5 cat. %.

La mécanoluminescence de BaSi;Os:Eu?*, Ho®*" n’est pas certaine, du fait des phases
secondaires présentes dans cet échantillon. N’ayant pas pu synthétiser BasSisO13:Eu®*, Ho>* et
BasSiOs:Eu?*, Ho®, leur possible mécanoluminescence n’a pas pu étre discutée. Quant a
Ba,Si04:Eu?*, Ho%", si ce cristal est en effet mécanoluminescent, alors notre installation n’a pas
pu le capter.

Il est bon de préciser que la présence de BasSigO21 dans les cristaux discutés plus tot dans ce
chapitre ne change en rien les conclusions qui ont été tirées: En effet, la proportion de
BasSig021:Eu?*, Ho3* est particulierement faible (< 5 wt. %), et est constante que quel que soit
le co-dopant utilisé, et on peut estimer que son intensité de mécanoluminescence n’est au
maximum qu’environ deux fois supérieure a celle de BasSisO16:Eu?*, Ho*. Ainsi, le principal
facteur modifiant I'intensité de mécanoluminescence est bel et bien le choix du co-dopant.
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4. Mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO2

La couleur de la luminescence telle que percue par I'ceil peut étre déterminée a partir des
spectres d’émission. Ainsi, les couleurs des différents cristaux synthétisés sont rapportées en
Figure 111-28, et sont similaires & ce qui a pu étre relevé dans la littérature 2°°
B-BaSiOs:Eu?*, Ho** donne une couleur jaune, BasSigO21:Eu?*, Ho3** une couleur bleue,
Ba,Si04:Eu?*, Ho®* un vert trés intense, et la couleur de BasSigO16:Eu?*, Ho3* varie quant a elle
du bleu-vert au vert.
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Figure 111-28 : Couleur de la luminescence des différents cristaux BaO — SiO; synthétisés
(norme CIE1931), avec 3 et 2 cat. % de Eu®* et de Ho?* respectivement.

L'incidence de I'azote sur la mécanoluminescence de BasSigO16:Eu?*, Ho®* a aussi été étudié,
en synthétisant un cristal contenant 6 eq. % N. Dans la littérature, I'introduction d’un taux
d’environ 1 eq. % N permettait d’augmenter l'intensité de luminescence d’environ 10 %,
tandis que des taux plus élevés menaient a la cristallisation d’autres phases 22, L’objectif ici
était de synthétiser un cristal présentant le méme eq. % N que dans la future vitrocéramique,
afin de quantifier l'incidence de l'azote sur les propriétés de luminescence et de
mécanoluminescence du cristal. Malheureusement, on a observé la cristallisation d’une
quantité > 5 wt. % de BasSisO»1:Eu?*, Ho®*, brouillant alors I'interprétation des résultats.

En conclusion, il a été possible d’observer la mécanoluminescence d’au moins deux autres
cristaux du binaire BaO — SiO,: B-BaSiOs:Eu®*, Ho** et BasSig01:Eu?*, Ho3*. Par ailleurs,
I'intensité de mécanoluminescence de ce dernier est plus grande que celle de
BasSisO16:Eu?*, Ho3*. Néanmoins, cette thése a surtout été axée sur BasSisO16:Eu?*, HoO?*, et
nous disposons de bien plus d’informations sur ce cristal (mécanismes de luminescence en
jeu, nature des pieges, nucléation et croissance dans une phase vitreuse, etc.). C'est pourquoi
méme si I'intensité de mécanoluminescence de BasSisO21:Eu?*, Ho3* est plus élevée, cette
étude se poursuivra sur BasSisO16:Eu?*, Ho3".
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

5. Mécanismes de mécanoluminescence
5. 1. Principe et état de I’art

Plusieurs mécanismes de mécanoluminescence ont été proposés dans la littérature, et on se
focalisera ici sur les mécanismes ou le centre luminescent est Eu?*, ce qui est le cas des cristaux
BasSic016:Eu?*, RE discutés ici. Par ailleurs, la nature des porteurs de charge impliqués dans la
luminescence de BasSisO16:Eu?*, RE (électrons et/ou trous) n’est pas connue a ce jour 318, Pour
simplifier, il sera supposé qu’il s’agit d’électrons lorsque le mécanisme de
mécanoluminescence sera discuté, mais la réflexion serait tout aussi équivalente s’il s’agissait
en réalité de trous.

Enfin, il convient de préciser que la luminescence induite par I'application d’une contrainte
mécanique n’est pas due a I'échauffement thermique résultant de cette contrainte. En effet,
I'augmentation de la température n’est que de I'ordre du dixieme de degré, et ceci ne
permettrait donc pas d’observer une différence d’intensité aussi importante que ce qui est
détecté expérimentalement.

Reprenons donc le mécanisme de la luminescence dans ce cas précis. Lorsque I’on va exposer
BSEH a une source d’UVs, nous allons exciter I'ion Eu?* qui va alors passer d’une configuration
4f7 3 une configuration 4f°5dl. L’électron ainsi excité va pouvoir i) se désexciter
immédiatement, par exemple de maniére radiative via la transition interconfigurationnelle
4f55d! - 4f’, ou ii) s’échapper vers la bande de conduction en laissant derriére lui un ion Eu3*.

Ici, c’est le second cas qui va nous intéresser. Depuis la bande de conduction, I'électron pourra
se retrouver piégé dans différents niveaux d’énergie présents dans la bande interdite, dont il
pourra s’échapper petit a petit grace a I’énergie thermique ambiante (voir I’équation (lll-1) et
Figure 11I-1). Une fois de retour sur le niveau 4f®5d?, I'électron va pouvoir se désexciter de
maniére radiative et rejoindre le niveau 4f’.

Plusieurs modeéles ont été proposés d’'aprés ce mécanisme pour comprendre la
mécanoluminescence. Le point fondamental est que I'application d’une contrainte mécanique
va, d’'une maniére ou d’une autre, modifier la profondeur des niveaux d’énergie dans la bande
interdite. Ce faisant, les cinétiques de recombinaison des porteurs de charge vont étre
modifiées, et on va ainsi pouvoir observer ou bien une augmentation ou bien une diminution
de l'intensité de luminescence lors de I'application d’une contrainte mécanique 28 312 330331,

Par exemple, Botterman et al. 22 ont proposé que deux piéges de différentes profondeurs
existeraient dans la bande interdite Figure /lI-29. Lors de I'application d’'une contrainte
mécanique, le piege le plus profond (B) est vidé bien plus rapidement que le second piege (A),
ce qui mene alors a une augmentation de l'intensité de luminescence et donc a de la
mécanoluminescence.
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5. Mécanismes de mécanoluminescence

Figure 11I-29 : Mécanisme de mécanoluminescence proposé par Botterman et al. pour
BaSi;02N2:Eu?* (issu de 28°).

Dans une thése réalisée précédemment au laboratoire 3%°, il avait été proposé qu’il existait
dans SrAl,O4:Eu?*, Dy3* trois piéges de différentes profondeurs, qu’on peut classer par
profondeur croissante : C,, C3, et C; (les pieges C5 et C; correspondent respectivement aux
piéges A et B de la Figure 1ll-29). Deux points trés importants sont nécessaires pour
comprendre la mécanoluminescence de ce cristal : i) il a été observé expérimentalement que
les pieges C, seraient des pieges se formant uniquement lorsque le cristal est soumis a des
contraintes de cisaillement, et ii) des calculs réalisés par DFT ont montré qu’il existe trois
pieges différents dans ce cristal (qui pourraient alors étre associés aux pieges C;, C,, et C3).
Lors de I'application d’une contrainte mécanique, la profondeur des pieges C, diminue (de 0,3
a 0,2 eV), celle des pieges C3 ne varie pas (0,5 eV) tandis que celle des pieges C; augmente (de
1,1a 1,3 eV) Figure IlI-30 :
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Figure 111-30 : Mécanisme de mécanoluminescence proposé par Dubernet lors de I'application
lors d’un essai de compression uniaxiale pour SrAl>04:Eu?*, Dy* (adapté de 3%°).
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

De cette maniére, il est possible d’expliquer la mécanoluminescence de SrAl,04:Eu?*, Dy3* en
fonction de la contrainte appliquée :

o Pression isostatique : Lors de la charge, aucun pieges C, n’est formé. Les pieges C; se
vident alors partiellement dans la bande de conduction, et on observe une
augmentation de lintensité de luminescence. Lors de la décharge, leur profondeur
diminue et ils emportent avec eux une partie des électrons de la bande de conduction,
et ce faisant on observe une diminution de I'intensité de luminescence.

o Contraintes de cisaillement : Lors de la charge, des pieges C, se forment et emportent
avec eux une partie des électrons contenus dans les pieges C3, tandis que les pieges
C; se vident partiellement dans la bande de conduction. La somme de ces deux
processus s’observe expérimentalement par une augmentation de l'intensité de
luminescence. Puis lors de la décharge, la profondeur des piéges C, diminue, tandis
que celles des pieges C; augmente. Ici, la somme de ces deux processus s’observe
expérimentalement par une augmentation de l'intensité de luminescence.

Chandra et al. 33 quant a eux ont proposé que I'application d’une contrainte mécanique
modifierait les structures de bandes du cristal, permettant ainsi d’accélérer les cinétiques de
recombinaison des pieges liés a la mécanoluminescence Figure 1ll-31. Cependant, cette
proposition est peu probable, car une telle modification des structures de bandes modifierait
aussi les niveaux d’énergie des défauts liés au mécanisme de mécanoluminescence.

Au repos Sous charge

VB

(3)

®

Figure 111-31 : Mécanisme de mécanoluminescence proposé par Chandra et al. (adapté de 33?).

Diverses explications ont ainsi été proposées pour expliquer ce phénomeéne. Parmi elles, on
peut relever que I'application d’une contrainte mécanique pourrait i) apporter une énergie
mécanique capable de déplacer les électrons de leurs pieges, ii) modifier les structures de
bandes du cristal, ou iii) modifier la profondeur de certains piéges, du fait de la génération
d’un champ piézoélectrique 289 333 334 286 326 327
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5. Mécanismes de mécanoluminescence

A) Energie mécanique

Dans une thése précédemment réalisée au laboratoire 32°, la puissance mécanique P,, fournie
a un composite était mise en corrélation avec l'intensité de mécanoluminescence observée :
o0
ou E est le module d’élasticité du matériau. Ce composite consistait en une matrice de verre
Napoli (de composition molaire 0,25 Na,O — 0,50 P,Os — 0,25 Li;O) contenant 7 wt. % de
particules Sro,95A1204Eu0,02Dy0,03. Ce matériau a été soumis, lors d’'un essai de compression
uniaxiale, a une contrainte mécanique conséquente de 62,5 MPa avec une vitesse de charge
de 3,45 MPa-s’l. La puissance mécanique étant la dérivée de I'énergie mécanique E,, par

rapport au temps, on peut alors I'exprimer :

E, =— (111-7)

. . . M .
Si le volume molaire de ce composite est Iy, = > (avec M sa masse molaire et p sa masse

volumique, exprimée pour un atome-gramme), alors cet essai a fourni une quantité d’énergie
d’environ 3 peV par atome-gramme. Pour comparaison, I'énergie thermique apportée a
température ambiante est de kzT = 0,026 eV, c’est-a-dire une énergie pres de 10000 fois
supérieure ! Il est alors difficile de penser que cette énergie mécanique puisse induire des
mouvements d’électrons d’un piége a un autre, et il est plus probable que la contrainte
mécanique a une incidence d’une maniére ou d’une autre sur la profondeur des piéges.

B) Structures de bandes

Le module d’élasticité isostatique de la céramique BasSisO1s n'a pas été rapporté dans la
littérature. Cependant, on peut supposer que ce dernier n’est pas drastiquement différent de
celui du verre BASO-Air synthétisé au Chapitre Il de par sa composition relativement proche,
et sa valeur serait de 50 + 5 GPa. Si on applique sur ce cristal une pression isostatique de
I'ordre de 10 MPa, et que I'on considere que cette derniere n’induit pas de changement de
phase dans le matériau, elle se traduirait alors par une variation du volume de la maille de
I'ordre de 0,02 %. Cette variation de volume semble alors bien trop petite pour justifier un
profond changement des structures de bandes.

C) Profondeur des piéges et piézoélectricité

La modification de la profondeur des piéges lors de I"application d’une contrainte mécanique
semble I'explication la plus plausible quant a I'observation de la mécanoluminescence (voir
Figure 111-30). En effet, des calculs réalisés par DFT ont permis de soutenir cette proposition

329

dans le cas de SrAl,04 3%, ol des variations de profondeur de pieges de I'ordre du dixieme

d’eV ont été observés. Ces résultats sont encourageants, mais il a été nécessaire d’appliquer
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des pressions colossales (de I'ordre de 6 GPa !) pour les observer. De plus, cette approche ne
considéere qu’un nombre limité d’atomes (ici 84 atomes).

Par ailleurs, il est important de préciser que I'application d’'une contrainte mécanique modifie
aussi la taille de la bande interdite, et on pourrait alors penser que c’est ce phénomene qui va
rapprocher les niveaux d’énergie de la bande de conduction 286, Cependant, la taille de la
bande interdite ne varie que de quelques 102 eV pour des contraintes de I'ordre de 1 GPa.
Sachant qu’une grande intensité de mécanoluminescence peut étre observée dans le cas de
SrAl,04:Eu?*, Dy3* méme pour des contraintes aussi faibles que 10 MPa, autrement dit pour
des variations de la taille de la bande interdite de I'ordre de 10 eV, il est difficile de penser
gue c’est ce parametre qui va étre prédominant.

La modification de la profondeur des piéges découlerait alors de |la piézoélectricité du cristal.
C'est-a-dire que I'application d’'une contrainte mécanique ménerait localement a la formation
de deux charges opposées au sein du cristal, ce qui produirait alors un champ électrique qui
permettrait de dépiéger les électrons occupant des lacunes d’oxygene, notamment en
modifiant la profondeur des niveaux d’énergie 327 326 334,

C'est pourquoi il avait été proposé par le passé que seules les structures piézoélectriques
démontraient de la mécanoluminescence, c’est-a-dire les structures non-centrosymétriques
(en dehors du groupe ponctuel 432). En réalité, la mécanoluminescence a aussi été observée

dans plusieurs structures n’étant pas piézoélectriques 28

, ce qui est dailleurs le cas de
BasSic016 3%°. En effet, de nombreux autres facteurs que le groupe d’espace, comme la
microstructure, peuvent induire de la piézoélectricité. Plus précisément, la centrosymétrie
peut étre rompue localement du fait de I'existence de défauts (anisotropie de lacunes

cationiques), et il serait alors possible de générer de la piézoélectricité.

L'incidence d’'un champ piézoélectrique sur la profondeur des pieges est donc a ce jour
I’explication la plus probable permettant de comprendre le phénomene de
mécanoluminescence. Néanmoins, ce mécanisme présente des zones d’ombre. En effet,
considérons le cas simple d’une phosphorescence causée par la présence d’un seul piege dans
la bande interdite, sans re-piégeages d’électrons, suivant une cinétique de réaction d’ordre 1.
Lintensité de luminescence est directement liée au nombre d’électrons se recombinant sur le
niveau 4f’. D’aprés I’équation (Ill-1), on peut alors exprimer 'intensité telle que 336 :

dn E

1= i —nse ksT (111-8)

avec n le nombre d’électrons se re-piégeant par unité de temps. En intégrant, on a alors :

E E
I(t) = —nyse *sTexp |—ste kBT] (I111-9)
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ou n, est le nombre délectrons au temps t = 0. On peut plus simplement écrire
E
Iy = —nyse *BT, ou I correspond a l'intensité initiale au temps t = 0.

Si la profondeur du piege est E = 0,7 eV, lintensité initiale apres I'arrét de la source
d’excitation est I, et le facteur de fréquence est s = 10° s}, alors a température ambiante
I'intensité de luminescence a t = 10 s est égale a ~ 0,991,. Maintenant, si le champ
piézoélectrique qui suit I'application d’une contrainte mécanique modifie en effet la
profondeur du piege d’une quantité §, alors on peut alors exprimer la profondeur du piege E
en eV selon: E = 0,7 — 6. Pour différentes valeurs de §, on peut donc calculer I'intensité de
luminescence a t = 10 s Figure I1-32. Plus la profondeur du piége est petite, plus le temps de
vie de la luminescence sera court car les électrons vont rapidement se désexciter.
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Figure 11I-32 : Intensité de luminescence a t = 10 s pour un piége de profondeur
E=07-6¢eV, avecs=10°stet I, = 2000.

On peut tres clairement observer que I'intensité de luminescence ne diminue pas linéairement
avec la profondeur du piége, mais bien exponentiellement ! Or expérimentalement, I'intensité
d’élasto-mécanoluminescence pour SrAl,04:Eu?* augmente linéairement avec la contrainte
mécanique et ce sur un large domaine de contrainte, que ce soit sous compression, sous
cisaillement ou sous torsion (du moins jusqu’a la limite d’élasticité) 3%¢. Dans d’autres
matériaux, I'intensité de tribo-mécanoluminescence augmente elle aussi linéairement avec la
sollicitation mécanique.

Il est alors compliqué de comprendre |'origine de cette linéarité. De plus, méme si I’on ne sait
pas de quelle maniere la profondeur des pieges évolue avec la contrainte mécanique, il est
peu vraisemblable qu’elle évoluerait exactement de maniére a observer expérimentalement
une linéarité entre l'intensité de mécanoluminescence et la contrainte mécanique appliquée.
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5.2. Meécanisme de mécanoluminescence du cristal BSEH

Essayons maintenant de comprendre le mécanisme de mécanoluminescence de BSEH. Pour
ce faire, il est nécessaire de revenir brievement aux mesures de TSL. Dans le cas de BSEH,
plusieurs mesures de TSL ont été réalisées en modifiant le temps d’obscurité, c’est-a-dire en
laissant plus de temps aux porteurs de charge pour qu’ils puissent se recombiner de maniére
radiative. Si la profondeur d’un piege est discréte, alors seule I'intensité de TSL diminuera avec
le temps d’obscurité. Or on n’observe ici pas seulement une diminution de I'intensité de TSL,
mais aussi un décalage graduel du premier pic vers de plus hautes températures Figure 111-33 |

© —— 40 secondes
:3, ] —— 85 minutes
Icg - —— 16 heures N
o —— 6 jours
©
O =
‘O
0
E -
£
S B
c
o
B
[z i
9
E 4
L L L L
300 350 400 450 500 550

Température (K)
Figure 111-33 : Courbes de TSL de BSEH pour différents temps d’obscurité.

Autrement dit il n’existe pas seulement un piége discret, mais plutét une distribution continue
de piéges dans la bande interdite ! Les pieges les moins profonds de cette distribution sont
vidés en premiers, tandis que les plus profonds sont vidés bien plus tardivement.

Elle avait déja été observée dans la littérature pour un cristal BasSisO16:Eu?*, Ho3*, ol la
distribution s’étendrait de 0,602 a 1,156 eV 2°3, tandis que dans notre cas elle s’étendrait
plutdét d’au moins 0,694 a au moins 0,924 eV. En effet, les mesures réalisées dans cette
précédente étude étaient tres bruitées, et le second pic centré vers 125 °C était confondu dans
le premier pic : la distribution de profondeurs de piéges était donc surestimée.
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5. Mécanismes de mécanoluminescence

Par manque de temps, la possibilité d’une distribution de pieges n’a été étudiée que pour le
co-dopage a I’holmium. Le fait que le comportement de la mécanoluminescence soit identique
quel que soit le co-dopant utilisé démontre que la nature des piéges dans BasSigO16:Eu®*, RE
est indépendante des terres rares utilisées. Le co-dopage n’aurait alors une incidence que sur
la profondeur et I'étendue de cette distribution dans la bande interdite, ainsi que sur la
concentration de ces pieges. Néanmoins, il est a noter qu’une étude n’avait pas observé de
distribution de piéges dans ce cristal dans le cas d’un co-dopage au dysprosium 23, mais a
nouveau les mesures étaient assez bruitées.

Il reste malgré tout assez difficile de comprendre pourquoi c’est particulierement I’holmium
gui méne a une si grande concentration de piéges par rapport aux autres co-dopants, étant
donné que la chimie des lanthanides est généralement relativement similaire d’un lanthanide
a un autre. Cette étude n’a pas pu répondre a cette question.

La nature des défauts liés a ces pieges, et le fait que ces piéges soient présents de maniere
continue dans la bande interdite, sera discuté en vue de calculs réalisés par DFT. Une
distribution de piéges pourrait indiquer des défauts qui seraient étendus dans le cristal,
comme par dislocations. Les pieges correspondants aux pics a 125 et 250 °C en TSL sont encore
bien plus profonds (> 1 eV), et il est fort probable que la mécanoluminescence ne soit pas
provoquée par ces derniers.

La question est maintenant de connaitre la nature de cette distribution. Randall et Wilkins ont

283336 ot donc

proposé en 1945 d’identifier le dépiégeage des électrons en fonction du temps
I'intensité de luminescence, a des réactions chimiques de différents ordres. Plusieurs cas ont
été proposés, par exemple s’il n’existe qu’un seul piege de profondeur E (avec ou sans re-
piégeages des électrons). lls ont aussi considéré la possibilité d’une distribution exponentielle

de piéges de profondeur E a E + dE, qu’on peut ainsi écrire :
N = Ae *EdE (I11-10)

avec Ny le nombre de piéges entre E et E + dE, A un facteur pré-exponentiel, et @ un terme
qui décrit la distribution exponentielle des piéges. Par identification avec I'équation (I11-9),
alors a partir de N on peut écrire I'intensité en fonction du temps telle que :

oo E __E_
I(t) = f Asexp [— —— aE] exp [—ste "BT] dE (111-11)
. kaT

E
En posant £ = ste kBT, et sachant que st est toujours grand dans notre échelle de temps, on

peut alors écrire :
(o]

I(t) — AkBTS—akBTt—(akBT‘l'l)f e_EfakBTdE (111_12)
0
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Mais il peut exister d’autres distributions modéles de piéges 337 338, comme une distribution
uniforme de piéges d’une profondeur E; a une profondeur E, (AE = E, — E;). En intégrant
I’équation (l11-9) de E; a E,, on peut exprimer dans ce cas la décroissance de l'intensité de
luminescence 337 telle que :

nokgT _ k> _E1
I(t) = " [exp (—ste kBT) — exp (—ste kBT)] (111-13)

Enfin, une autre distribution type serait une distribution gaussienne de pieges, ce qui pourrait

étre attendu dans le cas ou il existerait une répartition aléatoire ny(E) de défauts 339 :

ny(E) = Cexp [ (E—E,) ] (111-14)

2E?

avec C une constante, E un paramétre décrivant I’étendue de la distribution, et E,,, la valeur
la plus élevée de la distribution. Alors, de la méme maniere que pour une distribution
exponentielle de piéges, on peut exprimer I(t) pour une distribution gaussienne :

(E—E,) ]exp[ ste kBT] dE (I11-15)

1= -c [
© fo e 2E2

En revanche, cette derniére équation n’est pas intégrable 338, Différentes distributions types
sont représentées en Figure IlI-34, bien qu’il existe évidemment des cas ou les distributions
sont écartées de ces « distributions modeles ».
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Figure Ill-34 : Représentation de différentes distributions modéles de pieges.
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5. Mécanismes de mécanoluminescence

Ainsi, 'intensité de la luminescence en fonction du temps peut renseigner sur la nature de la
distribution de pieges. Une mesure de la décroissance de la luminescence a A,,,,, de BSEH a
donc été réalisée, et elle est comparée a plusieurs distributions modeles en Figure 111-35 :
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Figure 111-35 : Décroissance de I'intensité de luminescence a A,,,, de BSEH pour des temps
courts (< 500 s) et longs (jusqu’a 60000 s).

Il semblerait alors que ce soit le cas d’une distribution gaussienne de pieges qui corresponde
le plus fidelement a I'expérience, et ceci sera notamment discuté plus en profondeur au
Chapitre 1V. Mais méme si ce modele est trés concordant avec I'expérience, cet argument a
lui seul ne peut pas conclure sur la nature réelle de la distribution. Plusieurs méthodes ont été
proposées dans la littérature pour identifier précisément une distribution de piéges 3*°, mais
ces derniéres sont trop chronophages pour cette étude. En revanche, d’autres approches
comme notamment la DFT pourraient nous apporter des informations sur ce point.

Toutefois, cette solution permettrait de mieux comprendre pourquoi I'intensité de luminance
chute de deux ordres de grandeur des I'instant ou la source d’excitation est coupée. Le co-
dopage a I’holmium permettrait, par rapport aux autres co-dopants, d’apporter une grande
concentration de pieges a la fois peu et trés profonds, de maniére a observer une grande
intensité de luminescence aussi bien sur des temps courts que sur des temps longs.
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Contrairement au cas de SrAl,04:Eu?*, Dy3* ou il existe plusieurs piéges discrets (C; C, et C3)
329 il existe donc dans BSEH plutdt une distribution de piéges qui s’étend d’au moins 0,694 eV
a au moins 0,924 eV. Pour schématiser, disons que cette distribution s’étend de (3, le piege
le moins profond, jusqu’a C;, le piege le plus profond. Il s’agit maintenant de comprendre
comment la profondeur de ces piéges va varier avec la contrainte mécanique.

Tout d’abord, il faut préciser qu’aucune mécanoluminescence n’est observée si une contrainte
mécanique est appliquée bien aprées avoir arrété la source d’excitation (~ 8 h). Autrement dit,
les piéges impliqués dans le mécanisme de la luminescence persistante (C5; a C;) sont aussi
impliqués dans le mécanisme de mécanoluminescence.

Ensuite, il semblerait que la profondeur d’au moins une partie de ces pieéges diminue lors de
I'application d’'une contrainte mécanique, ce qui permettrait de justifier 'augmentation de
I'intensité de luminescence a la charge. De plus, ceci permettrait de mieux comprendre la
proportionnalité qui est observée entre l'intensité de mécanoluminescence maximale et
I'intensité de la luminescence persistante Figure 11I-36 :
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Figure 111-36 : Intensité de luminescence et de mécanoluminescence des cristaux étudiés ici,
en fonction du co-dopant, du ratio R, de la quantité de terres rares, et de la structure.

Notre installation ne permet pas de capter précisément l'intensité de luminescence au
moment ou la source d’excitation est coupée, et il n’est donc pas possible de définir
précisément le temps de vie d’un échantillon. Ainsi, nous avons choisi arbitrairement
I'intensité de luminescence 250 s apres I'arrét de la source d’excitation comme indicateur du
temps de vie de la luminescence persistante : plus cette intensité est grande, plus le temps de
vie de la luminescence est grand.
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Il semblerait alors que l'intensité de mécanoluminescence maximale est directement liée a
I'intensité de luminescence sur des temps longs, et donc a la profondeur et a la concentration
des piéges. Autrement dit plus les pieges sont nombreux, plus le nombre de porteurs de
charge pouvant étre dépiégés sous contrainte mécanique est grand, et plus l'intensité de
luminescence et I'intensité de mécanoluminescence sont grandes.

Cette observation ne se veut toutefois absolument pas commune a tous les mécanismes de
mécanoluminescence : en effet, un cristal SrAl,04 non-dopé préparé au laboratoire présente
une intensité de luminescence environ 10x moins intense que BSEH, mais une intensité de
mécanoluminescence 30x plus grande ! Cependant, on peut supposer que les cristaux
présentant cette relation ont des mécanismes de mécanoluminescence similaires.

La question est maintenant de savoir si des pieges C, (se formant sous contrainte mécanique)
existent ou non dans ce cristal. Pour répondre a cette question, une contrainte mécanique de
7 MPa est appliquée sur I'échantillon, avant de I'exposer aux UVs. Si des pieges C, sont
présents, alors ces derniers se rempliront en porteurs de charge lors de I'excitation de
I’échantillon sous contrainte, et la décharge de I’échantillon ménerait a une augmentation de
I'intensité de luminescence du fait de la désexcitation radiative de ces porteurs de charge.

500 " ) " " 1 " N " " 1 " " " 1 1 " " N 1 1
] Sans contrainte
o =7 MPa
—— o0 =7 MPa, puis décharge

400

Décharge

300 4
200 3

100
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Figure 111-37 : Intensité de luminescence de BSEH pour différents chargements, avec
0 =0,37 MPa-s™.

Au contraire, on observe plutét une diminution de I'intensité de la luminescence a la décharge
Figure 11I-37. Ceci supposerait alors qu’il n’existe pas de pieges C,, et cette observation est
cohérente avec le mécanisme proposé ci-dessus: i) une fois I’échantillon chargé, la
profondeur des pieges diminue, et I'intensité de luminescence est plus grande pour o =7 MPa
qgue pour g = 0 MPa, puis ii) lors de la décharge, les pieges retrouvent leur position initiale et
donc leur profondeur augmente, de ce fait I'intensité de luminescence diminue.
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Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

On peut alors proposer un schéma des niveaux d’énergie pour BSEH, en simplifiant la
distribution de piéges par un bloc diffus dans la bande interdite Figure 11I-38 :

Irradiation UV Charge Décharge

uv Cs = Cy b 6.7 =
|
W% | S

7 7.9 7
af o 4f s af e

----> Piégeage ----> Piégeage ----> Piégeage

=== Dépiégeage ---=> Dépiégeage === Dépiégeage

(9] . P g, . P
— Contrainte mécanique — Contrainte mécanique

Figure 11I-38 : Schéma des niveaux d’énergie dans BSEH représentant le mécanisme de
mécanoluminescence.

