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ELABORATION, PROPRIETES, STRUCTURE

DE NOUVEAUX MATERIAUX VITREUX TRANSPARENTS DANS L'INFRAROUGE



" ouand tu disposeras le plan d'un fourneau 4 minéraux,
tu chewcheras un jour favorable dans un mois favorable, et
alors tu disposeras le plan du fourneau. Pendant qu'ils cons-
truisent le fourneau, tu (les) regarderas et tu travailleras
toi-méme (?) (dans la maison du fourneau) : tu apporteras les
embryons (nés avant le temps), un autre(?), un étranger ne
doit pas entrer, ni personne d'impur ne doit marcher devant
eux : tu dois offrir les libations dues devant eux : le jour
ot tu déposeras les "mindraux' dans le fourneau, tu feras de-
vant 1'embryon un sacrifice ; tu poseras un encensoilr avec de
1'encens de pin, tu verseras de la biére Kurunna devant eux.
Ty qllumeras un feu sous le fourneau et tu déposeras les
"minéraux” dans le fourneaw. Lee hommes que tu améneras pour
prendre soin du fourneau doivent se purifier, et(aprés) tu les
établiras pour avotir soin du fourneau. Le bois que tu briileras
sous le fourneau sera du styrax, épais, de grosses biiches écor-
cées, qui n'ont pas été (exposées) en fagots, matis conservées
cous des enveloppes en peau, coupées dans le mois d'Ab. Ce botis

sera mig sous ton fourneau ".

Description du procédé de fabrication d'un verre dans les tablettes de la
bibliothéque du Roi ASSURBANIPAL i Ninive. (660-630 avant Jésus—-Christ).
(d'aprés (1) et (2)).
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INTRODUCTION




Le verre, matériau plusieurs fois millénaire, fut
utilisé dé&s la haute antiquité par les égyptiens et les perses
qui 1'élaboraient a des fins décoratives. Au sens courant du
terme, composé principalement de gsilice, obtenu par figeage
d'un liquide surfondu, le verre fut et est encore utilisé dans
de nombreux domaines pour trois qualités principales : résis-
tance mécanique, stabilité chimique et transparence ia la lumié-
re visible (0,4 - 0,8um en longueur d'onde). Le progrés scien-
tifique ettechnique des 19&éme et 208me siécles a considérablement
glargi son champ d'application. De nouvelles propriétés ou de
meilleures caractéristiques ont alors 2té recherchées : sont
devenues nécessaires, de meilleures résistances mécanique et
thermique pour le verre plat, les flaconnages ou les fibres, ume
stabilitéchimique accrue notamment en fonction du pH, la trans-
parence optique dans le proche ultraviolet ou dans l'infrarouge,
1a conductivité ionique, des propriétés optiques adaptées au
photochromisme, & 1'8lectrochromisme, 3 la luminescence ou aux

tédlécommunications optiques par fibres de verre.

Les verres & base de silice sont vite apparus comme
théoriquement limité@s pour beaucoup de ces nouvelles applications
ce qui impliquait la recherche de nouvelles compositions s'éloi-
gnant progressivement de SiO2 ou méme des oxydes, rendant ainsi la
notion de verre beaucoup plus large puisque 1l'on peut considérer
que le terme "yerre' désigne désormais un état défini de la matié-
re caractérisé par une absence d'ordre cristallin 3 longue dis-

tance et présentant un phénoméne de transition vitreuse (3).

Si la théorie qui rend compte d'une propriété particu-
lidre est généralement assez classique, par contre le phénoméne
de la formation vitreuse reste assez mal connu, les quelques lois
existant pour prédire la formation d'un verre par trempe d"un

liquide laissant encore une grande part & 1'intuition du chimiste.

Ce travail se situe dans le cadre de la recherche de
nouveaux verres transparents dans 1'infrarouge ( IR ) notamment
dans la fenétre atmosphérique 3-4 um, & 5,25um (laser a Cco) et
i 10,6um (laser & COZ)' Dans un premier chapitre nous exposerons
1'intéré8t d'un tel sujet, 1'art antérieur qui s'y rattache puis
nous préciserons les contraintes physicochimiques qui ont guidé

notre recherche.



Le second chapitre sera consacré a de nouveaux verres fluorés a
base de fluorure d'indium. Enfin nous décrirons 1'élaboration

et la caractdrisation (analyse thermique différentielle, spectros-
copies UV, visible et IR) d'une nouvelle famille de verres oxyha-
logénés a4 base d'antimoine. Un modéle structural sera proposé& sur
1a base des résultats fournis par diverses techniques (diffrac-
tion des rayons X, diffusion RAMAN, &tudes magnétiques, résonance

paramagnétique &lectronique).



CHAPITRE I

LE CHOIX DES MATERIAUX TRANSMETTEURS POUR L'OPTIQUE INFRAROUGE.



I - RAYONNEMENT INFRAROUGE ET APPLICATIONS.

L'optique infrarouge a connu lors des deux derniéres
décennies un large développement. Ses nombreuses applications sont
les conséquences directes des caractéristiques du rayonnement &lec-
tromagnétique infrarouge et des lois physiques correspondantes.
(émission du corps noir, diffusion RAYLFIGH, absorption et disper-

sion optique).

I - | - Les caractédristiques principales du rayonnement

infrarouge.

Mis en évidence au début du 19&me si&cle par l'astro-
nome anglais William HERSCHEL dans le spectre solaire, 1l est
caractérisé par une longueur d'onde supérieure & 0,8um, limite
vers le rouge du domaine visible. Le rayonnement infrarouge peut
8tre issu de lampes (filament incandescent, vapeur de mercure ou
de césium), de diodes électroluminescentes, de lasers &mettant &
des longeurs d'ondes définies (Nd-YAG 1,06um ; HF 2,8um ; DF 3,8um
CO 5,25um ; CO, 10,6um), ou sgimplement d'origine thermique (rayon-
nement du corps noir). La figure I}schématisant le spectre d'émis-
sion du corps noir a diverses températures montre les domaines des
longueurs d'onde d'émission correspondantsen particulier,la gam-

me 2 - 15um pour le cas des températures modérées (<400°C).

Les interactions du rayonnement infrarouge avec la
matisre sont caractérisées par des phénoménes de diffusion rela-
tivement peu intenses en raison de la décroissance en;% de la
loi de RAYLEIGH ainsi que par des phénoménes d'absorption impor-
tants pulsque tous les corps absorbent le rayonnement infrarouge
par vibrations atomiques. Dans le cas particulier de la transmis-
sion d'un rayonnement infrarouge par 1'atmosphére terrestre,les
modes d"absorption fondamentaux des molécules H,0 et co, situés
respectivement a 2,70ym et 6,27uym pour l'eau et 4,26ym pour le
gaz carbonique (6), portés sur la figure 1, définissent les fené-
tres de transparence atmosphériques. Au contraire s'il s'agit de
provoquer un &chauffement local par irradiation infrarouge, les

hénoménes d'absorption deviennent favorables.
P P

3
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Figure ! : Spectre d'émission du corps noir & différentes tempE&ratures (d'aprés (5)).

Le pouvoir &missif E est porté en fonction de la longueur d'onde X.



I - 2 - Les applications de 1'optique IR.

Chacune des caractéristiques décrites ci-dessus
donne lieu 3 des possibilités d'application dans divers
domaines (7) ; on peut citer la microchirurgie, le microdé-
coupage et la microsoudure od l'on pourra exploiter 1'échauf-
fement local que provoquera l'absorption d'un faiseau laser 2
CO (5,25um) ou co, (10,6pym) que l'on aura guidé& par une fibre
pour découper ou fondre un tissu vivant ou un mat&riau d'accés
délicat. Le guidage d'ondes IR par des fibres cristallines ou
vitreuses est directement applicable en médecine pour l'endosco-
pie IR, en télécommunications oli on bénéficiera des faibles per-
tes par diffusion, ou bien dans tout domaine oli le transport du
rayonnement IR s'avére nécessaire}méme sur une courte distance
(pyrométrie, détection et imagerie IR, applications militaires).
Le dosage des gaz CO et CO2 par évaluation de leur absorption
peut &tre trés utile en médecine ou dans 1'étude des combustions
de substances organiques. L'application aux lasers d'un verre
transparent dans 1'IR et h8te d'un élément conduisant & 1l'effet
laser permettrait de diminuer les pertes non radiatives compte
tenu des basses fréquences de vibration du réseau vitreux.
L'application aux capteurs a fibres optiques (pression, tempéra-
ture, champ magnédtique (4)) peut également &8tre envisagée, les
performances dans 1'IR pouvant &tre supérieures i celles des sys-—
tomes actuels opérant & des longueurs d'onde visibles. En fait
1'optique IR est actuellement limitée dans ses applications par

un probléme de mat&riaux transmetteurs.

IT - LES MATERIAUX TRANSMETTEURS ENVISAGEABLES.

IT - 1 - Les matériaux cristallins.

Les matériaux polycristallins ou monocristallins ont
d'abord &té utilisés. Ils ont &té Eélaborés selon diverses méthodes :
croissance cristalline, frittage, hot-pressing ou CVD (Chemical
Vapor Deposition) (8). Les performances de ces matériaux dans
1'infrarouge sont en théorie suffisantes pour la plupart des appli-

cations citées.



Le tableau 1 donne les limites de transparence (50% en transmis=—
sion) des matériaux les plus clasgiques. Certains d'entre eux
possédent les propriltés mécaniques et thermiques adaptées au
fibrage par extrusion (11). Le tableau 2 donne les atténuations
i la longeur d'onde 10,6um d'émission du laser & CO2 des fibres
cristallines étudiées jusqu'd maintenant ; la meilleure perfor-
mance observée a 1'heure actuelle est relative & une fibre
polycristalline en KRS5 (51,37 T11 + 48,7% T1Br) pouvant guider

sur une longueur de 1 métre un rayonnement de 10,6um de longueur

d'onde et d'une puissance de 68 W(1l).

» ”~ - .
Malheureusement de nombreux inconvénients freinent le

développement de ce type de matériaux

- toxicité des sels de thallium

- hygroscopicité des halogénures alcalins

- propriétés mécaniques médiocres des fibres extrudées
- diffusion importante de la lumi&re par les défauts ou

les joints de grains.

II - 2 - Les matériaux vitreux.

L'emploi en optique IR de matériaux vitreux permet
d'allier la transparence optique du visible (pour les réglages
optiques) jusqu'a 1'infrarouge a des caractéristiques chimiques,
mécaniques et de fibrage généralement meilleures que celles des
matériaux cristallins. Cette solution n'avait retenu que peu
d'attention jusqu'd une &poque récente, les seules compositions de
verres disponibles convenant peu a ce genre d'applications. En 1975
la découverte & 1'Université de RENNES d'une nouvelle famille de
verres fluorés & base de ZrF4 (13), présentant une transparence

optiques de 0,25 & 7um, a relancé 1'intér8t pour de tels matériaux.
IT - 2 -a- L'art antérieur.
Les différents verres, utilisables dans 1'IR, mis en
dvidence jusqu'd ce jour peuvent 8tre répartisen trois catégories

les verres d'oxydes lourds, les verres halogénés (F, Cl, Br, I) et

les verres de chalcogénures (S, Se, Te) .



Matériau

monocristallin (M)

Epaisseur de

1'échantillon

Coupure &

507 de transmis-

polycristallin (P) en mm sion en um
Mg0.M 0,67 9
MgO.P 2 3 12 6,3 3 7,9
CaO.P 1,27 10
LiF.M 50 6,5
MgF, .M a 30 6,5 & 8,5
MgF,.P a 12 6,4 a 7,6
CaF,.M i 33 8,5 a 10
CaF,.? 312 8,7 & 10,4
Ban.M 10 8 27 11 a3 12
NaCl.M 2 3 26 15,5 a 19
KCl.M 5,3 a 27 19 & 2245
KBr .M a 27 25 & 33
KI.M 0,83 41
AgCl.M 30 35
CsBr.M 10 a 25 35 a 40
Csl.M 25 56
KRS5.M 27 35
(51,3%7 T1I, 48,77 T1Br)
KRS6.M 30 29

(70,27 T1CL, 29,8% T1Br)

ZnS.P
CdsS.P
ZnSe.P
CdTe.P

Ge .M

S-S

3

prow

r

O =

10,7 & 13,8
14,4
15,3 & 19,6
23,2 a 27,6

13

Tableau ] : Limites de transparence dans 1'infrarouge de

quelques matériaux cristallins (d'apras (9) et (10)).
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Limite de trans-

mission dans

Atténuation

i 10,6 ¥m en

Nature de la fibre 1'IR en um dB/km
Fibre polycristalline

de AgCl-AgBr 20 6000
Fibre monocristalline

de CsBrx L0 a 44 5000
Fibre monocristalline

de Csl 50 a 60 10000
Fibre polycristalline

de bromoiodure de

thallium (KRSS5) 35 300

Tableau 2 : Atténuations &

polycristallines

10,6 um de quelques fibres
(d'"aprés (12)).