Dans ce dernier, I'application d’'une contrainte mécanique va mener a une diminution de la
profondeur de la distribution de piéges. Plus précisément sur cette figure, il s’agit du cas ou la
profondeur de tous les pieges (C3 a C;) diminue. Les cinétiques de recombinaison des porteurs
de charge vont alors étre accélérées, ce qui se traduit expérimentalement par une
augmentation de l'intensité de luminescence, autrement dit par de la mécanoluminescence.
Il est a noter qu’il est entierement possible que la profondeur de chaque piége ne soit pas
impactée de la méme maniére. Ne connaissant pas la distribution exacte des profondeurs de
piéges, ni la variation de leur profondeur lors de I'application d’une contrainte mécanique
dans BasSisO1s, elles ne sont représentées ici qu’a titre indicatif.

La profondeur des piéges ne va pas varier lors du maintien de la charge, et on observe alors
aussi une plus grande intensité de luminescence pendant ce palier, qui diminue petit a petit a
mesure que les porteurs de charge se recombinent de maniére radiative.

Puis lors de la décharge, ces pieges vont retrouver leur position initiale, mais avec un stock de
porteurs de charge plus petit que si aucune contrainte mécanique n’avait été appliquée !
Sachant que l'intensité de luminescence découle directement du nombre de porteurs de
charge se recombinant de maniere radiative par unité de temps, on comprend alors pourquoi
a la décharge on observe une intensité de luminescence qui diminue, et donc une intensité de
mécanoluminescence négative.

Ce mécanisme peut aussi s’appliquer si en réalité les porteurs de charge ne sont non pas des
électrons mais des trous, qui se placeraient alors plutét dans des lacunes cationiques proches
de la bande de valence. Dans ce cas, il suffirait d’inverser la bande de valence et la bande de
conduction dans la Figure 111-38.
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6. Théorie de la fonctionnelle de la densité
6. 1. Densité totale d’états €lectroniques

Les calculs réalisés par DFT permettent de renseigner, par exemple, sur les orbitales
atomiques des différents éléments au sein d’'un matériau, et donc sur sa structure
électronique. Pour ce faire, nous allons commencer a partir de la structure cristallographique
de BasSisO16, qui appartient au groupe d’espace P21/c:a=12,477 A, b=4,685A, c=13,944 A,
B = 93,54° 275, Une supercellule (a, 3b, c) sera considérée, avec 156 atomes. Bien qu’il soit
connu que les terres rares aient une incidence indéniable sur les défauts au sein des cristaux
et donc sur les profondeurs des pieges, le comportement de la mécanoluminescence de
BasSic016:Eu?*, RE est identique quelle que soit la terre rare utilisée. De ce fait, les calculs
seront réalisés sans terre rare, c’est-a-dire uniquement sur le cristal BasSisO1e.

Les calculs ont été réalisés a I'aide du code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package ;
www.vasp.at). Ce code est basé sur une approche utilisant les pseudopotentiels Projector
Augmented Wave (PAW). Les fonctions d’onde sont exprimées sur une base d’ondes planes
jusqu’a une coupure d’énergie cinétique de 500 eV, et I’échantillonnage du point k a été choisi
suffisamment fin pour assurer la convergence numérique de toutes les propriétés calculées.
La géométrie a été optimisée jusqu’a ce que les forces sur tous les atomes soient inférieures
33102 eV-AL

Ainsi, on peut représenter la structure de bandes et notamment la densité totale d’états
électroniques (TDOS) de cette supercellule, absente de tous défauts Figure 111-39 :
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Figure 111-39 : Schéma de bandes, structure de bandes électroniques et densités d’états
électroniques dans le cristal BasSisO16 (« u. f. » est I'abréviation de « unité formulaire »).
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La bande interdite calculée de BaSicO16 est de I'ordre de 4,7 eV. Cette valeur est trés proche
de celle calculée par Li et al. de 4,6 eV 22, Les valeurs de bandes interdites calculées par DFT
sont souvent plus petites que celles déterminées expérimentalement du fait de son
formalisme. Une valeur expérimentale de 5,15 eV a été reportée par Zhao et al. 3*.
Néanmoins, ce léger écart ne génera aucunement la réflexion, car ce n’est pas I'étendue de la
bande interdite qui va régir les mécanismes de luminescence et de mécanoluminescence, mais
bien la profondeur des pieges dans cette derniére. Ici, on peut relever que la bande de
conduction est assez étendue, du fait des orbitales 6s du baryum.

Maintenant, il convient d’étudier les défauts structuraux responsables de la luminescence et
de la mécanoluminescence. Dans un premier temps, ce travail a concerné l'incidence d’une
lacune d’oxygene. Une étude complete nécessiterait d’étudier aussi le cas des lacunes
cationiques (lacunes de silicium et de baryum), mais ce point sera discuté plus en profondeur
ci-dessous. Pour observer la luminescence, il est nécessaire qu’au moins un électron soit piégé
dans cette derniére, afin qu’il se recombine plus tard avec le centre luminescent. Dans le
méme esprit qu’une étude précedemment réalisée sur SrAl,04 32°, on étudiera en premier lieu
le cas de lacunes d’oxygeéne contenant un électron V. (notation de Kroger et Vink), mais ce
point sera aussi discuté plus en détail par la suite.

Dans la structure BasSisO16, on peut relever 8 sites non-équivalents en oxygene. Il est donc
important d’étudier les changements de structures atomiques et électroniques associés aux 8
lacunes possibles. La fonctionnelle semi-locale de Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) 342 a été
utilisée pour identifier les niveaux d’énergie de défauts responsables des processus de
dépiégeage. En particulier, le calcul précis de I'énergie totale pour tous les modeles de défauts
(supercellule de 155 atomes) a été effectué a I'aide d’'un maillage de 6 x 6 x 6 points k.

Le cristal BasSisO16 est composé de rubans de tétraédres SiOa, qui sont connectés les uns aux
autres par groupes de trois Figure I1-40 a) et b). Si on la décrit a I'aide de la notation Q" utilisée
dans les verres, la chaine de tétraédres intérieure est composée uniqguement de @Q3, la ou les
chaines extérieures sont constituées d’une alternance de Q3 et de Q2. Cette représentation de
la structure permet de comprendre directement quelles sont les lacunes les moins colteuses
en énergie, autrement dit quelles sont les lacunes qui seront les plus promptes a se former. Il
existe globalement deux types d’atomes d’oxygéne, qui peuvent étre soit externes (connectés
a un seul atome de silicium) soit internes (connectés a deux atomes de silicium). Les lacunes
sur les sites 03, 0,4, Og, et Og vont étre les plus colteuses en énergie, car ici les atomes
d’oxygene participent directement a la réticulation des tétraédres SiOs. Pour ces défauts,
I’énergie de formation est d’autant plus grande que la distance Si-Si est petite : 2,59, 2,58,
2,49 et 2,44 A respectivement pour les lacunes sur les sites 05 0, O et Og, avec des énergies
de formation de 792, 816, 1050 et 1209 meV. De ce fait, il va étre bien plus simple de former
des lacunes sur les sites 04, 0,, Os, et 0, ou les énergies de formation sont respectivement
de 0, 11, 379 et 423 meV (les énergies de formation sont définies par rapport a la lacune la
plus favorable, sur le site 0,).
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Figure I1l-40 : a) Représentation schématique de la structure de BasSisO16. b) Représentation
des 8 sites non-équivalents en oxygéne dans BaSisO1e. €) TDOS des 8 lacunes d’oxygéene
possibles V- (bleu) par rapport a la TDOS de la structure sans lacunes (gris). Les énergies de
formation des différentes lacunes sont indiquées, ainsi que les réarrangements structuraux
associés.

Les lacunes d’atomes d’oxygéne externes menent a des unités SiOs, et celles d’atomes
d’oxygene internes a des unités Si>0e. Les différents réarrangements structuraux locaux, ainsi
gue les TDOS de chacune des lacunes, sont représentés en Figure 111-40 c).

On peut relever que la formation d’une lacune V,- va générer deux pieges dans la bande
interdite. Le premier est situé tres profondément dans la bande interdite par rapport a la
bande de conduction (> 3 eV), et est d’autant plus profond que I'énergie de formation de la
lacune est grande, jusqu’a atteindre la bande de valence dans le cas de V- et V. Ces pieges
sont donc bien trop profonds pour participer de quelques maniéres a la luminescence
persistante sur les échelles de temps considérées dans cette étude.

Un second type de piege est formé, relativement proche de la bande de conduction. Quelle
que soit la lacune considérée, on peut remarquer que ces niveaux d’énergie sont tres diffus,
ce qui semble rappeler les distributions de piéges qui ont été observées et discutées plus tot
dans ce chapitre.

Pour éclaircir la nature de ces niveaux d’énergie diffus, une autre approche a été considérée,
en se basant non pas sur la TDOS mais plut6t sur les niveaux d’énergie d’états de transition.
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6. 2. Diagramme de phases et niveaux d’énergie d’états de transition

L'énergie de formation Ef(VOq) d’une lacune d’oxygene Voq possédant une charge g, peut étre
calculée 3 partir de 343 ;

ET(Vy') = Eor(Vy') = Etor (BasSic016) + o + q(Er + €ypu) + A7 (II-16)

ou E;,;(Ba,Siz04¢) est I'énergie totale de la supercellule sans défaut, Emt(VOq) est I'énergie
totale de la supercellule contenant une lacune Voq, Ko est le potentiel chimique de I'oxygene,
Er est le niveau de Fermi, g5, correspond au haut de la bande de valence, et 49 est un
facteur correctif rendant compte de I'interaction entre les défauts du fait de la périodicité de
la supercellule. La concentration des défauts peut étre décrite par une loi d’Arrhenius : un
défaut sera d’autant plus favorable que sa formation requiert une petite quantité d’énergie
Ef(VOq) de l'ordre de I'eV. Parfois méme, sa présence permet de diminuer I'énergie du
systéme, c’est-a-dire quand Ef(VOq) < 0eV. Ici, on ne calcule non plus une TDOS, mais plutot
des niveaux d’énergie d’états de transition, d’une charge q a une charge q' : €q/q")- Il s’agit
donc de niveaux d’énergie ou des transitions de charges vont s’effectuer sur un défaut donné,
c’est-a-dire i) la capture ou la perte ii) d’'un ou de plusieurs iii) électrons e ou trous h*. Ainsi,
la position du niveau d’énergie d’un état de transition €(q/q") PEUt étre déterminée selon :

ES (gl Ep = 0) — B/ (V)3 Ex = 0)
q—q

_ 1-17
€a/a) = ( )

ou Ef (V) Ep = 0) et Ef (Voq’; Ep = 0) sont les énergies de formation de la lacune V! et de

lalacune Voq’ quand le niveau de Fermi se situe en haut de la bande de valence (Er =0 eV). De
cette maniere, on peut considérer I'ensemble des g, 41y pour différents défauts, et appliquer
cette approche aux mécanismes de la luminescence. Par exemple, apres avoir excité aux UVs
un centre luminescent Eu?* de son état fondamental 4f’ jusqu’a son état excité 4f®5d?,
I"électron 5d* pourra étre capturé par une lacune d’oxygéne initialement vide VZ* a travers
I’état de transition €, /1 4). Puis, cet électron pourra se dépiéger a travers |’état de transition

€(14/2+) afin de se recombiner de maniere radiative avec le centre luminescent.

Un exemple est représenté en Figure Ill-41. Les valeurs de Ef (Voq) sont calculées en fonction
de la position du niveau de Fermi dans la bande interdite, pour différentes valeurs de q. Une
pente croissante indique une charge g positive, une pente décroissante une charge g
négative, et une pente nulle une charge g nulle. Les états de transition €(q/q") COrrespondent

!
au point ou les énergies de formation des lacunes Ef(VOq) et E/ (Voq ) sont égales. Pour

simplifier, on ne représentera par la suite que les portions de courbes avec les énergies de
formation les plus petites (représentées en noir sur la Figure Il-41). La charge du défaut en
fonction du niveau de Fermi est indiquée elle aussi en noir.
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Figure I1l-41 : Représentation schématique des énergies de formation de lacunes d’oxygéne
VOq de charges q = 2+ (rouge), q = 1+ (vert), et q = 0 (bleu), du haut de la bande de valence
Jjusqu’au bas de la bande de conduction. Les états de transition respectifs €, /14 (jaune) et
€(14/0) (violet) sont indiqués.

A partir des enthalpies de formation des différentes phases d’un systéme, ainsi que des
potentiels chimiques des éléments le constituant, il est possible de définir le domaine de
stabilité d’une phase considérée. Dans le cas de BasSisO15, On considere donc le systéeme
Ba-O-Si. L’enthalpie de formation 4Hf(Ba,Si, 0.) d’une phase Ba,Si, 0. peut étre calculée a
partir de son énergie totale E;,;(Ba,Si, 0,.), ainsi qu’a partir du nombre de mole n; de chaque
constituant i de potentiel chimique p;, selon :

AHf(BaaSibOc) = Etot(BaaSiboc) - Z Hin; (111-18)
i

Ces enthalpies ont été calculées a partir des structures initiales fournies par la base de
données Materials Project 3. Pour comparer les différentes phases d’un systéme, leurs
enthalpies sont rapportées a un atome-gramme. Le diagramme de phases du systéme Ba-0-
Si est représenté en Figure Il-42. On peut noter sur ce diagramme de phases que le domaine
de stabilité de BasSieO16 est assez restreint, et est compris entre les points A (Lg, =-6,463,
Lo =0, us; =-8,537), B(up, =-6,482, up =0, ug; =-8,525), C (ugq =-2,195, po =-4,268,
Ws; =0), et D (ugq =-2,219, 1o =-4,262, g = 0). Les potentiels chimiques sontindiqués en eV.
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Figure I1l-42 : Diagramme de phases du systéme Ba-O-Si. Le domaine de stabilité de la phase
BaSisO16 est compris entre les points A, B, C, et D, et est indiqué en jaune ou en violet,
respectivement lorsque le potentiel chimique de I’oxygéne est grand ou petit.

De plus, ce domaine est particulierement fin : les points A et B ainsi que les points C et D sont
trés proches, et on peut alors plutét considérer la droite AC. Les différents défauts étudiés ont
été générés a 'aide de I'outil PYDEFECT 3%. Les valeurs de g4/, sont présentées pour des
lacunes d’oxygeéne dans les cas des points A et C en Figure IlI-43. D’apres le potentiel chimique
de l'oxygene, le point A représente des conditions riches en oxygéne, tandis que le point C
représente des conditions pauvres en oxygéne. On peut noter que les niveaux d’énergie se
situent proches de la bande de valence. Cependant, les énergies de formation des lacunes Voq
sont bien plus petites dans le cas du point C. Que ce soit au Chapitre Ill ou bien au Chapitre IV,
les conditions de synthéses sont particulierement réductrices (atmosphere de N/H,, et
atmosphere de N; en présence de SisNs respectivement). Ainsi, le point C représente les
conditions expérimentales, et c’est donc ce dernier qui sera considéré par la suite.

Ici, les calculs ont été réalisés avec la fonctionnelle PBE. Pour s’assurer de la validité des
résultats, ces calculs ont aussi été réalisés a |'aide d’autres fonctionnelles, dont les
fonctionnelles PBEsol (PBE révisée pour les propriétés des solides) et Heyd—Scuseria-Ernzerhof
(HSE), et sont présentés en Figure llI-44. Les résultats sont tres similaires entre les
fonctionnelles PBE et PBEsol, mais ils divergent quelque peu dans le cas de la fonctionnelle
HSE : les niveaux d’énergie s’éloignent de la bande de valence d’environ 1 eV, et la valeur de
la bande interdite est fortement surestimée (6,22 eV, contre 5,15 eV expérimentalement).
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Figure 11I-43 : Energies de formation de lacunes d’oxygéne Voq dans BasSisO16 en fonction du
niveau de Fermi, du haut de la bande de valence jusqu’au bas de la bande de conduction,
a) au point A (conditions riches en oxygéne), b) au point C (conditions pauvres en oxygéne).

Par ailleurs, en PBE et PBEsol, les défauts forment deux catégories : quatre sont issus des
atomes d’oxygéne pontant (rouge), et quatre autres sont issus des atomes d’oxygéne non-
pontant (bleu). Ceci découle directement de réorganisations structurales différentes (voir
Figure 111-40). La fonctionnelle HSE ne reproduit pas ce résultat, en particulier les deux
catégories sont elles-mémes subdivisées en deux autres sous-blocs, avec des énergies de
formation de 1 et 3 eV. Cet écart de 2 eV pour un méme type de défaut remet en question la
validité de la fonctionnelle HSE. Ces observations nous aménent a donner plus de crédit aux
résultats issus des fonctionnelles PBE et PBEsol. D’autre part, les calculs HSE des défauts
chargés ne convergeaient pas avec la procédure habituelle. Cette instabilité est
potentiellement le signe d’une difficulté a traiter correctement ces défauts en HSE.
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Figure 11l-44 : Energies de formation de lacunes d’oxygéne Voq au point C dans Ba4SisO16 en
fonction du niveau de Fermi, du haut de la bande de valence jusqu’au bas de la bande de
conduction, calculées avec les fonctionnelles a) PBEsol, et b) HSE.
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6. 3. Nature des défauts

Il existe une grande diversité de défauts possibles dans les structures cristallines. Nous allons
ici en considérer plusieurs, que ce soit des lacunes anioniques ou cationiques, des défauts
extrinséques, ainsi que des défauts plus complexes comme une lacune anionique adjacente a
une lacune cationique. Néanmoins, une étude d’une plus grande envergure serait nécessaire
pour examiner une plus grande variété de défauts, comme le cas des défauts interstitiels, qui
sont d'importance dans le cas de I'aluminate de strontium 34,
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Figure I1I-45 : Energies de formation de défauts dans BaSisO1s en fonction du niveau de
Fermi, du haut de la bande de valence jusqu’au bas de la bande de conduction, pour a) des
lacunes de baryum : V;,qa, b) des lacunes de silicium : Vs‘i, ¢) la substitution d’un atome
d’oxygéne par un atome de silicium : S ig, d) un défaut complexe consistant en une lacune
d’oxygéne adjacente a une lacune de baryum : V, — Vg, e) la substitution de sites de baryum

par des ions Eu*, Eu®, Dy** ou Ho® : RE} , et f) des lacunes d’oxygéne : V.
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6. Théorie de la fonctionnelle de la densité

Tout d’abord, considérons le cas i) de lacunes de baryum, ii) de lacunes de silicium, iii) de la
substitution d’un atome d’oxygéne par un atome de silicium, et iv) d’un défaut complexe
consistant en une lacune d’oxygene adjacente a une lacune de baryum Figure I1l-45. Aucun des
niveaux d’énergie calculés ne peut étre considéré comme actif dans les mécanismes de la
luminescence persistante, en raison soit d’une énergie de formation trop grande (> 4 eV), soit
d’un état de transition trop profond dans la bande interdite (si I'on considere que les lacunes
cationiques sont des pieges a trous, et les lacunes anioniques des piéges a électrons).

La substitution de sites de baryum par des ions Eu?* n’engendre pas de niveau d’énergie dans
la bande interdite. Dans les cristaux luminescents, des ions RE3* (Dy3*, Ho3*) sont présents sous
forme de co-dopants, et il existe systématiquement une certaine quantité d’ions Eu3'.
L’énergie de formation de ces défauts est légerement négative (~ -0,5 eV) pour I'état de
transition €¢;4 /). Cela implique qu’un électron puisse étre piégé dans un site de baryum
occupé par une terre rare RE3*, ce qui induirait alors la réduction par exemple de I’holmium
du degré d’oxydation 3+ au degré d’oxydation 2+, qui n’est pas une espéece stable
chimiquement. De plus, ce niveau d’énergie est trop proche de la bande de conduction
(~ 0,2 eV). Enfin, le cristal BasSisO16:Eu?*, c’est-a-dire sans co-dopant RE>*, présente malgré
tout une luminescence persistante ainsi que de la mécanoluminescence. C’est pourquoi les
niveaux d’énergie issus de la substitution du baryum par des terres rares RE3* ne seront pas
étudiés ici. Par ailleurs, une valeur négative de E/ impliquerait une forte concentration en
défauts, ce qui va a I'’encontre méme de la définition d’'un défaut ponctuel. Cependant, cette
valeur a été calculée en traitant les orbitales 4f comme des électrons de cceur. Cette
approximation peut entrainer une erreur dans I’estimation de E7.

De ce fait, seules les lacunes d’oxygeéne peuvent étre considérées dans cette étude, en raison
de leur petite énergie de formation (< 1,18 eV). Cependant, les niveaux d’énergie se situent a
proximité de la bande de valence, et sont donc trop profonds pour étre des pieges a électrons
(> 2 eV). Ceci fait écho aux TDOS discutées précédemment pour des lacunes V5" dans
BaaSis016 (voir Figure 11-40), ou des niveaux d’énergie profonds avaient été identifiés. Les
lacunes d’oxygene sont souvent considérées comme des pieges a électrons : I'absence d’un
ion 0% méne a la présence d’une lacune d’oxygéne possédant deux charges positives V21, et
la capture d’électrons permet alors de compenser le défaut électriguement. Cependant, des
lacunes d’oxygene peuvent étre dans certains cas des pieges a trous, notamment dans des
films de a-SiO; 3*7 348 |ci, 'absence d’un atome d’oxygéne pontant entre deux atomes de
silicium méne 3 la formation d’une lacune V. Ceci est associé a une diminution de la distance
entre les deux atomes de silicium, menant méme a la formation d’une liaison Si-Si, et
finalement a des tétraédres distordus. Ce changement structural et la formation d’une liaison
permettent de stabiliser la lacune. La capture d’un trou h* par la lacune V2 entraine la
formation d’une lacune V}*, et les deux atomes de silicium vont cette fois s’écarter I'un de
l'autre. Il a été calculé par DFT que dans certains clusters modeles de a-SiO;, la formation
d’une lacune V1 est possible, car son énergie de formation peut étre proche de celle de V.
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Le méme comportement est observé dans le silicate BasSisO16 Figure I1l-46, dont la structure
est en partie composée de tétraedres SiOs connectés les uns aux autres par leurs sommets.
Lors de la formation d’une lacune V) dans ce cristal, I'indice de liaison de I'orbitale cristalline
intégré (ICOBI) 3*° entre les deux atomes de silicium initialement liés a cet atome (Si(1) et Si(2))
augmente fortement. Il est de 0,01 dans le cas de la supercellule sans lacune (ICOBI ~ 0, il n’y
a donc pas de liaison), puis de 0,70 aprés la formation de V2, c’est-a-dire qu’il est presque
aussi grand que dans le cas d’une liaison simple (quand ICOBI = 1) Figure 1lI-47 ! Ceci indique
bel et bien la formation d’une liaison Si-Si : il ne s’agit pas simplement d’une réorganisation
structurale liée a la minimisation des contraintes électrostatiques et stériques.

Lors de la formation d’une lacune V27, les atomes de silicium Si(1) et Si(2) vont cette fois
fortement s’écarter I'un de I'autre (> 4 A), et 'atome Si(1) va se rapprocher de I'atome Si(3),
mais sans former de liaison Si-Si (/ICOB/ = 0,04). La réorganisation structurale autour des
lacunes V) et V4" dans BasSisO16 est représentée en Figure I11-46 :

N o 0 0 O
=0 Site d'oxygéne considéré

b
Si(1)-Si(2) = 4,46 A
Si(1)- =2,55A a

Figure I1l-46 : a) Schéma de la réorganisation structurale dans BasSisO1s pour des lacunes V)
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et V2™, issues d’un atome d’oxygéne pontant (représenté en gris).
b) Les distances entre les atomes Si(1) (rose) et Si(2) (vert) sont représentées pour les
différentes lacunes V, en fonction de leur charge.

Par ailleurs, on peut relever que contrairement aux TDOS qui ont été calculées plus tot, ce
sont les lacunes d’atomes d’oxygéne pontant qui présentent les plus petites énergies de
formation. En effet, ces calculs avaient été réalisés pour des lacunes V2™, or la charge g = 1+
présente toujours une énergie de formation plus grande que les charges g = 2+ et g = 0 dans
le cas d’atomes d’oxygéne pontant. La lacune V) est fortement stabilisée par la formation
d’une liaison Si-Si, et donc lorsque I'on considére tous les états de transition possibles, ce sont
les lacunes d’atomes d’oxygéne pontant qui sont les moins co(teuses en énergie.
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Figure I1l-47 : TDOS du cristal BasSisO1s a) sans lacune, b) avec une lacune V3, ou
c) avec une lacune V3*. Indice de liaison de I'orbitale cristalline (COBI) calculé a I'aide de
I'outil LOBSTER 3* d) entre Si(1) et Si(2) (lacune V), et e) entre Si(1) et Si(3) (lacune V3™).

Les lacunes d’oxygéne seraient donc ici des piéges a trous, et leur profondeur sera alors définie
par rapport a la bande de valence. La position des niveaux d’énergie découle a nouveau
directement de la structure de BasSisO16 : ceux issus de lacunes d’atomes d’oxygeéne pontant
sont proches de la bande de valence et sont distribués de 0,43 a 0,87 eV, tandis que ceux issus
de lacunes d’atomes d’oxygene non-pontant sont distribués de 1,91 a 2,16 eV (sauf pour V;,,,
ou I'état de transition €(;4/14) est situé a 1,08 eV). Ces résultats sont cohérents avec les
mesures de luminescence stimulée thermiquement réalisées plus t6t dans ce chapitre : on
observe i) une distribution de la position des niveaux d’énergie, ainsi que ii) la présence de
niveaux d’énergie tres profonds, qui pourraient correspondre aux pics a 125 et 250 °C.

Il semblerait donc que les défauts desquels la luminescence découle dans le cas de BasSisO1s
sont des défauts intrinseques. Néanmoins, la position des niveaux d’énergie ainsi que la
concentration des lacunes d’oxygéne peuvent tout a fait varier du fait de I'introduction de
terres rares. En effet, ces dernieres vont perturber la structure du cristal et donc ultimement
I’environnement des lacunes d’oxygeéne, de par leur rayon ionique différent de celui de Ba?*,
et leur valence différente (sauf pour Eu?*). C’est probablement pourquoi de telles différences
d’intensité de la luminescence persistante et de temps de vie sont observées en fonction du
co-dopant (voir Figure 111-16), alors que le comportement de la mécanoluminescence quant a
lui ne differe pas. Par ailleurs, la substitution de I'oxygene par |’azote pourrait générer un plus
grand nombre de lacunes d’oxygéne de par la différence de valence entre 0% et N*, ce qui
permettrait de mieux comprendre I'augmentation de I'intensité de luminescence rapportée
dans BasSisO16-3x2Nx:Eu?* 222 lorsque le taux en azote augmente.

154



Chapitre III. Luminescence et mécanoluminescence de cristaux BaO — SiO:

6.4. Mcécanisme de la luminescence persistante et de la mécanoluminescence

Le mécanisme de la luminescence persistante et de la mécanoluminescence de
BasSic016:Eu?*, RE est donc le suivant. Un centre luminescent Eu?*, une fois exposé aux UVs,
va étre excité de son état fondamental 4f” jusqu’a son état excité 4f®5d*. D’une part, I’électron
5d! est délocalisé vers la bande de conduction, et d’autre part le trou ainsi formé est délocalisé
vers la bande de valence, méme si la mobilité des trous est plus petite que celles des électrons
350351 ||s vont ainsi former une paire électron-trou. Ces trous peuvent alors étre piégés par les
différentes lacunes d’oxygéne V3, dont les niveaux d’énergie sont situés au-dessus de la
bande de valence. lls vont ensuite pouvoir étre dépiégés a travers les états de transition
€(2+/0) €t €24/14) i) graduellement avec le temps, ou bien ii) lors de I'application d’une
contrainte mécanique.

Ce mécanisme, construit a partir de calculs réalisés par DFT sur une vaste gamme de défauts,
permet de comprendre le mécanisme de la luminescence persistante et de la
mécanoluminescence de BasSisO1s:Eu?*, RE, et ce de maniére cohérente avec les mesures
expérimentales. Ce mécanisme sera approfondi lors du Chapitre IV a travers d’autres calculs,
en prenant en compte l'incidence de diverses contraintes mécaniques sur les niveaux
d’énergie d’états de transition des lacunes d’oxygene.

7. Résumé

Dans ce chapitre, plusieurs cristaux du binaire BaO — SiO; ont été synthétisés. L'incidence de
la composition sur leurs propriétés de luminescence et de mécanoluminescence a été étudiée,
dont le choix du co-dopant ou bien de la quantité de terres rares. Les différents cristaux de ce
systeme offrent différentes couleurs de Iluminescence, du bleu a l‘orange. La
mécanoluminescence de plusieurs d’entre eux tels que BasSigO16:Eu?*, Ho3*,
BasSig021:Eu?*, Ho%*, ou encore B-BaSiOs:Eu?*, Ho®* a pu étre mise en évidence.

Pour BasSisO16:Eu?*, RE, le comportement de la luminescence courte (a I'échelle de la
microseconde) est indépendant du co-dopant. En revanche, le choix de ce dernier est critique
vis-a-vis de l'intensité et du temps de vie de la luminescence persistante. Ceci découle
directement de la concentration et de la profondeur des niveaux d’énergie dans la bande
interdite qu’induisent ces terres rares : les plus grandes intensités et les plus grandes durées
de vie (de I'ordre de 24 h) sont observées pour de grandes concentrations de pieges, avec des
profondeurs de I'ordre de 0,65 a 0,85 eV. Par ailleurs, I'intensité de mécanoluminescence est
d’autant plus grande que la concentration en pieges est élevée, ce qui sous-entend que les
porteurs de charge actifs dans le mécanisme de luminescence persistante sont aussi actifs
dans le mécanisme de mécanoluminescence.
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7. Résumé

L’étude a été principalement axée dans le cas du co-dopage par Ho**, qui permet d’augmenter
considérablement I'intensité de mécanoluminescence. Les informations acquises notamment
lors d’expériences de luminescence stimulée thermiguement ont permis de montrer, au
moins dans le cas de BasSisO16:Eu?*, Ho3*, qu’il existe une distribution de niveaux d’énergie
dans la bande interdite. De par le comportement de la luminescence persistante de ce cristal,
il semblerait que cette distribution soit de forme gaussienne. Ceci a permis de construire un
schéma des niveaux d’énergie dans ce cristal, permettant de comprendre le comportement
de sa mécanoluminescence aussi bien a la charge qu’a la décharge, qui différe par rapport a
celui observé dans le cas de SrAl,04:Eu?t, Dy3*.

Néanmoins, cette étude reste incompléete. En effet, la connaissance de la nature de la
distribution de piéges dans BasSigO16:Eu®*, Ho®* n’est que partielle, alors que son incidence sur
le comportement de la mécanoluminescence est capitale. Il est aussi possible qu’il existe
plutdét un certain nombre de pieges discrets. Si tel est le cas, alors la décroissance de la
luminescence persistante implique qu’il en existe au moins > 4, et le modéle proposé dans ce
chapitre peut tout aussi bien étre appliqué a ce cas précis pour décrire la mécanoluminescence
de BasSigO16:Eu?*, Ho3*.

Des calculs réalisés par DFT ont montré que, dans le cas de lacunes d’oxygéne, il existe une
large distribution de niveaux d’énergie d’états de transition proche de la bande de valence, de
0,43 a 1,08 eV. De la méme maniére que cela a pu étre observé dans a-SiO,, des lacunes VOO
peuvent agir comme des pieges a trous. Ainsi, elles peuvent étre responsables de la
luminescence persistante mais aussi de la mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE, et les
porteurs de charge seraient donc ici des trous. La compréhension du comportement de ces
niveaux d’énergie d’états de transition sous diverses contraintes mécaniques nécessite une
nouvelle campagne de calculs DFT, qui sera discutée au Chapitre IV.

Par ailleurs, il n’a pas été possible de mesurer le spectre de mécanoluminescence de
BasSicO016:Eu?*, Ho3*, qui peut parfois présenter des différences avec le spectre de
photoluminescence #° du fait de changements structuraux induits par I'application d’une
contrainte mécanique 3%,

Cette étude a permis de définir les compositions chimiques de vitrocéramiques
mécanoluminescentes qui seront étudiées au Chapitre IV, qui seront donc composées
majoritairement de cristaux BasSisO16:Eu?*, Ho®*. Le modeéle proposé dans ce chapitre sera
alors enrichi a travers divers essais mécaniques afin de comprendre plus en profondeur le
comportement de la mécanoluminescence, par exemple lors d’essais sous pression
isostatique, de flexion ou bien de torsion.
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1. Contexte de I’étude

1. Contexte de I’étude

Cette thése s’inscrit dans la continuité de précédents travaux réalisés au laboratoire 8. Dans
ces derniers, la cristallisation puis les propriétés luminescentes de cristaux BasSigO16:Eu?*, Dy3*
avait été étudiées depuis un verre de composition molaire : 58,2 SiO; — 36,4 BaO — 1,4 Eu,03 —
1,0 Dy;03 — 3,0 Al;0s. Cependant, plusieurs difficultés se sont présentées. Parmi elles, I'ajout
d’alumine au binaire BaO — SiO; peut mener a la cristallisation de 9 phases supplémentaires
dans la vitrocéramique 3°? dont certaines sont luminescentes, ce qui peut donc compliquer
notamment l'interprétation de la mécanoluminescence 222, Lors de la cristallisation de ce
verre, la présence de la phase BaAl,Si;Og a été relevée, mais aussi celle de plusieurs autres

phases du binaire BaO — SiO; comme BasSigO21 ou encore B-BaSiOs, potentiellement du fait
Ba+Eu+RE

————— ne correspondait pas a celui du cristal BasSisO1s.
Ba+Eu+RE+Si

que le ratio molaire

Comme discuté au chapitre précédent, la composition qui a été définie pour I'étude de la
mécanoluminescence dans une vitrocéramique massive est la composition BSEH (en cat. % :
60 Si** — 35 Ba?* — 3 Eu?* — 2 Ho*). Le choix du binaire BaO — SiO> n’est pas anodin : il présente
plusieurs cristaux mécanoluminescents, ainsi qu’'un domaine de vitrification. Ceci permettrait,
en cristallisant le verre, d’obtenir des cristaux mécanoluminescents dispersés dans une
matrice vitreuse. Le matériau final serait alors un matériau massif, sur lequel divers essais
mécaniques pourront étre réalisés afin d’étudier plusieurs phénoménes mécaniques
(propagation de fissure, impact, etc.). Cette approche n’est néanmoins pas applicable a tous
les cristaux. Par exemple, la cristallisation de SrAl,Os4 depuis des matrices vitreuses s’est
révélée peu fructueuse jusqu’a aujourd’hui, si ce n’est via certaines techniques spécifiques 3>3.

2. FElaboration des vitrocéramiques
2. 1. Réduction de I’europium

Cette étude est centrée sur la mécanoluminescence de vitrocéramiques, dont I’élaboration
est bien différente de celle de cristaux. Par ailleurs, la mécanoluminescence de
BasSis016:Eu?*, Ho*" n’est observée que si I'europium est dans un degré d’oxydation 2+, et non
pas 3+. Cette réduction sera alors réalisée des I'étape de la synthese du verre, en ajoutant du
nitrure de silicium, a travers la réaction :

SisNa + 6 Eu,05 — 3 Si0, + 12 EuO + 2 N> (Iv-1)

L’enthalpie libre de cette réaction est négative a partir de 1480 K. Lors de la synthése de
cristaux, cette réduction est réalisée en utilisant une atmosphére N2/H;. En revanche lors de
la synthese d’un verre, il est nécessaire que I'azote moléculaire formé s’échappe de la fonte.
Le contraire induirait la présence de bulles résiduelles dans le verre, et ces hétérogénéités
rendraient ensuite impossible la réalisation d’essais mécaniques. C'est pourquoi des
cinétiques de réaction liquide/liquide, plus rapides que des cinétiques de réaction liquide/gaz,
seront préférées pour la synthése des verres afin que la réaction soit (presque) totale et donc
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que I'azote moléculaire soit entierement évacué. La réduction de I'Eu3* par le nitrure de
silicium avait déja été observée dans les verres oxyazotés, et la perte d’azote mesurée
expérimentalement correspond a I’équation chimique présentée ci-dessus °3.

Cette réaction étant activée thermiguement, le taux de réduction de I'’europium va ainsi
dépendre de plusieurs parameétres tels que le temps et la température de synthese, les
traitements thermiques de nucléation et de croissance que le verre subira par la suite, et
également de la quantité de nitrure de silicium introduite.

C’est principalement sur ce dernier parametre que I'étude va s’attarder. Plusieurs verres de
méme composition cationique (60 Si** — 35 Ba%* — 3 Eu?* — 2 Dy3*, qu’on appellera BSED) ont
été synthétisés sous azote, dans des creusets en alumine, pendant 30 minutes a 1500 °C avant
d’étre trempés. A ce moment de I’étude, le choix du co-dopant n’était pas encore défini, et le
dysprosium avait été choisi arbitrairement. Différents taux en azote ont été introduits, en
contrélant le ratio molaire SisN4/Eu. D’aprés I’équation (IV-1), un ratio SizsNa/Eu = 1/12 devrait
théoriqguement suffire pour réduire entierement I’'Eu3* en Eu?*. Cing ratios différents ont été
étudiés, de 0 a 0,894, correspondant a des taux en azote de 0 a 10 eq. % N. Les échantillons
ainsi synthétisés sont présentés ci-dessous Figure IV-1 :

0, air O,N, 0,083

»sum dolor sit amet, consectetuer adipiscing elit. Aenea modo
1e¥#% Jr. Aenean massd. Cum S”ﬂeijs natoque penatib‘?is dis
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rrdiet a, venenatis vitae, justo. Nullam dictum felis eu pede mollis
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Figure IV-1 : Photographie de verres de matrice cationique BSED synthétisés avec divers
ratios SisN4/Eu (gauche). Bulles présentes dans le verre final avec SisN4/Eu = 0,083 (droite).

Les proportions relatives de Eu?* et de Eu3* peuvent étre déterminées par différentes
techniques, et notamment a l'aide de la spectroscopie Mossbauer. Cette derniére se base sur
I'absorption puis I'émission de rayons gamma par les éléments d’un matériau. Ici, un
échantillon va étre irradié par des rayons gamma, qui vont pouvoir étre absorbés par les
différents noyaux atomiques au sein du matériau. Lorsqu’un de ces noyaux va réémettre un
rayon gamma, il va se déplacer avec une impulsion égale et opposée pour conserver son
énergie, ce qui peut étre assimilé a un « recul ». Cependant, une fraction des réémissions de
rayons gamma va se produire sans recul, et dans ce cas précis c’est I'ensemble du matériau
qui va se mouvoir.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

Les niveaux d’énergie d’'un noyau atomique dépendent de I'environnement du noyau
considéré, et donc du degré d’oxydation de I’élément (Eu?* et Eu3* par exemple). Ces niveaux
peuvent étre sondés précisément en modifiant tres légérement |'énergie des photons
incidents par effet Doppler, simplement en approchant la source d’excitation de I’échantillon
a différentes vitesses. De cette maniere, il est possible de quantifier les proportions relatives
des différents degrés d’oxydation d’un élément au sein du matériau.

Les spectres Mdssbauer de '>Eu ont été obtenus a température ambiante, a 'aide d’une
source °1SmF; avec une activité de 300 mCi, et sont représentés en Figure IV-2". Le signal a
~0 mm-s? correspond a 'Eu3*, et celui a ~-12 mm-s* a 'Eu?*.
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Figure IV-2 : Spectres Méssbauer *>1Eu de différents verres de matrice cationique BSED avec
divers ratio SisN4/Eu. Les ronds vides représentent les mesures expérimentales, et les courbes
colorées les simulations.

Ces mesures ont permis de relever gu’une atmosphére d’azote sans hydrogéne ne permet
pas, dans l'incertitude de mesure de cet instrument, de réduire I'Eu3* (bien qu’une quantité
trés faible de Eu?* est probablement présente, d’aprés la couleur de I’échantillon Figure IV-1).
Par ailleurs, ajouter une quantité stoechiométrique de nitrure de silicium ne permet de réduire
que ~ 60 % de I'Eu3* Figure IV-3. Ceci se traduit par la présence de bulles dans le matériau final
Figure IV-1. A mesure que la réaction se produit, les verres initialement incolores (présence

uniquement de Eu3*) deviennent progressivement jaunes puis de couleur ambrée 1°3,

h Je remercie sincérement Pierre Bonville de m’avoir dirigé vers Dominic Ryan de l'université McGill 8 Montréal
(Canada), ainsi que ce dernier pour avoir accepté de réaliser de telles mesures sur ces échantillons.
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Figure IV-3 : Taux de Eu?* de différents verres de matrice cationique BSED synthétisés avec
divers ratio SisN4/Eu, attendu (bleu) et mesuré (orange).

De ce fait, un ratio de I'ordre de SisN4/Eu ~ 0,5 est nécessaire afin de réduire la majorité
(> 95 %) de I'Eu* en Eu?*, et d’éviter la présence de bulles. Ce ratio correspond a environ 6 eq.
% N. Des taux en azote plus élevés peuvent augmenter encore légerement le taux de
réduction, aux dépens de la transparence des verres, et il a été convenu qu’un taux de
réduction de I'ordre de 95 % était suffisant. Ceci permet d’accéder a des taux de réduction
comparables a ceux obtenus lors de synthéses de cristaux sous N2/H>, ou le taux de réduction
est de 'ordre de 90 a 95 % 282,

Il est difficile de connaitre le changement structurel des ions europium lorsqu’ils sont réduits
de Eu3* a Eu?*. Certes, les terres rares sont des modificateurs de réseau dans les verres 3%
mais leur environnement local et notamment leur coordinence est assez débattue. Il est
souvent supposé que leur coordinence est élevée (de 6 a 12), et qu’elle serait de 8 ou de 12

2+ 355 356

aussi bien pour Eu que pour Eu3*3%7, Cependant, des mesures de diffusion de neutrons

révelent plutdt un nombre de coordination de I'ordre de 6 pour Yb3* 3°8, Dy3* 359 a3+, et Y3*
144 quand des mesures EXAFS suggeéreraient plutét un nombre de coordination oscillant entre
8 et 12 dans le cas de Nd3* et Er3* 3€0, On peut s’attendre a ce que la densité d’empilement des

verres diminue légérement du fait d’une force du champ cationique (CFS) plus faible pour

" " _z _ 2 2 _ _z _ 3
Eu?* que pour Eu* ( CFSp2+ == = 1,46 A™% contre CFSp,3+ - takvve-io

r2 1,172
3,53 A2 149), ce qui se traduit d’ailleurs par une diminution de la dureté 22,

Par ailleurs, les creusets en alumine se dissolvent partiellement dans les fontes, et alterent
donc leurs compositions chimiques. Ainsi, ce seront maintenant des creusets en Pt-Rh qui
seront utilisés pour les compositions d’oxydes. Dans le cas des compositions oxyazotées, des
creusets en nitrure de bore seront utilisés, car ce matériau est inerte vis-a-vis des oxydes
d’europium et donc sans incidence sur le taux de réduction 1** 1>, De méme, le changement
de composition cationique (BSEH plutét que BSED) n’aura trés certainement pas d’incidence
sur le taux de réduction de I'europium. Enfin, le taux équivalent en azote qui sera choisi pour
la suite de I’étude sera de 6 eq. % N.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

2.2. Nucléation et croissance

Pour étudier la mécanoluminescence de vitrocéramiques, il est critique de contréler
précisément la cristallisation du verre. En effet, le nombre de cristaux ainsi que leur taille
auront une incidence directe sur I'intensité de mécanoluminescence qui sera observée.

Il existe une théorie permettant de mieux comprendre la cristallisation des verres, qui se base
sur une approche thermodynamique et cinétique : la théorie classique de la nucléation
(« classical nucleation theory »). Un des mécanismes de cristallisation des verres est la
nucléation/croissance (un autre étant la décomposition spinodale), dans lequel la
cristallisation va étre initiée par la formation de nucléi (cristaux de tres petites tailles, de
I'ordre du nm si ce n’est moins), qui vont ensuite pouvoir croitre jusqu’a devenir des cristaux
micrométriques, avec différentes microstructures possibles.

La nucléation est typiquement réalisée a I'aide d’un traitement thermique a une température
donnée. Le taux de nucléation dépend de la température, et son maximum a la température
T, est souvent légerement supérieur a la T, c’est-a-dire une fois que les éléments constituant
la structure du verre ont une mobilité assez grande. La nucléation peut étre homogene si elle
se produit de maniére aléatoire dans tout le volume, ou bien hétérogéne si elle est provoquée
par la présence d’agents nucléants (comme du platine) ou bien si elle a lieu en surface.

Puis, la croissance de ces nucléi va pouvoir étre effectuée a la suite d’'un second traitement
thermique a la température T, (T, > T,,). Le taux de croissance va dépendre en partie de
I’énergie d’activation de la cristallisation. Dans le cas ou les courbes des taux de nucléation et
de croissance sont enchevétrées, les étapes de nucléation et de croissance peuvent alors étre
réalisées simultanément a I'aide d’un seul traitement thermique a une température donnée.

Lorsqu’un verre est cristallisé en une vitrocéramique, la transparence dans le visible peut étre
conservée si i) le verre et le cristal ont sensiblement le méme indice de réfraction, et
ii) les cristaux sont suffisamment petits pour ne pas induire de diffusion (de taille inférieure a
15 nm 381),

La nucléation/croissance a donc été étudiée lorsque le choix du co-dopant n’était pas encore
défini, pour un verre d’oxydes de composition BSED. Par la suite, la composition du verre
variera légérement (changement de co-dopant, introduction de I'azote, etc.), mais on peut
supposer que cela ne modifiera pas drastiqguement les mécanismes de nucléation et de
croissance, notamment du fait que la chimie des terres rares est relativement similaire d’'une
terre rare a une autre. Une étude de nucléation/croissance est particulierement chronophage,
et il a été décidé de la réaliser lorsque I'installation présentée au Chapitre Il était en cours de
conception.

Les taux de nucléation et de croissance peuvent habituellement étre déterminés a travers
diverses mesures par DSC. Malheureusement, une campagne réalisée sur une composition
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

proche dans une thése précédente avait mené a des résultats peu concluants 8. C'est
pourquoi une autre méthode avait été choisie. Le principe de cette derniere est de compter
les cristaux dans la vitrocéramique a I'aide d’'un microscope optique et d’un programme
(décrit plus en profondeur dans la référence 2°), aprés avoir réalisé un traitement de
nucléation puis un traitement de croissance. En effet, si le matériau est transparent dans le
visible, ce microscope peut plonger dans la profondeur du matériau ce qui permet de compter
le nombre de cristaux présents. Il est ainsi possible de déterminer de maniére indirecte un
taux de nucléation, et on parlera alors plutot de densité de cristaux.

Pour s’émanciper de I'incidence de la vitesse de chauffe et de refroidissement, les échantillons
seront introduits directement dans le four, a différentes températures et pendant différents
temps. Une fois ce temps écoulé, ils en seront directement retirés. Pour s’assurer de connaitre
précisément la température, un thermocouple est placé au plus prés de I’échantillon. Les faces
des éprouvettes sont ensuite polies a 3 um, puis observées au microscope optique. Le
matériau est ensuite sondé en profondeur en capturant une série de 200 images, chacune
espacée de 1 um. Chaque échantillon a été analysé en profondeur 3 fois afin d’obtenir une
valeur moyenne, et un comptage manuel a confirmé la fiabilité du programme.

2.2.1. Verre de composition BSED
2.2.1.1. Nucléation

Le taux de nucléation dépend de la température. Différents échantillons du verre BSED ont
donc été soumis a des traitements thermiques pendant 8 h a 744, 754, 764, 773 et 783 °C.
Puis, I’étape de croissance a été réalisée pendant 30 minutes a 864 °C, afin d’obtenir des
cristaux d’environ 10 um de rayon. Cette température a été définie arbitrairement, afin
d’obtenir des cristaux suffisamment larges permettant de les observer au microscope, afin de
les compter a I'aide du programme cité précédemment. Les cristaux de BasSisO16 dans les
verres ont une forme sphérique, et on les appelle donc des sphérulites 362,

On voit donc que la densité de cristaux maximum est observée a une température T,, = 764 °C,
soit supérieure de 20 °C par rapport a la T, (744 °C) déterminée par mesure de capacité
thermique Figure IV-4. D’aprés ces résultats, on peut voir qu’aucune nucléation n’est induite
lors du recuit du verre (650 °C). Cependant, il est connu que les verres de composition molaire
60 SiO; — 40 BaO ont tendance a cristalliser, et des cristaux sont déja présents dans des
échantillons n’ayant pas subits de traitements thermiques (en pointillés rouges Figure 1V-4).

Cette cristallisation peut étre limitée soit a I'aide d’une vitesse de refroidissement plus élevée,

par exemple a travers une synthése par lévitation avec un chauffage laser 100 89 363 364

, Soit par
I’addition d’environ 3 mol. % de Al,Os. En effet, les tétraédres AlO4> possédent une charge
négative de plus que les tétraédres SiO4*, et ils peuvent donc compenser les charges
apportées par les ions Ba?*. De plus, les différentes spéciations de I"aluminium (AlO4, AlOs et

AlOg) le rendent « adaptable », permettant ainsi de stabiliser le réseau vitreux.
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Figure IV-4 : Densité de cristaux dans BSED apreés un traitement thermique de 8 h a diverses

températures (orange), et dans un échantillon n’ayant subit aucun traitement (rouge).

Comme dit en introduction, nous n’utilisons pas 3 mol. % de Al,03, mais un taux relativement
proche de terres rares : 1,5 mol. % de Eu,03 et 1 mol. % de Dy,0s. Des taux plus petits menent
a une cristallisation observable a I'ceil nu Figure IV-5, et il est possible que des taux plus grands

auraient permis d’éviter la présence de sphérulites dans le verre non-traité thermiquement,

mais cette option n’a pas été retenue comme discuté au Chapitre lll. |l existe donc un certain

degré de cristallisation dans le verre recuit, de 'ordre de 10! cristaux-m3.

LS ¥ A . 4 T “
"\1 ’ / g
§

Noyauen Pt
%24 3 .
" * 4 }
F 4 * ‘ "
. ag AR L b -
S 4 "
i Ty ;
» ‘ﬁ \‘7 \, # & :7 i
S p. i —sSphétulites w2 /
fu 4 2 " Fi 4 ' A & L
il - “, 1, aE %
f'?’s’ # y

*‘; b ';/ g TF s ‘Jﬁ
AR Se GESTRS ¥ {4 4 20,0pm
Tk 1 id B G

Figure IV-5 : Cristallisation dans un verre recuit avec 1,25 mol. % de terres rares (gauche), et

sphérulites observées au microscope apres un traitement de 30 minutes a 904 °C (droite).
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Les terres rares ont un role de modificateur de réseau, similaire a celui du baryum. En
revanche, elles peuvent présenter un nombre de coordination plus élevé que ce dernier
(habituellement 6 pour Ba?*), dont la valeur peut typiquement varier de 6 § 12, et c’est
probablement cette adaptabilité qui permet aux terres rares de stabiliser ces verres.

Les sphérulites sont préférentiellement localisées dans ce qu’on appelle communément un
« effet sirop » Figure IV-6. Il s’agit d’une zone de démixtion ol une inhomogénéité de
composition est reflétée par un indice de réfraction différent de la matrice vitreuse, ce qui
permet de l'observer a I'ceil nu. Ces derniéres sont notamment rencontrées dans plusieurs
verres du binaire BaO — SiO> 1% pour des proportions molaires en BaO < 30 % 3, et sont dues
a la présence de nodules plus ou moins enrichis en BaO. La démixtion observée est tres
probablement due a la présence des terres rares, qui augmentent considérablement le
domaine d’immiscibilité 366,

wy AT

el |

Figure IV-6 : Sphérulites observées au microscope optique le long d’une zone de démixtion
(gauche), et échantillon du verre BSED aprés un traitement de 30 minutes a 904 °C (droite).

Maintenant que la dépendance de la densité de cristaux a la température a été établie, il reste
a déterminer son évolution en fonction du temps. Pour ce faire, d’autres traitements
thermiques ont été réalisés pendant 2 h, 4 h,8 het16 haT,, =764 °C Figure IV-7 :
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Figure IV-7 : Densité de cristaux en fonction du temps de traitement a 764 °C.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

Ainsi, on peut observer que dans ce verre la densité de cristaux évolue linéairement avec le
temps de traitement. L'étude est limitée a des temps de traitement de 2 a 16 h, car des temps
plus longs (et donc des densités de cristaux plus élevées) rendent incertain le traitement des
clichés par le programme. Mis a part les sphérulites localisées préférentiellement dans les
zones de démixtion, les autres sphérulites sont distribuées de maniére homogene dans
I’ensemble du matériau Figure IV-8 :
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Figure IV-8 : Distribution des sphérulites dans un volume de BSED de 200x500x667 um?, aprés
un traitement thermique de 8 h a T,, puis de 30 minutes a 864 °C.

2.2.1.2. Croissance

Maintenant que nous pouvons controler précisément le nombre de sphérulites dans cette
matrice, il nous faut contréler leur taille. Pour ce faire, plusieurs traitements thermiques ont
été réalisés pendant 30 minutes a des températures de 844, 864, 884 et 904 °C Figure IV-9.
Ici, le rayon des sphérulites s’étend de 7 a 30 um.

La croissance est un phénomene thermiguement activé. Elle obéit donc, dans ce domaine de

“Eact
température 361, 3 une loi d’Arrhenius r = Ae( RT ) avec r le rayon des sphérulites (um), A

un terme pré-exponentiel (um) et E,.; I'énergie d’activation de la cristallisation (kJ-mol?).
Pour cette composition, I'énergie d’activation ainsi déterminée est de 254 + 12 kJ-mol?, qui
est comparable a celle obtenue dans un verre de composition relativement
proche (58,2 SiO; — 38,8 BaO — 3 Al,03 en mol. %) : 400 + 56 kJ-mol™* 8,

La gamme de température a été restreinte a l'intervalle 844 °C — 904 °C, d’une part car la
mesure de la taille des sphérulites est ardue quand leur taille devient trop petite, et d’autre
part car les sphérulites finissent par se rencontrer quand leur taille devient trop grande : de
nouveaux mécanismes de cristallisation entre sphérulites rentrent alors en jeu et la mesure
n’est plus possible. Une température de croissance de 864 °C (T, + 120 °C) a été choisie, c’est-
a-dire avec un taux de croissance relativement faible permettant un contréle fin de leur taille.
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Figure IV-9 : Rayon des sphérulites aprés un traitement thermique de 30 minutes a diverses
températures. L’incertitude représente la dispersion des rayons mesurés. L’encart représente
le logarithme népérien du rayon en fonction de I'inverse de la température.

Enfin, la taille de ces cristaux a été suivie pour différents temps de traitement de 30 minutes,
1h,2h,4het8ha864°C. Dela méme maniere que pour la densité de cristaux, on peut voir
que le rayon des sphérulites augmente linéairement avec le temps de traitement Figure IV-10 :
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Figure IV-10 : Rayon des sphérulites en fonction du temps de traitement a 864 °C.
L’incertitude représente la dispersion des rayons mesurés.

Cette étude a donc permis de renseigner divers parameétres permettant de controler
précisément la densité de cristaux mais aussi leur taille dans des vitrocéramiques de matrice
BSED, en ajustant au besoin les températures et les temps des traitements de nucléation et
de croissance. Cependant, on peut noter que les étapes de nucléation et de croissance devront
étre réalisées dans deux traitements thermiques distincts, car les courbes de la densité de
cristaux et du taux de croissance ne sont pas enchevétrées Figure IV-11 :
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Figure IV-11 : Densité de cristaux et taux de croissance déterminés a diverses températures
dans I’échantillon BSED.

La fraction cristallisée f. d’'une vitrocéramique pourrait étre estimée a partir du nombre de
cristaux par unité de volume, N, et du volume élémentaire des cristaux, I, qui sont des
grandeurs directement liées au temps de traitement a T,, ainsi qu’au temps de croissance a
864 °Cselon :

fC=ngnr3=NxVS (IV-2)
Cependant, cette expression n’est pas valable pour de grandes fractions cristallisées. En effet,
pour des temps de nucléation ou de croissance tres longs, les sphérulites vont se rencontrer
et la fraction cristallisée sera alors surestimée. De plus, le volume d’une sphérulite n’est en
réalité pas entierement cristallisé : comme il sera vu plus tard dans ce chapitre, les sphérulites
sont elles-mémes composées de dendrites, et il reste alors un certain volume de verre résiduel
au sein de chaque sphérulite.

Néanmoins, il reste possible que des divergences soient observées plus tard dans les
prochaines compositions. Comme dit précédemment, la présence de I'azote, la réduction de
Eu* en Eu?*, le changement de terre rare, etc. peuvent avoir une incidence sur les mécanismes
de nucléation et croissance. Malgré tout, ces changements restent mineurs, et cette premiére
étude servira de base pour mieux comprendre la cristallisation des futurs verres.
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2.2.2. Verre de composition BSED6

Avant I'étude des propriétés luminescentes de BasSisO16, un verre de la méme composition
cationique que BSED (appelé BSED6) mais avec un taux en azote de 6 eq. % N avait été
synthétisé. Ce taux de 6 eq. % N a été défini pour plusieurs raisons :

Réduire la majorité (> 95 %) de Eu3* en Eu?* tout en conservant un verre transparent
Comparer les propriétés mécaniques de ce verre avec un verre de composition
cationique légerement différente, mais avec le méme taux d’azote : BAS6

o Etudier le role de I'azote dans la cristallisation de ces verres, et sa possible incidence
sur les propriétés luminescentes des vitrocéramiques

Différents temps de traitement a T, + 120 °C ont été appliqués a ce matériau. A mesure que
le temps de traitement augmente, la transparence des vitrocéramiques diminue, tandis que
leur couleur vire de I'orange au jaune Figure IV-12. Conjointement, on peut observer un
décalage des spectres d’émission vers de plus courtes longueurs d’onde, ainsi qu’un
comportement bien différent des spectres d’excitation par rapport au verre parent.

a Nombre d'onde (cm™)
35000 25000 18000 15000 13000

Moy = 365 NM ——0h

exc

—2h s
——2,73h

3,25h| F
——16 h

Aem = 600 Nm

Aem = 646 Nm

Intensité d'excitation normalisée (u. a.)
Intensité d'émission normalisée (u. a.)

——O0h
——3,25h

r ' 1+ '+~ T+~~~ 1 " * 1 T 7
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Ooh 2h 2,73h 3,25h

b)

Figure IV-12 : a) Spectres d’excitation et d’émission de vitrocéramiques issues de BSED6 avec
différents temps de traitement a T, + 120 °C. b) Photographie des divers matériaux.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

Méme s’il existe une claire dépendance entre la position du maximum d’émission et le temps
de traitement, il est difficile de cerner précisément quelle en est la cause. En effet, on aurait
pu s’attendre a ce qu’il n’existe que deux environnements de I’Eu?* : Un premier ou ce dernier
se trouve dans la phase vitreuse (4,,,, = 646 nm), et un second ou il se trouve dans la phase
cristallisée BasSicO16 (A0 = 521 nm). Plus la fraction cristallisée deviendrait importante, plus
I'intensité de la premiere composante diminuerait tandis que celle de la seconde
augmenterait. Cependant, on observe plutét un déplacement graduel de 4,,,,, lorsque le taux
de cristallisation augmente, comme si I'europium adoptait différents états structuraux
intermédiaires au cours de la cristallisation. Ceci n’est cependant qu’une hypothése, et des
analyses structurales locales comme la RMN pourraient apporter des informations concernant
ce point.