-11-

Le tableau 3 présente une liste des diverses compositions de
verre connues dans ces trois cat@gories avec la longueur d'onde
de coupure i 50% de transmission du verre sous quelques milli-
métres d'épaisseur. Quand les propri&tés du verre le permettaient
des essais de fibrage ont &té effectués : le tableau 4 donne les

résultats de quelques mesures d'atté&nuation effectuées sur fibres.

IT - 2 -b- Etude critique_des_compositions vitreuses

— o —— — - — ot s o e o o e it

- Les verres d'oxydes lourds,d'é@laboration classique,
ont une transparence limitée & 5 - 6 um dans 1'IR sous forme de
hublots de quelques millim&tres d'&paisseur, ce qui interdit leur

utilisation en fibre au delda de 2 - 3 um.

- Les verres fluorés,en se restreignant aux cas des
compositions les plus stables, présentent des caractéristiques
mécaniques et chimiques convenables el une transparence optigue
de 0,25 a4 9,5 um mais tous les problémes de pureté de fluorures
de départ, processus d'élaboration en milieu fluorant et stabilité

face 4 la nucléation ne sont pas encore résolus (51, 52 et 53).

- Les verres halogénés autres que fluorés présentent
les meilleures caractéristiques de transparence dans 1'IR mais
toutes les compositions citées dans le tableau 3 sont hygrosco-

piques et donc d'utilisation pratique délicate.

- Les verres de chalcogénures présentent également de
bonnes propriétés de transparence, notamment 4 10,6 um pour cer-
tains d'entre eux. Leurs inconvenients sont une &laboration déli-
cate qui doit &tre effectuée a 1'abri de l1'air, des indices de
réfraction trés élevés, une absence de transparence dans le visi-
ble dans la plupart des cas et la présence fréquente d'arsenic

dans leur composition.

La recherche du matériau transmetteur idéal pour l'op-
tique IR,transparent du visible jusqu'au deld de 10,6 um, utili-
sable sous forme de fibre & cette longueur d'onde)d'élaboration
simple et résistant & 1'humidité atmosphérique reste donc d'ac-
tualité ; la filiére verre semble a 1'heure actuelle la plus

prometteuse.



Composition du verre Epalsseur de Coupure d 50% indice de Référence
1'échantillon de transmis- réfraction
en mm sion en Um
Verres d'oxydes lourds
Ge0,-PbO 2,1 5,5 1,91 (19)
Ga,0,-5r0-Fbo - [ 1,71 - 1,82 (19)
HO;-HOOB-BaO 2 5 - (21)
'1'e02,-—5.l.203 1 5 - (20)
Ge02-51203~1‘120 0,5 ’ 2,15(2 pm) (22)
Alzol—PbO-B.LzO:i : - (19)
81203'-?):\0-5&0 4 2,5 (19)
Verrea fluorés
ZrF, -Ba?z-rhi‘4 1,6 7 1,53 (np} (23)
z::l?‘-Ba.Fz-‘l:;dP'3 2 7.5 1,52 (0,63um) (24)
IrF,-BaF,-YbF, 2 8 1,52 (0,63um) (24)
ZIF‘-ThP‘—LaF:,' 4 7.5 1,55 (nD) {25)
er‘-Ban—LaFJ 4 7.5 1,52 lnD) (26)
ThP4-BaP2-L1F 2,4 7.5 1,49 (nDl (27)
'EhP‘-Ban-YbE‘s—Zan 4 £l - (28)
ThF (~BaF ,~YF;-AlF 4 3 7.2 1,49 (np) 129)
HEF -BaF,~LaFy 0,85 8,5 - (30}
HEF ~BaF,~ThF, 2,2 8 - {30)
AlF;-BaF,-CaF,-YF - 5,2 1,44 (np) (31)
AlFJ-Ba?z—Can 2 8 = (32)
GaF ,-NaF-PbF, 1 8,5 - (33)
Ga?a—r{aP—PbE‘z 1 12 1,67 (ng) (33)
FeF3
Cl:?3
ey

GaF y~HnF,~PbE, 3 {Lizgjﬁ 1,58-1,63(ng)  (34)
Fe!‘a
LnFa-Ban-IHnE'z 0,4 9,5 = - (35) et (36)

ZnP2
ScF,-YF,~BaF, ¢ 8 1,5(np) (37)
CdF,~BaF,-InF, . 8,5 = (38)
Verras hﬂlqanés
autres gue uo=
Its 3
zncl, - 12 1,7 (nD) (39)
BiC1,-KC1 1,2 15 1,91{ny) 40
ThCl 4-Nac1-!<cl 1,1 14 - (41)
Cdclz-aaclz-xm 0,4 25 - (38)
ZnBrz 0,5 23 = (42)
chz-CsI-'rlI 1.2 28,3 - (43)
Csz—cdclz-Baclz 1,3 12 - (38)
Verres de
chalcogénures
As,8, 5 12 - (44)
GeAsS 2 12 - (5)
Ges, 2 11 2,11 (np} “n
GeSe 15 12 2,40 4 10 um (46)
As,Sey 15 13 2,78 & 10 um (46)
GeBiSe 9 17 2,61 2 10 ym (48)
GeSbSe 9 15 2,62 4 6 ym (48)
GeAsSe 6,6 16 | 2,5»2,8 A 10um (45)
ZnSe 5 20 - (43)
LaGaGeSe 0,4 18 - (44)
GehsTe 2 16 | 3,8 4 6 m ( 5)

Tableau 3 :

Les verres transparents dans 1'infrarouge.

= i
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e
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Composition de la fibre Longueur d'onde Atténuation Référence
(Z molaire ) de mesure (um) (dB/km)
Ge02(+ dopage Sb203) 2,05 13 (14)
43A1F3—203aF2-200aF2-17YF3 3,39 8000 (31)
53ZrF4—20LiF—l9BaF2-5LaF3-3A1F3 3,60 6000 (16)
5TZrF4-34BaF2-5La?3~4A1F3 2..50 50 (17)
61,BZrF4-32,3BaF2-3,9GdF3“2A1F3 2,55 21 (18)
As,S, 2,40 78 (15)
GeS, 2,40 360 (47)
30Ge- 15As-558e 10 20000 (12)
30Ge-13A8~-275e-30Te 10,60 8000 (49)
Tableau 4 : Résultats récents de quelques mesures d'atténuation

effectuées sur fibres dans l'infrarouge.
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IIT - LA RECHERCHE DE NOUVELLES COMPOSITIONS VITREUSES.

Deux types de contraintes orientent cette recherche.

IIT - | - Les contraintes physiques.

Elles sont dictées par les conditions de transparence
d'"un verre 4 un rayonnement &lectromagnétique infrarouge. Les
pertes subies par ce rayonnement dans le verre sont de trois
types : absorption ultraviolet ,diffusion RAYLEIGH et absorp-

tion infrarouge ; elles sont schématisées sur la figure 2.

III - | -a- Llabsorption UV.:
Elle est due aux transitions &lectroniques dans le
mat&riau. La longueur d'onde *o qui définit la limite de transmis-
. ; 5 ” h. N
sion optique vers l'ultraviolet est donnée par Ao = EEE odi h est
la constante de Planck, ¢ la vitesse de la lumidre dans le vide

et Eg le gap optique du composé considéré.

La décroissance vers les longueurs d'onde plus grandes
du coefficient d'absorption correspondant est donnée par la formu-
le de URBACH (54) :

B/ A

o (A) = a . e ; @ et B >o étant des constan-
uv o o

tes (dépendantes de la température).

Cette décroissance exponentielle fait que la plupart des
verres sont transparents dans le visible, voire le proche ultra-
violet, & 1'exception de ceux comportant des composés de gap opti-
que trop faible ou des &léments de transition donnant des absorp-

tions intenses dans ce domaine de longueur d'onde.

IIT - 1 -b- La diffusion_ RAYLEIGH.

o e e el o Sk ot S o o o

Le rayonnement &lectromagnétique subit dans le verre

des pertes par diffusion de type RAYLEIGH qui suivent la loi :
3 2

a ()\)= 8 ; (1‘?—1) kBTg
RA 3 3 b

dice de réfraction du verre, k la constante de Boltzmann,

(55 et 56) ol mn est 1'in-
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B le coefficient de compressibilité isotherme du verre et Tg sa
température de transition vitreuse. Cette expression rend compte
de la diffusion par les fluctuations d'indice,d'origine thermi-
que,"gelées" dans le verre & la trempe dans des domaines de
volume faible comparé & X. Pour un verre & un seul constituant
ces inhomogénéités sont seules responsables de la diffusion, par
contre pour un verre i plusieurs comnstituants, il faut y ajouter
la diffusion due aux fluctuations d'indice causées par des inho-

mogéneités de composition,plus difficilement quantifiable.

Pour le cas de défauts, bulles ou cristallites de di-
mension supérieure 4 Aon observe une diffusion dite de MIE, indé-

pendante de \ et beaucoup plus importante en intensité.

En basant notre discussion sur la formulation de Gpas
méme simplifiée, citée ci-dessus, nous confirmons 1'effet favora-

e 4 1 . .
ble de la décroissance en KI“ sur les pertes par diffusion dans

l'infrarouge. Il est &galement clair que pour diminuer Gpa 1'on
aura intérét 3 choisir un verre avec des valeurs de Tg, d'indice

de réfraction et de compressibilité faibles.

o e e e i iy et ot ot S o o et

La transparence d'un matériau est limitée dans 1'in-
frarouge par l'absorption causée par les différents modes de
vibration de son réseau atomique. La longueur d'onde A; du mode
fondamental le plus haut en fréquence peut &tre approchée par

un simple modéle de vibration diatomique of 1'on a (57)

1 5w
est la masse réduite

Ay= 2ﬂc.(Pf-)ir ou u= (i+ia‘
des deux atomes considérés de masses respectives m et m', f la
constante de force de leur liaison et ¢ la vitesse de la lumiére.
La longueur d'onde effective de fin de tramnsparence du verre est
souvent un sous-multiple de A; selon le nombre de phonons (quanta
des ondes de vibration de réseau) mis en jeu lors du phénoméne

d'absorption alors qualifié de "multiphonon".
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Le coefficient d'absorption IR correspondant s'ex-

prime en fonction de X par :

- ¥/
& gq (X)) = a e / ol et ¥> o sont des constantes

dépendant de la température.

&

Les pertes extrinsé&ques correspondant 3 ce phénoméne
sont dues aux vibrations et harmoniques des groupements M-0H,
H-0H, S-H ou M-0 selon le cas. Ces pertes devront 8tre supprimées
en améliorant les conditions de prépration du verre (pureté& accrue
des produits de départ, utilisation d'une atmosphére neutre ou
réactive durant la fusion).

D'autre part pour repousser cette "coupure infrarouge'
vers de plus grandes longueursd'onde, il faudra choisir pour la
composition du verre des dléments lourds pour augmenter W, donnant
une liaison caractérisée par une faible constante de force f ;
1'effet de masse étant généralement prépondérant et plus aisé a

contr 8ler (59).

TIT - 2 - Les contraintes chimiques.

Pour obtenir un verre transparent dans 1'infrarouge les
contraintes physiques explicitées en TII-1 doivent &tre compatibles
avec les conditions de vitrification. Malheureusement aucune loi
ne peut prédire a priori la présence d'un domaine wvitreux dans un
diagramme de phases, les régles empiriques que 1'on trouve dans la
1ittérature étant bien souvent construites a posteriori pour justi-
fier la formation de verres. Néanmoins leurs idées directrices

peuvent €tre retenues.