La mécanoluminescence d’un échantillon traité thermiquement a T, + 120 °C pendant 3,25 h,
de dimensions 6x2x2 mm?3, avait été testée via un essai de compression uniaxiale. Bien que
cette derniere ait été observée, ce qui était tres encourageant pour la suite de I'étude, son
intensité était tres faible malgré la sensibilité de la caméra utilisée Figure IV-13. Ceci a motivé
une étude approfondie sur le cristal BasSisO16 afin i) de mieux comprendre les mécanismes de
mécanoluminescence ayant lieu dans ce dernier, et ii) d’accroitre l'intensité de
mécanoluminescence. Cette étude a été présentée au Chapitre Ill, ou il a été identifié que I'un
des parametres les plus décisifs est la composition atomique du cristal, et ce avant méme
d’envisager plus tard différents traitements thermiques.

3,0x108 M R IS R
1 —~1,8x108 : L ' . 800 -
- 6 ] © i
(U. 2,8X10 3
= - S L s00 |
6 _| c L
§ 2.6x10 5 | =
J (7] i
(O] @ p
2 2,4x10° £ 17x10% ~— 400 2 |
e 5 S
I= 1 B
S 2,2x10° 4 o L 200 -
8 V3
\G) —
Q2 2.0x10° - £ | 6x10° | | . | . i
L ] 20 40 60 80 100
% 1 8x10° Temps (s)
= ,0X - \ﬁw_
1,6x10° e e
0 20 40 60 80 100
Temps (s)

Figure IV-13 : Luminescence et mécanoluminescence d’un échantillon BSED6 apres un
traitement thermique de 3,25 h a 857 °C, lors d’un essai de compression uniaxiale.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

2.2.3. Verre de composition BSEH6
2.2.3.1. Nucléation

Comme vu au Chapitre lll, la composition cationique finale retenue pour I'étude de la
mécanoluminescence de vitrocéramiques est : 60 Si** — 35 Ba?* — 3 Eu?* — 2 Ho®*, avec un taux
équivalent en azote de 6 eq. % N. Cet échantillon sera nommé BSEH6.

Ce verre a été synthétisé suivant le protocole décrit en Chapitre Il, avec deux légeres
modifications. Tout d’abord, tous les réactifs sont séchés individuellement dans des creusets
en Al;Os (5 h a 1200 °C pour SiO;, Eu03, et H0203, 5 h a 500 °C pour BaCOsz et 1 h a 100 °C
pour Si3Ng). lIs sont ensuite mélangés en quantité stoechiométrique puis portés a 1200 °C
pendant 5 h. Enfin, le nitrure de silicium est ajouté a ce mélange de poudre, et le tout est
ajouté dans un creuset en BN pour réaliser les différentes coulées. Ceci permet de controler
plus précisément les masses de chaque composant dans le verre final (plutét que d’estimer
au préalable le taux de H,0 et de CO3), et d’obtenir une poudre finale occupant un volume
moindre dans le creuset.

L'autre modification concerne le moule ol est coulée la fonte : il est préchauffé a 650 °C
pendant 30 minutes avant la 3™ et derniére coulée, afin d’éviter I'éclatement du verre lors
du recuit du fait des contraintes résiduelles issues de la différence de température entre le
volume et la surface du verre pendant la trempe. Réaliser trois coulées successives est critique
afin d’obtenir un verre final plus homogeéne : le verre issu de la 1% coulée présente une légére
phosphorescence par endroits lorsqu’éclairé par des UVs, sous-entendant un certain degré de
cristallisation, ce qui n’est plus observé a la 3¢™¢ coulée. Contrairement au verre BSED, aucune
sphérulite n’est observée au microscope dans le verre BSEH6.

Dans le cas de la thése précédemment réalisée au laboratoire &, la nucléation et la croissance
dans un verre purement d’oxydes de composition relativement proche a BSEH6 avaient été
étudiées Tableau IV-1 :

Si4+ BaZ+ A|3+ Eu2+ HO3+

Etude précédente ® | 56,5 | 37,7 | 5,8 0 0
Cette these 60 35 0 3 2

Tableau IV-1 : Composition verriére étudiée dans cette thése, et dans une these

précédemment réalisée au laboratoire (en cat. %) %.

Lors de la nucléation, les nucléi ne sont pas forcément de méme composition et structure que
la phase macroscopique qui va cristalliser dans le verre. A la suite d’observations et de
mesures au MEB et au MET (microscope électronique a transmission) dans cette précédente
thése, il avait été décelé que les nucléi sont constitués d’oxydes de baryum déficitaires en
oxygeéne (BaOx avec 1,5 < x < 2), au centre desquels se trouve un noyau de platine originaire
du creuset (en Pt-Rh) dans lequel le verre avait été synthétisé.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

La cristallisation du verre BSEH6 est réalisée sous azote, afin d’éviter son oxydation. Elle peut
étre observée au microscope optique Figure IV-14, mais I'utilisation d’'un MEB permet
d’obtenir des images bien plus résolues, et donc de mieux comprendre les mécanismes en jeu.
Pour ce faire, les surfaces sont polies a 1 micron apres chaque traitement thermique. Puis, les
échantillons sont plongés pendant 10 s dans une solution a 0,17 M de HCl afin de mieux définir
I’état de surface, car les acides attaquent préférentiellement la partie vitreuse 8° Figure IV-15.
Une métallisation est réalisée pendant 40 s a I'or et au palladium, puis les échantillons sont
observés avec une tension de 20 kV et une distance de travail de 10 mm.

Figure IV-14 : Surface d’un verre BSEH6 apres un traitement thermique de 3 h a 857 °C. La
présence de nombreuses sphérulites peut étre observée (taches sombres sur fond clair).

Figure IV-15 : Etat de surface d’un avant (gauche) et aprés avoir été attaqué 10 s par une
solution a 0,17 M de HCI (droite). L’échelle est représentée par la barre blanche.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

L'imagerie est obtenue en utilisant des électrons secondaires, qui permettent d’avoir un
meilleur contraste que les électrons rétrodiffusés Figure IV-16 :

Figure IV-16 : Imagerie de la surface d’un échantillon, observée avec des électrons
rétrodiffusés (gauche) ou secondaires (droite). L’échelle est représentée par la barre blanche.

De cette maniere, on peut obtenir des clichés avec une haute définition des cristaux obtenus
dans un verre BSEH6 traité thermiquement, par exemple aprés 3 h a 857 °C Figure IV-17 :

Figure IV-17 : Cliché réalisé au MEB d’une sphérulite dans le verre BSEH6 traité 3 h a 857 °C.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

On peut observer qu’au centre de ces cristaux se trouve un point blanc, d’un diamétre de
I'ordre de 100 nm. L’analyse des compositions atomiques sonde une zone relativement large
(~ 1 um?3), mais on a pu observer malgré tout qu’au centre des cristaux le taux de silicium est
supérieur d’environ 5 at. % par rapport au verre parent. Mais surtout, on peut noter la
présence de fer, qui n’est pas présent dans la composition nominale du matériau. En effet, le
fer métallique et différents oxydes de fer sont des impuretés communes dans le nitrure de
silicium commercial °, qui peuvent décomposer SisNs a haute température en différents
siliciures de fer et autres microparticules métalliques 3. Il est alors trés probable que le centre
des dendrites soit composé d’un siliciure de fer FeSix (de par sa taille et sa composition), qui
est un composé observé communément dans les verres oxyazotés 104,

La décomposition du nitrure de silicium a lieu dans I'’ensemble des verres oxyazotés. On peut
alors grossierement estimer quelle est la vitesse de chute v des siliciures issus de cette
décomposition dans les fontes oxyazotées simplement a |'aide de la loi de Stokes :

_ ng(pFeSix - pfonte)
1877f0nte

(IV-3)

avec D le diametre des siliciures, pgeg; leur masse volumique, g I'accélération de la
pesanteur, Pronee la masse volumique de la fonte et nsyp¢e Sa viscosité. Méme si la masse
volumique des verres 3¢7 (mais aussi des siliciures) varie avec la température, elle sera
considérée constante pour cette approche (pyerre = Pronte = 4,112 g:cm™3). Considérons la
synthése de ce verre a 1500 °C ol la viscosité de la fonte serait de I'ordre de 102 Pa-s, qui
contiendrait par exemple des particules de FeSi (ppps; = 6,7 g:cm3) d’un diamétre de 10 um
(le diamétre le plus grand de siliciures rapporté dans la littérature). Alors, aprés une heure de
synthése, ces particules n’auraient parcouru qu’une distance d’environ 10 um ! A titre de
comparaison, les bulles de N3 issues de la décomposition de SisN4 auraient parcouru dans le
méme temps environ 30 cm, leur permettant aisément de s’échapper de la fonte.

Autrement dit, la décomposition du nitrure de silicium a lieu dans I’ensemble de la fonte, ce
qui méne a une distribution homogene de siliciures dans le verre, qui vont alors conduire a
une nucléation hétérogéne (tout comme le platine, discuté précédemment). Ces
hétérogénéités vont alors servir de points de cristallisation et permettre d’obtenir une
cristallisation homogeéne, avec une densité de cristaux de I'ordre de ~ 10*° cristaux-m3, c’est-
a-dire environ 1000 fois supérieure a celle observée dans BSED (~ 10*? cristaux-m3) | Cette
densité de cristaux est bien plus grande que ce qui a été étudié précédemment dans le verre
BSED, et seuls des traitements de croissance seront considérés par la suite. Par ailleurs, il est
possible que le BN issu de la dissolution du creuset pendant la synthése ait une incidence sur
la nucléation dans ces matériaux. Malheureusement, le bore est trop léger (Z = 5) pour étre
détecté par EDS (Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie), et aucune conclusion n’a
pu étre tirée.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

De la méme maniére que pour BSED, on observe une séparation liquide/liquide dans BSEH6.
Cette hétérogénéité méne donc elle aussi a une densité de cristaux plus importante dans cette
zone Figure IV-18. Avec un creuset en platine, cette démixtion pouvait étre limitée en
trempant la fonte sans réaliser de coulée. Malheureusement dans le cas d’un creuset en
nitrure de bore, ne pas réaliser de coulée menerait a I’éclatement du creuset lors du recuit et
donc du verre, ce qui est rédhibitoire en vue des différents essais mécaniques prévus pour la
suite de cette étude. Il a donc été décidé de conserver ce protocole de synthése, faute
d’alternatives permettant d’éviter cette séparation de phases.

Figure IV-18 : Cristallisation préférentielle de sphérulites dans des zones de séparation
liquide/liquide dans BSEH6, observée au microscope optique.

2.2.3.2. Croissance

Comme on a pu le voir précédemment, la croissance des cristaux a lieu sous la forme de
sphérulites, elles-mémes composées de dendrites Figure IV-17. Une température de
croissance de Ty + 120 °C = 857 °C a été choisie pour étudier la croissance de ces derniéres.
Comme dit précédemment, un taux de croissance relativement petit est préféré pour
controéler la taille des cristaux, d’autant plus que dans les vitrocéramiques issues de BSEH6 la
densité de cristaux est bien plus grande que dans celles issues de BSED, ce qui fait que les
sphérulites vont rentrer en contact bien plus rapidement.

Dans les verres silicatés et par exemple dans la composition BSEH6, les ions Ba?* sont
particulierement mobiles (ils sont bien moins entravés que des tétraédres SiO4) 3%, et la
cristallisation est alors limitée par la diffusion des atomes 3. C’est dans ce cas que la
cristallisation dendritique a lieu, elle commence par la croissance de troncs issus des nucléi,
puis des branches primaires vont se former le long de ces troncs, desquelles des branches
secondaires pourront croitre, et ainsi de suite.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

En premier lieu, une cristallisation rapide de ces verres est observée pour des temps
relativement courts (< 15 minutes a 857 °C Figure IV-19), puis le rayon des sphérulites va
augmenter de maniére linéaire avec le temps. Cette différence avec I'échantillon BSED
découle probablement du fait que cet échantillon n’a pas subi de traitement de nucléation :
la structure du verre n’a alors pas pu commencer a s’arranger pour permettre |'initiation de la
cristallisation, et I'on observe alors un temps d’incubation, traduit par une croissance tres
rapide entre 0 et 15 minutes a 857 °C.
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Figure IV-19 : Rayon des sphérulites mesuré au Keyence pour différents temps a 857 °C.
Aucune sphérulite n’est observée a t = 0 min. L’encart représente la distribution de la taille
des sphérulites pour différents temps a 857 °C : 15 minutes (rouge) et 3 heures (bleu).

La répartition de la taille des cristaux est décrite par une distribution gaussienne autour d’'une
valeur centrale de ~ 4,6 um et de ~ 6,2 um pour des temps de traitements a 857 °C de
15 minutes et 3 h respectivement. En effet, certaines sphérulites vont initialement croitre plus
rapidement de maniere statistique, de maniére similaire a ce qui a été observé dans BSED ou
il existait une certaine dispersion de la taille des sphérulites.

La composition cationique des dendrites a été déterminée par EDS, et I'on observe bien que
la cristallisation dans ces verres est congruente Tableau V-2 :
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

S+ Ba2t Eu* Ho?* Ba + Eu + Ho
Ba + Eu + Ho + Si
Composition de la dendrite 60,48 34,52 2,95 2,05 0,395
Composition nominale 60 35 3 2 0,4

Tableau IV-2 : Composition cationique dans une dendrite, et composition attendue
(incertitudes de I'ordre de + 1 cat. %).

Bien évidemment, on peut voir que le volume occupé par la partie amorphe diminue avec le
temps de traitement, a mesure que la taille des sphérulites augmente Figure IV-20 :

Figure IV-20 : Clichés réalisés au MEB de deux échantillons issus de BSEH6, aprés un
traitement thermique a 857 °C pendant 15 minutes (gauche) et 3 h (droite).

Il est parfois difficile d’observer une cristallisation congruente au MEB du fait du faible
contraste atomique entre la phase amorphe et la phase cristallisée. Ainsi, I’échantillon traité
thermiquement a 857 °C pendant 5 h n’a pu étre observé qu’au microscope optique Figure
IV-21. Dans ce dernier, la taille des sphérulites est plus grande qu’aprés un traitement de 3 h,
et le mécanisme de cristallisation va différer. En effet, méme s’il subsiste quelques zones
encore inoccupées par des sphérulites, la majorité d’entre elles sont maintenant
interconnectées et présentent des joints de grains.

Néanmoins, cette cristallisation dendritique induit une quantité importante de verre résiduel,
notamment au niveau des joints de grains qui semblent au moins en partie amorphes, mais
surtout entre les dendrites au sein de chaque sphérulite. Cette quantité de verre résiduel
semble étre d’au moins 50 % du volume de chaque sphérulite. De plus, il est fort probable que
les dendrites ne soient elles-mémes pas entierement cristallisées.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

Figure IV-21 : a) Echantillon de BSEH6 n’ayant pas été traité thermiquement.
b) Echantillon de BSEH6 apreés un traitement thermique & 857 °C pendant 5 h.

Afin de mieux comprendre la cristallisation de ces verres, des analyses DRX en temps et en
température ont été réalisées '. Bien évidemment, il faut au préalable connaitre les
diagrammes de diffraction des rayons X des différentes phases susceptibles de cristalliser, qui
seront pour cette étude principalement celles du binaire BaO — SiO; Figure IV-22. Bien que
riche en nombre de pics de diffraction, la zone de 20 a 50 degrés en 20 suffit pour discriminer
les différentes phases présentes. Chaque phase manifeste au moins un pic de diffraction tres
intense dans un domaine de 26 ou elle est la seule phase du binaire présente :

BasSiOs : Un pic a 36,6°.

Ba>SiO, : Deux pics a 29,7 et 30,8°, ainsi que deux autres pics a 37 et 37,6°.

a-BaSiOs : Un pic a 29,6°.

B8-BaSiOs : La présence des deux pics a 26,2 et 26,8° ainsi que I'absence du pic a 22,4°
de BaSi;Os permet de s’assurer de la présence de B-BaSiOs.

O BasSis016: Un pic a 24,2°. Les phases BasSisO21 et BasSisOi3 présentent des
diagrammes de diffraction trés similaires, mais la cristallisation de BaSisO16 peut étre
confirmée (ou non) par le pic a 42,5°, qui est bien plus intense pour cette phase.
BasSis0;1 : Un pic a 27,8°.

BasSis013 : Un pic a23°.

BaSi>Os : Un pica 22,4°.

o O O O

i Je remercie Christophe Calers de I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes (ISCR) pour avoir réalisé ces
mesures en température.
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Figure IV-22 : Diagrammes de diffraction des rayons X de différentes phases du binaire
BaO — SiO.. Les fiches ICDD sont précisées au-dessus de chacune des structures.

Ainsi, plusieurs analyses DRX ont été réalisées in situ avec différents temps de traitement a
857 °C, sous azote Figure IV-23. Les échantillons analysés étaient des échantillons massifs, de
dimensions 6x6x2 mm?3. Initialement (& t = 0 h), aucune cristallisation n’est observée.
Cependant, pour des temps trés courts (~ 15 minutes) on distingue déja une cristallisation
relativement prononcée de deux phases: BasSicO16 et B-BaSiOs. Quelques écarts avec les
diagrammes de diffraction des rayons X de référence sont observés : I'analyse est réalisée a
haute température, les longueurs de liaisons et les paramétres de maille vont légérement
varier, et les positions des pics de diffraction vont donc &tre modérément modifiées. A mesure
que le temps de traitement augmente, les pics de diffraction s’affinent du fait de
I'augmentation de la taille des cristallites et donc de la diminution du volume de verre résiduel.

Ne pas ajouter d’alumine a donc permis de drastiquement diminuer le nombre de phases
secondaires dans la vitrocéramique, car seule la cristallisation de B-BaSiOs est observée a 26°.
Des affinements Rietveld préliminaires ont été réalisés sur I'échantillon ayant été traité
pendant 16,22 h, a I'aide des structures cristallographiques fournies en Annexes. La proportion
massique de BasSicO16 est de I'ordre de ~ 75 wt. % (et donc celle de B-BaSiOs de ~ 25 wt. %),
méme si comme discuté précédemment, il est clair de par la largeur des pics qu’il reste un
volume conséquent de verre résiduel dans ce matériau. De plus, I'estimation de la proportion
BasSis016/B-BaSiOs est compliquée car la cristallisation peut avoir lieu préférentiellement
selon certains plans .
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Figure IV-23 : Diagrammes de diffraction des rayons X d’un échantillon apres un traitement
thermique a 857 °C pendant différents temps.

Cette cristallisation de B-BaSiOs était inattendue, et est méme pour ainsi dire étonnante. En
effet, la présence de cette derniére n’a pas été observée au MEB (de nombreuses dendrites
ont pourtant été analysées, et ce sur toute leur longueur) et la cristallisation semblait bel et
bien congruente. Toutefois, il a été observé que l'intensité relative des pics de diffraction de
B-BaSiOs était bien moins grande lorsque I’échantillon traité pendant 16,22 h a été réduit en
poudre puis réanalysé Figure IV-24. |l semble alors clair que la cristallisation de -BaSiOs a lieu
principalement en surface de I’échantillon, ce qui est corroboré par le fait que la pénétration
des rayons X est relativement faible (de I'ordre de la centaine de microns 3%°). On peut aussi
noter que la proportion de B-BaSiOs; diminue avec le temps de traitement pour des temps
supérieursa 1 h.

Cet échantillon présente donc des mécanismes de cristallisation de surface différents des
mécanismes de cristallisation volumique. Toutefois, cette étude porte sur la cristallisation
volumique de ces vitrocéramiques, et leur surface sera systématiquement polie avant tout
essai mécanique. Ainsi, la cristallisation surfacique ne sera pas plus approfondie ici.

De la méme maniere, des analyses DRX en température ont été réalisées. Des températures
de 710 a 1030 °C ont été étudiées par paliers de 20 °C, avec un temps de maintien de
15 minutes a chaque palier Figure IV-25.
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Figure IV-24 : Diagrammes de diffraction des rayons X d’un échantillon apres un traitement
thermique de 16,22 h a 857 °C, sur un échantillon massif (noir) puis sur ce méme échantillon
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Figure IV-25 : Diagrammes de diffraction des rayons X d’un échantillon apres plusieurs

traitements thermiques a différentes températures. Le pic a ~ 21° est un artefact di a la mise

en place de I’échantillon.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

Des signes de cristallisation sont observés dés 755 °C, mais la cristallisation n’est observable
plus clairement qu’a partir de 816 °C. De la méme maniere que précédemment, on observe la
cristallisation de BasSisO16 et de B-BaSiOs. En revanche, il semblerait ici que la cristallisation
de B-BaSiOs soit favorisée a haute température. Par ailleurs, les pics de diffraction des deux
phases sont bien plus définis, car la cristallisation est un processus activé thermiquement.

Une approche thermodynamique permet de mieux comprendre quelles structures sont les
plus propices a cristalliser dans ces verres, sans pour autant pouvoir les prédire avec certitude
car d’autres facteurs sont a considérer comme les mécanismes de nucléation/croissance, ou
encore les proportions molaires des différents composés dans le verre. Une composition
verriere proche de celle d’un cristal peut plus facilement mener a la cristallisation de ce
dernier, méme si ce n’est absolument pas une régle, par exemple pour SrAl>,04 3°3.

Ci-dessous sont représentées les enthalpies libres de réactions 370 des différentes phases
cristallines composées d’oxydes de baryum, de silicium et/ou d’aluminium, calculées pour la
réaction :

a BaO + b Al,O03 + ¢ SiO; 2 BaaAl2bSicOa+3b+2c (Iv-4)

Les enthalpies libres ainsi calculées sont rapportées a un atome-gramme puis comparées. |l
est a noter que la présence des terres rares en substitution des sites en Ba?* a une incidence
indéniable sur ces enthalpies libres mais qui nous est inconnue. Cependant, leur calcul permet
tout de méme de mieux appréhender la cristallisation dans ces verres.
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Figure IV-26 : Enthalpies libres de réactions 37° pour un atome-gramme & 273 K dans les

binaires BaO — SiO;, BaO — Al,O; et Al,O3 — SiO;, ainsi que dans le ternaire BaO — SiO; — Al»Os.
Elles n’évoluent que peu avec la température (typiquement jusqu’a ~ 1200 K).
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

On peut alors relever que les structures les plus favorables thermodynamiquement sont
majoritairement les structures du binaire au centre de cette étude, et elles seraient alors les
plus prompts a cristalliser dans les verres étudiés, comme par exemple Ba;SiOas, f-BaSiOs, ou
encore BasSisO16 Figure IV-26. Cette approche est une possible explication de la présence de
B-BaSiOs dans ces vitrocéramiques, notamment car sa composition chimique est proche de
celle de BasSisO16. On peut aussi noter que d’autres structures ont des enthalpies libres de
réactions relativement proches, notamment dans le ternaire BaO — SiO; — Al,03, et elles
avaient été détectées par DRX méme lorsque le taux en alumine dans le verre était faible
(~3 mol. %) 2, en contraste avec les phases cristallisantes BaAl>SiOe et BaAl,Si>Os. Ceci
renforce le choix d’avoir écarté I'alumine des compositions verriéres étudiées. Enfin, ce sont
principalement les structures des binaires BaO — Al,O3 et Al;O3 — SiO, qui sont les moins
thermodynamiquement favorables.

Il est a noter qu’aucune autre phase du binaire BaO — SiO; n’a été identifiée, ainsi qu’aucune
phase oxyazotée (par exemple BaSi,O2N:) ou azotée. De ce fait, I'azote peut i) avoir participé
a la cristallisation en substituant les sites habituellement occupés par I’oxygeéne dans BasSisO16
et/ou B-BaSiOs, ou ii) étre resté dans la phase amorphe de ces vitrocéramiques. L’azote est un
élément léger et il est difficile de I'observer par EDS, autrement dit d’autres analyses sont a
prévoir pour mieux discerner le réle de I'azote dans la cristallisation de ces matériaux, par
exemple par WDS (Spectroscopie de rayons X a dispersion de longueur d'onde) 371
Néanmoins, il est probable que 'azote ait en effet intégré les phases cristallisantes, car une
étude portée sur BasSisO16 avait démontré une solubilité de I'azote de 'ordre de 1 eq. % N
dans cette phase 2%2,

Ainsi, la cristallisation volumique dans ces vitrocéramiques est bel et bien congruente. Si I'on
souhaite conserver une cristallisation congruente du verre tout en contrdélant précisément la
taille des cristaux, il sera privilégié de réaliser plutot des traitements longs a basse
température (857 °C). Par ailleurs, le but n’est pas simplement d’obtenir la plus grande
intensité de mécanoluminescence en cristallisant au maximum I’échantillon : en effet, 'un des
objectifs de cette these est de mieux comprendre divers phénoménes mécaniques dans les
verres et les vitrocéramiques, il est donc nécessaire de conserver une certaine partie vitreuse
dans ces matériaux.

En premier lieu, des temps de croissance de 3 h seront envisagés, mais il sera discuté ci-apres
que certains parametres du traitement de cristallisation seront amenés a étre modifiés.
L’azote (introduit par SizsN4) a un triple role dans ces matériaux : il permet a la fois i) de réduire
une majorité (> 95 %) de I'Eu®* en Eu?*, ii) de former des inclusions métalliques distribuées de
maniére homogeéne dans le verre, ce qui méne a une cristallisation uniforme et volumique du
verre ainsi qu’a une augmentation de la densité de cristaux d’un facteur 1000, permettant
alors de ne pas avoir a réaliser un traitement de nucléation, et iii) d’augmenter plusieurs des
propriétés mécaniques.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

2.3. Taux de cristallisation

Un premier taux de cristallisation a été défini de maniere a observer la mécanoluminescence
de vitrocéramiques tout en conservant la transparence de I’échantillon. Ainsi, un échantillon
de BSEH6 a été traité pendant 3 h a 857 °C sous atmosphere d’azote, et la vitrocéramique
résultante a été appelée GC-857. Dans un échantillon parallélépipédique massif poli de
dimensions 4x4x5 mm?3, la mécanoluminescence a pu étre observée lors d’un essai de
compression uniaxiale Figure IV-27 :
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Figure IV-27 : Décroissance de l'intensité de luminescence de GC-857 sans contrainte
mécanique (noir), et soumis a des contraintes de 260 (orange) et 515 MPa (vert) avec une
vitesse de charge de 300 MPa-s. La mécanoluminescence est représentée en dessous.

La mécanoluminescence peut ici étre observée a des contraintes mécaniques bien supérieures
a celles habituellement rapportées dans la littérature (< 100 MPa), du fait des hautes
résistances a la compression qu’offrent les verres et les vitrocéramiques silicatés. Mais, méme
si la mécanoluminescence a pu étre observée, l'intensité de cette derniére est tres faible
malgré I'application de contraintes et de vitesses de charges considérables. En effet pour un
temps de traitement de 3 h a 857 °C, une grande partie de la vitrocéramique n’est pas
cristallisée : verre résiduel aux joints de grains, entre les dendrites, etc. C'est pourquoi a la fois
I'intensité de luminescence et I'intensité de mécanoluminescence sont bien plus petites que
celles d’un cristal de méme composition cationique étudié au Chapitre Ill.

184



Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

Pour une étude quantitative de la mécanoluminescence, il est nécessaire d’accéder a une
résolution plus élevée du phénoméne, et c’est pourquoi ce taux de cristallisation va étre
abandonné. Ainsi, plusieurs traitements thermiques ont été appliqués au verre BSEH6 afin
d’augmenter le taux de cristallisation des vitrocéramiques, soit en appliquant des
températures plus élevées, soit des temps de traitement plus longs. Deux températures
supplémentaires ont été choisies : i) 950 °C, la température du maximum de cristallisation T
Figure IV-28, et ii) 1200 °C, une température significativement supérieure a T, afin d’accroitre
considérablement les cinétiques de cristallisation, mais inférieure a la température de fusion

de BasSigO16 31°.
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Figure IV-28 : Courbe de DSC obtenue pour le verre BSEH6. Différentes températures
caractéristiques sont indiquées, dont T, la température du début de cristallisation.

Etrangement, un temps de traitement de 56 h & T, n’a pas mené & un taux de cristallisation
drastiguement différent, et I'intensité de luminescence était similaire a celle de GC-857 Figure
IV-29. En revanche, la finesse des pics observés par DRX indique que les traitements
thermiques a 1200 °C ont permis d’atteindre des degrés de cristallisation bien plus grands, et
ce pour des temps de traitements bien plus petits. Le temps optimum est de 10 minutes, ce
qui permet de rapidement augmenter le taux de cristallisation de I’échantillon, et de limiter la
cristallisation de BasSisO21 qui est observée pour des temps plus longs. Le mécanisme de
cristallisation menant a la formation de cette phase (plutét qu’a la formation de B-BaSiOs)
nous est inconnu. Il est a noter que la surface de I’échantillon se dégrade a mesure que le
temps de traitement augmente, confortant alors le choix d’un temps de traitement de 10
minutes. La vitrocéramique résultante a alors été appelée GC-1200.
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Figure IV-29 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudres de vitrocéramiques issues
de BSEH6 pour différents temps et températures de traitement.

Des clichés réalisés au MEB de GC-1200 sont représentés en Figure IV-30. || semblerait qu’avec
ce nouveau traitement thermique, les mécanismes de nucléation et de croissance de BasSisO16
sont identiques a ceux discutés précédemment : on observe toujours une cristallisation sous
forme de sphérulites, composées de plusieurs dendrites. La différence se situe principalement
sur le degré de cristallisation : les sphérulites ont atteint une taille plus grande (de I'ordre de
15— 20 um) jusqu’a se rencontrer entre elles. Passé ce point, la cristallisation s’est poursuivie
entre les sphérulites, ainsi qu’entre les dendrites au sein de ces mémes sphérulites.

Mais méme si le degré de cristallisation est plus élevé, on peut tout de méme encore relever
une partie amorphe assez importante, que ce soit entre les dendrites, ou méme encore parfois
entre les sphérulites. Ce traitement a plus haute température a donc permis, a travers
I’énergie thermique apportée, d’accroitre le taux de cristallisation de cette vitrocéramique et
ce avec des mécanismes de nucléation et de croissance similaires a ceux discutés plus tot dans
ce chapitre, sans pour autant éliminer entiérement la partie vitreuse du matériau.

Des affinements Rietveld ont été réalisés en utilisant uniquement la raie Koai du cuivre
(A2 =1,54056 A) a I'aide d’un diffractométre Empyrean, afin de déterminer dans GC-1200
i) la proportion de BasSigsO21, mais aussi ii) la part de verre résiduel encore présent apres le
traitement de cristallisation /.

J Je remercie sincérement Frangois Cheviré, Jean Rocherullé ainsi que Patricia Bénard-Rocherullé de I'[SCR
(équipe Verres et Céramiques) pour I'aide que vous m’avez apportée dans cette partie.
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Figure IV-30 : Clichés réalisés au MEB de GC-1200, ou I’on peut relever a) des sphérulites
interconnectées, et b) des zones vitreuses résiduelles.

Pour ce faire, un échantillon de GC-1200 est réduit en poudre puis analysé par DRX. Le signal
peut ensuite étre affiné en connaissant les structures cristallographiques de BasSisO16 et
BasSig021 (fournies en Annexes). Les résultats sont représentés en Figure IV-31. Sans
considérer la phase amorphe résiduelle, les proportions de BasSisO16 et de BasSigsO21 sont
respectivement de 92 et 8 wt. % (+ 1 %).
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Figure IV-31 : Diagrammes de diffraction des rayons X de GC-1200 mesuré (orange) et
affiné (noir). La différence est indiquée en rouge. R,,, = 18,8 %, X 2=-168
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2. Elaboration des vitrocéramiques

Puis, on peut quantifier la part de verre résiduel a 'aide d’un étalon interne (selon une
méthode décrite en référence 36). Le principe est d’introduire une quantité connue dudit
étalon W (wt. %), puis de quantifier cet étalon a partir de I'affinement Rietveld R (wt. %).
Ainsi, la quantité de phase amorphe résiduelle A, (wt. %) peut étre déterminée selon :

1_% (IV-5)
A, = ——5x10* ;
T 100 — W,

Ici, on utilisera SnO; (Acros 99,9 %) comme étalon interne, préalablement calciné 2 h a
1400 °C, avec les paramétres cristallographiques issus de la référence 372. En effet, le

coefficient d’atténuation massique % de ce dernier est trés proche de la composition de

GC-1200, avec (E) =199,4 cm*>g?! et (E = 200,6 cm?-g! respectivement 373, De
Sno0,

P)Gc—1200
plus, SnO; présente des pics de diffractions a des positions suffisamment éloignées de ceux
de BasSicO15 et BasSisOr1.

Ainsi, cette méthode a permis d’estimer une quantité de verre résiduelle dans GC-1200 de
I'ordre A,- = 56 + 10 %. Il n’a pas été possible d’appliquer cette approche a GC-857, car ce
matériau présente des pics de diffractions bien trop diffus. Néanmoins, I'ordre de grandeur
de A, semble cohérent avec les clichés réalisés au MEB, ou plusieurs zones amorphes
pouvaient étre observées en différents points du matériau, que ce soit aux joints de grains
entre les sphérulites, ou entre les dendrites au sein de ces derniéres.

Quelques propriétés des matériaux synthétisés dans ce chapitre sont listées dans le Tableau
IV-3, et comparées a I'un des verres du Chapitre Il présentant le méme taux d’azote :

eq. % N
Matériau a7 ) p (g-cm3) E (GPa) v (=) H (GPa)
mesuré

Verre BAS6 52+0,5 | 3,872+0,001 73+1 | 0,283 +0,002 6,5+0,2
Verre BSEH6 51+0,5 4,112 £ 0,001 771 | 0,286 + 0,002 6,5%+0,2
Vitrocéramique
GC-1200
Tableau IV-3 : Différentes données et propriétés du verre BSEH6 et de la vitrocéramique

52+0,5 | 4,076 £0,001 85+1 |0,277+0,002 | 5,8-6,3+0,2

GC-1200. Les données du verre BAS6 du Chapitre Il sont indiquées pour comparaison.

On peut avant tout relever que les taux en azote sont similaires entre les verres BAS6 et BSEHS6,
et la vitrocéramique GC-1200 : le traitement thermique sous atmosphére d’azote a permis de
ne pas perdre I'azote incorporé dans le matériau. Par ailleurs, les taux de Eu?*/Eu sont
similaires entre le verre et la vitrocéramique, et sont de 92,9 + 1,2 % et 94,3 + 1,4 %
respectivement (déterminés par spectroscopie Mdssbauer). Ces valeurs sont tres proches de
ce qui était attendu d’apres les mesures de spectroscopie Mossbauer (~ 95 %, voir Figure IV-3),
de par la quantité de SisN4 introduite dans ces matériaux.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

Ici, la masse volumique du verre est plus élevée que celle de la vitrocéramique. Ceci est peu
fréquent, mais il arrive pour certaines compositions que I'arrangement atomique dans le verre
est plus compact que dans le cristal de méme composition.

Les propriétés mécaniques des verres BAS6 et BSEH6 sont assez proches. Elles sont
légérement plus élevées dans le cas de BSEH6, potentiellement d( a la grande force du champ
cationique qu’offrent les terres rares. Néanmoins, le role des terres rares et de I'aluminium
n’est pas le méme dans ces verres (ici, I'aluminium est principalement un formateur de réseau,
voir Chapitre 1), et 'on ne peut pas résumer ces changements de propriétés mécaniques a ce
simple point. Conséquemment, cela méne lors de la cristallisation de BSEH6 a une diminution
du coefficient de Poisson, mais aussi a une augmentation du module d’élasticité (+ 10 %) ainsi
gu’a une légére diminution de la dureté. Par ailleurs, on ne peut pas attribuer 3 GC-1200 une
seule valeur de dureté : en effet, la taille de I'empreinte est suffisamment grande (> 15 um)
pour solliciter des régions différentes du matériau, par exemple deux sphérulites et un joint
de grain, ou bien une seule sphérulite. Ainsi, la valeur de la dureté qui va étre mesurée va
directement dépendre de la microstructure de la zone indentée.

Le comportement de la luminescence en fonction du temps est trés similaire entre le cristal
BSEH du Chapitre Ill et |a vitrocéramique GC-1200 Figure IV-32. |l semblerait donc que la part
de BasSisO2; est soit suffisamment faible, soit similaire a celle présente dans le cristal BSEH,
ce qui fait que son incidence sur la décroissance de la luminescence est négligeable.
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Figure IV-32 : Intensité de luminescence en fonction du temps du cristal BSEH et de la
vitrocéramique GC-1200, de mémes compositions cationiques.
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2. Elaboration des vitrocéramiques

Sachant que la luminescence est directement liée aux défauts ponctuels présents dans les
phases cristallisées et a leur incidence sur les niveaux d’énergie dans la bande interdite, on
peut en déduire que la nature des pieges dans les phases cristallisées de BSEH et GC-1200 est
identique (profondeur et distribution de pieges), et I'on pourra alors plus tard discuter du
mécanisme de mécanoluminescence de GC-1200 a partir des informations obtenues sur le
cristal BSEH.

La vitrocéramique GC-857 n’est pas représentée, car son intensité est bien trop faible pour
des temps > 50 s, ce qui rend l'interprétation hasardeuse. |l est difficile de conclure avec cette
figure si GC-1200 est aussi intense que le cristal de méme composition cationique BSEH, car
GC-1200 se présente sous la forme d’un échantillon massif tandis que le cristal BSEH est
dispersé dans une résine époxy.

Enfin, on peut voir que la mécanoluminescence de GC-1200 est bien plus intense et donc
mieux résolue que celle de GC-857, ce qui va permettre de faciliter I'interprétation des
résultats tout en soumettant I’échantillon a des contraintes mécaniques plus faibles que dans
le cas de GC-857, afin de diminuer la probabilité de rupture de I'éprouvette Figure IV-33. Par
ailleurs, on peut remarquer que le comportement de la mécanoluminescence du cristal BSEH
et de la vitrocéramique GC-1200 sont identiques.
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Figure IV-33 : Luminescence et mécanoluminescence d’un échantillon massif de GC-1200 lors
d’un essai de compression uniaxiale.
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3. Mécanoluminescence
3. 1. Elasto-mécanoluminescence
3.1.1. Compression uniaxiale

L’élasto-mécanoluminescence de GC-1200 a d’abord été étudiée a travers des essais de
compression uniaxiale sur un parallélépipéde de dimensions 4x4x5 mm3, avec différentes
vitesses de charge, afin de mieux comprendre les mécanismes de mécanoluminescence en
jeu. Dans cet essai et pour cette géométrie d’échantillon, 'ensemble du matériau est soumis
a la méme contrainte mécanique en tout point. Les résultats sont présentés en Figure IV-34 :
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Figure IV-34 : Intensité de mécanoluminescence normalisée de GC-1200 pour différentes
vitesses de charge jusqu’a une contrainte de 51,1 MPa. La charge est maintenue pendant
30 secondes.

Tout d’abord, on peut remarquer que de la méme maniéere que pour un composite constitué
de particules mécanoluminescentes SrAl,04:Eu?*, Dy3* dispersées dans un verre de phosphate,
I'intensité de mécanoluminescence a la charge est directement proportionnelle a la puissance
mécanique Figure IV-35 32, De maniére assez similaire a ce qui a pu étre noté pour de
nombreux matériaux mécanoluminescents, il semblerait qu’il faille franchir une contrainte
mécanique minimum avant de pouvoir observer la mécanoluminescence, qui serait alors une
sorte de barriere ou de seuil a franchir. La contrainte et la puissance mécanique sont
directement liées, et I’'on n’observe aucune mécanoluminescence avant ~ 1000 W-m-3.
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Figure IV-35 : Relation entre I'intensité de mécanoluminescence et la puissance mécanique a
la charge de GC-1200, pour différentes vitesses de charges avec une contrainte finale de
51,1 MPa.

Les piéges responsables de la mécanoluminescence sont peu profonds, et c’est pourquoi
I'intensité de mécanoluminescence a la charge est d’autant plus petite que la charge est
appliquée tardivement : autrement dit, les pieges se vident bel et bien graduellement avec le
temps Figure IV-36 a). De la méme maniére, I'intensité de mécanoluminescence a la décharge
est moindre a mesure que le temps de maintien de la contrainte augmente (icide 30 a 180 s)
Figure IV-36 b). On peut donc observer que les porteurs de charge impliqués dans les
mécanismes de mécanoluminescence se recombinent avec le centre luminescent i)
graduellement avec le temps, et ii) lors de I'application d’'une contrainte mécanique Figure
IV-36 c). Quels que soient les mécanismes de mécanoluminescence en jeu a la charge et a la
décharge, il s’agit ici d’élasto-mécanoluminescence.

Dans le composite particulaire cité précédemment, il avait été supposé qu’une population de
pieges C, se formait lors de I"application d’une contrainte mécanique. Ainsi, si I’échantillon
était mis sous charge lors de son excitation par des UVs, la décharge aprés I'arrét de la source
d’excitation menait a une augmentation de [lintensité de mécanoluminescence
correspondant au vidage de ces pieéges. Dans le cas de GC-1200, le comportement de la
mécanoluminescence a la décharge est identique que I'échantillon soit chargé ou non lors de
son excitation : il n’existe alors pas de piéges se formant sous charge dans BasSigO16:Eu®*, Ho®*
Figure IV-37.
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Figure IV-36 : a) Mécanoluminescence de GC-1200 mesurée avec différents délais avant
I'application de la charge. b) Mécanoluminescence de GC-1200 mesurée avec différents
temps de maintien de la charge. c) Essais cycliques de mécanoluminescence de GC-1200. Les
différents essais ont été réalisés avec une vitesse de charge de 12,5 MPa-s™ jusqu’d une
contrainte finale de 51,1 MPa.

Il est aussi possible d’étudier I'élasto-mécanoluminescence de GC-1200 en température, ce
gu’on pourrait appeler de la « thermo-mécanoluminescence », en placant sur la machine
d’essai un élément chauffant. L'enceinte n’étant pas parfaitement isolée, seule une petite
gamme de température a pu étre étudiée, de 20 a 50 °C.

Néanmoins, on peut observer que lintensité de mécanoluminescence augmente
graduellement avec la température, car I'apport d’énergie thermique permet de plus
facilement dépiéger les porteurs de charge Figure IV-38. La gamme des températures étudiées
est trop petite pour distinguer exactement la dépendance de [lintensité de Ia
mécanoluminescence a la température, mais il avait été proposé qu’il existait une relation
d’Arrhenius entre l'intensité de mécanoluminescence et la température 28°,
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Figure IV-37 : Mécanoluminescence de GC-1200 lorsque I’échantillon est chargé
mécaniquement (bleu) ou non (orange) lors de son excitation aux UVs.
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Figure IV-38 : Mécanoluminescence de GC-1200 pour des essais réalisés a différentes
températures. L’encart représente l'intensité de mécanoluminescence maximale pour chacun
de ces essais.

194



Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

Afin de mieux comprendre les mécanismes en jeu lors de la décharge de I’échantillon, d’autres
essais de compression uniaxiale ont été réalisés non pas sur un échantillon massif de GC-1200,
mais sur un échantillon massif d’'un composite GC-1200/époxy. En effet, le comportement de
la mécanoluminescence a la décharge peut étre mieux compris avec des vitesses de
chargement ou de déchargement & plus petites, mais comme lintensité de

, . . N . p . oo
mécanoluminescence est proportionnelle a la puissance mécanique P, = —» on observe

expérimentalement un signal moins intense et moins résolu. Pour conserver un signal
exploitable, l'intensité de mécanoluminescence peut étre augmentée en dispersant ce
matériau dans une résine époxy, qui présente un module d’élasticité E plus petit, permettant
donc d’accéder a une puissance mécanique plus grande.
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Figure IV-39 : a) Mécanoluminescence du composite GC-1200/époxy pour différentes
vitesses de charge, avec une vitesse de décharge de 4,9 MPa-s. b) Mécanoluminescence du
composite GC-1200/époxy pour une méme vitesse de charge de 4,9 MPa-s!, mais avec
différentes vitesses de décharge.
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3. Mécanoluminescence

Des essais de compression uniaxiale ont été réalisés sur un parallélépipede d’'un composite
GC-1200/époxy de dimensions 4x4x5 mm?, pour différentes vitesses de charge ou de décharge
Figure IV-39. On peut noter en premier lieu que le comportement de la mécanoluminescence
a la décharge ainsi que son intensité sont identiques (quoique cette derniere diminue
légerement), quelle que soit la vitesse de charge : il semble alors que I’histoire de contrainte
qu’a subie I'’échantillon ne modifie que trés peu le comportement de la mécanoluminescence
a la décharge.

Toutefois, on peut surtout relever que le comportement de la mécanoluminescence a la
décharge differe profondément de celui observé a la charge. En effet, il apparait que la plus
petite intensité de mécanoluminescence a la décharge se situe au moment ou la contrainte
que subit le matériau est égale a la moitié de la contrainte maximale 0,4, qui lui a été
appliquée. Ainsi, la mécanoluminescence a la décharge est décrite par i) une diminution
brutale de l'intensité lorsque la contrainte appliquée varie de g4, 2 ii) suivie d’'une

Omax
2 ’

max

augmentation plus lente de l'intensité de UT a o = 0 Pa, ou finalement l'intensité de

mécanoluminescence est égale a 0 quand o = 0 Pa. Par ailleurs si la décharge est réalisée en

Imax
2
o N N s a s N
de % a o = 0 Pa), ce méme comportement est observé a la premiére et a la seconde

deux temps (de 0,45 @ , puis apres un maintien de la charge pendant quelques secondes

décharge. Ceci pourrait sous-entendre i) que la profondeur des pieges varie deux fois plus
rapidement a la décharge qu’a la charge, méme si la vitesse de décharge est identique a celle
de la charge, ou bien ii) qu’une partie des porteurs de charge se déplace d’un piége a un autre,
mais il faudrait pour cela que les lacunes soient relativement proches les unes des autres dans
le cristal, et ceci n’est donc qu’une hypothese.

3. 1.2. Flexion trois points

D’autres essais peuvent aussi révéler la mécanoluminescence de GC-1200, comme
notamment un essai de flexion trois points. Le matériau va ici étre sollicité en compression
proche de la poutre centrale, mais en traction a I'opposé de cette poutre. Si I'on considere
que les coordonnées au centre de I'éprouvette sont x =y = 0, et que I'on fait abstraction des
contraintes au voisinage des zones de contact, alors on peut représenter le champ de
contrainte a,, généré lors de cet essai selon 374 :

3P
Uxx = - WB3

(S —2x)y (IV-6)

avec P la force appliquée, W la largeur de I'éprouvette, B sa hauteur et S I'écart entre les
deux poutres supportant I’éprouvette. Pour une éprouvette de dimensions 13x4x2 mm? avec
S =10 mm, le champ de contrainte est représenté en Figure IV-40. Pour la suite de I'étude, les
contraintes seront représentées en valeur absolue.
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Y

L.

Figure IV-40 : Champ de contrainte a,., en flexion trois points. Les contraintes de compression
sont représentées en rouge, et les contraintes de traction en bleu.

Les contraintes les plus grandes se situent sous le barreau central, en surface du matériau.
Ainsi, on peut réaliser différents essais de flexion sur GC-1200, avec différentes contraintes
maximales et vitesses de charge. Par simplicité, seule la contrainte mécanique maximale est
représentée en Figure IV-41 :

Compression

Intensité de mécanoluminescence (u. a.)
Intensité de mécanoluminescence (u. a.)

20 30 40 50 60 70 80
Temps (s) Temps (s)

Figure IV-41 : Mécanoluminescence de GC-1200 lors d’un essai de flexion, en fonction de la
nature de la contrainte. La contrainte appliquée est représentée en pointillés.
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3. Mécanoluminescence

On peut relever que le comportement de la mécanoluminescence est identique a celui
observé lors d’un essai de compression uniaxiale. De la méme maniére, l'intensité de
mécanoluminescence est directement fonction de la contrainte mécanique appliquée.
Néanmoins, lintensité de mécanoluminescence est plus petite que lors d’essais de
compression, car les contraintes mécaniques sont plus localisées lors d’un essai de flexion trois
points, mais aussi car en flexion il n’est pas possible d’atteindre des contraintes mécaniques
aussi élevées qu’en compression dans le cas de vitrocéramiques oxyazotées : pour GC-1200 la
contrainte a rupture en flexion est de 115 MPa, la ou des contraintes > 250 MPa ont pu étre
atteintes en compression sans rupture de I’échantillon.

L'intensité de mécanoluminescence est similaire entre les régions en compression et celles en
traction. Autrement dit, quelle que soit la nature de la contrainte mécanique (compression ou
traction), et donc quels que soient les changements structurels induits dans BasSisO1s, les
mécanismes de mécanoluminescence en jeu semblent étre identiques.

Cet essai permet aussi de quantifier le champ de contrainte en différentes régions de
I’éprouvette : la mécanoluminescence étant d’autant plus grande que la contrainte est élevée,
on peut mesurer I'intensité de mécanoluminescence en différents points de I'éprouvette afin
de représenter le champ de contraintes Figure [V-42. Néanmoins, lintensité de
mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, Ho?* est trop petite pour représenter le champ de
contrainte avec une grande résolution (~ 50 um?). D’autres matériaux présentant une
mécanoluminescence plus intense sont a considérer pour accroitre la résolution du champ de
contrainte dans différents essais mécaniques, et ce particulierement pour des petites
contraintes mécaniques.

| L L ! I 1 | 5 o Livvevaies Liveisiias
n‘i ic)
3 3 ]
c ]
8 5 4 3
s 1) ]
(O] I ]
(6] C ~ 1
@ =]
o) E © ]
£ =) = 3 -
S o= b
S [}
= 8 s
e ‘@ £ ]
% € <21 .
O] o © ]
€ ©° £
2 O
© 2 19 L 2
‘0 9 :
% = ]
£ 11
I I ! I I T I O e LI LI
20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30
Temps (s) Contrainte moyenne (MPa)

Figure IV-42 : a) Intensité de mécanoluminescence de GC-1200 lors d’un essai de flexion
mesurée en différents points. b) Zone ot la mécanoluminescence est quantifiée (en orange).
¢) Intensité de mécanoluminescence maximale de GC-1200 mesurée en différents points.

198



Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

3.1.3. Pression isostatique

Il avait été déterminé dans SrAl,04:Eu?*, Dy3* que la nature de la contrainte mécanique avait
une incidence sur les mouvements des profondeurs des pieges. Plus précisément, certains
pieges n’étaient sensibles qu’a des contraintes de cisaillement. Il est alors pertinent d’étudier
cela dans le cas de BasSisO16:Eu?*, Ho?*, en utilisant un équipement permettant de soumettre
GC-1200 a de hautes pressions de maniere isotrope et donc de s’affranchir des contraintes de
cisaillement (par opposition aux essais de compression uniaxiale). Pour ce faire, une
éprouvette de GC-1200 de dimensions 4x4x0,5 mm? est placée dans une cellule, dans laquelle
va étre introduit un gaz d’hélium jusqu’a atteindre différentes pressions. Une fenétre en
saphir permet d’observer I’échantillon en temps réel. De la méme maniére que lors des essais
de compression uniaxiale, différents essais ont été réalisés et la mécanoluminescence de
GC-1200 a pu a nouveau étre observée Figure IV-43 ¥ :
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Figure IV-43 : Luminescence et mécanoluminescence de GC-1200 lors d’un essai sous pression
isostatique, avec une vitesse de charge de 7,8 MPa-s. Des images capturées par la caméra
représentent la luminescence de I’échantillon a différents moments de I’essai.

K Ces essais ont été réalisés a I'lPR, grace au montage expérimental et avec I'aide de Nicolas Godin, Thomas
Gauthier et Roman Bertoni. Je les remercie d’avoir mis cette installation a notre disposition.
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3. Mécanoluminescence

Méme si le comportement de la mécanoluminescence est identique a ce qui a pu étre observé
précédemment, on peut relever une différence frappante : bien que les vitesses de charge
soient comparables (de I'ordre de la dizaine de MPa-s?), et que la contrainte mécanique
maximale soit plus petite, I'intensité de mécanoluminescence est de I'ordre de 100 fois plus
intense que ce qui a été observé lors d’essais de compression uniaxiale ! Cette intensité de
mécanoluminescence est comparable 3 celle de SrAl,04:Eu?*, Dy3*. Cela suggére donc un rdle
bien plus important de la pression isostatique sur les profondeurs des pieges par rapport a
celui du cisaillement dans BasSisO1s:Eu?*, Ho3*, voire méme a un effet inhibiteur du
cisaillement : on rappelle qu’une expérience en sollicitation uniaxiale peut étre vue comme la
superposition d’'un champ hydrostatique (pression) et d’un cisaillement.

A nouveau, l'intensité de mécanoluminescence est d’autant plus grande que la contrainte
mécanique et la vitesse de charge sont grandes Figure IV-44. Plusieurs similarités avec les
essais de compression uniaxiale peuvent étre observées, dont notamment i) une intensité
positive de mécanoluminescence a la charge suivie d'une intensité négative de
mécanoluminescence a la décharge, et ii) le minimum d’intensité a la décharge est observé

Omax
2

diminue quand le délai avant I'application de la contrainte mécanique augmente, ou quand

quand g = (voir Figure IV-39). De la méme maniére, I'intensité de mécanoluminescence

I’éprouvette est soumise successivement a plusieurs cycles de chargements mécaniques
Figure IV-45. Enfin, aucun changement dans le comportement de la mécanoluminescence
n’est observé si I'échantillon est sous pression lors de son excitation par des UVs.
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Figure IV-44 : Mécanoluminescence de GC-1200 lors d’essais sous pression isostatique
a) pour différentes contraintes mécaniques, et b) pour différentes vitesses de charge.
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Figure IV-45 : a) Mécanoluminescence de GC-1200 mesurée avec différents délais avant

I'application de la charge. b) Essais cycliques de mécanoluminescence de GC-1200.

¢) Mécanoluminescence de GC-1200 lorsque I’échantillon est chargé mécaniquement lors de

son excitation aux UVs.

Néanmoins, cet essai a permis de mettre en évidence que l'intensité de luminescence apres

la fin de I’essai mécanique est bel et bien plus petite que dans le cas ou I"échantillon n’a pas

subi de contrainte mécanique Figure IV-43 (étant donné qu’il reste moins de porteurs de

charge présents dans les pieges aprés I'application d’une contrainte mécanique). Ceci n’avait

pas pu étre clairement observé lors des essais de compression uniaxiale du fait d’une intensité

de mécanoluminescence trop faible.
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3.1.4. Torsion

On peut s’intéresser au cisaillement « pur» en réalisant un essai de torsion. C'est
probablement la maniére la plus simple d’étudier les effets du cisaillement, mais cet essai a
I'inconvénient d’induire un gradient de cisaillement. Cet essai peut étre réalisé sur un
échantillon sous forme de fibre. Ne pouvant pas fibrer le verre BSEH6 (nécessité de réaliser
une préforme a partir du verre, a des températures particulierement élevées (> T), le tout
sous atmospheére controélée), il a plutot été envisagé de disperser une poudre de GC-1200 dans
une matrice époxy comme décrit au Chapitre Ill. Connaissant le rayon r et la longueur de la
fibre L, ainsi que le module de cisaillement du composite G, il est possible de générer des
contraintes de cisaillements 7 en appliquant un angle de torsion 6 selon :

T = Gy = (IV-7)

avec ¥ I'angle de glissement. La fibre est serrée a une extrémité et |'extrémité opposée est
entrainée en rotation via un actionneur rotatif Newport RGV100HL (vitesse maximale de
120°-s, avec une précision de + 0,003°). Plusieurs contraintes et vitesses de chargement 7 ont
été appliquées a cette fibre (jusqu’a T = 40 MPa et 7 = 40 MPa-s!), et la caméra a été placée
face a cette derniére de maniére a observer la luminescence en surface du composite, ou les
contraintes de cisaillement sont les plus grandes. Néanmoins, aucune mécanoluminescence
n’a pu étre observée, alors qu’une émission avait était observée lors d’essais de compression
uniaxiale sur ce méme matériau avec o =51 MPa et ¢ = 4,9 MPa-s* (voir Figure IV-39). La
nature de la déformation élastique n’a donc pas la méme incidence sur la
mécanoluminescence dans BasSisO16:Eu’*, Ho3* : 13 ou des contraintes de compression et de
traction induisent la mécanoluminescence, il ne se passe rien en cisaillement pur.

Ceci permet de partiellement mieux comprendre la mécanoluminescence qui a été observée
lors des essais précédents. Des contraintes de cisaillement sont générées lors d’essais de
compression uniaxiale mais pas lors d’essais sous pression isostatique, et c’est pourquoi
I'intensité de mécanoluminescence était bien plus grande sous pression isostatique.
Néanmoins, cette explication a elle seule ne permet pas de comprendre I'’énorme différence
d’intensité entre ces deux essais, qui est de I'ordre d’un facteur 100 ! Ceci sera discuté plus
tard dans ce chapitre, en lien avec des calculs réalisés par DFT en appliquant diverses
contraintes mécaniques au cristal BasSisO1e.
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3.1.5. Chute de bille

La mécanoluminescence peut aussi étre mesurée lors d’un essai de chute de bille. Dans ce
dernier, une bille en acier non allié (de masse m = 6,9594 g et de rayon r = 0,6 cm, puis
m=32,1923 g et r = 1,0 cm) est lachée d’une hauteur h sur un matériau. GC-1200 étant un
matériau fragile, il sera réduit en poudre, puis fixé a un support en Inconel 600 a I'aide d’un
film plastique. Ainsi, la mécanoluminescence pourra étre mesurée et comparée a |I'énergie
cinétique E. apportée, déterminée a partir de I'énergie potentielle de pesanteur E,, :

1
E,=mgh=E, = Emv2 (IV-8)

ou g est I'accélération de la pesanteur, et v la vitesse de la bille au moment de I'impact. Pour
quantifier la mécanoluminescence, la caméra utilisée sera placée avec un angle de 30° par

v \158 mJ

A 95 md

rapport a la surface du lit de poudre.
‘ k
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Figure IV-46 : Mécanoluminescence de GC-1200 lors d’essais de chute de bille, pour
différentes valeurs d’énergie cinétique au moment du contact. Des images capturées par la
cameéra représentent la luminescence de I’échantillon a différents moments de I’essai.
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3. Mécanoluminescence

Du fait du caractére instantané de cet essai, le comportement de la mécanoluminescence est
différent de celui qui a été observé par exemple lors d’essais de compression uniaxiale : la
charge est appliquée trés rapidement (< 1 s) sans étre maintenue Figure IV-46. Ainsi, on
n’observe pas de pic a la décharge, bien qu’il soit tout a fait possible qu’il soit en réalité présent
mais confondu dans le pic de la charge, qui est bien plus intense. Aprés I'impact, on peut voir
que l'intensité de luminescence dans la zone sollicitée est plus faible qu’a ses alentours, car
une partie conséquente des porteurs de charge a été libérée des pieges lors du choc.
Toutefois, il semblerait dans cet essai que le comportement de la mécanoluminescence soit
indépendant de I’énergie apportée.