Le plus fameux d'entre eux est sans aucun doute celui
de ZACHARIASEN +i1 est le premier, en 1932, & formuler 1'hypothé-
se d'une structure vitreuse en réseau continu et totalement désor-
donnée (50), s'opposant ainsi & la théorie des microcristallites
de LEBEDEV (59). Il définit alors quatre régles de vitrification

s'appliquant au cas particulier d'un verre d'oxyde MmOn 2
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Formateurs

Modificateurs

Intermédiaires

SiO2 LiZO A1203
GeO2 N320 PbO
3203 K20 Zn0
P205 Ca0l cdo
P203 Bal TiO2
A5205

A8203

Sb205

§b,0,

V20S

T3205

Tableau 5 Clagsification de ZACHARIASEN pour les oxydes

(d'aprés (50)).
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-~ le nombre d'oxygénesentourant M doit E@tre petit.

- aucun oxygéne ne doit &tre 1ié i plus de 2 cations M.

- les polyédres de coordinance peuvent avoir des sommets
communs mais ni arétes ni faces communes.

- au moins 3 sommets de chaque poly&dre doivent Etre
partagés avec d'autres polyédres.

Grace 3 ses quatre régles et & 1'&tude cristallogra-
phique des oxydes cristallisés, ZACHARTASEN aboutit i une classi-

fication de ceux=ci en :

- formateurs de réseau vitreux (oxydes pouvant donner
un verre seul)

- modificateurs (dans le cas contraire)

- intermédiaires (oxydes formateurs ou modificateurs

selon la composition chimique dans laquelle ils entrent).

Le tableau 5 donne la classification ainsi obtenue a
laquelle on doit ajouter BeF2 qui, au sens de ZACHARIASEN, avec
une structure en tétraddres voisine de celle de la silice, est le

seul formateur de verre fluoré possible.

Im

3 = M
En 1926, GOLDSCHMIDT avait pensé au rapport —x des

rayons ioniques de M et O comme critdre de vitrification de 1'oxy-—

de M 0 (60). Ce rapport devait &tre compris entre 0,2 et 0,4 ce
m n

qui correspond a des polyédres de coordinance tétraédrique égale-

ment privilégiés chez ZACHARIASEN.

DIETZEL (61) COLE (62) STANWORTH (64) et SMEKAL (63) ont
souligné 1'importance de la covalence de la liaison M-0 lors de la
formation du verre d'oxyde Mmon en choisissant divers parameétres

pour en rendre compte de manidre quantitative.

Une autre approche de 1'état de la liaison M-0 est four-
nie par SUN (65) puis complétée par RAWSON (66) ; l'idée initiale
de SUN est que,pour qu'un liquide d'oxydes puisse conduire i un
verre par trempe thermique, il faut que dans le liquide les atomes
soient d&ja arrangés en entités polymérisées avec des liaisons

suffisamment solides pour empécher tout réarrangement atomigque
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vers une structure cristalline (ce réarrangement gtant encore
plus difficile si la structure est caractérisée par une basse
dimensionalité (67)). SUN choisit pour évaluer 1la "solidité" de

la liaison M-0 la force de liaison F qu'il calcule par :

1/m AHE (MmOn ,cr.)-AHE (M,g.)-n/m ABE (0,g.)

N
&

.
17 N
(a4

ol Ed est 1'énergie de dissociation de 1l'oxyde M O, mise en jeu

pour transformer le cristal M 0 ~en un gaz d'atomes M et O et Nc

la coordinance de M dans M O cristallisé. Le tableau 6a donne la
répartition en formateurs (E&_; 80kcal/mol.) modificateurs

( F1 £ 60Kcal/mol.) et intermédiaires ( 60 £ Flg 80 ) obtenue par
SUN pour les oxydes.

RAWSON modifia cette classification en divisant le
facteur Fl par Tf, température de fusion de Mmpﬁ’ pour tenir
compte du fait qu'un oxyde vitrifiera d'autant plus facilement
que 1'énergie thermique a éliminer par la trempe sera faible,
l1imitant ainsi les possibilités de réarrangement d'atomes par
diffusion. De nombreux exemples ol l'on voit les domaines vitreux
coTncider avec des eutectiques profonds (systéme(VZOS—PbO)(66))
justifient ce point de vue. Le tableau 6b donne la nouvelle
répartition des oxydes grdce au facteur El .

Tg

Tous les critdres de vitrification cit&s précédemment
présentent 1l'inconvénient de négliger l'aspect cinétique de la
formation vitreuse. TURNBULL et COHEN (68) puis UHLMANN (69) 1'ont
Gtudié mais les modélisations auxquelles ils aboutissent font appel
4 des paramétres tels la viscosité, la fréquence et le degré de
nucléation,ou la vitesse de trempe qui ne sont pas facilement
accessibles expérimentalement. SARJEANT et ROY (70) ont &tabli
sur les mémes bases un mod&le gimplifi& ol ils expriment la vites-
se critique de trempe Q(K.s_l), vitesse minimale permettant d'ob-

tenir un verre par trempe du liquide, par :

=
\ 2.10 %%k, T f )




Eq

M0 SUN E N F, = 3§ T F./T RAWSON N
o (a) (kcal?mol.) ¢ (kcall:gl.) (Kf (cal}mo{.!() (b) ¢
8203 356 3 119 733 162 162 3203 3 .
Vzos 449 4 112 963 116 136 A|203 3
P205 442 4 110 B43 130 130 PZOS 4
Sil:)2 624 4 106 1973 54 121 3203 4
w03 582 6 97 1746 56 116 v205 4
A1203 367 4 92 2313 40 85 513203 3
3203 FORMATEURS 356 4 89 733 121 81 FORMA- 1-!003 6
H°03 516 6 86 1068 81 63 TEURS PbhO 2
llte()2 F, > 80 337 4 84 1388 61 61 Get‘J2 4
ZrOz 485 6 81 2990 27 61 Tel 4
A8203 240 3 80 588 136 56 W03 ]
Sb203 236 3 79 929 85 54 Si.()2 4
TiO0 435 6 73 2098 35 51 cdo 2
PI:.C'2 145 2 73 1161 63 40 A1203 4
Zn0 144 2 72 2248 32 38 11:1203I 6
ThOz 516 8 64 3323 19 35 INTER- Ti02 6
Bel 250 4 63 2800 23 33 MEDIAI Sn()2 6
A1203 INTERMEDIAIRES 367 6 61 2313 26 32 —RES Zn0 2
Tl02 244 4 61 1006 61 31 PbO 4
Z::O2 60 £ Fl £ 80 485 8 61 2990 20 31 81203 6
cdo 119 z 60 1173 51 27 Zr02 6
Sc203 362 6 60 - - 26 AIZO3 6
La203 406 7 58 2588 22 26 cdo 4
Y203 399 8 50 2683 19 23 BeO 4
Sn(l2 278 6 46 1400 33 22 La?_o3 7
l::a.‘,.[)3 267 6 45 2013 22 22 Ga203 6
In,0, 259 6 43 1123 38 20 2zx0, 8
ThO, 516 12 43 3323 13 19 'rht:l2 8
I’bL’J2 232 6 39 = - 19 Y203 8
Mg0 222 6 37 3073 12 18 Lizo 4
Lizo 144 4 36 1973 18 17 cdo 6
PbO 145 4 36 161 31 16 Zn0 4
Zn0 MODIFICATEURS 144 4 36 2248 16 15 Mopl- Bal 8
31203 208 6 35 1133 31 15 FICA- Cl20 12
Ba0 260 8 33 2196 15 13 TEURS ThO, 12
ca0 Fl & 60 257 8 32 2853 11 13 Nazo 6
Sr0 256 8 32 2703 12 12 MgO0 6
cdo 119 4 30 1173 26 12 Sr0 ]
Nazo 120 6 20 1548 13 11 cal 8
cdo 119 6 20 1173 17

KZO 115 9 13 - _

Rb20 115 10 12 - -

HgO 68 6 11 - -

Cszo 114 12 10 673 15

Tableau 6 @

- Classification de SUN pour les oxydes (Fl)'

a
b - Classification de RAWSON pour les oxydes (Flle)'
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n étant la viscosité du liquide considéré, Tf sa température de
fusion, k la constante de BOLTZMANN et 33 le volume des "molécules"
polymérisées dans le liquide. Un verre pourra gtre obtenu pour

une vitesse critique Q modérée donc dans le cas d'un liquide
initial & bas point de solidification et fortement polymérisé

donc trés visqueux.

1L =~ 2 -b- Ezzeaéigg_ée§_s£is:z9§_ég_zi££i£iséziea_a9§
systémes_non_oxygénés

La plupart des critéres de vitrification ont d'abord &té
établis pour les systémes oxygénés. Leur transposition directe aux
systémes fluorés ou chalcogénés n'est pas toujours convaincante ;
on peut citer comme exemple le cas de Ber, le meilleur formateur
fluoré, avec une liaison Be-F 3 80 % ionique (selon PAULING), qui
devrait 1'empécher de vitrifier d'aprés le critére de STANWORTH
(64) . Par ailleurs si les régles de ZACHARIASEN (50) prévoient un
verre & base de Ber, elles ne peuvent expliquer l'existence des
autres verres fluorés mis en gvidence par la suite , nmotamment
ceux a base de ZrFl}. La répartition en formateurs, intermédiaires
et modificateurs doit &galement &tre considérée avec prudence.

Le cas des crit@res de SUN et RAWSON semble quant & lui plus favo=
rable : poursuivant 1'idée de BALDWIN et MACKENZIE (71) qui ont
appliqué le critére de SUN aux fluorures MFn en les classant par

la force F1 de la liaison M-F calculée par :

o i o _ °
. Ed i Aﬂf (MFn,cr.) AHf (M, g.) n AHf (F, g)
1 N N
c c

(tableau 7a), nous avons effectué la classification de RAWSON des
fluorures en opérant un classement selon Fl/IE décroissant
(tableau 7b). La classification ainsi obtenue justifie bien la
découverte des verres fluorés & base de ZrFA, ThF4, HfFa, A1F3,

CrF FeF

39 33 ScF3, GaF3, YF3 cités dans le tableau 3.



MF SUN  E N F £ !
n Co) d e T1°W, s T, RA?g?N
(kcal/mol) (kcal/mol) (K) (kcal/mol)
TiF, 585 6 98 - = 101 SbF,
LA 6 90 1788 50 97 23
BeF, 357 4 89 1073 83 88 SuF,
ThF, 690 8 86 13007 66 83 BeF,
HEF, 688 8 86 13007 66 66 ThF,
Zr¥, 681 8 85 873 97 66 HEF,
ALF, 496 6 83 1313 63 63 AlF,
CrF, 431 6 72 1273 57 57 Cr¥,
YF, 570 8 71 1660 43 52 FeF,
BF,, 275 4 69 - - 50 ScF,
FeF, 408 6 68 1300 52 47 GaF,
NdF, 537 8 67 1683 40 43 YF,
InF, ENTER~ 539 6 62 1443 43 43 InF,
YbF, 469 8 59 1600 37 43 MnF
PbF, 350 6 58 - - 41 BiF,
MgF, 339 6 57 1539 37 40 NdF,
SbF, 340 6 And" 57 565 101 40 AgF
SiF, 319 6 53 - - 40 T1F
CoF, 304 6 51 1473 35 39 NiF,
GaF 403 8 50 1073 47 59 YbF,
NiF, 297 6 50 1273 39 37 MgF,
MaF, 296 6 49 1129 43 37 ZnF,
caF, 371 8 46 1691 27 35 CoF,
StF, 369 8 46 1463 31 31 StF,
BaF, 368 8 46 1626 28 30 LiF
SuF, 258 6 43 486 88 29 crF,
CuF, 250 6 42 - < 29 CeF
ZaF, 253 6 42 1145 37 28 BaF,
BiF, MODIF. 3,4 8 41 1003 41 27 caF,
crF, 320 8 40 1373 29 27 PbF,
LiF 203 6 34 1115 30 26 KF
CuF, 250 8 31 - - 24 NaF
PbF, 245 8 31 1128 27 21 CdF,
NaF 182 6 30 1266 24
KF 176 6 29 1132 26
cdF, 233 8 29 1373 21
CaF 166 6 28 955 29
AgF 167 6 28 708 40
TIF 141 6 24 600 40
HgF, 178 8 22 - -
Tableau 7 : a - Classification de SUN pour les fluorures (Fl)%

1
b - Classification de RAWSON pour les fluorures (T—)'
f
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Parmi les critéres de vitrification que 1'on peut Eégalement
étendre aux fluorures, figure celui de PINCUS (72) qui suggére

que les cations formateurs doivent posséder un potentiel ionique
ﬁ% dlevé (Z étant la valence de cation, RC son rayon ionique).
Cette idée a récemment &8té& reprise pour les fluorures par

POULAIN (37). Le tableau 8 montre le classement en ﬁ% décroissant
des fluorures ; nous avons effectué le calcul de ﬁ% en choisissant
pour les valeurs des rayons cationiques R celles proposées par
SHANNON et PREWIT (73). Il est alors clair que les fluorures
caractérisés par les valeurs les plus Elevées de ﬁi—dOnnent déja

presque tous, naissance 4 des verres (voir tableau 35.
III - 3 - Nos choix.