On peut clairement relever que l'intensité de mécanoluminescence maximale, mais aussi
I'intensité totale de mécanoluminescence, sont directement proportionnelles a I'énergie
cinétique de la bille Figure IV-47. Ceci est cohérent avec la relation de proportionnalité qui
existe entre l'intensité de mécanoluminescence et la puissance mécanique : la puissance
mécanique étant la dérivée de I'énergie mécanique, et I'intensité de mécanoluminescence
totale étant I'intégrale de I'intensité de mécanoluminescence par rapport au temps, il est tout

a fait logique d’observer une relation de proportionnalité entre l'intensité totale de
mécanoluminescence et I'énergie apportée.

Le choc étant quasi-instantané et tres localisé, I'intensité de mécanoluminescence mesurée
pour E,. > 20 mJ est supérieure a ce qui a pu étre observé lors des essais de compression
uniaxiale, mais reste inférieure a ce qui a été observé lors d’essais sous pression isostatique.
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Figure IV-47 : Intensité de mécanoluminescence maximale et totale de GC-1200 lors d’essais
de chute de bille, pour différentes valeurs d’énergie cinétique.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

3.1.6. Approche théorique

Pour valider ou non le mécanisme de mécanoluminescence présenté au Chapitre Il puis
approfondi dans ce chapitre, il peut étre intéressant de développer un modele simulant les
différents changements de profondeurs de pieges pouvant avoir lieu lors de I'application
d’une contrainte mécanique, menant ultimement a la mécanoluminescence qui est observée
expérimentalement.

Comme cela a été vu au Chapitre Ill a la suite de mesures de luminescence stimulée
thermiquement, le cristal BasSisO16:Eu?*, Ho3* présente différents types de piéges, dont les
niveaux énergétiques se distribuent d’au moins 0,694 a au moins 0,924 eV. Il semblerait que
cette distribution soit proche d’une distribution gaussienne, et les parametres décrivant le
plus fidélement la décroissance de la luminescence I(t) mesurée expérimentalement :

E 1

E
e E - Em)z] exp [_Ste"kTT] dE (1V-9)

I(t) = f —Csexp [—

0
sonts =108 s E_=0,809 eV et E = 0,209 eV. Ici, on supposera que s est indépendant de
E, méme si certaines méthodes permettraient d’éclaircir ce point 3>, Ainsi, la profondeur des
piéges est quelque peu plus étendue de part et d’autre de la distribution. Deux autres piéges
étaient présents mais situés a des profondeurs bien plus importantes, et I'on supposera alors
que ces derniers sont trop profonds pour participer aux mécanismes de mécanoluminescence.

Dans la littérature, de nombreux modeles ont été proposés pour reproduire les différents

types de mécanoluminescence 37> 286,

Parmi eux, on peut relever que ['élasto-
mécanoluminescence peut trés bien étre représentée pour SrAl,04:Eu?*, Dy3* a I'aide des
équations de la viscoélasticité linéaire 32, Ici, nous allons tenter de proposer un modéle se
basant notamment sur les équations de la luminescence (voir I’équation (111-9)) appliquées au
cas de la mécanoluminescence, tout en prenant en compte les informations qui ont été

acquises lors des mesures de luminescence stimulée thermiquement discutées au Chapitre Ill.
3.1.6.1. Définition du modéle

La mesure de la décroissance de la luminescence pour de longs temps (> 10 h) a été discutée
au chapitre précédent, et ne permet pas a elle seule de déterminer si la distribution des pieges
dans la bande interdite est de type uniforme, gaussienne, exponentielle ou autre. Pour ce
modele, nous considérerons pour commencer le cas correspondant le plus fidelement a
I’expérience, c’est-a-dire le cas ou la distribution des pieges est de type gaussienne.

Evidemment, les porteurs de charge présents dans cette distribution ne vont pas se désexciter
de maniére radiative a la méme vitesse en fonction de la profondeur du piége dans lequel ils
sont situés. En effet, le temps de demi-vie (qui est le temps nécessaire pour que la moitié des
porteurs de charge dans un piége se recombinent) augmente de maniére exponentielle avec
la profondeur du piége Figure IV-48 :
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Figure IV-48 : Temps de demi-vie (vert) pour différentes profondeurs de piéges, a
température ambiante et pour un facteur de fréquence de 10%°% s"1. D’autres constantes de
temps sont aussi indiquées, correspondant au temps nécessaire pour recombiner différentes

proportions de porteurs de charge : 1, 10, 90 et 99 %.

Par exemple pour un facteur de fréquence s de 10%°8 s, alors a température ambiante la
quasi-totalité des pieges de profondeurs inférieures a 0,50 eV sont entierement vidés apres
seulement 5 secondes Figure IV-49.

A I'heure actuelle, le mécanisme de mécanoluminescence le plus probable supposerait une
modification de la profondeur des pieges (résultant de la génération d’un champ
piézoélectrique) lors de I'application d’une contrainte mécanique, que ce soit par une
diminution du niveau de la bande interdite ou bien par une diminution de la profondeur des
piéges. Ceci est notamment corroboré par des calculs réalisés par DFT 328,

Afin de proposer un modele dans lequel la profondeur des piéges varie lors de |'application
d’une contrainte mécanique, il est donc impératif de discrétiser les pieges présents dans cette
distribution : nous allons décrire le méme phénomeéne, mais en calculant la décroissance de
la luminescence d’une quantité n de piéges discrets, a I'aide de I'équation (111-9).
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Figure 1V-49 : Evolution du nombre de porteurs de charge encore présents dans des piéges
apres différents temps, pour une distribution gaussienne de pieges (E,, = 0,809 eV et
E =0,209 eV).

Cela va permettre de pouvoir refléter plus finement ce qu’il peut se passer en termes de
diminution de profondeurs de piéges lors de I'application d’une contrainte mécanique : par
exemple, il seraitimpossible de décrire avec I’équation (IlI-15) ce qu’il se passe si la profondeur
de C; diminue tandis que celle de C; ne varie pas.

__E_
Pour clarifier les calculs, écrivons y = —se k8T, Ainsi, a partir de la distribution gaussienne du

nombre de pieges de I'’équation (IlI-14), on peut écrire que le nombre initial de pieges n,

1

dépend de la profondeur E dudit piege, et donc que n, = Cexp [_E(E - Em)z]. Alors,

I’équation (I11-9) devient :

E E

I(t) = —ngyse ksTexp [—ste k8T | = nyye?t (IV-10)

Supposons que la mécanoluminescence résulte d’un changement de profondeur des pieges
dans la bande interdite. Si E varie lors de I'application d’une contrainte mécanique au
temps t, alors la décroissance de chacun des pieges va s’en retrouver impactée. Dong, si 'on
réalise un calcul de I'intensité de luminescence en fonction du temps avec un pas de temps
At, il est nécessaire d’exprimer plutot ny en fonction du temps, selon :

ny(t) = ny — An(t) (Iv-11)
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3. Mécanoluminescence

Ici, ny(t) représente le nombre de porteurs de charge encore présentes dans le piége au
temps t, et An(t) représente le nombre de porteurs de charge s’étant recombinés avec le
centre luminescent de maniére radiative dans ce méme laps de temps.

L'application d’une contrainte mécanique est généralement réalisée une trentaine de
secondes aprés l'arrét de l'excitation de I’échantillon. Pour un facteur de fréquence de
10%°8 571 3 température ambiante, on peut calculer qu’a ce moment les piéges de profondeurs
inférieures a 0,50 eV sont presque entierement vidés, et que les pieéges encore remplis ne vont

se vider entierement que pour des temps bien plus longs. On peut alors calculer que pour les
pieges profonds (> 0,50 eV), pour un pas de temps A4t = 0,1 s, dnst(t) est négligeable. Cette

approximation permet ensuite de calculer An(t) a chaque pas. D’apres I'équation (IV-10), on
peut exprimer le nombre de porteurs de charge s’étant recombinés de maniére radiative
An(t)entret =aett =b,selon:

b b b et b
An(t) = f 1(t)dt =f noye’t = noyj e’ =nyy l—l
a a a Vi (IV-12)
e¥?  eva (¥ _ va]
=ngy |— ——| =nyle?? —e
or |, y 0

An(t) est donc calculé en additionnant petit a petit le nombre de porteurs de charge s’étant
recombinés a chaque pas At deOat:

An(t) = nyle?® — 1]+ An(t — 1) (IV-13)

Mais il faut aussi exprimer comment évoluerait E avec la puissance mécanique, et donc avec
le temps. D’apres notre approximation, E s’écrira de maniere générale E(t), et alors :

E(t)
y(t) = —ge kBT (IV'14)

Il est a noter que des calculs préliminaires ont montré que si s varie lors de I'application d’'une
contrainte mécanique, son incidence sur la mécanoluminescence est sensiblement similaire a
celle de E (une diminution de E est comparable a une augmentation de s). On peut alors
exprimer I'intensité de luminescence I(t) produite par un piége lors de cet essai :

1(t) = no(t)y (£)e? 4 (Iv-15)

Cette expression permet de prendre en compte le changement de profondeur des pieges au
temps t pour des pieges suffisamment profonds. Comme nous considérons n pieges discrets,
on peut exprimer I;,:(t) l'intensité totale de luminescence produite par les n piéges :

n

ot ®) = D 1) = ) o (i (D)er O (v-16)
i=1 i

i=1
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

ou [;(t) est lintensité de luminescence du piége i de profondeur E;(t) avec une
concentration en porteurs de charge n, ; (t) au temps t. Arbitrairement, on fixera i =1 comme
étant le piege le moins profond, i = 2 le piege suivant légerement plus profond, ... et enfin
i =n le piege le plus profond. Enfin, on peut plus directement calculer 'intensité de
mécanoluminescence Iy, lors de cet essai en soustrayant a I'équation (IV-16) l'intensité de
luminescence de cette méme distribution de pieges mais n’étant pas soumise a cet essai
mécanique :

n n

vioat ! 2|, it
hu(®) = ) 1o (OVi(©er O = 3 Cexp | === (B — E)?|vie™®  (1V-17)
i=1

i=1

On supposera pour ce modele que E(t) évolue de maniere linéaire avec la puissance
mécanique. C’est-a-dire que lors de [Iapplication de la contrainte mécanique o ,
la profondeur E; du piége i de profondeur initiale Ej ; va diminuer d’une profondeur § a une

. das
vitesse p selon :

dé
Ei(t) =Ey; —t— (IV-18)
’ dt
Cette expression décrit le cas ou la profondeur de tous les pieges (C3 a C;) diminue. Comme
aprés 30 secondes les pieges avec des profondeurs < 0,5 eV sont entierement vidés, on peut
par identification définir E¢, = 0,5 eV. De par les parametres utilisés pour définir la distribution

gaussienne, il n’existe quasiment plus de pieges passé 2 eV. On prendra donc E; =2 eV.

Ainsi, lorsqu’expérimentalement o augmente de maniere linéaire avec une
vitesse de charge ¢, alors de maniére analogue E; diminue de maniére linéaire d’une

. das L. 2 . N
profondeur 6 avec une vitesse de e gu’on écrira 8. Ceci permettra de comparer le modéle a

I'expérience, ou l'intensité de mécanoluminescence est proportionnelle a la puissance
mécanique B, en supposant donc que E(t) = f(P,(1)).

Ici, I'essai est composé de cing parties, définies de maniére a reproduire autant que possible
les essais mécaniques qui ont été réalisés expérimentalement plus t6t dans ce chapitre, en
prenant plus particulierement le cas de la compression uniaxiale :

De 0 a 29,4 s, aucune contrainte mécanique n’est appliquée (o = 0 Pa)
A partir de 29,4 s, une contrainte mécanique est appliquée graduellement a
I’échantillon, ce qui se traduit par une diminution de la profondeur des piéges
Une fois la contrainte maximale atteinte, cette derniére est maintenue
A partir de 63 s, la contrainte mécanique diminue graduellement, ce qui se traduit par
une augmentation de la profondeur des piéges

o Une fois de retour a I'état initial, la profondeur des pieges ne varie plus (o = 0 Pa)
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3. Mécanoluminescence

Pour les calculs, les paramétres utilisés sont : n =150, At =0,1s, s = 108°% s, C =-9 884 076,
T =298K, E,,, =0,809 eV et E = 0,209 eV. Ce modeéle est représenté graphiquement a la Figure
IV-50 .
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Figure IV-50 : a) Intensité de mécanoluminescence mesurée expérimentalement, et
représentation par ce modéle de b) la puissance mécanique, c) la contrainte mécanique, et
d) la profondeur des piéeges.

Il est a noter que ce modele pourrait aussi étre utilisé pour simuler des mesures de
luminescence stimulée thermiquement, du moins tant que le facteur de fréquence s ainsi que
la proportion de recombinaisons non-radiatives ne varient pas avec la température 320 319,
Enfin, ce modele a été construit en ne considérant que des cinétiques du premier ordre, c’est-
a-dire en considérant que la proportion de re-piégeages des porteurs de charge est
négligeable.

3.1.6.2. Résultats
3.1.6.2. 1. Distributions modeles de pieges

Etudions pour commencer l'incidence du type de distribution de piéges, qu’elle soit uniforme,
gaussienne ou bien exponentielle. Pour cela, nous allons utiliser en premier lieu § = 0,07 eV
et § =0,0175 eV:-st, qui, comme il sera discuté ci-dessous, sont les paramétres du modeéle
décrivant le plus fidelement I'expérience Figure IV-51 :
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Figure IV-51 : Mécanoluminescence calculée pour différentes distributions types de piéges
(haut), et pour différentes profondeurs de piéges impliquées (bas).

Avant tout, on peut relever que ce modele relativement simple permet de reproduire
de
bien

le comportement la mécanoluminescence qui est observé

On de de
mécanoluminescence lors de la charge, lors du maintien de la charge, puis une

qualitativement

expérimentalement ! observe une augmentation I'intensité
mécanoluminescence négative lors de la décharge. Bien entendu, des différences peuvent

étre relevées, et elles seront discutées plus profondément ci-dessous.

Maintenant, on peut trés clairement relever qu’une distribution uniforme de pieges méne a
des différences significatives sur le comportement de la mécanoluminescence. En effet, cela
est d@ au fait que dans cette derniere, il n’existe que des pieges = 0,694 eV, et une diminution
de profondeur de seulement 0,07 eV ne change pas drastiqguement les cinétiques de
recombinaison des porteurs de charge sur de si petites échelles de temps, ce qui se traduit
simplement par une légere augmentation de lintensité de mécanoluminescence. En
revanche, on peut relever que si la distribution est de type exponentielle ou gaussienne, alors
la mécanoluminescence est sensiblement et la seule de |la

identique, mesure

mécanoluminescence ne permet pas de les discerner I'une de I'autre.
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3. Mécanoluminescence

Puis, il avait été proposé dans le mécanisme de mécanoluminescence (voir Figure 111-38) que
la profondeur des pieges diminuait sous I'application d’'une contrainte mécanique, mais sans
savoir si tous les pieges (qu'’ils soient peu profonds ou profonds) étaient impactés. En testant
les différents cas, les conclusions sont assez similaires a ce qui a pu étre observé lorsque la
nature de la distribution des pieges est différente: il n’y a que peu de différences si la
profondeur des pieges C; varie ou non, car ce sont surtout les pieges peu profonds C5, donc
avec des cinétiques de recombinaison relativement rapides, qui vont régir le comportement
global de la mécanoluminescence. Ainsi, dans le cas ou c’est surtout la profondeur des pieges
C; qui diminue, cela ne se traduit que par un trés faible changement des cinétiques de
recombinaison, comme cela avait été observé dans le cas d’une distribution uniforme de
pieges. Pour la suite de I'’étude, on considérera que la profondeur de tous les pieges (C5 a C;)
va diminuer lors de I'application d’'une contrainte mécanique.

3.1.6.2.2. Profondeur de pi¢ge 6

Avec ce modele et dans ces conditions, on peut calculer quelle serait la mécanoluminescence
observée si I'on diminue la profondeur de ces pieges de différentes valeurs & avec
6 =0,0175 eV-s! Figure IV-52 :
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Figure IV-52 : Mécanoluminescence calculée pour différentes variations de profondeurs de
piéges 8, avec § = 0,0175 eV-sL.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

On peut remarquer que ce modele reflete fidelement le comportement de la
mécanoluminescence observé expérimentalement, particulierement pour § = 0,07 eV, de
méme que la relation entre la contrainte, qui ici joue directement sur la profondeur des
pieges, et lintensité de mécanoluminescence pendant la charge: [lintensité de
mécanoluminescence maximale est d’autant plus élevée que § est grand Figure IV-53.

Cependant, plusieurs différences de comportement peuvent étre observées. Tout d’abord, la
mécanoluminescence augmente linéairement pendant la charge uniquement pour des
variations de profondeur relativement faibles (6 < 0,01 eV), tandis que pour des variations
plus élevées le comportement se rapproche plutét de celui d’'une sigmoide. Par ailleurs, on
peut relever qu’il semble exister deux régimes de linéarité entre § et l'intensité de
mécanoluminescence (de 0 a 0,01 eV, et de 0,05 a 0,12 eV respectivement), séparés d’un
régime de transition Figure IV-53. A la fin du second régime, un autre régime de transition
semble se profiler.
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Figure IV-53 : Intensité de mécanoluminescence maximale calculée pour plusieurs valeurs de

8, avec § = 0,0175 eV-s'1. On observe deux régimes de linéarité, en orange puis en vert.

Cette relation est surprenamment proche de celle qui a été observée expérimentalement
entre l'intensité de mécanoluminescence et la puissance mécanique (voir Figure IV-35). En
effet, on observe expérimentalement un seuil de puissance mécanique a franchir avant de
pouvoir observer la mécanoluminescence. Il est possible qu’en réalité la mécanoluminescence
soit bien présente, mais simplement trop peu intense pour étre mesurée, ce qui pourrait
directement découler de I'existence de ces deux régimes. Néanmoins, cette similarité entre
I’'expérience et le modeéle ne peut pas a elle seule permettre d’expliquer ce seuil.
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Puis, on peut noter que le comportement lors du palier de charge est fortement dépendant
de 4 : plus 6 augmente, plus l'intensité de mécanoluminescence chute rapidement aprés la
fin de la charge et adopte une forme exponentielle.

Enfin, on peut relever que l'intensité de mécanoluminescence minimale lors de la décharge
est systématiquement négative, reproduisant sur ce point I'observation expérimentale.
Cependant, l'intensité ainsi que le comportement a la décharge de la mécanoluminescence
pour ce modele sont bien différents de I'expérience. L'intensité de mécanoluminescence
calculée a la décharge est plus grande que celle mesurée, et plutét que d’observer une rapide
augmentation de l'intensité de mécanoluminescence passé la fin de la décharge (moins d’une
dizaine de secondes), on observe une trés lente augmentation de [lintensité de
mécanoluminescence. Ce modele permet par ailleurs de représenter la contribution de
chaque piege discret i dans la distribution de pieges a l'intensité de mécanoluminescence
totale, permettant alors de mieux comprendre ces observations Figure IV-54 :
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Figure IV-54 : Intensité de mécanoluminescence calculée pour chaque piege discret i avec
8 =0,0175 eV-s', pour § = 0,01 eV (gauche), § = 0,07 eV (milieu) et § = 0,15 eV (droite).
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Pour de petites valeurs de § (< 0,01 eV), ce sont principalement les piéges de 0,55 a 0,65 eV
qui vont contribuer a la mécanoluminescence : en effet, les pieges moins profonds sont déja
presque entierement vidés, tandis que les cinétiques de recombinaison sont trop lentes pour
étre observées sur des échelles si courtes pour les pieges plus profonds. Ici, ces faibles valeurs
de § vont légerement augmenter l'intensité de luminescence et se traduire par un régime
linéaire. Ceci permet par ailleurs de valider I'hypothése comme quoi les piéges correspondants
aux pics a 125 et 250 °C en TSL sont trop profonds (> 1 eV) pour participer a la
mécanoluminescence.

Puis, pour des valeurs de § plus élevées (> 0,01 eV), ce sont les pieges plus profonds mais
surtout encore entierement remplis qui vont étre les principaux contributeurs a 'intensité de
mécanoluminescence. Ces derniers sont encore entierement remplis, et ont donc des
cinétiques de recombinaison bien différentes des pieéges presque entierement vidés, ce qui se
traduit alors par un régime de transition lorsque les contributions de ces deux cinétiques de
recombinaison sont semblables.

De plus, on peut observer que l'incidence de I'augmentation de § est d’autant plus grande
que § est grand et que E; est petit : les cinétiques de recombinaison sont profondément
accélérées, ce qui se traduit alors par une forme parabolique de lintensité de
mécanoluminescence lors de la charge. C’'est aussi cela qui permet d’expliquer le changement
i) de la forme de la mécanoluminescence lors de la charge pour de grandes valeurs de § qui
s’approche d’une sigmoide, ainsi que ii) du comportement de la mécanoluminescence lors du
maintien de la charge. Passé ce régime de transition (> 0,01 eV), lintensité de
mécanoluminescence va alors étre d’autant plus grande que é augmente, et on va donc
observer un second régime de linéarité. Si expérimentalement 8 n’évolue pas linéairement
avec la charge appliquée, ce quiinvaliderait une des hypotheses de ce modele, ce phénomeéne
sera tout de méme observé tant que § augmente lorsque la contrainte augmente.

La différence de comportement entre la mécanoluminescence a la décharge mesurée et
calculée est, quant a elle, compliquée a expliquer. Certes, on observe bien une intensité de
mécanoluminescence négative et un changement de comportement de lintensité de
mécanoluminescence a la décharge lorsque § varie. Néanmoins, cela ne représente que
partiellement I'expérience, qui quant a elle présente une diminution de I'intensité bien plus
grande suivie d’un retour a I, (t) = 0 bien plus rapide. On peut alors supposer que les
mécanismes, notamment de mouvement de profondeurs des piéges, sont sensiblement
différents entre la charge et la décharge, ce qui ferait notamment écho a I'expérience (voir
Figure 1V-39). Par ailleurs, cette difficulté a reproduire la mécanoluminescence a la décharge
avait aussi été observée dans SrAl,04:Eu?t, Dy3*, avec un modéle différent 376,

Toutefois, on peut proposer que les variations de § en jeu pour ce matériau précis sont de
I'ordre du dixieme d’eV. Ceci est cohérent avec les valeurs de § qui ont pu étre calculées par
DFT dans le cristal SrAl,04:Eu?*, Dy3* 3%, et qui étaient de 'ordre de 0,1 3 0,2 eV.
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3. Mécanoluminescence

3.1.6.2.3. Vitesse de changement de profondeur de piege )

De la méme maniére, on peut fixer la variation de profondeur § a 0,07 eV mais modifier la
vitesse de changement de profondeur § a la charge Figure IV-55. De maniére analogue 3 la
variation de §, augmenter 8 va modifier le comportement de la mécanoluminescence lors du
maintien de la charge, et le comportement a la décharge est lui aussi différent de celui observé
expérimentalement. Pour la gamme de & étudiée, I'intensité de mécanoluminescence
augmente linéairement lorsque la profondeur des pieges diminue pendant I’essai.
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Figure IV-55 : Mécanoluminescence calculée pour différentes vitesses de changement de
profondeurs de piéges Sala charge, avec § = 0,07 eV.

En revanche, § a une incidence bien différente de celle de & sur lintensité de
mécanoluminescence maximale Figure IV-56. Ici, aucun régime de linéarité n’est observé. De
plus, I'intensité de mécanoluminescence maximale atteint un plateau a partir de grandes
valeurs de & (>0,7 eV-st). Ceci se comprend assez facilement en prenant les deux cas
extrémes.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

Pour des vitesses extrémement petites de 5 (< 103 eV-s1), on peut considérer que sur ces
échelles de temps, les profondeurs des pieges ne vont presque pas varier, et donc qu’aucune
mécanoluminescence ne va é&tre observée. A I'inverse, supposons des vitesses extrémement
grandes de 5, ou la profondeur des piéges va varier de maniére quasiment instantanée
(> 10 eV-s1). Avec de telles vitesses, la distribution des piéges se déplacerait alors de maniére
instantanée d’une position A a une position B. Ceci se traduira évidemment par une
augmentation de l'intensité de mécanoluminescence, mais en aucun cas il sera possible de
vider entierement tous les porteurs de charge encore présents dans les pieges ! Les cinétiques
de recombinaison dépendent toujours de la profondeur E; de chaque piege, et tant que ces
derniéres seront > 0 eV, il sera impossible de vider instantanément tous les porteurs de

charge, et ce quelle que soit la vitesse 5.

de
mécanoluminescence, qui par ailleurs a pu étre observé expérimentalement 3’7, Méme s’il est

Ceci permet donc d’expliquer [I'apparition d’une valeur limite d’intensité

compliqué de comprendre précisément ce qu’il se passe entre ces deux extrémes, on peut
s’attendre a ce qu’expérimentalement la puissance mécanique ne soit proportionnelle a
I'intensité de mécanoluminescence que sur une certaine gamme de vitesses de chargement.
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Figure IV-56 : Intensité de mécanoluminescence maximale calculée pour plusieurs valeurs de

5adla charge, avec § = 0,07 eV.
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3. Mécanoluminescence

Pourtant, il a bel et bien été observé dans ce cristal (mais aussi dans d’autres) que l'intensité
de mécanoluminescence augmente linéairement avec la puissance mécanique et donc avec la
vitesse de charge, au moins sur une certaine gamme de ¢. Ceci sous-entendrait donc qu’en
réalité, la profondeur des piéges ne diminue pas linéairement avec la vitesse de charge g.

Une diminution linéaire de la profondeur des pieges avec la contrainte mécanique était une
des hypothéses de ce modele, mais il était tout a fait possible que cette évolution soit tout
autre. Maintenant, trouver une expression (faisant probablement intervenir une expression
exponentielle) de k) permettant d’observer cette linéarité entre 56 et lintensité de
mécanoluminescence ne serait aucunement un moyen de comprendre réellement les
mécanismes en jeu. Une autre méthode, potentiellement par DFT, serait nécessaire pour
apporter des informations que ce modéle seul ne peut pas fournir.

Encore aujourd’hui, on ne sait pas de quelle maniére évolue la profondeur des pieges lors d’un
essai de mécanoluminescence. Il est tres probable que la vitesse a laquelle évolue la
profondeur des piéges soit aussi directement liée au champ piézoélectrique généré par
I'application d’une contrainte mécanique. Aucune étude de la piézoélectricité dans
BasSis016:Eu?*, Ho*" n’a été rapportée a ce jour, mais il y a fort a parier que ce point est critique
pour affiner la compréhension des mécanismes de mécanoluminescence en jeu, et
notamment de ceux impliqués lors de la décharge.
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Figure IV-57 : Mécanoluminescence calculée pour différentes vitesses de changement de

profondeurs de piéges §ala décharge, avec 6 = 0,07 eV.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

Pour finir, on peut aussi étudier l'effet d’'un changement de 5 ala décharge sur le
comportement de la mécanoluminescence Figure IV-57. On peut relever que l'intensité de
mécanoluminescence minimum est plus petite lorsque ) augmente, ce qui avait été relevé
expérimentalement, et découle directement du mécanisme qui a été discuté précédemment.

De plus, on peut remarquer que ce modele ne permet pas de reproduire I'une des
observations expérimentales : ici, le minimum d’intensité a la décharge se situe a la fin de la
décharge, la ol en réalité il se situe a I'instant ou I’échantillon subit la moitié de la contrainte
maximale ! En revanche, ce modele est capable de reproduire la plus lente décroissance de

I'intensité de mécanoluminescence a la décharge lorsque & diminue (voir Figure IV-39).

Enfin, peu importe le choix de 5, il est impossible avec ce modele de représenter le
comportement global a la décharge. Cette augmentation si rapide de lintensité de

Omax
2

commesié ala décharge était deux fois plus grande qu’attendue, et qu’une fois que les pieges

mécanoluminescence passée est trés curieuse. En termes de profondeurs de piéges, c’est

ont atteint leur profondeur initiale, leur profondeur re-diminuerait a nouveau ce qui se
traduirait par ce regain d’intensité qui est observé !

3.1.6.3. Bilan

Un modele a été développé pour reproduire le mécanisme de mécanoluminescence proposé
pour BasSisO16:Eu?*, Ho3*, en se basant notamment sur les équations bien connues de la
luminescence, appliquées au cas de la mécanoluminescence, le tout couplé a la connaissance
de la nature des pieges (distribution, profondeur et concentration) issue de mesures de
luminescence stimulée thermiquement. Ce modele repose sur plusieurs hypothéses, et
notamment sur le mécanisme qui est a ce jour le plus probable pour expliquer le phénomeéne
de mécanoluminescence, dans lequel I'application d’une contrainte mécanique génére un
champ piézoélectrique, modifiant alors les profondeurs des piéges.

Ce modéle a pu reproduire en grande partie la mécanoluminescence observée
expérimentalement dans BasSisO16:Eu?*, Ho*, que ce soit i) lors de la charge, ii) lors du
maintien de la charge, iii) lors de la décharge, mais aussi iv) aprés la fin de la décharge.
L'incidence de différents parameétres, dont notamment la variation de la profondeur des
piéges ainsi que la vitesse a laquelle la profondeur de ces piéges varie, a pu étre discutée. Il a
été calculé que l'intensité de mécanoluminescence est directement proportionnelle a la
variation de profondeur des piéges &, mais aussi a la vitesse de changement de profondeur
des pieges 6. Autrement dit dans ce modéle Iy, est proportionnelle a 56, de la méme
maniere qu’expérimentalement [, est proportionnelle a 0d. Néanmoins, l'intensité de
mécanoluminescence n’évolue linéairement avec § que sur une gamme restreinte de valeurs,
et il est alors possible qu’il en soit de méme expérimentalement avec o.
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3. Mécanoluminescence

Dans ce cristal, il semblerait que la mécanoluminescence résulte de variations de profondeurs
de piége de l'ordre de 0,1 eV. Si I'on suppose une évolution linéaire de la profondeur des
piéges avec la contrainte mécanique, alors dans un essai de compression uniaxiale sur un
échantillon massif de GC-1200,
1,37 meV-MPal. En revanche, plusieurs zones d’ombres subsistent. La relation qui unit la

la profondeur des pieges diminuerait d’environ
vitesse de charge ¢ a la vitesse a laquelle la profondeur de ces pieges varie § est encore

aujourd’hui inconnue, et nécessiterait d’autres approches pour étre identifiée.