L'intersection des contraintes chimiques et physiques que
nous venons de détailler, restreint donc assez nettement le nom-
bre de possibilités de nouvelles compositions vitreuses transpa-

rentes dans 1'infrarouge. Notre choix s'est porté sur deux d'entre

elles.

IIT - 3 -a- Le_trifluorure d'indium InF,.

InF, apparait bien placé dans les classements de RAWSON
(tableau 7b) et en 2 (tableau 8) juste en dessous des "formateurs'

R
de verres fluorés connus (BeFZ, ZrFA, HfFé, ThF4, A1F3, CrF3, FeF3,

ScF3, GaF3, YFB’ UF4 (74)) .
Si 1'on excepte Th4+ et U4+ nous remarquons que In3+ pré-
sente la masse atomique (114,82g) la plus élevée de tous ces

cations, ce qui est favorable pour 1'absorption multiphonon.

Aucun verre fluoré 3 base de InF3 n'a été mis en Evidence
i ce jour. Seuls ont &té &tudiés les verres & base de A1F3 (75)
et GaF3 (33) formés avec les cations Al3+ et Ga3+ issus comme In
de la colonne IIIA du tableau périodique, mais de masse atamique

plus faible.

Un verre fluoré & base de InF3 était donc logiquement
envisageable. En outre, on pouvait prévoir en cas de succés , une

transparence élevée dans l'infrarouge.
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MF R, (3) z/R, (87"
BeF2 0,41 4,88
AlF3 0,67 4,48
HfF4 0,97 4,12
ZrFA 0,98 4,08
CrF3 0,75 4,00
GaF3 0,76 3,95
FeF3 0,79 3,80
UF4 1,14 3,51
ScF3 0,87 3,45
ThF4 1,20 3,33
SbF3 0,91 3530
InF3 0,93 3,23
YbF3 1,12 2,68
YF, 1,15 2,61
BiF3 1,16 2,59
GdF3 1,20 2,50
NiF2 0,84 2,38
NdF3 1,26 2,38
MgF2 0,86 2.5:33
CoF2 0,87 2,30
Cqu 0;:84 24530
Zan 0,88 2,27
LaF3 1,32 2,27
Han 0,96 2,08
CdF2 1,009 1,83
CaF2 1,14 1,75
HgF2 1,16 1,72
SrF2 1,30 1,54
San 1,36 1,47
PbF2 1545 1,38
BaF2 1,50 1,33
LiF 0,88 1,14
NaF 1,16 0,86
AgF 1,29 0,79
KF ],52 0,66
RbF 1,63 0,61
TLlF 1,64 0,61
CsF 1,84 0,54
Tableau 8 Rayons ioniques et potentiels ioniques des

cations dans les fluorures.

-25=-



-

Les résultats de nos recherches sur de tels matériaux seront

exposés dans le chapitre II de ce mémoire.

.

Sb203 peut &tre considéré comme un formateur de verre
bien que ce caractére tende 4 s'atténuer avec la covalence de 1la
liaison M - 0 lorsque l'on décrit la sé&quence PZOS-A9203-5b203—
B1203 des oxydes des &léments YA,

~ Parmi les cations formateurs Sb3+ est,avec une masse

atomique de IZI,%Sg,un des plus lourds avec T34+ (127,60g).

- Sb203 a déja été introduit dans certaines compositions
vitreuses soit comme additif i des verres d'oxydes pour améliorer
leur transparence dans l'infrarouge (76) soit comme formateur
principal dans des verres du type (Sb203-Mm0n) (77, 78, 19). Le cas
de Sb203 vitreux est lui méme plus délicat puisque HASEGAWA et al.
(77) et CODY (79, 80) prétendent sa préparation impossible alors
que BEDNARIK et al. (81) ou MILLER (79) en présentent des éEtudes

détaillées.

- Toutefols, comme nous 1l'avons montré en II-2-b et dans
le tableau 3, aucun verre purement oxygéné n'est et ne pourra gtre
transparent au deld de 7 um. En se basant sur le formateur Sb203
nous avons alors essayé de reculer cette limite en ajoutant a
Sb203 non pas d'autres oxydes mais des halog&nures espérant ainsi
modifier, par un environnement mixte oxygéne-halogéne, la nature
de la liaison chimique Sb-0, aboutissant ainsi & un compromis entre
les verres d'oxydes et les verres purement halogénés dont nous
avons cités les inconvénients majeurs. Nous avons ainsi abouti &
une nouvelle classe de verres de formule générique((Iﬂdszqimﬁf%)
(x étant la fraction molaire et X : F, Cl, Br ou I) issus de la
réaction de divers halogénures Rmxn surl'oxyde Sb203 et dont le

chapitre III de ce mémoire présente 1'Etude.



CHAPITRE II

DE NOUVEAUX VERRES FLUORES A BASE DE FLUORURE D'INDIUM
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Les considérations exposées dans le chapitre I ont
attiré notre attention sur le trifluorure d'indium comme possible
générateur de verre fluoré. Nous avons effectivement obtenu des
verres essentiellement composés de InF3 comme formateur ; ce cha-
pitre en expose la préparation, les caractéristiques thermiques et
optiques ainsi qu'une approche structurale bas@esur 1'étude par

diffractioh X de la recristallisation.

I - PREPARATION DES VERRES.

I - 1 - Mode opératoire.

Les fluorures d'indium, d'yttrium, d'ytterbium et
d'uranium ont &té fabriqués au laboratoire par fluoration des
oxydes correspondants fournis par MERCK. Les fluorures de baryum,
de calcium et de plomb étaient des produits commerciaux PROLABO-

NORMAPUR.

Aprés dégazage, les différents mélanges de fluorures
ont &té placés dans des tubes d'or scellés, puis portés a fusion
pendant 15 minutes & des températures comprises entre 750°C et

900°C. Les tubes ont ensuite été trempés & 1'eau.

Les &chantillons de verreutilisés pour 1'étude optique
ont quant 3 eux &té préparés par fusion des constituants dansun creuset
de carbone "vitreux" sous atmosphé&re neutre d'azote,puis par coulée
sur une plague de laiton et laminage par une seconde pigce de lai-

ton afin d'assurer une trempe énergique.

L'état amorphe des phases obtenues est confirmé& dans

tous les cas par diffusion des rayons X sur poudre.

I - 2 - Détermination du domaine vitreux.

Nous avons déterminé le domaine vitreux dans le cas
particulier du systé&me ternaire (InFB—BaF2~YF3) en procédant en

tubesd'or scellés. Il est présenté@ sur la figure 3. Il tangente

1"axe (InF3—BaF2) en un point correspondant au rapport molaire
InF
—Ezfé = %%, composition pour laquelle se forme effectivement un
2

verre.



AY4 AY4 AV Y4 AV4 \ AV AY4 A4

Y F3 BaFy

Figure 3 : Domaine vitreux dans le diagramme ternmaire (InFB-Ban—YFS).

(O verre, @ vitrocéramique, @ phase cristallisée).
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Par substitution dans le ternaire précédent de YF,

par YbF3 ou UF4

(tableau 9, échantillons n°l et 2). De méme les fluorures de

nous obtenons également des matériaux vitreux

calcium, de plomb et d'uranium peuvent remplacer YF3 ou s'y

ajouter (tableau 9, échantillons n°® 4 a 8).

IT - PROPRIETES CARACTERISTIQUES.

IT - | - Caractéristiques thermiques.

Les températures de transition vitreuses Tg et de re-
cristallisation Tcontété mesurées par analyse thermique différen-
tielle (ATD) avec une vitesse de chauffage de 5°C/mn. Les résul-
tats obtenus sont donnés dans le tableau 9 avec la différence

(Tc—Tg) qui lorsqu'elle est supérieure & 60°C traduit une bonne
stabilité du verre et donc la possibilité de fabriquer des piéces

relativement massives.

I1 - 2 - Propriétés optiques.

IT - 2 -a- Indice de réfraction.

Les mesures directes de l'indice de ré&fraction sur nos
échantillons étaient délicates compte tenu de leurs faibles dimen-
sions. Toutefois en utilisant la formule empirique de SUN (82)
qui permet de calculer l'indice de réfraction d'un verre fluoré
i partir de sa composition molaire, on peut prévoir pour nos

verres des indices compris entre 1,58 et 1,66,

La transparence LR des verres a InF3 a été caractérisée
i 1'aide d'un spectrophotométre PERKIN-ELMER 237 entre 2,5 um et
16 uym. La figure 4 montre en (b) et (c) les spectres obtenus res-
pectivement pour les verres (0,40 InF3 - 0,4BBaF2 - 0,17YF3) et
(0,40InF, - 0,32BaF, - 0,17YF,

polies d'une épaisseur de 2 mm et apré&s déduction des pertes par

O,IIPbFZ) sur des lames

réflexion.
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A titre de comparaison, nous avons porté en (a) le spectre obtenu
dans les mémes conditions pour le verre (0,40A1F3 - O,AOCaF2 =
0,20BaF2). L'effet de masse entre Al (26,98g) et In (114,82g) sur
1'absorption multiphonon, responsable de la coupure de transmission
dans l'infrarouge, est alors &vident; les verres & l'indium Etant
transparents jusqu'd 10-11 pm alors que le verre a 1'aluminium

absorbe le rayonnement d&s 6,5 um.

III - APPROCHE STRUCTURALE PAR RECRISTALLISATION.

ITI - 1 = Principe.

Le principe de la mdthode est de provoquer par recuit
une cristallisation dans le verre ; les phases cristallisées alors
obtenues sont caractérisées par diffraction des rayons X, leur
dtude cristallographique permettant d'approcher l'ordre local dans
le verre si 1'on fait 1'hypothése que les polyédres de coordination

des différents cations sont conservés lors de la recristallisation.

Dans notre cas, la présence d'un verre dans le binaire

(InF3 Ban), donc de composition simple, a facilité umne telle
étude.

III - 2 - Procédure expérimentale.

Nous avons choisi le verre (0,55InF3 - 0,45 Ban) dont
les températures caractéristiques sont Tg = 286°C et Tc = 328°C.

Les échapntillons vitreux ont été finement broyés, placés dans des
tubes d'or puis recristallisés par chauffage & 320°C, 340°C ou

430°C dans un four tubulaire durant 12 heures. Les produits ainsi
obtenus ont &té identifiés par leurs spectresde diffraction X réa-

lisés sur poudre 4 la radiation Ko du cuivre (XA = 1,542 R).

III - 3 - Résultats et discussion.

Les diffractogrammes X des trois produits de recris-
tallisation du verre initial ainsi que d'une vitroc&ramique de

composition voisine sont rassemblés sur la figure 5.
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Verre 45BaFs2-55 Infs
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Figure 5 — Diffractogrammes X (CuKa) du verre initial
(O,SSInFB-O,ASBan), des différents produits

de recristallisation et des phases de référence (83).
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Ils y sont comparés & ceux des phases BaInF5, Ba3In2F12a et B (83).

Pour 1'échantillon recristallisé & 320°C le diffrac-
togramme du produit de recristallisation montre la présence des

phases BalInF_ et BaSIn F Pour les températures plus élevées

25 12%"
devient minoritaire par rapport 2 BaBInzFlza

5
(340°C, 430°C) BaInF5

avec apparition de InF3 qui s'hydrolyse en InOF.

Le diffractogramme de la céramique montre la présence
des phases Ba31n2F12 & et B alors que l'anneau de diffraction cor-
respondant au spectre du verre, situé & 20 = 25°C,semble coinci-

der avec les raies d'intensité maximum de BaInFS.

On peut donc penser que dans le verre (O,SSInF§4L45BaF2)
1'ordre local correspond & la structure de BaInF5 isotype de SrFeF,
lui méme constitué de chaines hélicoidales d'octaédres (FeFG)_

i o ” R 2+ .
paralléles entre elles et séparées par les cations ESr (figure 6).
A la recristallisation,ces chaines tendent 3 se rompre pour aboutir
- L4 . - 1 -~
i la structure BaSInZFIZ isotype de Sr3Fe2F12 constituéed'octagdres

alors isolés (figure 7).

IV - CONCLUSIONS

Nous avons mis en évidence les premiers verres fluorés
i basge de InFB; leur caractéristique essentielle est leur trés
large domaine de transparence optique s'étendant du visible jusqu'a
13 um (3 507 de transmission pour une épaisseur de 2mm). Cette
valeur, la plus élevée de tous les verres fluorés mis en évidence a
ce jour (voir tableau 3), semble correspondre 3 une optimisation
du facteur (%)I/Z(qui définitla longueur d'onde d'absorption multi-
phonon (chapitre I, III-I-c ) sur l'ensemble des fluorures forma-
teurs de verre. On peut é&galement noter que InF3 est, dans le clas-
gsement des fluorures en %~§tab1eau 8), le formateur de verre fluoré
dont le facteur %cest le glus faible si 1l'on excepte le cas assez
particulier des verres & CdF2 (38).

Toutefois des &tudes plus approfondies, notamment des
tentatives de fibrage et mesures d'atténuation & 10,6 um, sur ce
type de verres ne pourront Btre effectuées qu'aprés la mise au
point d'une enceinte d'élaboration 3 1'abri de 1'air permettant
d'en optimiser la synthése encore alédatoire avec la méthode décri-

te ici. Ce projet est en cours de réalisation au laboratoire.









CHAPITRE III

DE NOUVEAUX VERRES OXYHALOGENES A BASE D'ANTIMOINE.

-38-



_39_

Dans le chapitre I nous avons montré l'int@r@t que
pouvait présenter 1l'oxyde d'antimoine Sb203 dans les nouvelles
compositions vitreuses transparentes au rayonnement infrarouge.

Ce troisiéme chapitre présente, dans un premier temps, la syntheé-
se de l'ensemble des verres (Sb203-Ran) que nous avons pu obtenir
par réaction de l'halogénure Ran (R 8tant le cation, X &tant F,

Cl, Br ou I) sur Sb203. Les caractéristiques thermiques, mécaniques
et optiques de ces nouveaux verres ont ensuite été Etudiées par les
techniques habituelles,précisant ainsi leurs différentes possibili-
tés d'application en optique infrarouge. Puis des études magnétiques
menées sur les compositions adéquates et une investigation par dif-

fusion RAMAN nous ont permis d'avancer une hypothé&se structurale.

I - PREPARATION DES VERRES.

I - 1 - Mode opératoire.

L'oxyde d'antimoine est un produit ALPHA-VENTRON d'une
pureté de 99,8 7. Sa température de fusion est de 656°C. Les di-
vers halogénures ont &té fournis par MERCK et PROLABO avec des

puretés au moins supérieures a 99,8 Z.

L'oxyde d'antimoine et l'halogénure Ran, broyés inti-
mement dans les proportions voulues, sont placés dans un creuset
couvert d'alumine ou de carbone "vitreux". Ce creuset est porté
rapidement & une température comprise entre 1000°C et 1200°C.

Le mélange est totalement fondu aprés cing minutes. Le bain est
ensuite homogénéisé pendant deux ou trois minutes, ce temps doit
rester limité en raison de la tendance 3 la vaporisation de
Sb203 (sa pression de vapeur saturante est de 100 mm de mercure
a 957°C (85)).

Trois processus de trempe ont &té& utilisés ; ils
correspondent i des vitesses de refroidissement de plus en plus

faibles.

(i) Le bain est couléd sur une plaque de laiton i 25°C
puis immédiatement laminé par un marteau de laiton. Le verre
obtenu se présente sous l'aspect d'Ecailles dont 1'épaisseur

est de 1'ordre de 0,5mm.
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(ii) Le bain est coulé sur ume plaque de laiton de 25°C.
Le verre se solidifie en une lame d'environ 2mm d'épaisseur et
d'une grande fragilité@ mécanique.

(iii) Le bain est coulé dans un moule préchauffé a
(Tg-lOO“C),si Tg est la température de transition vitreuse du
verre considéré. On procéde ensuite & un cycle de recuit : le
verre est porté & la température Tg pendant 12 heures puis re-
froidi lentement (1°C/mm) jusqu'd 25°C. On obtient ainsi des
piéces de verre, d'une bonne solidité, dont le volume peut
atteindre 50 cm3 dans les cas favorables et qui peuvent &tre

taillées puis polies selon les techniques verri&res habituelles.

I - 2 - Compositions et domaines vitreux.

Les phases cristallisées ou amorphes ainsi obtenues ont
été caractérisées par diffraction des rayons X & la longueur d'onde
CuKa. L'état amorphe est caractérisé, pour 10< 20 < 60, par un

spectre diffus & un seul halo centrd sur 20 = 28° soit d = 1,644,

D'autre part la composition chimique des verres obtenus
est contrdlée par des analyses chimiques effectuées par le Servi-
ce Central d'Analyse du CNRS. Les &écarts aux compositions initia-
les, dus & des pertes en Sb203 et en halogéne, n'ont jamais excé-
dé 5 % en moles dans le cas de coulées suffisamment importantes

(de 1'ordre de 20g).

______________________________________ X .
En suivant le processus (i) nous avons procédé a de

nombreux essais dans les syst&mes (Sb203—Ran) en changeant 1'halo-
géne Ran. L'ensemble des résultats ainsi obtenus,qui a fait
1'objet d'un brevet (86), est présenté dans le tableau 10 ol sont
séparés les halogénures Ran qui donnent des phases vitreuses dans
le systéme binaire (Sb203—Ran) et ceux gqui n'en donnent pas. Le
cas particulier de la formation vitreuse dans le systéme (Sb203—
SbF,) a fait l'objet d'une &tude spécifique & 1'aide d'un dispo-

sitif d'hypertrempe a rouleaux (86).
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I - 2 -b- Détermination des_domaines_vitreux dans

S e e T o e i o o e o e m — o S S e

Parmi les nombreuses compositions de verre mises en
évidence, les domaines vitreux ont Eté déterminés pour celles
présentant la meilleure stabilité. Pour un systéme binaire
(Sb203—Ran),1e domaine vitreux est déterminé par 1'examen des
diffractogrammes X des produits de trempe obtenus par le proces-
sus (ii) pour la composition «1~x)Sb203~meXn), la fraction mo-

-

laire x variant de 0 a 1.

La figure 8 présente,3d titre d'exemple,les spectres X
des produits obtenus en décrivant tout le systéme (Sb£03—PbClzn
le domaine vitreux s'étend, dans ce cas, de x = 0,15 a8 x = 0,50,
Pour les valeurs de x inférieures a 0,15, on note la présence des
raies de diffraction de la valentinite, variété haute température
de Sb203 constituéde de doubles chaines de pyramides 3 base trian-
gulaire (Sb03) (88) et pour les valeurs x >0,50, on constate la

présence de PbCl2 cristallisé.

La figure 9 montre un comportement analogue dans le
systéme (Sb203—PbBr2) avec un domaine vitreux correspondant a

1'intervalle 0,05 < x < 0,60.

Le tableau 11 présente l'ensemble des déterminations de
domaines vitreux ainsi effectuées dans les systémes binaires
(Sb203~Ran).

I - 2 —c- Extension & des_systémes_plus_complexes.

Le grand nombre de verres (SbZOS—Ran) offre de multi-
ples possibilités d'extension de cette famille de verres en
ajoutant & Sb203 des mélanges d'halogénures. Deux exemples de
domaines vitreux dans les ternaires (SbZOB-MnClz—PbCIZ) et
(Sb203—Mn012
vaux effectués dans les laboratoires de SAINT-GOBAIN RECHERCHE
par J.F. COTTRANT.

-SrClz) sont donnés sur la figure 10 grdce aux tra=
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0 . Diffractogrammes X(CuKo) des produits

de trempe obtenus pour les compositions

((1-x)Sb2(33“ beBrz), 0<xs 1.
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Systéme ((I

-x)Sb203—meXn)

Limites du

domaine vitreux

(1-x)Sb203
(]—X)Sb203
(l—x)5b203
(1—x)Sb203
(l-x)Sb203
(1-x)8b,0,
(l—x)Sb203
(1—-x)Sb203
(l—x)szo3

(1—x)Sb203

= % PbCl2
- % PbBr2
- X PbI2
- ¥ MnF

2

- X MnCl2

- X MnBr2
- x KF
LiCl
ZnF

SrCl2

0,15 <
0,05 <
0,15 <
0,15 <
0,05 <
0,05 <
0,20 <
0,20 <
0,20 £
0,20 <

»
n

L
n

L
A

-]
n

LS
n

M
N

Tableau 11 :

Limites du domaine

vitreux dans les différents systémes

((1-x)Sb203-meXn),pour les conditions

de trempe (ii).
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Aucun des domaines vitreux mis en évidence dans les
systémes (Sb203~Ran) n'inclut Sb203 ; toutes les tentatives
de vitrification de Sb203 pur que nous avons effectuées, selon
le mode opératoire décrit ici ou & l'aide d'un dispositif d'hy-
pertrempe & rouleaux (87), oné abouti & la variété cristallisée
valentinite de Sb203. De mé&me pour le mélange (O,?Sb203—0,3Pb0)

qui cristallise en PbSbZO4 et valentinite.

Par contre nous avons remarqué qu'en procédant & la
fusion des produits initiaux en tubes de silice nous obtenions
des domaines vitreux plus larges qu'en creuset de carbone "yi-
treux" ou d'alumine,Sb2030d0,78b203—0,3Pb0) pouvant méme vitri-
fier dans ces conditions. Ces deux observations confirment donc
que les études menées précédemment sur "Sb203 vitreux" ont en
fait 8té effectudes dans des systémes binaires (SbZOB_RmOn) s
RmOn édtant ajouté a Sb203 pour favoriser la formation vitreuse,
soit volontairement pour HASEGAWA et al. (77) avec 5 Z en moles
de Rmon = B203, soit accidentellement par dissolution de quel-
ques 7% de 8102 des tubes scellés de travail (79, 81). Une telle
influence sur la formation vitreuse a d&ja &té signalée par

SCHOLZE pour PbZGe04 (72). Nous 1'&tudierons par spectroscopie

infrarouge.

IT - CARACTERISATIONS.

IT - l~-Analyse thermique différentielle.