De plus, la difficulté a reproduire la mécanoluminescence a la décharge par ce modeéle (qui est
observée sur des échelles de temps bien plus petites expérimentalement Figure IV-58) n’est
vraisemblablement pas un hasard, et semble supposer que les mécanismes en jeu lors de la
charge et de la décharge sont sensiblement distincts. Ceci avait par ailleurs aussi été observé

dans un autre cristal, et ce en utilisant un modéle différent 376,
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Figure IV-58 : Comparaison entre l'intensité totale de mécanoluminescence a la charge (bleu)
et a la décharge (rouge), mesurée expérimentalement (haut) ou calculée avec le modéle

(bas). L’intensité totale de mécanoluminescence a la décharge est intégrée du début de la

décharge jusqu’a t = co.
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Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

3. 2. Fracto-mécanoluminescence

L’essai DCDC (« Double Cleavage Drill Compression ») permet de générer une fissure dans un
matériau puis de controler sa propagation. Pour ce faire, une éprouvette (ici de dimensions
4x4x26 mm3) préalablement percée d’un trou de 1 mm de diamétre en son centre va étre
sollicitée en compression a |'aide d’une machine d’essai Deben MT5000DL équipée d’une
cellule de charge de 5 kN (+ 2 N) Figure IV-59 :

oy
a)
| [ I
1111

Figure IV-59 : a) Schéma d’un essai DCDC. b) Photographie d’une éprouvette DCDC de
GC-1200. c) Photographie du dispositif pour réaliser un essai DCDC.

Ceci va permettre de générer deux fissures issues de ce trou dans I'axe d’application de la
contrainte. Ainsi, en contrélant la contrainte appliquée o et en mesurant la longueur de la
fissure a au temps ¢, il est possible de calculer le facteur d’intensité des contraintes K;. Ce
dernier décrit I'état des contraintes en pointe de fissure. Lorsqu’il devient plus élevé que la
ténacité K, la fissure se propage brutalement. Lors de cet essai, K; peut étre calculé (pour

w
2,5<—<5)selon 378 .

o\mr
K;

w Wh 2
- [0,3156 +0,7350— + 0,0346 (—) ]
r r (IV-19)

a w Wh 2
il [—0,4093 +0,3794— — 0,0257 (—) ]
T T T
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3. Mécanoluminescence

avec w la demi-largeur de I’éprouvette et r le rayon du trou au centre de I'éprouvette. Dans
les matériaux fragiles, la vitesse de propagation d’une fissure peut atteindre un large panel
d’ordre de grandeur (de 10® a 10* m-s) en fonction de la taille de la fissure et donc de K;. La
mécanoluminescence s’éteignant rapidement dans GC-1200 (passé quelgues minutes), il sera
nécessaire d’atteindre des vitesses de propagation suffisamment grandes pour observer la
fracto-mécanoluminescence (mécanoluminescence découlant de la fracturation d’un
matériau).

Le principe de I'essai est le suivant : I’échantillon est éclairé 2 minutes par une lampe UV, puis
30 s apres I'arrét de I’excitation, la contrainte au sein du matériau est légérement augmentée.
Cette étape est réalisée plusieurs fois jusqu’a la génération d’une fissure, que I'on appelle le
« pop-in », puis d’autres cycles de chargement sont réalisés afin d’accroitre la taille de cette
fissure.

Pour ce matériau, le pop-in a été observé pour une contrainte de 126 MPa. Ainsi, la
propagation de la fissure (en fonction du temps, ou bien lors d’'un chargement mécanique)
peut étre suivie en temps réel de par la luminescence de I’échantillon Figure IV-60 :

o =185 MPa| 6 =210 MPa! o = 233 MPal

t {
{ {
{ {

| |

Figure IV-60 : Photographies de la caméra Zyla de GC-1200 lors d’un essai DCDC, pour

différentes contraintes mécaniques appliquées. La démixtion peut étre observée dans les
régions avec la luminescence la plus grande (en rouge).

Ces mesures permettent notamment de connaitre la taille de la fissure tout au long de I'essai,
et donc de mesurer sa vitesse de propagation v. La relation qui unit v et K; est une loi de
puissance (v = voK,™ avec v, une constante), dont il est possible de calculer I'exposant n, qui
est de 62 + 10 pour GC-1200 Figure IV-61 :
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Figure IV-61 : Données mesurées lors d’un essai DCDC de GC-1200 : a) longueur de la fissure,
b) contrainte mécanique appliquée, c) vitesse de propagation de la fissure en fonction de K;.

Cependant, bien qu’il soit possible de suivre la propagation de la fissure a I'aide de cette
installation, on ne peut observer la fracto-mécanoluminescence que qualitativement, et non
pas quantitativement Figure IV-62. Dans ce cycle de chargement, la fissure s’est propagée a
mesure que la contrainte dans I’échantillon a augmenté. On observe certes une augmentation
de l'intensité de mécanoluminescence, mais celle-ci découle principalement de |'élasto-
mécanoluminescence, comme cela a pu étre discuté plus tot dans le chapitre. Si de la fracto-
mécanoluminescence est en effet présente, elle est tres probablement noyée dans ce signal.

Peu apres la fin de ce cycle de chargement, la fissure s’est propagée brutalement dans le
matériau jusqu’a la rupture de I’échantillon, avec une vitesse de propagation particulierement
élevée (103 — 10* m-s?). Cependant, contrairement a ce qui aurait pu étre attendu, aucune
mécanoluminescence n’a été observée ! Pourtant, les contraintes en pointe de fissure sont
particulierement élevées (de I'ordre de quelques GPa). Sachant que la mécanoluminescence
est proportionnelle a la puissance mécanique, on pourrait s’attendre a observer une intensité
de mécanoluminescence tres grande, bien au-dela de ce qui a pu étre observé plus tot dans
ce chapitre ?
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Figure IV-62 : Intensité de mécanoluminescence, contrainte et longueur de la fissure lors de la
rupture de GC-1200 pendant un essai DCDC.

Pour mieux comprendre ces observations, il convient d’étudier la surface de rupture de
I’échantillon. La vitrocéramique GC-1200 peut étre schématiquement représentée comme
étant composée d’'une phase amorphe au sein de laquelle plusieurs domaines cristallisés
existent. Lorsqu’une fissure va se propager dans ce matériau, plusieurs chemins de fissuration
peuvent étre envisagés : elle peut soit i) contourner les sphérulites et donc préférentiellement
traverser la phase amorphe, augmentant ainsi son chemin de fissure, ou ii) traverser
directement les sphérulites. La surface de rupture de I’échantillon a alors été observée au MEB
Figure IV-63. On peut relever que la surface est particulierement texturée, avec par endroits
des zones plutot creuses (orange) et d’autres plutot bombées (rouge). De plus, le diametre de
ces zones est comparable a celui des sphérulites (de I'ordre de 15 — 20 um, voir Figure IV-30).
Ainsi, il semblerait qu’on observe par endroits respectivement des empreintes de sphérulites,
ou bien le dessus de sphérulites.
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Autrement dit il semblerait que dans ce matériau, la fissure se soit propagée spécifiquement
dans les joints de grains entre les sphérulites, qui sont les zones présentant le degré de
cristallisation le plus faible. Ainsi, si 'on « recollait » parfaitement les deux surfaces de
rupture, les zones creuses pourraient étre comblées par les zones bombées.

Figure IV-63 : Cliché réalisé au MEB de la surface de rupture de GC-1200 apres un essai DCDC.

Ceci permettrait donc d’expliquer pourquoi expérimentalement il n’a quasiment pas été
observé de fracto-mécanoluminescence : la fissure a traversé préférentiellement les zones les
moins cristallisées, et donc les moins actives en termes de mécanoluminescence. De plus, bien
gue les contraintes en pointe de fissure soient particulierement élevées, elles sont aussi tres
localisées. De ce fait, I'intensité de fracto-mécanoluminescence résultant de la propagation
de la fissure était trop petite pour étre captée par cette installation. Cette explication est
cohérente avec ce qui a été observé au Keyence Figure IV-64. Lorsque la fissure se propage,
elle adopte un chemin particulierement tortueux, ce qui laisserait supposer que le chemin de
la fissure dans le matériau n’est pas direct ou hasardeux, mais plutdt que la fissure traverse
plus  particulierement certains domaines au détriment d’autres. L’élasto-
mécanoluminescence a donc pu étre observée lors d’essais de compression uniaxiale, car ici
c’est I'ensemble du matériau qui est sollicité. Dés lors que la fissure ne traverse pas les
domaines cristallisés, qui sont les régions actives en termes de mécanoluminescence, il n’est
pas étonnant que l'intensité de fracto-mécanoluminescence soit extrémement faible.

L'étude de la propagation de fissures dans des vitrocéramiques par I'intermédiaire de la
fracto-mécanoluminescence nécessite donc qu’au sein de ce matériau, la fissure traverse
préférentiellement les domaines cristallisés et donc mécanoluminescents. Si la fracto-
mécanoluminescence de BasSicO1s:Eu?*, Ho3* avait pu étre observée au Chapitre Ill, c’est
probablement parce que dans les composites cristal/époxy la fissure traversait a la fois et les
cristaux et la matrice époxy. La poursuite de cette étude nécessiterait donc ou bien un plus
grand taux de cristallisation de la vitrocéramique, ou bien d’étudier une autre composition
verriere qui, une fois cristallisée, présenterait i) une plus grande intensité de
mécanoluminescence, ii) dans laquelle la fissure traversera préférentiellement les domaines
cristallisés plutot que la phase amorphe.
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—
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Figure IV-64 : Clichés réalisés au microscope optique de la propagation de la fissure de
GC-1200 a différents temps dans un essai DCDC, sous une contrainte de 185 MPa.

3. 3. Plasto-mécanoluminescence

La plasto-mécanoluminescence est le type de mécanoluminescence qui a été le moins étudié
dans la littérature, principalement du fait de la complexité de son observation. Elle est
observée lorsqu’un matériau est déformé de maniére irréversible, sans pour autant atteindre
la fracturation de ce dernier 3%, Elle a pu étre observée dans des cristaux de KCl ou encore de
ZnS 375 326 en gppliquant une contrainte mécanique supérieure a la limite d’élasticité de ces
matériaux, de maniére a générer des mouvements de dislocations menant a I'observation de
la plasto-mécanoluminescence.

Cette approche n’est malheureusement pas envisageable dans le cas de matériaux fragiles
tels que des vitrocéramiques oxyazotées : I'échantillon se rompra brutalement avant de se
déformer plastiquement, empéchant toute observation de la plasto-mécanoluminescence.

Néanmoins, on peut tenter d’observer cette derniére en réalisant plusieurs indentations
Vickers sur une certaine surface. En effet, un essai d’'indentation va générer une réponse
élastoplastique du matériau, et la partie plastique pourrait étre observée plus tard par une
luminescence potentiellement différente de celle observée dans une région non-indentée.

Pour ce faire, 520 indentations avec une force de 1000 mN ont été réalisées sur une surface
de 500x400 um?2. Une fois les indentations réalisées, I"échantillon a été éclairé aux UVs afin
d’observer la luminescence dans les régions indentées et non-indentées.

Néanmoins, aucune différence de comportement de la luminescence n’a pu étre observée : il
est tout a fait possible que ces indentations étaient, soit trop peu profondes, soit trop peu
nombreuses, pour que leur incidence sur la luminescence du matériau soit perceptible par
cette installation. Cependant, réaliser un plus grand nombre d’indentations dans cette méme
surface meéne a sa rupture, du fait des immenses contraintes générées par des indentations si
proches les unes des autres.
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3. 4. Tribo-mécanoluminescence

La mécanoluminescence peut étre observée qualitativement simplement en disposant une
poudre d’'un matériau mécanoluminescent entre une plaque de verre et un film plastique, puis
en rayant la surface de plastique par exemple avec la pointe d’un crayon. C’'est ce que I'on
appelle la tribo-mécanoluminescence. Elle peut étre due i) a une augmentation de la
température au niveau de la zone de contact induite par I'application d’une contrainte
mécanique (tribothermie), ii) a diverses réactions chimiques (tribochimie), ou bien iii) a un
champ électrique (triboélectricité) 37°,

Pour observer la tribo-mécanoluminescence de GC-1200, un parallélépipéde de dimensions
5x5x10 mm?3 de GC-1200 a été poli, puis fixé sur une plaque de verre flotté. Les essais de rayage
ont été réalisés a I'aide d’un banc de test congu au laboratoire. Pour chaque essai, I’échantillon
est éclairé 2 minutes a I'aide d’une lampe UV, puis un indenteur Vickers est placé a la surface
de I’échantillon. La caméra Zyla a été placée avec un angle de 30° par rapport a la surface de
I’éprouvette. L'indenteur est déplacé latéralement sur une distance de 5 mm, sur laquelle
plusieurs passages successifs sont réalisés. Différentes charges ont été appliquées a I'aide de
poids. Les résultats pour différentes charges appliquées sont présentés en Figure IV-65, et
pour différentes vitesses de déplacement de I'indenteur en Figure 1V-66 :
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Figure IV-65 : Mécanoluminescence de GC-1200 lorsque I’échantillon est rayé sous différentes
charges, avec une vitesse de déplacement de 'indenteur de 4,8 mm-s™. La position de
I'indenteur est aussi indiquée.
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On peut remarquer que lintensité de mécanoluminescence oscille en phase avec le
déplacement de l'indenteur le long de I’échantillon, et elle augmente aussi bien lorsque la
charge appliquée augmente, que lorsque la vitesse de déplacement de I'indenteur augmente.
En revanche, il ne semble pas que cette augmentation soit linéaire dans le cas de ce matériau.
En effet, les charges accessibles par cette installation sont particulierement élevées, et il est
possible que d’autres phénomeénes que la tribo-mécanoluminescence aient lieu. On peut
compter parmi eux notamment la fracto-mécanoluminescence, ce qui complique alors
I'interprétation des résultats.
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Figure IV-66 : Mécanoluminescence de GC-1200 lorsque I’échantillon est rayé avec une
charge de 6,3 N, avec une vitesse de déplacement de I'indenteur de
a) 16,6 mm-s, b) 9,1 mm-s?, et c) 4,8 mm-s.
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4. Confrontation expérience/théorie (DFT)

Dans ce chapitre, la mécanoluminescence de GC-1200 a pu étre observée, ou non, a travers
différents essais mécaniques. Afin de comprendre I'incidence de la nature de la contrainte
mécanique sur la mécanoluminescence, autant sur son comportement que sur son intensité,
des calculs de DFT complémentaires a ceux discutés au Chapitre Ill ont été réalisés. Pour
rappel, il a été proposé que la mécanoluminescence de BasSisO16:Eu?*, RE dérive de lacunes
d’atomes d’oxygéne pontant V), qui vont agir comme des piéges a trous du fait de la présence
de plusieurs niveaux d’énergie proches de la bande de valence. Ici, nous allons donc a nouveau
considérer ces lacunes a l'aide de la méme méthode que présentée précédemment.
Cependant, nous allons cette fois appliquer diverses contraintes mécaniques a la supercellule,
et étudier leurs incidences sur les niveaux d’énergie d’états de transition en jeu. Nous allons
ici étudier I'incidence i) de la pression isostatique, qui va modifier le volume de I'objet que I'on
considere, et ii) des contraintes de cisaillement, qui elles vont modifier sa forme.

4. 1. Pression isostatique

En premier lieu, nous allons étudier I'incidence de la pression isostatique. Pour ce faire,
différentes pressions isostatiques négatives (contraintes de compression de -2, -4 et -6 GPa)
et positives (contraintes de traction de 2, 4 et 6 GPa) ont été appliquées. Leurs incidences sur
les niveaux d’énergie d’états de transition des lacunes d’oxygéne les moins profondes sont
représentées en Figure IV-67. Le cas de la supercellule au repos (0 GPa) est aussi indiqué.

Ces pressions sont beaucoup plus grandes que celles qui ont été appliquées
expérimentalement dans ce chapitre (jusqu’a 500 MPa). Néanmoins, la DFT peut parfois avoir
des difficultés a reproduire quantitativement certains phénomeénes, et de telles pressions
permettent plus facilement de mettre en exergue les potentiels changements que vont subir
les niveaux d’énergie. De plus, il est tout a fait possible que de trés grandes contraintes
mécaniques soient générées localement a I'interface entre les cristaux et la matrice vitreuse.

On peut remarquer que pour des contraintes de compression, I'ensemble des niveaux
d’énergie d’états de transition se rapprochent de la bande de valence (y compris pour les
niveaux plus profonds), relativement linéairement avec la pression appliquée. Cette
diminution de la position des niveaux d’énergie dans la bande interdite varie avec la lacune
considérée et est de I'ordre d’environ 0,1 eV pour -2 GPa, ce qui est relativement proche de
ce qui avait été calculé dans le modele présenté plus t6t dans ce chapitre (6 = 0,07 eV), mais
aussi de ce qui avait été calculé par DFT dans le cristal SrAl,04 (~ 0,1 eV pour -6 GPa) 3%°.

Dans le cas de contraintes de traction, le calcul avec une pression isostatique de 6 GPa n’a pas
convergé, et n'est donc pas représenté ici. Entre 0 et 4 GPa, la tendance générale est une
augmentation des niveaux d’énergie, excepté pour V,, . Concernant I'énergie de formation
des lacunes d’oxygéne, elle ne varie pas de maniére significative sous pression isostatique
(diminution de quelques dixiemes d’eV lorsque la pression isostatique diminue).
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Figure IV-67 : Niveaux d’énergie d’états de transition €, oy (lacunes Vo, Vy,, Vo etV ) et
€2+4/1+) (lacune V) pour plusieurs pressions isostatiques. Le volume final de la maille
cristalline est indiqué. Pour la lacune V,,, le niveau d’énergie de I'état de transition €, /1 4)

se situe a 2,11 eV pour une pression isostatique de 4 GPa.

Ces résultats sont trés encourageants : en effet, on observe bel et bien une diminution des
profondeurs des pieges responsables de la luminescence persistante dans le cristal BasSisO1s
lorsqu’il est soumis a des contraintes de compression. Ceci va donc accélérer les cinétiques de
recombinaison des porteurs de charge, et mener a une augmentation de l'intensité de
luminescence a la charge, tout comme cela a été observé expérimentalement lors d’essais de
compression uniaxiale ou bien sous pression isostatique. Cependant, I’évolution de la
profondeur des piéges lorsque BasSisO16 est soumis a des contraintes de traction est moins
claire, l1a ou expérimentalement des essais de flexion trois points ont permis de montrer que
le comportement et l'intensité de la mécanoluminescence dans GC-1200 étaient similaires
entre les régions en traction et en compression. Ce point nécessite d’étre approfondi,
notamment a travers des calculs supplémentaires, potentiellement avec des pressions
isostatiques plus petites (de I'ordre de quelques MPa ou dizaines de MPa).
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4.2. Cisaillement

Maintenant, il peut étre intéressant d’étudier I'évolution des profondeurs des pieges lorsque
les lacunes vont subir des contraintes de cisaillement. Pour ce faire, I’étude va se focaliser sur
le plan cristallographique pour lequel le cisaillement est le plus aisé, de maniére a mettre en
exergue de possibles changements des niveaux d’énergie d’états de transition qui pourraient

en découler.
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Figure IV-68 : a) Schéma du cisaillement du plan (a, b) selon I’axe b dans une maille
cristalline. b) Energie totale d’une maille cristallographique BasSisO1s pour différentes valeurs
Ax, ou x est I'axe dans lequel la contrainte T est appliquée.

Le plan de cisaillement le moins coliteux en énergie est le plan (a, b) selon I'axe b, et c’est donc
dans ce plan que nous allons étudier le cisaillement Figure IV-68. Ici, le plan (a, b) va glisser
d’une distance 4b dans I'axe de la contrainte de cisaillement 7. Ceci va alors induire une petite
variation de I'axe c (qui devient alors c’), ainsi qu’une variation de I'angle a (I'angle entre les
axes b et c¢), qui devient alors I'angle a’ tel que o’ = a +y, avec y 'angle de glissement.

Les énergies calculées sont tres proches pour le plan (b, c), mais sont bien plus grandes dans
le cas du plan (a, c). Ceci fait parfaitement sens d’un point de vue structural (voir Figure 11-40) :
BasSis0O16 est une structure 2D, ou des chaines de tétraédres SiO4 sont séparées les unes des
autres par des polyédres BaOs. Ainsi, ces chaines rigides peuvent bien plus facilement cisailler
dans leur axe de propagations, le long des polyedres BaOs, que dans le cas ou le cisaillement
est réalisé perpendiculairement aux chaines de tétraedres SiO4, ce qui est le cas du plan (a, c).
On peut toutefois relever une légére asymétrie : le cisaillement est plus aisé lorsque 4b est
positif. De plus, les plans de cisaillement (a, b) selon I’axe a et (b, c) selon I'axe c n’engendrent
pas de changements de symétrie. A contrario, les autres plans de symétrie conduisent a un
changement du groupe d’espace de la maille de P21/c a P1. Autrement dit, quel que soit le
plan de cisaillement considéré, la centrosymétrie est conservée, et cette contrainte a elle
seule ne permet donc pas d’induire de piézoélectricité.
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Par ailleurs, cet abaissement de symétrie (perte de I'axe de rotation 21) va entrainer un
dédoublement des positions des 8 sites non-équivalents en oxygene, qui passent d’une
multiplicité de 4 a une multiplicité de 2. Le premier groupe de 8 sites sera appelé « Groupe p »,
et le second « Groupe m ». Plusieurs valeurs de Ab (positives et négatives) ont donc été
étudiées. Bien que les propriétés mécaniques de BasSisO16 n"aient pas été rapportées dans la
littérature, celles de verres de compositions chimiques treés proches ont été mesurées dans
cette thése. Leurs modules de cisaillement sont de I'ordre de 30 £ 5 GPa, et les angles de
glissements explorés induiraient alors des contraintes de cisaillements particulierement
grandes, de I'ordre de 1,7 + 0,3 GPa. Les résultats sont présentés en Figure IV-69 :
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Figure 1V-69 : Niveaux d’énergie d’états de transition €, 4 oy (lacunes Vo, Vo, Vo _ et Vy ) et
€2+/1+) (lacune Vy, ) pour plusieurs déplacements Ab, pour les deux groupes de 8 sites

non-équivalents en oxygéne.

On peut observer plusieurs tendances. Si I'on considére en premier lieu le groupe p, une
augmentation du déplacement 4b induit une diminution des niveaux d’énergie de certaines
lacunes (Vy,, Vo, ), mais aussi une augmentation des niveaux d’énergie d’autres lacunes (Vy,).

La tendance opposée est observée dans le cas du groupe m.
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La plupart des niveaux d’énergie varient peu, méme pour de grandes contraintes de
cisaillement (proches de 2 GPa). De plus, les tendances opposées des groupes p et m semblent
en quelque sorte se compenser. Ces deux points permettraient ainsi de comprendre pourquoi
aucune mécanoluminescence n’a été observée lors d’essais de torsion pour GC-1200 (et
potentiellement lors d’essais d’indentations, ou de grandes contraintes de cisaillement sont
générées). C'est probablement aussi pour cela que l'intensité de mécanoluminescence est
bien plus faible lors d’essais de compression uniaxiale que lors d’essais sous pression
isostatique : lors d’essais de compression uniaxiale, des contraintes de cisaillement sont aussi
générées, et elles vont alors compenser en partie les changements de profondeurs des pieges
induits par la pression isostatique. De ce fait, I'intensité de mécanoluminescence s’en retrouve
grandement diminuée.

Les essais réalisés dans la littérature pour observer la mécanoluminescence sont souvent des
essais de compression diamétrale, et trés peu d’essais de torsion ont été reportés. De plus,
méme si la recherche dans le domaine de la mécanoluminescence est en pleine effervescence,
le panel de matériaux mécanoluminescents reste encore restreint. Toutefois, au moins deux
autres cristaux mécanoluminescents lors d’essais de torsion ont été identifiés:
SrAl,04:Eu?*, Dy3* et ZnS:Cu* 329380381 Dans le premier, I'intensité de luminescence augmente
aussi bien a la charge qu’a la décharge, et dans le second l'intensité de luminescence diminue
a mesure que la contrainte augmente.

Il est alors possible que le cristal BasSisO16 ne présente aucune mécanoluminescence lors
d’essais de torsion de par sa dimensionnalité, et de par la nature des pieges dans lesquels vont
se retrouver les porteurs de charge. En effet, BasSisO16 est une structure 2D composée de
couches de silicates, entre lesquelles vont se placer des ions Ba?*. Les lacunes considérées ici
sont des lacunes d’oxygene, et leur environnement et donc la profondeur des pieges ne va
qgue peu changer lors du glissement des chaines de silicates. Il est donc possible que ce soit
i) la dimensionnalité de la structure, ainsi que ii) la nature des piéges dans lesquels vont se
retrouver les porteurs de charge, qui justifient ou non [|‘observation de Ia
mécanoluminescence lors d’essais de torsion. La littérature manque de données sur ce point,
mais ceci permettrait d’expliquer pourquoi des structures comme SrAl,Os et ZnS sont
mécanoluminescentes lors d’essais de torsion : ce sont des structures 3D dans lesquelles des
contraintes de cisaillement vont modifier I’'environnement de chaque espéce au sein de la
structure, de maniere bien plus significative que dans BasSisO1s.
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4.3. Champ piézoélectrique

Il a été démontré que, dans certains cristaux mécanoluminescents, la mécanoluminescence
découle de variations des niveaux d’énergie du fait de la formation d'un champ
piézoélectrique, en réponse a 'application d’une contrainte mécanique. Ce dernier pourrait
faciliter le dépiégeage des porteurs de charge en fonction de la nature de la déformation. Par

328 que des contraintes de cisaillement de

exemple, il a été calculée par DFT dans SrAl;04
I'ordre de 4 GPa (en considérant un module de cisaillement de 41 GPa 38) vont générer une

grande polarisation électrique du cristal, d’environ 0,8 uC-cm.

Dans BasSisO16, la structure conserve sa centrosymétrie aussi bien lorsqu’elle est soumise a
des contraintes de cisaillement qu’a une pression isostatique, et donc ces contraintes
mécaniques ne peuvent induire aucun champ piézoélectrique. Cette propriété peut étre
perdue lorsque des défauts sont présents dans la structure cristalline, comme des lacunes
d’oxygene dans le cas de cette étude. Ainsi, I'application d’une contrainte mécanique pourrait
mener a une polarisation électrique P du cristal, et finalement a la formation d’un champ
piézoélectrique E, selon :

P = gox.E (IV-20)

avec g, la permittivité du vide, et y, la susceptibilité électrique du matériau considéré. La
susceptibilité électrique du cristal BasSicO16 a été calculée par DFT, et est égale a
Xe =€--1=9,15-1=38,15, ou &, est la constante diélectrique du cristal. Elle est comparable
a la susceptibilité électrique de ZnS (9,6 28°), et a celle de SrAl,04 (9,36, calculée par DFT 346),
La connaissance du tenseur piézoélectrique d; j, permettrait ensuite de discerner I'incidence
de chaque contrainte gj;, sur le champ piezoélectrique E;, qui peut aussi s’exprimer, d’apres
les équations (l1I-5) (P; = gy d,; ) et (IV-20), selon :
g, = Jxlu (IvV-21)
€oXe

Cependant, nos calculs montrent sans ambiguité que ces systéemes lacunaires ne présentent
aucun champ piézoélectrique sous contrainte mécanique (pression isostatique, ou
cisaillement), méme pour des contraintes de plusieurs GPa. Il n’est pas exclu que de plus
grandes concentrations de défauts puissent induire un champ piézoélectrique. Il semblerait
donc que les variations des niveaux d’énergies dans BasSisO1s découlent uniqguement de
changements structuraux en réponse a I'application de contraintes mécaniques. En effet, une
diminution de la distance Si-Si induit systématiquement une diminution de la position des
niveaux d’énergie dans la bande interdite, et ce d’autant plus que la diminution est importante
Figure IV-70. La tendance opposée est observée dans le cas d’'une augmentation de la distance
Si-Si. La représentation des distances Si-Si en fonction de la position des niveaux d’énergie
permet de mettre en lumiere I'incidence de la nature de la contrainte (pression isostatique ou
cisaillement) sur la position des niveaux d’énergie Figure IV-71.
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Figure IV-70 : Distance entre deux atomes de silicium d’une liaison Si(1)-0,-Si(2), apres la
formation d’une lacune Voxo a) pour plusieurs pressions isostatiques, et b) pour plusieurs
déplacements Ab. Niveaux d’énergie d’états de transition €, oy de lacunes Vy,_

¢) pour plusieurs pressions isostatiques, et d) pour plusieurs déplacements Ab (groupe m).

L’environnement de chaque lacune, et donc la sensibilité de la distance Si-Si a telle ou telle
contrainte, permet alors de comprendre pourquoi certains niveaux d’énergie sont plus
sensibles que d’autres a la contrainte. Certains niveaux d’énergie sont peu sensibles a des
contraintes de cisaillement (V,,) voire méme pas du tout (V). En revanche, une pression
isostatique induit systématiquement de grandes variations des distances Si-Si et donc des
niveaux d’énergie, quelle que soit la lacune considérée. Les niveaux d’énergie sont d’autant
plus proches de la bande de valence que l'indice de liaison de I'orbitale cristalline intégré
(/ICOBI) est grand, c’est-a-dire que la liaison est forte. De plus, ces variations de niveaux
d’énergie sont toujours plus grandes dans le cas d’une pression isostatique que dans le cas de
contraintes de cisaillement, et ce méme pour des distances Si-Si équivalentes.