Les caractéristiques thermiques des verres cités dans
le tableau 11 ont été déterminées par analyse thermique différen-
tielle (ATD) a 1'aide d'une cellule de type fluxmétrique et pour
une vitesse de chauffe de 5°C/min des échantillons finement
broyés. La figure 1l présente comme courbe d'ATD typique, celle
obtenue pour le verre de composition (0,7 Sb203—0,3Pb012). Elle

permet de déterminer les valeurs regpectives de :

- Tg : température de transition vitreuse correspon-

dant au début du phénoméne endothermique caractéristique de cette

transition.
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* * [+] o - (-]
Composition du verre Tg( C) T, (°C) (T, Tg)( c)
(0.8 Sb203-0.2 PbClz) 287 380 93
(0.7 Sb203—0.3 PbClz) 264 340 76
(0.6 Sb203—0.4 PbClz) 246 302 56
(0.7 Sb203~0.3 PbBrz) 290 384 94
(0.7 Sb203—0.3 PbIz) 275 329 54
(0.875 Sb203-0.125 MnClz) 264 358 94
(0.7 Sb203-0.3 MnClz) S 326 472 146
(0.6 Sb203~0.4 MnClz) 310 432 122
(0.5 Sb203—0.5 MnClz) 326 420 94
(0.7 Sb203-0.3 MnBrz) —_— 330 370 40
(0.8 Sb203—0.2 Man) - 165 252 87
(0.8 Sb203—0.2 Zan) 203 265 62
(0.8 Sb203-0.2 SrClz) 425 482 57
(0.7 Sb203-0q3 SrClz) 404 434 30
Tableau 12 Caractéristiques thermiques de quelques verres

((1-x) 5b,0,-x Rmxn).
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- Tc : température de recristallisation correspondant

au début du pic exothermique de cristalligation.

~Tm : température de liquidus correspondant au début

du pic endothermique de fusion des phases recristallisées.

Le tableau 12 présente l’'ensemble des valeurs de Tg et
Tc caractéristiques des différents verres binaires, ainsi que
(Te-Tg) qui lorsqu'elle dépasse 60°C traduit une bonne stabilité
du verre et donc la possibilité de fabriquer des piéces relati-
vement massives en sulivant le processus décrit en (iii). De méme
le tableau 13 donne les caractéristiques thermiques concernant

les différents verres ternaires (Sb203—Mn012-Pb012) et

(Sb203~MnClz—SrClz).
I - 2=Caractéristiques mécaniques.
II - 2 —-a- Microdureté.

Nous avons procédé a4 des mesures de dureté selon la
méthode VICKERS & 1'aide d'un dispoditif LEITZ (mesure de 1'em-
preinte causé&e par une pointe de diamant pyramidale). La masse
percutante &tait de 100g. Les valeurs obtenues, rapportées dans
le tableau 14, montrent la faible dureté des verres (Sb203-Ran)
comparativement 3 celles de verres silicatés (500 a 700 kg/mm?)
ou boratds standards (300 3 500 kg/mm?) (72).

II - 2 -b- Dilatation thermique.

Nous avons mesuré le coefficient de dilatation ther-
migue de quelques verres a l'aide d'un dispositif METTLER
TA 3000 entre 25°C et 285°C. Le tableau 15 présente les résultats
obtenus ; ils classent les verres oxyhalogénes d'antimoine dans
la catégorie des verres tendres avec des coefficients de dilata-

tion comparablesd ceux des verres fluorés (15 a 20.10—6K—1) (89).



Composition du verre Micro dureté VICKERS
(kg/mm?)
(0.8 Sb203-0.2 PbClz) 254
(0.7 Sb203"0.3 PbClz) 230
(0.6 Sb203—0.4 PbClz) 221
(0.5 Sb203-0.5 PbClz) 170
(0.7 Sb203-0.3 PbBrz) 275
(0.7 Sb203~0.3 PbIz) 200
(0.7 Sb203-0.3 LicC1l) 275
(0.7 Sb203-0.3 MnClz) 300
(0.5 Sb203_0.5 MnClz) 300
(0.8 Sb203e0.2 KF) 285
(0.7 Sb203-0.3 KF) 294
(0.6 Sb203-0.4 KF) 304

Tableau 14 :

Microdureté& VICKERS de quelques verres

(Sb203-Ran).
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Composition du verre a25°c—285°c(1076K—1)
(0.8 Sb203—0.2 PbClz) 17,5

(0.7 §b,0,-0.3 PbCL,) 20,0

(0.7 Sb203-0.3 MnClz) 16,8

(0.7 Sb203—0.3 KF) v I

(0.7 Sb203-0.15 MnClz-O.IS PbClz) 17,0

Tableau 15 : Coefficient de dilation thermique a de

quelques verres (szﬂ3 - Ran).

Composition du verre n

(0.7 §b,0,-0.3 PbCL,) 2,21
(0.8 Sb203—0.2 PbC12) 2,13
(0.8 Sb203-0.2 MnClz) 2,15
(0.875 §b,0,-0.125 MnCl,) 2,06
(0.7 §b,0,~0.3 MnBr,) 2,10
(0.6 Sb203-0.4 PbIz) 2,38

Tableau 16 :

Indice de réfraction dans le visible de

quelques verres (85203 - Ran).

i B
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IIT - PROPRIETES OPTIQUES.

III - 1 - Indice de réfraction.

Les verres (Sb203 = Ran) présentent des indices de
réfraction supérieurs a4 2 dans le domaine visible ce qui rend
difficiles leursmesures par des réfractométres classiques qui ne
peuvent atteindre des valeurs supérieures & 1,8, D"autre part,
la méthode du minimum de déviation nécessite la fabrication de
prismes de bonne taille et de qualité optique irréprochable dont
la réalisation &tait difficile pour certaines compositions. Nous
nous sommes donc contentés d'une mesure moins précise sur des
lames & faces paralléles et polies dont la méthode, suggérée

par J.M, TURLET, est présentée sur la figure 12 : & 1'aide d'un
microscope LEITZ muni d'une vis micrométrique et par mises au
point successives en A (surface supérieure de la lame), en B
(image virtuelle 3 travers la lame d'indice n > 1 de sa base C)
et en C (base de la lame) on obtient :

n sin o; =sino, avec tgaj = %% et tgan =

¢1>
eed -

Or avec l'objectif utilisé, les angles a. sont petits et 1'on
sind2 . tg oy _ AC
sin Gl tg a1 AB

4

avec comme incertitude relative sur la mesure

artga, = sin o donc n =

An AAC AAB Ap “ =2
_— T —— = —— < =
- AC AB ig °U Ap 10 "mm
est l'incertitude sur la mise au point et AB est supéricur d lmm;

ainsi AE’< 10_2.
n

Le tableau 16 donne les valeurs d'indice de réfraction

obtenues par cette méthode en lumiére blanche.

III - 2 - Transmission UV - visible.

Nous avons caractérisé la transparence dans le domaine
spectral UV - visible des verres (Sb203—Ran) a4 1'aide d'un spec~-
trophotométre CARY 17 opérant & la tempé@rature ambiante entre
0,3 uym et 0,8 um sur des lames de verre & face parallé&les polies

d'une épaisseur comprise entre Imm et 3mm,.



objectif{ X 10

\

Figure 12 : Méthode de mesure de 1'indice de réfraction sur une

lame i faces paralléles.
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La figure 13 montre les spectres d'absorption obtenus
pour quelques échantillons de verres (Sb203—Ran) caractéristi-
ques ; l'absorption est portée en densité optique (D.0.) définie

par :

D.0. = 1og10 (%ﬁ) od Io est 1l'intensité& lumineuse ini-
tiale et I l'intensité lumineuse transmise & travers la lame de
verre. Cette figure confirme que tous les verres (Sb203~Ran)
sont pratiquement opaques au rayonnement ultraviolet et présen-
tent dans le visible une coloration jaune paille pour la plupart
d'entre-eux, orangée pour ceux contenant 1l'ion Mn2+, rouge pour

ceux contenant PbIz.

Le cas particulier de 1'absorption dans les verres
(szoa-MnCIZ) est détaillé sur la figure 14 pour des pourcenta-
ges molaires en MnCl, compris entre 12,5 7 et 50%Z. Exceptée la
bande de transfert de charge, deux absorptions peuvent &tre at-
tribuges 3 1'ion Mn’' (3a°) :

- une bande &troite a8 0,420 um

- une épaule large a 0,515 um
Elles correspondent vraisemblablement aux transitions

(6A1g(S)—%-4Alg(G) J 4Eg(G)) et (6Alg(S)—4-4Tlg(G)) de 1'ion

an+ en site octahé&drique (99).

IIT - 3 - Spectroscopie infrarouge.

Les mesures de spectroscopie infrarouge ont été effec-
tuées,d la température ambiante,en transmission & 1'aide d'umn
spectrophotométre double faisceau PERKIN-ELMER 237 entre 2,5 um et
16 um sur des lames de verre i faces parallé&les polies d'une
épaisseur comprise entre lmm et 5 mm. Nous avons Egalement utilisé
des pastilles de KBr, qui permettent d'obtenir indifféremment les
spectres infrarouges de produits cristallisés ou vitreux, introduits a
raison de 2 % en masse dans KBr. Le mélange est homogénélsé, broyé puis com-
pacté sous deux tonnes, pour obtenir une pastille translucide de 13 mm de

diamétre dont on détermine le spectre infrarouge en transmission.
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Figure 13 : Spectres d'absorption UV-Visible de quelques verres (Sb203—Ran) s
(a) (0.65b203-0.4Pb12) (e=2,2 mm) ; (b) (O.7Sb203—0.3MnBr2) (e=2,8 mm);
(e) (0.75b,0,-0.35rCl,) (e= 3 mm) ; (d) (0.75b,0,-0.3 KI) (e=2,5 mm) ;
(e) (0.7Sb203—0.3 KBr) (e=2,7 mm) 3 (f) (0.75b,0 —0.3Pb012) (e=1,3 mm) ;

23
() (0.85b203—0.2 KF) (e=2,5 mm).
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Figure 14 : Spectres d'absorption UV-Visible des verres (Sb203'—MnC12) :
(a) (O.SSbZOB—O.SMnClz) (e=2,6 nm) ; (b) (0.7 Sb203—0.3Mn012) (e=2,7 mm);
(c¢) (0.7Sb203-—0. 1‘3}&1(112—0.]51’1)(‘.1 2) (e=1.4 mm) ; (d) (O.8758b203-0. 125Mn012) (e=2 mm).
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A 1'exception des bandes d'absorption dues aux modes
de vibration des groupements OH, en particulier celle centrée sur
3 uym, les verres (Sb203—Ran) sont parfaitement transparents
jusqu'd 6 um dans 1'infrarouge. Ils présentent une coupure 2 507
de transmission (50 % cut.off) voisine de 6,5 um pour des épais-
seurs de quelques millimé&tres, invariante en fonction de 1'halogeénu-
re Ran. Elle est vraisemblablement due aux vibrations du réseau

antimoine-oxygéne.

A titre d'exemple la figure 15 présente le spectre

obtenu pour le verre (0.7 Sb203~0.3 PbClz) pour une épaisseur

e = 1,3 mm, Les pertes subies par réflexion sur les deux faces
de la lame peuvent &étre &valules en premiére approximation &

2R = 2 (3;1)2 ofi n est 1'indice de ré&fractionm du verre. Pour

n= 2,21 on a 2R = 28,4 % ce qui correspond & 1'&cart entre la

courbe de transmission hors bandes d'absorption et la ligne des

100 Z.

Nous avons pu diminuer de mani&re notable 1'intensité
de l'absorption & 3 um en mouillant le mélange initial avec du
tétrachlorure de carbone qui favorise l'élimination des groupe-
ments OH présents dans le bain et de la vapeur d'eau par les

réactions suivantes (23) :

c €1 + 20H —> CO + 2C1 + 2HC1
bgaz 2gaz

c Cl + 2H,0 —== CO + 4HC1
4bgaz 2 gaz 2gaz gaz

e e e e e L e e o e ) o s s

o e o —

Nous avons signalé en I-2-d 1'influence de 8102 sur
la formation des verres (SbZOB_Ran)' Cette influence est tout &

fait visible par spectroscopie IR.

La figure 16 montre en (a) le spectre de transmission
infrarouge du verre (0.7 Sb203—0.3 PbClz) élaboré dans un creuset
d'alumine et,en (b),le spectre du verre obtenu pour la méme composi-.

tion mais aprés une élaboration dans un tube de silice.
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I1 en résulte une bande d'absorption supplémentaire centrée sur

5,5 um. BEDNARIK et NEELY ont obtenu le méme spectre pour

"Sb203 vitreux" élaboré en ampoules de quartz scellées (86) .
Afin de faire une comparaison avec les variétés

cristallisées de SiO2 et Sb203 nous avons également procédé a

des mesures IR sur pastilles de KBr ; la figure 17 montre les

spectres ainsi obtenus avec le verre (0.7 Sb203—0.3 PbClz)(A1203)

en (a) et le verre (0.7 Sb203—0.3 PbClz)(SiOZ) en (b) ainsi que

les spectres de Sb203 valentinite (c) et Sb203 séparmontite(d),

les deux variétés cristallines de Sb203 dont les structures res-

pectives ont &té schématisées sur ‘la figure 18.

Tout comme pour les spectres sur lames, le verre
élaboré en tube de silice présente une bande d'absorption supplé-
mentaire par rapport d celui &laboré dans 1'alumine. Cette bande
centrée sur 940 cm_l ne peut &tre attribuée 3 une variété cris-
talline de S:'LO2 (voir (90)) mais semble colincider avec le spectre
de la séparmontiteOn peut donc conclure que la silice des creusets
de fusion, en se dissolvant dans le bain, influence la structure
du verre qui luli correspond en favorisant, par rupture des chalines
de pyramides SbO3 de la valentinite, l'apparition de motifs struc-
turaux rappelant ceux de la sénarmontite, variété cubique de Sb203

formée de molécules Sb406 oii Sb est également 1ié & 3 atomes

d'oxygéne (88).

III - 4 - Potentialités d'utilisation sous forme de

fibres optiques opérant dans l'infrarouge.

ITI - 4 -a— Calcul de 1'atténuation intrinscque.

e e e e ———— e

Afin de préciser les possibilités d'utilisation des
verres (SbZOB—Ran) sous forme de fibres optiques opérant dans
l'infrarouge,nous avons effectud sur le verre (0.7 Sb203—0.3 PbClz)
un calcul du coefficient d'absorption au voisinage de 1'absorp-
tion IR. Nous avons utilisé la méthode proposée par DEUTSCH (58)

i partir des mesures de transmission optique.
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Le pourcentage de transmission T d'un verre d'épais-
seur 1, d'indice de réfraction n, présentant un pourcentage de

réflexion R et un coefficient d'absorption o gs'écrit :

(1—R)2 e—dl

B o
]_RZ o 201

Une mesure différentielle de T permet de s'affranchir des pertes
par réflexion : sur le spectrophométre double faisceau PERKIN
ELMER 237 nous avons utilisé& deux fenétres de verre (0.78b203-
0.3PbC1l,) ; la plus mince d'épaisseur 1, = 1,16 mm a été placé
dans le faisceau-référence, la seconde d'épailsseur 12 = 5,00 mm
dans le faisceau-&chantillon. Une mesure en transmission donne @
T = 22 si T, (resp. T2) est le pourcentage de transmission de

m T
1a fenétre 1 (xesp. 2).

2 =2 al
Ainsi T_ = e ucl2 11). L WS, 2 que 1'on peut approximer
m 2 =2 ol
1-R™ e |
- oAl
au ler ordre en R par : Tm = e avec Al = (12—11) = 0.384 cm.
On a domc : a(X) = - fT Log (Tm(l)) (en cm_l) (1)

La figure 19 montre la fonction Tm (x») entre 4,5 et

10 um et la figure 20 présente Log o en fonction de % , o (A)

» 2 " . , -1
étant calculéd par 1'équation (i) en cm .

L'expression de a;g, donnée dans le chapitre I emn

(ITI-1-a) correspondantd un phénoméne d'absorption multiphonon :

arg = 9 euy/k (ul et)f> o), se trouve donc con-

PR . 1
firmée par l'allure linéailre de Log o en fonction de T avee |

Log IR = Log o, fXJ -

Yizhy = A
ce qui correspond graphiquement sur la figure 20 aux valeurs

numériques
Y = 7,.58.10_3 cm et Log o, = 12,60
soit @, = 2,97.105 c:m_1
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44
25

Figure 20 :

/ 2

. l -
Log o en fonctiomn de-x (cm 1)

pour le verre (0.7Sb203—0.3Pb012).
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Grice 3 ce calcul nous avons pu comparer les pertes intrinséques
du verre (0.7Sb203—0.3Pb012) 4 celles d'autres types de verres pour
1" infrarouge,précédemment &tudiés ; sur la figure 2! nous avons
portés les résultats obtenus par SHIBATA et al pour les verres
(0.63ZrF4-0.33BaF2—0.04GdF3), (0.40A1F3~0.223aF2~0.22CaF2—0.I6YF9
et (GeS3) (56), par POIGNANT pour le verre (O.SBHfF4—0.24BaF2~
O.OBThFa—O.03A1F3—0.07PbF2) (91) et par OLSHANSKY pour GeO2 (92),
ainsi que les caractéristiques du verre (0.7Sb203~0.3PbC12). Les

atténuations sont évaluées par :

P étant exprimé en dB/km et Al en km.

10.1og]0(%—) 10. Log(—‘—) B
= m o= -
(i B B L0 o A1 (km) 1075.Logl10. Al(cm) *lem D)

—— ———

P

soit(P(dB/km) = [0,434.10% a(em y.) X 2
- oy -
- L X % (,OK {.7—7
e " Le 0

Dans le cas des verres (a), (b), (c) et (d) un calcul des pertes
par diffusion a &été effectué a 1'aide de la formule :

3 @®-1? x.p.1g

)4
citée au chapitre I en III-1-b, ce qui permet de déterminer le

o -2 m
IR 3

minimum de pertes théoriqueset la longueur d'onde correspondante

que nous avons également portés sur la figure 21.

Comme nous 1'avons vu, cette expression est diffici-
lement applicable dans notre cas. Nous pouvons simplement conclu-
re que le verre (0.7 Sb203*0.3 PbClz)(f) présentera un minimum de
pertes théoriques dans 1'IR compris entre IOH2 dB/km & 2,5 um et
1 dB/km a4 3 um dans l'hypothé&se d'une diffusion du méme ordre que
celle obtenue dans le verre (GeOZ)(d). Ce résultat est, du point
de vue de l'utilisation en fibre optique dans 1l'infrarouge, meil-
leur que celui du verre (GeO )(d), comparaBle i ceux des verres
(HfF ) (e) et (AlF )(b) mais moins bon que ceux des wverres (ZrF ) (a).
ou (GeS Y(e). I1 faut également souligner dque ces valeurs du mi-
nimum de pertes sont purement théoriques et que dans la pratique
les atténuations obtenues sont encore fort &levées: la meilleure
performance réalisée 3 ce jour avec le verre (ZrFé—BaFZ—GdFB) est
de 4dB/km & 2,55 um (93) pour un minimum théorique de 1,1.10 dB/km
a 3,44 pm (56).
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Figure 21 : Profil, en fonction de A, des pertes théoriques dans 1'IR pour les verres
(a)(0.63ZrF4—O.33B3F2—0.04GdF3) H (b)(0.40A1F3—0.22BaF2—O.2ZCaF2"O.16YF3)
(c)Gequ; (d) GeO2 5 (e)(0.58HfF4~0.24BaF2fO.08ThF4—O.O3A1F3—0.07PbF2) :
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Figure 21 : Profil, en fonction de }, des pertes théoriques dans 1'IR pour les verres
(a)(0.63ZrFa-0.33BaF2—0.04GdF3) $ (b)(0.40A1F3—0.22BaF2-0.22CaF2-0.16YF3)
(c)Gessﬁ; (d) GBO2 s (e)(O.SBHfFA—O.2QBaF270.08ThFa—0.03A1F3-0.07PbF2) -
(£) (0.70Sb,04~0.30PbC1,) -
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Aprés le probléme de l'atténuation dans une fibre
optique,le phénoméne le plus important est ensuite celui de la
dispersion qui détermine la largeur de bande spectrale de la

fibre.

La dispersion, due aux variations de l'indice de

réfraction n avec la longeur d'onde A, s'exprime par :

a’n ())
aa?
lumiére dans le vide. On définit ensuite le longueur de disper-

M(A) = % oli ¢ est la vitesse de la

sion nulle qui annulle la quantit& M(A). Les travaux de NASSAU
(94, 95) permettent de prévoir la valeur de Ao pour umne composi-
tion de verre donnée. Dans le cas du verre (0.78b203—0.3Pb012)
une valeur de A de 1l'ordre de 3 um peut &tre prévue, que 1l'on

(o}
doit comparer aux valeurs suivantes :

1,62 pour le verre (0.6BZrF4—O.33BaFa-0.0&GdF§

1,48 pmn:1e\mrre(0.40A1F3—0.22BaF4~0.22CaF2-

|
>
]

0.16YF3)(96).
- 1,75 € Ao <€ 2,80 pour les verres & base de

GeO2 (22).

Le verre (O.7Sb203

valeur &levée de Ao qui, de plus,coincide avec son domaine de

—O.BPbClz) présente donc une

pertes minima (2,5-3um), ce qui n'est pas le cas pour les autres

compositions de verre citées ici.

Ces deux caractéristiques font qu'une fibre de
verre (0.7Sb203—0.3PbC12) présenterait entre 2,5 et 3 um des
performances comparables d celle d'une fibre de silice entre
1,25 et 1,5 ym (minimum de pertes thé&oriques 0,18 dB/km & 1,55 um
et longueur d'onde de dispersion nulle & 1,27 um). Une utilisa-
tion comme fibre & trés basses pertes (P <10"2dB/km) semhle a

priori exclue.



IV - PROPRIETES MAGNETIQUES. 7=

IV - 1 - Mesures magnétiques sur les verres

(8b,0,-MnX,) (X = F, Cl ou Br).

3

La mise en évidence d'un domaine vitreux dans les
3~MnF,), (8b,0,-MnCl,), (Sb,0,-MnBr,)

nous a permis d'aborder une &tude magnétique de 1'ion Mn2* dans

trois systémes binaires (Sb20
ces différents wverres.

Les mesures de susceptibilit& inverse ont &té& effec-
tuée 3 l'aide d'une microbalance de type FARADAY, entre 4K et
280 XK.

Les figures 22, 23 (a), 23(b) et 24 montrent respec-—
tivement les variations thermiques de l'inverse de la susceptibi-
lité magnétique des verres (0.7 Sb203—0.3 Man), (0.5 SbZOj-

0.5 MnClz), (0.7 Sb203"0.3 MnClz) et (0.7 Sb203

portée 3 une mole d'ions Mn et corrigée du diamagnétisme.

—O.SMnBrz), rap-

Dans les quatres cas nous observons un comportement
paramagnétique avec interactions antiferromagnétiques ; pour
T >60K, X', obeit & la loi de CURIE-WEISS : X', = ng—
la constante de CURIE molaire et Bp la tempé&rature de CURIE para-

oi C est

magnétique. La valeur de C est toujours tré&s proche de la valeur

théorique C 4,375 correspondant d 1'ion Mn2+ (3d5) excluant

th
. + . - . -
la présence d'ions Mu3 d'ailleurs trés improbable wvu le caractére

réducteur de Sb3+.

Les valeurs de 6p, rassemblées dans le tableau 17,
sont, dans les verres,plus importantes en valeur absolue que dans
les halogénures de manganése correspondants. Elles sont, & con-

+ ’ . / A
centration égale en an , pratiquement indépendantes de l'halogéne.

Cette observation semble suggérer que les interactions
P 2+ ; . . = .
magnétiques entre Mn sont soit directes, solit effectuées via
- ; 2+ : -
les atomes d'oxygénes, 1'ion Mn ayant un environnement trés

différent de celui qu'il occupe dans ses halogénures.
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Echantillon op (K)

verre (0.7 Sb203-0.3 Man) - 25
MnF2 cristallisé -113
verre (0.5 Sb203—0.5 MnClz) - 55
verre (0.7 Sb203—0.3 MnClz) - 20
Mn012 cristallisé 3,3
verre (0.7 Sb203—0.3 MnBrz) - 21
MnBr, cristallisé - 2

Tableau 17 : Températures de CURIE paramagnétiques des
verres (Sb203-MnX2) et des halogénures

MnX. correspondants (97).

2
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IV - 2 - Etude par RPE des verres (szgq-Pble

dopés par Mn’ (X = Cl, Br ou I).