Ainsi, le changement des positions des niveaux d’énergie lors de I'application d’une contrainte
mécanique dépendrait de deux composantes : i) I'intensité du champ piézoélectrique, et
ii) la relaxation structurale autour d’un défaut en réponse a cette contrainte. L'intensité de
mécanoluminescence serait donc d’autant plus grande que le champ piézoélectrique est
grand (SrAl04:Eu?*, Dy3*), ou bien que l'environnement des défauts est sensible a la
contrainte considérée (BasSisO16:Eu?*, Ho%*). La compréhension compléte du mécanisme de
mécanoluminescence nécessite donc d’étudier la contribution de ces deux composantes.
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Figure IV-71 : Evolution de la distance Si(1)-Si(2) d’une liaison Si(1)-0,-Si(2) aprés la
formation d’une lacune Voxo, et du niveau d’énergie €, oy de cette lacune, a) sous
pression isostatique b) pour plusieurs déplacements Ab (groupe m). c¢) Evolution du niveau
d’énergie €, /oy d’une lacune VOSO et de I'ICOBI de la liaison Si-Si sous pression isostatique.

5. Résumé

Dans ce chapitre, il a été possible d’élaborer des vitrocéramiques mécanoluminescentes
massives. Tout d’abord, le taux de réduction de I'europium a été défini a la suite de mesures
de spectroscopie Mdssbauer. Puis, la cristallisation du verre a été controlée a la suite d’'une
étude de la nucléation et de la croissance dans ce matériau. Enfin, un taux de cristallisation
optimal d’environ 50 % a été choisi, de maniere a observer une grande intensité de
mécanoluminescence, tout en conservant une cristallisation congruente. L’azote est un
élément léger, il a donc été difficile de I'observer, et son réle dans la cristallisation de ces
verres nous est encore inconnu.

La mécanoluminescence a ensuite été étudiée a travers différents essais mécaniques, que ce
soit en compression uniaxiale, en flexion, ou encore sous pression isostatique. Quel que soit
I’essai ou bien le chargement mécanique appliqué, la réponse de la mécanoluminescence est
systématiquement identique: la charge meéene a une augmentation de lintensité de
mécanoluminescence, la ou la décharge mene a une diminution de lintensité de
mécanoluminescence. Seule l'intensité va varier entre ces différents essais. Néanmoins,
aucune mécanoluminescence n’a été observée lors d’essais en torsion. Autrement dit, la
nature de la déformation élastique a un role prépondérant sur le comportement de la
mécanoluminescence : des contraintes de compression et de traction menent a la méme
mais des contraintes

mécanoluminescence, de cisaillement ne géneérent aucune

mécanoluminescence dans BasSisO16:Eu?*, Ho3*. Ceci pourrait directement émaner de la

236



Chapitre IV. Mécanoluminescence de vitrocéramiques massives

nature méme des piéges desquels la mécanoluminescence découle, ainsi que de la structure
de BasSisO16. D'apres des calculs réalisés par DFT, ces pieges sont trés certainement des
lacunes d’oxygene. Le cristal BasSisO16 est une structure 2D composée de couches de silicates,
et ainsi lorsqu’elles vont cisailler, I'’environnement des lacunes d’oxygene ne va que peu
changer, et c’est pourquoi aucune mécanoluminescence n’est observée en torsion.

Un modele a été développé pour reproduire la mécanoluminescence observée
expérimentalement, en se basant sur les équations de la luminescence, appliquées au cas de
la mécanoluminescence, a partir d’informations relatives aux pieges actifs en luminescence
persistante acquises lors de mesures de luminescence stimulée thermiquement. Ce modéle a
permis de simuler en grande partie la mécanoluminescence observée expérimentalement, en
impliquant des variations des profondeurs des pieges de I'ordre du dixieme d’eV. Ceci est
cohérent avec ce qui a été calculé par DFT, ou I'application de pressions isostatiques négatives
(compression) va induire des changements structuraux (diminution de la distance Si-Si), qui
vont ultimement mener a une diminution des profondeurs des niveaux d’énergie de I'ordre
de 0,1 eV. Cependant, ce modéle n’a pas permis de reproduire le comportement de la
mécanoluminescence a la décharge. Il a en effet été observé expérimentalement que le
comportement de la mécanoluminescence a la charge et a la décharge est différent, et les
mécanismes en jeu sont donc trés probablement eux aussi distincts.

En résumé, il a été possible d’étudier I'élasto-mécanoluminescence d’une éprouvette massive
d’une vitrocéramique oxyazotée. Cependant, I'étude de la fracto-mécanoluminescence a été
limitée par le mécanisme de propagation de fissure dans cet échantillon. Afin d’étudier plus
en profondeur les mécanismes de propagation de fissure dans des vitrocéramiques, d’autres
études sont nécessaires, ou bien sur une vitrocéramique avec un plus grand taux de
cristallisation, ou bien sur une vitrocéramique mécanoluminescente d’une autre composition
chimique dans laquelle la fissure traversera préférentiellement les domaines cristallisés.
Idéalement, cette composition devrait présenter une plus grande intensité de
mécanoluminescence, de maniére a visualiser les champs de contrainte avec une plus grande
résolution. Il est a préciser que la mécanoluminescence de verres n’a jamais été rapportée, et
ceci découle probablement de défauts spécifiques aux cristaux, en lien avec les structures de
bandes des verres.

La mécanoluminescence est un domaine de recherche en pleine effervescence. Cette étude
portait sur la compréhension de divers phénoménes mécaniques a travers la
mécanoluminescence, mais aussi a la compréhension des mécanismes de
mécanoluminescence eux-mémes. Toutefois, de nombreuses applications de matériaux
mécanoluminescents ont été proposées dans la littérature. En effet, la proportionnalité
observée entre la puissance mécanique et l'intensité de mécanoluminescence ouvre de
potentielles applications comme capteurs de contraintes. De plus, ces matériaux peuvent
aussi étre intéressants pour le stockage de I'énergie, ou bien dans des applications médicales
ou le suivi de I’état de santé pourrait étre réalisé a distance, sans avoir a utiliser des électrodes.
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Cette these a porté en premier lieu sur I’élaboration de verres oxyazotés massifs (40 g), a I'aide
d’une installation permettant leur synthése a haute température. Cette derniére a permis le
contréle de I'atmosphére durant I'ensemble de la synthése, que ce soit lors de la fonte des
réactifs, de la coulée, ou bien du recuit des verres. Puis, leur structure a été étudiée
(spectroscopie Raman, RMN du solide, diffusion de neutrons), afin de comprendre I'évolution
de plusieurs propriétés mécaniques lorsque le taux en azote augmente. Dans les verres
silicatés oxyazotés, |'azote se substitue a I'oxygéne de maniére aléatoire dans I'ensemble du
réseau vitreux. De plus, I'azote posséde une plus grande charge négative que I'oxygene, ce qui
va donc augmenter la charge négative locale a I'échelle des tétraedres (Si, Al)(O, N)s. Cet excés
de charges négatives va étre compensé par un changement du role des modificateurs de
réseau, qui vont devenir des compensateurs de charges et ainsi se rapprocher des tétraédres.
Enfin, I'azote forme trois liaisons contre seulement deux liaisons dans le cas de I'oxygéne, ce
qui permet aux tétraedres oxyazotés d’occuper bien plus efficacement I'espace, par rapport
aux tétraedres purement oxydes.

C'est I’'ensemble de ces raisons qui a permis de comprendre, a mesure que le taux en azote
augmente dans les verres oxyazotés :

L'augmentation de la masse volumique (diminution du degré de vide)
L'augmentation de la ténacité (la fissure évite les régions oxyazotées)

La diminution de I'indice de fragilité (distribution homogéne de I'azote dans le réseau
vitreux, dont I’énergie de la liaison Si-N est plus petite que celle de la liaison Si-O)

Néanmoins, une campagne de diffusion de neutrons sur I'ensemble des verres synthétisés
dans cette theése, ainsi qu’une approche théorique (simulations moléculaires, DFT), sont
nécessaires pour sonder plus en profondeur la structure de ces verres a I'échelle atomique, et
plus particulierement I'interaction entre I'azote et les modificateurs de réseau. Cette famille
de verres a connu un intérét confidentiel du fait de conditions de synthese exigeantes, mais
aussi car l'introduction de I'azote diminue fortement leur transparence, sans que cela soit
entierement compris. Cependant, ce sont des verres de spécialité qui suscitent I'intérét dans
certains domaines, tels que I’électricité, les biomatériaux, ou bien la mécanoluminescence.

En effet, plusieurs matériaux cristallins démontrent de la mécanoluminescence lorsqu’ils sont
dopés par des ions Eu?*, et le caractére réducteur des verres oxyazotés permet justement de
contréler le degré d’oxydation de I'europium (qui est majoritairement 3+ dans les verres
d’oxydes). La cristallisation de certaines compositions chimiques de verres oxyazotés, afin
d’obtenir des vitrocéramiques, permettrait alors d’obtenir des matériaux
mécanoluminescents. Ainsi, il serait possible d’étudier plusieurs phénoménes mécaniques
encore en partie incompris dans les vitrocéramiques, dont la propagation de fissures, a travers
I’émission de lumiere.
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Pour ce faire, la suite de I'étude s’est focalisée sur le binaire BaO — SiO;, et plus
particulierement sur le cristal BasSisO16, qui est mécanoluminescent une fois dopé par desions
Eu?*. En effet, ce binaire présente un domaine de vitrification qui permet d’obtenir, pour
certaines compositions, une cristallisation congruente. Cependant, le mécanisme de la
mécanoluminescence de BasSis016 n’était pas connu, et son intensité de mécanoluminescence
était trop petite pour étre correctement interprétée. Ceci a motivé une étude de l'incidence
de la composition de cristaux BasSisO16:Eu?*, RE sur leurs propriétés de luminescence et de
mécanoluminescence, a travers diverses analyses et divers essais mécaniques. Le
comportement de la mécanoluminescence de ce cristal differe significativement de celui de
SrAl,04:Eu?*, Dy3* : BasSisO16:Eu?*, Ho3* manifeste une intensité de mécanoluminescence
positive a la charge et négative a la décharge, ce qui découle de I'existence d’une distribution
de niveaux d’énergie dans la bande interdite. Ceci a été corroboré par des calculs réalisés par
DFT. Par ailleurs, ces derniers aménent a penser que les défauts responsables de la
luminescence et de la mécanoluminescence seraient ici des lacunes d’oxygéne V2, qui
agiraient comme des pieges a trous.

Cette étude a permis de définir une composition verriere ou le taux de réduction de
I’europium (déterminé par spectroscopie Mossbauer) est controlé par le taux en azote, et dont
la cristallisation congruente permet d’obtenir une vitrocéramique massive, constituée de
cristaux luminescents et mécanoluminescents dispersés uniformément au sein de la matrice
vitreuse.

L’élasto-mécanoluminescence de ce matériau a pu étre étudiée lors de différents essais
mécaniques, que ce soit en compression uniaxiale, sous pression isostatique, en flexion trois
points, etc. Le mécanisme de mécanoluminescence en jeu lors de la décharge semble différent
de celui qui est observé a la charge, et ce point nécessiterait une étude approfondie.
Néanmoins, I'absence de mécanoluminescence lors d’essais de torsion, et la trés grande
intensité de mécanoluminescence observée lors d’essais sous pression isostatique, semblent
indiquer que les contraintes de cisaillement auraient un effet inhibiteur sur Ia
mécanoluminescence. Ceci est corroboré par des calculs réalisés par DFT, ou l'incidence de
différentes contraintes mécaniques sur la structure, et finalement sur les niveaux d’énergie
d’états de transition des lacunes V), était cohérente avec I'expérience.

L'observation de la mécanoluminescence pourrait alors directement découler de la
dimensionnalité de la structure considérée, ainsi que des défauts responsables de la
mécanoluminescence : I'environnement des lacunes anioniques/cationiques est trés peu
modifié lorsqu’une structure 2D comme BasSicO16 est soumise a des contraintes de
cisaillement, et ainsi aucune mécanoluminescence n’est observée. En revanche, des
contraintes de cisaillement dans des structures 3D comme SrAl,O4 ou ZnS vont forcément
modifier considérablement I'environnement de tels défauts, et c’est pourquoi la
mécanoluminescence de ces cristaux est observée lors d’essais de torsion.
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La fracto-mécanoluminescence a pu étre en partie étudiée dans cette thése. Néanmoins, de
plus grands taux de cristallisation seraient nécessaires afin d’approfondir la compréhension
de ce phénomeéne. De méme, les études de la plasto-mécanoluminescence et de la tribo-
mécanoluminescence nécessiteraient un plus grand approfondissement.

La mécanoluminescence, tout comme la luminescence, est un phénomene dont I'étude est
particulierement chronophage. La compréhension de I'ensemble du processus physique
nécessite la réalisation de nombreuses analyses et essais mécaniques, couplés a une approche
théorique du probléme (DFT), le tout mis en équation afin de décrire quantitativement les
mécanismes en jeu, et ce pour chaque cristal mécanoluminescent. Il s’agit d’'un phénoméne
dont la réponse est multifactorielle : le comportement de la mécanoluminescence dépend de
la structure considérée, mais aussi de la nature de la contrainte mécanique appliquée. Cette
derniére a aussi une incidence sur I'intensité de mécanoluminescence, tout comme la vitesse
de charge, le temps d’excitation, le temps avant I'application de la contrainte, la température,
etc.

La mécanoluminescence est souvent décrite comme étant une émission de lumiére résultant
de I'application d’une contrainte mécanique sur un matériau cristallin. Cependant,
I"application d’une contrainte mécanique peut aussi mener a une diminution de l'intensité de
luminescence, autrement dit a une mécanoluminescence négative. Ceci a par exemple été
observé dans CaZnOS:Cu, mais aussi dans cette étude dans le cristal BasSieO16:Eu?*, Ho3*
pendant la décharge. Autrement dit, la définition de la mécanoluminescence pourrait étre
élargie. La mécanoluminescence serait alors décrite comme étant toute modification de la
luminescence d’un matériau cristallin résultant de I’application d’une contrainte mécanique.
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Structures cristallographiques de cristaux BaO — Si0O-

BaSi20:s

Groupe d’espace Pcmn, a = 4,612 A, b = 7,664 A, c = 13,479 A 383, Une autre structure ayant
pour formule BaSi,Os existe a basse température, avec pour groupe d’espace C2/c ?’7. Cette

derniere n’ayant jamais été observée dans nos échantillons, elle n’est pas mentionnée ici.

Site X y z
Ba 0,287 0,250 0,045
Si 0,352 0,077 0,302

0(1) 0,675 0,250 0,338

0(2) 0,179 0,090 0,208

0(3) 0,264 0,982 0,409

Tableau 1 : Coordonnées des différents sites dans BaSi;0s

BasSi5013

383

Groupe d’espace P21/c,a=20,196 A, b =4,707 A, c = 13,842 A, B = 98,61° 27>

Site X y z
Ba(1) 0,9487 0,7729 0,3443
Ba(2) 0,7745 0,2080 0,2066
Ba(3) 0,5926 0,7475 0,0657
Si(1) 0,9071 0,7943 0,6077
Si(2) 0,8643 0,2927 0,4805
Si(3) 0,7141 0,1794 0,4619
Si(4) 0,6747 0,6755 0,3344
Si(5) 0,5170 0,6757 0,3174
0(1) 0,9815 0,7138 0,6604
0(2) 0,8492 0,7769 0,6786
0(3) 0,9160 0,1163 0,5609
0(4) 0,8862 0,6148 0,5036
0(5) 0,7878 0,2410 0,5116
o(6) 0,8657 0,2211 0,3691
0(7) 0,6660 0,2482 0,5386
0(8) 0,7154 0,8496 0,4272
0(9) 0,6993 0,3578 0,3555
0(10) 0,6870 0,7688 0,2309
0(11) 0,5959 0,6819 0,3532
0(12) 0,4803 0,7700 0,4054
0(13) 0,5001 0,3572 0,2864

Tableau 2 : Coordonnées des différents sites dans BasSisO13 27>.
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BaSSisOn

Groupe d’espace C2/c,a=32,675A, b =4,695A, c=13,894 A, B = 98,10° 275,

BasSisO16

Groupe d’espace P21/c,a=12,477 A, b =4,685 A, c = 13,944 A, p = 93,54° 775,

Site X y z
Ba(1) 0,2816 0,5248 0,1172
Ba(2) 0,3882 0,0298 0,0537
Ba(3) 0 0 0
Si(1) 0,3073 0,5431 0,3969
Si(2) 0,3348 0,0391 0,2885
Si(3) 0,4284 0,0690 0,3383
Si(4) 0,4505 0,5761 0,2225
0o(1) 0,2624 0,5438 0,4188
0(2) 0,3404 0,4720 0,4924
0(3) 0,3035 0,8663 0,3506
0o(4) 0,3222 0,3598 0,3038
O(5) 0,3334 0,0139 0,1772
0o(6) 0,3813 0,0282 0,3520
0o(7) 0,4563 0,0095 0,4374
0o(8) 0,4316 0,4026 0,3069
0(9) 0,4382 0,9019 0,2386
0(10) 0,4357 0,4731 0,1137
0(11) 0 0,5547 0,2500

Tableau 3 : Coordonnées des différents sites dans BasSigO21 27°.

Site X y z

Ba(1) 0,5820 0,7730 0,1116
Ba(2) 0,8552 0,2537 0,0323
Si(1) 0,6493 0,8128 0,3895
Si(2) 0,7241 0,3204 0,2770
Si(3) 0,9731 0,3209 0,3126
0(1) 0,5271 0,7509 0,4156
0(2) 0,7339 0,7664 0,4779
0(3) 0,6465 0,1482 0,3501
0o(4) 0,6814 0,6466 0,2888
0(5) 0,7151 0,2349 0,1675
o(6) 0,8446 0,3020 0,3260
0(7) 0,0338 0,2366 0,4101
0(8) 0,0029 0,6490 0,2868

Tableau 4 : Coordonnées des différents sites dans BasSisO1s 27°.
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B—BaSi03

Groupe d’espace P212121,a=4,559 A, b =5,627 A, c = 12,537 A 384385,

Ba»Si04

Site X y z
Ba 0,7180 0,8160 0,1422
Si 0,1609 0,3038 0,0729
0(1) 0,8008 0,2827 0,0451
0(2) 0,2280 0,5825 0,0914
0(3) 0,2315 0,1199 0,1680

Tableau 5 : Coordonnées des différents sites dans 8-BaSiOs

Groupe d’espace Pmcn, a=5,807 A, b =10,213 A, c = 7,504 A 386,

Ba3SiOS

Groupe d’espace 14/mcm,a=b=7,302 A, c = 11,218 A 3%7.

Site X y z
Ba(1) 0,2500 0,0870 0,1608
Ba(2) 0,2500 0,6955 0,9916
Si 0,2500 0,4200 0,2282
0(1) 0,2500 0,5705 0,3097
0(2) 0,0195 0,3479 0,3051
0(3) 0,0250 0,4159 0,0130

Tableau 6 : Coordonnées des différents sites dans Ba;SiO,4 38,

Site X y z
Ba(1) 0 0 0,2500
Ba(2) 0,1832 0,6832 0

Si 0 0,5000 0,2500

0(1) 0 0 0

0(2) 0,1278 0,6278 0,3367

Tableau 7 : Coordonnées des différents sites dans BasSiOs
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Basicité Optique

La basicité optique A traduit le pouvoir donneur d’électrons d’'un matériau, et a
particulierement été étudiée dans les verres par Duffy 38, On peut calculer la basicité optique
théorique d’un verre Ay, a partir de sa composition, selon :

Ath :::E::X}Ai (1)
L

avec X; la fraction molaire du composé i, et A; sa basicité optique. Elle a principalement été
étudiée dans les verres d’oxydes, mais ce concept a aussi été étudié plus récemment dans les
verres oxyfluorés et oxyazotés 1°°. Il a été relevé qu’un lien existe entre la basicité optique de
ces différents matériaux :

1 1
AMEy) = EA(MZOm) = §A(M3Nm) (2)

ou M est un métal. Elle peut étre mesurée par spectroscopie UV-visible en ajoutant dans le
verre une petite quantité de Bi®*, Pb?* ou encore TI* qui vont agir comme des sondes dans la
matrice vitreuse. Cependant, cela n’est pas envisageable dans le cas des verres oxyazotés car
ces ions vont étre réduits par SisN4 (voir Chapitre Il). De ce fait, il convient de mesurer en
premier lieu a,,, la polarisabilité molaire moyenne du verre selon :

33U, (n2—1)
%m = 4N, % + 2)

(3)

avec n 'indice de réfraction du verre. La polarisabilité de I'oxygene a,2- (dans le cas de verres
d’oxydes) peut étre calculée en soustrayant a a,, la polarisabilité des cations a., qui est
considérée indépendante de la composition. De la, la basicité optique peut ensuite étre
calculée selon :

Ay = 1,67(1 _ ) 4)

aoz—

Pour les verres oxyazotés, il convient de prendre en compte a la fois la polarisabilité de
I'oxygene a2~ et de I'azote ay3-. On peut exprimer ces dernieres a partir de a,, et de la
polarisabilité des différents cations a.; :

O — Zixiac,i w (5)
= dp2- + —ap3-
z VA
avec x; la fraction molaire du cation i, z la fraction molaire de I'oxygene et w la fraction

molaire de I'azote. Moncke et al. ont pu relever que dans les verres oxyazotés, le rapport

aN3

— est égal a 1,5.
aoz—
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Ainsi, cette approche a été appliquée aux verres synthétisés au Chapitre I, en mesurant leurs
indices de réfraction a 633 nm a l'aide d’'un Metricon (prisme 4455,5). A I'heure actuelle, il
n’existe pas d’expression permettant le calcul de la basicité optique a partir de la polarisabilité
moyenne des anions a,z- y3- pour les matériaux oxyazotés. Néanmoins, on peut exprimer
@p2- y3- en fonction de la basicité optique théorique Ay, Figure 1 :
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Figure 1 : Polarisabilité moyenne des anions, indice de réfraction et basicité optique
théorique de quelques verres oxyazotés synthétisés au Chapitre Il.

De la mé&me maniére que I'avait relevé Méncke et al. 1°>, la polarisabilité moyenne des anions
@2- y3- des verres oxyazotés syntheétisés au Chapitre Il augmente avec le taux en azote. De

(ZN3— (ZN3-

plus, on observe bien un rapport proche de 1,5, avec ici =1,55 £ 0,05. Ces résultats

(on_ aoz_
sont donc en accord avec la littérature.

Cependant, méme si la polarisabilité de nombreux cations est connue 38 3%, celle de Eu?* n’a
pas encore été rapportée a ce jour. Cet ion est au coeur de I'étude du Chapitre IV, et il est
connu que la basicité optique a une incidence sur le degré d’oxydation de certains éléments
(par exemple Cu* et Cu?*) 391, Méme si dans ce chapitre c’est principalement le nitrure de
silicium qui va permettre le contréle du degré d’oxydation de I'europium, il peut étre
intéressant de déterminer a2+ pour de futurs travaux.
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Une étude avait permis de déterminer la polarisabilité de différentes terres rares RE3* & partir
des fluorures REFs, dans lesquels la polarisabilité ar- de I'anion F est relativement
indépendante de la composition 32, Il convient de s’intéresser tout d’abord au fluorure
correspondant EuF,. Il est difficile de I'obtenir sans aucune trace de Eu?*, et on s’intéressera
plus particulierement au fluorure EuF,,11. La proportion de Eu3* va avoir une certaine incidence
sur les paramétres de mailles dudit cristal, et donc sur la masse volumique du matériau 3. En
prenant cela en compte, et en sachant que Ngur,,, = 1,5548 394 on peut calculer a,, dans
EuF,11. En suivant la méthode décrite dans la référence 3°2, tout en considérant la proportion
de Eu®* présente (ag,3+ = 1,12 A%), on peut finalement calculer que ag,z+ = 1,50 A3,

Ensuite, sachant que la masse volumique de EuO est de 8,17 g-cm™ 3%, et que son indice de
réfraction est de 1,96 3%, on peut calculer que A(Eu0) est égale a 0,993, c’est-a-dire
légérement plus grande que A(Eu,03) = 0,976 397, Ceci est cohérent avec ce qui a pu étre
calculé pour d’autres oxydes, comme Cu;0O/CuO, FeO/Fe;03, ou encore Ce;03/Ce0;, ou la
basicité optique augmente lorsque le degré d’oxydation du cation diminue 391,

Ainsi, on peut par exemple tracer I'évolution de la basicité optique en fonction de Ia
proportion en EuO dans différents systémes chimiques, ici pour EuO — SiO; et EuO — Eu,03 3%
398-400 Figure 2. On peut constater que la valeur de A(Eu0) déterminée ici est cohérente avec
I’évolution de la basicité optique dans ces binaires.

05 - ‘ EUO-Si02
‘ B EuO-Eu,0,

0,44 T T T T T T T T T T T f
0 25 50 75 100

EuO (mol. %)

Figure 2 : Basicité optique en fonction du taux en EuO dans les binaires EuO — SiO; et
EuO — Eu,03 396, 398-400,

Il est a noter que la valeur de l'indice de réfraction de EusO4 n’a été rapportée qu’une seule
fois dans la littérature, et la mesure avait été réalisée sur des éclats du matériau . Les valeurs
de a2+ et A(Eu0) calculées ici semblent cohérentes avec I'expression de |a basicité optique
décrite dans I'équation (4) Figure 3. De plus, cette figure permet de visualiser I'incidence du
taux en azote dans les verres oxyazotés sur la basicité optique : plus ce dernier est élevé, plus
la basicité optique du matériau va s’éloigner de I'expression de la basicité optique dans les
oxydes A, pour tendre vers I'expression de la basicité optique dans les nitrures Ay °°.
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Figure 3 : Polarisabilité moyenne des anions et basicité optique théorique de différents

1,0

matériaux rapportés dans la littérature, ou synthétisés dans cette thése. La courbe rouge
représente la basicité optique dans les oxydes calculée selon I’'équation (4), et la courbe bleue

représente la basicité optique dans les nitrures calculée selon : Ay = 0,39ays- — 0,14 1%,

277






COLLEGE | SCIENCES DE LA MATIERE
DOCTORAL | DES MOLECULES

Universiteé

>\//
N\ de Rennes

BRETAGNE | ET MATERIAUX

Titre : Elaboration, structure et caractérisation mécanique de verres et de vitrocéramiques
oxyazotés mécanoluminescentes du systéme BaO-SiO,-SizN4

Mots clés : Verres, oxynitrures, propriétés mécaniques, vitrocéramiques, luminescence,

mécanoluminescence

Résumé : Les verres oxyazotés sont des
verres d’oxydes dont une partie des atomes
d’'oxygene est substituée par des atomes
d’azote. Dans cette thése, plusieurs verres
oxyazotés du systéme BaO-Al;03-SiO2-SizN4
ont été élaborés a l'aide d’une installation
sous atmosphére contrblée, et leur structure
a été explorée.

Leurs grandes propriétés mécaniques
(ténacité, élasticité, dureté) découlent d’une
distribution homogéne de l'azote dans le
réseau vitreux, ainsi que d’une augmentation
de la densité volumique d’énergie.

Puis, les propriétés luminescentes et
mécanoluminescentes de cristaux
BasSisO16:EU?*, RE ont été étudiées. Le role
des lacunes d’'oxygéne dans le mécanisme
de luminescence a été identifié.

Cette étude a aussi permis de définir une
composition verriere, ou le taux de
réduction de I'europium a été contrélé (et
déterminé par spectroscopie Mdssbauer)
en définissant le taux de SisNs. Une
vitrocéramique massive a été obtenue a
travers la cristallisation congruente de ce
verre, dont la mécanoluminescence a été
étudiée a travers plusieurs essais
mécaniques. La nature de la contrainte
mecanique (compression, traction,
cisaillement) a une incidence considérable
sur le comportement et sur l'intensité de la
mécanoluminescence. Ces observations
ont été corroborées par des calculs
réalisés par DFT : la position des niveaux
d’énergie associés aux lacunes d’'oxygene
dans la bande interdite dépend de la
nature et de la valeur de la contrainte
mécanique appliquée.

Title : Elaboration, structure and mechanical characterization of oxynitride glasses and
mechanoluminescent glass-ceramics from the BaO-SiO,-SisN4 chemical system

Keywords : Glasses, oxynitrides, mechanical properties, glass-ceramics, luminescence,

mechanoluminescence

Abstract : Oxynitride glasses are oxide
glasses where a part of the oxygen atoms
is substituted by nitrogen atoms. In this
thesis, several oxynitride glasses from the
BaO-Al,03-SiO,-SisNs  chemical system
were elaborated using an atmosphere-
controlled installation, and their structure
was investigated.

Their large mechanical properties (fracture
toughness, elasticity, hardness) stem from
a homogeneous distribution of nitrogen in
the glass network, and from an increase of
the volume density of energy.

Then, the luminescent and
mechanoluminescent properties of
BasSisO16:EU?*, RE crystals were studied.
The role of oxygen vacancies in the
luminescence mechanism was identified.

This study also made it possible to build a
glass composition, where the reduction rate
of europium was controlled (and determined
using Moéssbauer spectroscopy) by defining
the
crystallization of the glass made it possible
to obtain a bulk glass-ceramic,
mechanoluminescence was studied through
various mechanical tests. The nature of the
mechanical stress (compression,
shear) has a strong incidence on both the

SisNs  content.  The  congruent

whose

traction,

mechanoluminescence behavior and
intensity. Those observations  were
corroborated by DFT calculations: the

position of the energy levels associated with
oxygen vacancies in the band gap depend
on both the nature and the amplitude of the
applied mechanical stress.