Nous avons effectué des mesures de résonance para-
magnétique &lectronique (RPE) de 1'ion an+ introduit comme sonde
3—PbC12), (Sb203—PbBr2) et (Sb203~PbIz) par

un dopage 4 0,4 7 en moles par le chlorure de manganése.

dans les wverres (SbZO

IV = 2 -a- Technique expérimentale.

Les Echantillons utilisés se présentaient sous for-
me de petits &clats vitreux d'un volume de quelques mm3. Les spec-
tres ont E&té enregistrés, 3 température ambiante avec un spectro-
métre BRUCKER ER 200 tt fonctionnant en bande X. Les champs magné-
tiques ont &t& mesurés avec un gaussmiétre i sonde RMN protonique,

les fréquences par un fréquencem&tre HP 5342 A.

Cinq compositions vitreuses ont &té privilégiées

pour cette &tude :

(O.SSbZOB—O.ZPb012) : (0.7Sb203~0.3PbC12) 5 (0.58b203-0.5PbC12) 3
(0.7Sb203—0.3PbBr2) .
(O.7Sb203~0.3Pb12) H

ainsi que des &échantillons cristallisé&s, également dopés 4 0,4 %
en MnClz, de PbClz, Sb203 valentinite et PbSb0201 phase cristal-

lisée de composition proche de celle des verres (Sb20 -PbClz).

3

IV - 2 -b- REsultats.

Pour chacun des cing verres,le spectre RPE obtenu
présente un signal centré& sur Ceff voisin de 4,28 sur lequel on
peut observer les six raies correspondant & une structure hyper-

fine ainsi qu'un second signal, beaucoup moins bien résolu, pour

Bofs 2. Seul le premier signal est réellement exploitable et
permet d'atteindre les paramétres Beff et A, constante de coupla-
ge hyperfin. La figure 25 en présente 1'allure générale par
l'exemple du verre (0.88b203-0.2PbC12). Le tableau 18 regroupe

les valeurs de Borg ©F A obtenues pour les échantillons vitreux.
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Composition Boff A (Gauss)

0.8 §b,0,-0.2 PbCl, 4,28 87,9
0.7 §b,0,-0.3 PbCI, 4,28 85,2
0.5 §b,0,-0.5 PbCI, 4,28 84,7
0.7 Sb,0,-0.3 PbBr, 4,28 84,2
0.7 §b,0,-0.3 PbI, 4,28 83,9

Tableau 18 : Paramétres RPE des verres (Sb203—PbX2)

(X = €1, Br ou I) dopés a 0,4 Z en Mn2+.
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Dans le cas des &chantillons cristallisé&s, on
observe les deux signaux (geff=2 et geff=4,28) pour la phase
PbSb02C1, celui & geff=2 étant alors le plus intense ; seul

apparait le signal 3 g =2 pour PbCl2 et exclusivement celui

eff

=4 ,28 pour la valentinite.

& Boff

IV - 2 -¢c— Discussion.

Les deux signaux i geff=2 et 4,28 correspondent 3

2+(3d5) dans une matrice

un comportement classique pour 1'ion Mn
vitreuse (90) en remarquant toutefois que,dans notre cas, c'est

le signal & geff=4,28 qui est le plus intense.

Le signal a geff=4,28 peut &tre interprété comme
provenant d'ions an en site cristallin de basse symétrie. Cette
distorsion peut &tre due & la déformation du polyé&dre de coordi-
nation ou bien & la présence dans ce polyédre de ligandes diffé-
rents ; la figure 26 présente les configurations tétraédriques

ou octaédriques a4 ligandes mixtes qui conduisent & geff=4,28 (98).

Dans notre cas il semble que cette seconde explica-
tion puisse &tre retenue : en effet la diminution de la constante
de couplage hyperfin A lorsque le pourcentage en PbCl2 augmente
dans la série des verres (Sb203—PbC12) peut s'expliquer par une
augmentation de la covalence des liaisons Mn2t ligande donc un
enrichissement du polyédre de coordination de Mn2+ en ions Cl .

On retrouve cette méme tendance dans la série des
verres (0.7 Sb203-0.3 Psz) (X = Cl, Br et 1), le paramétre A

diminuant de Cl & I lorsque l'halogéne considéré donne une liai-

son de plus en plus covalente.

Le signal & geff=2’ moins intense que le précédent,
est généralement interprété comme &étant di a des ioms Mn2+ placés
en dehors du ré&seau vitreux, dans des clusters’des paires ou des
inclusions microcristallines (100),

Ainsi, quand la sonde RPE Mn2+ entre dans le réseau
vitreux des verres (Sb203—PbX2), elle s'y place dans un site trés
distordu avec un environnement mixte oxygéne-halogéne que 1l'on
retrouve dans (PbSb02C1). Dans le cas contraire elle adopte un

site plus symétrique en dehors du réseau vitreux.



Figure 26 :

C2v

Polyédres de coordinance & ligandes mixtes((:) ,eza)conduisant
i des valeurs de Boff de 4,28, (d'aprés (98)).
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V - APPROCHE STRUCTURALE DES VERRES (Sb293:§m§nl'

La connaissance de la structure d'un verre est aussi
essentielle que celle d'une phase cristalliséepour en expliquer
les diverses propriétés . Malheureusement la périodicité spatia-
le caracté&ristique d'une phase cristallisée n'existe pas dans le
verre et les investigations classiques par diffraction (rayons X,

neutrons ou €lectrons) y perdent beaucoup de leur efficacité.

De fait, les &tudes structurales dans un verre se
limitent souvent 34 la détermination de 1'ordre local qui existe
a 1'échelle des poly&dres de coordination des atomes ( < 58) et &
des hypothé&ses sur 1l'enchafnement & plus longue distance de ces
polyédres. Les spectroscopies vibrationnelles (diffusion RAMAN,
spectroscopie IR), mettant en jeu les différents modes de vibra-
tion des &difices atomiques, sont bien adaptées 4 ce probléme
méme si les spectres obtenus sont généralément moins bien résolus

que ceux des cristaux.

Nous avons ainsi entamé une é&étude par diffusion RAMAN
des verres (Sb203—Ran) en nous appuyant pour son interprétation sur
les informations préalables fournies par une étude cristallogra-
phique des phases obtenues par recristallisation des verres,
moyen simple de retrouver & partir du verre un ordre cristallin
4 longue distance permettant une &tude structurale par diffrac-

tion X.

V - 1 - La cristallisation dans les verres
£§E293—:—§m§nl'
V - 1 -a- Recristallisation thermigque.

Comme le montre 1l'analyse thermique différentielle,
une €lévation de la température provoque sur la plupart des verres.
aprés la transition vitreuse, une recristallisation. Nous avons
gtudig& ce phé&noméne pour les verres du systéme binaire (Sb203—

PbClz) pour lesquels il survient entre 300°C et 400°C (voir II-1).
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Nous avons procédé & de nombreuses recristallisa-
tions pour diverses compositions vitreuses ; 1'échantillon
vitreux était réduit en poudre (spectre X sur la figure 27a) et
scellé en tube d'or ou bien placé en petits éclats dans une
nacelle d'or puis chauffé dans un four tubulaire durant 12 &

36 heures i des températures comprises entre 350°C et 400°C.

Les produits cristallisés ainsi obtenus ont &té& caractérisés par
leur spectre de diffraction X sur poudre. La figure 27c donne
1'allure générale des diffractogrammes de recristallisation :
deux phases peuvent y &tre identifiées :

(i) La variété valentinite de l'oxyde d'antimoine :
son diffractogramme X,donné& en (b) sur la figure 27,correspond a
une structure orthorhombique formée de doubles chaines de pyra-
mides 3 base triangulaire (Sb 03). L'antimoine, de valence +ITII,
est en coordinance 3, son doublet électromnique 5s2 se position-

nant a4 1l'opposé de la base (03) (voir figure 18).

(ii) Une phase quadratique, dont le diffractogram-
me X est présentd@ sur la figure 27 d, isotype de PbBi0201 que
1'on peut donc classer parmi les phases dites de SILLEN (101) :
l'ensemble de ces phases est caractérisé par une formule du
type ABOZX (A &tant généralement Pb ou un alcalinoterreux et B
étant Sb ou Bi) avec une structure en feuillets (ABOZ)2+ séparés
par des couches d'halogbnes(x)i— (voir figure 28, pour le cas
d'une simple couche de chlore). Dans notre cas, la composition de
la phase obtenue pourrait Eétre PbSb0201 signalée par SILLEN (102)
avec une structure quadratique, pour certaines conditions de .
préparation, alors que le minéral nadorite PbSb0201 est normale-
ment de structure orthorhombique,n'@tant quadratique que pour la
composition (PbSb02’125010,75)(103). Malgré cette ambiguité sur
la composition, nous pouvons néanmoins conclure sur 1'environne-—
ment de l'antimoine et du plomb dans cette phase : Sb est au
sommet d'une pyramide & base carrée formée par 4 atomes d'oxy-
géne, son doublét libre se positionnant & 1'opposé de cette base
dans une cavité de la couche chlorée, l'atome d'antimoine n'ayant
donc pas de liaison forte avec les atomes de chlore ;3 Pb occupe
le sommet commun & deux pyramides & bases carrées,l'une formée

de 4 atomes d'oxygéne, l'autre de 4 atomes de chlore (figure 28).
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L'évolution de la cristallisation en fonction de x lorsque 1l'on
décrit le domaine vitreux 0,15 x £ 0,50 du systéme ((]-x)SbZOB_
beClz) correspond, quand x croit, 3 une diminution de 1'inten-
sité des pics de la valentinite au profit de ceux de la phase
(ii);les deux cas limites correspondent 3 x = 0,15 oli seulela
valentinite apparaft et a x = 0,50 oli seule la phase quadratique

(ii) semble cristalliser.

Ainsi 1'apparition de ces deux phases lors de la recristallisa-
tion du verre (SbZOB—Pb012) semble indiquer la présence dans le
réseau vitreux d'antimoine en coordinance 3 avec 1'oxygéne qui
recristalliserait pour donner les chaines de la valentinite et
d'antimoine en coordinance 4 qui pourrait donner avec le plomb

la phase quadratique (ii).

Nous avons ensuite &tendu cette &tude aux autres
verres (SbZOB_Ran)' Les diffractogrammes de recristallisation
obtenus ont permis de retrouver dans chaque cas les pics de
Sb203 valentinite. Les autres pics de diffraction, d'indexation
délicate, n'ont pas permis d'identifier les phases cristallisées

correspondantes.

Dans le cadre de la caractérisation des verres
(SbZOB—Ran) nous avons &té amenés a déterminer leur solubilité
dans l'eau . A 1l'exception des verres 4 KF et 3 LiCl, tous les
verres cités dans le tableau 11 (I-2-b) résistent & l'eau atmos-
phérique ou 8 un lavage par de l'eau froide. Par contre une
immersion durant 12 heures dans de 1'eau portée & 80°C provogque
une attaque de surface. Le verre &tant sous forme d'un petit
parallélépipéde, moins de 57 de sa masse passe en solution,
1'effet principal &tant une recristallisation qui s'opé&re i par-
tir de la surface sur 0,5 mm en profondeur. Cette couche peut
Etre aisément décollée du bloc de verre pour une analyse aux
rayons X. Pour les verres (Sb203-MnC12), (Sb203~8r012) et (Sb203~
PbBrz) le produit cristallisé@ est constitudé principalement de
Sb203 valentinite ; par contre dans le cas des verres (Sb203~

PbC1l la valentinite et la phase quadratique que nous venons

2))
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de décrire apparaissent simultanément . Nous confirmons ainsi les
résultats obtenus par recristallisation thermique des verres

(8b,0,-PbCL,).

~

V - 2 - Etude des verres (Sb293:§m§nl_3§£

spectroscopie RAMAN.

Cette &tude a &€té réalisée en collaboration avec
M. COUZI du Laboratoire de Spectroscopie Infrarouge de 1'Univer-

sité de Bordeaux I.

l.es échantillons de verres ((]~x)Sb203~beX2)
(X = C1,Br ou I) et ((1-x)Sb203—anX2) (X = F ou Cl) ont &té
taillés sous forme de parallélépipédes mesurant environ 5x5x3 mm%
les faces ont été soigneusement polies, de sorte que les &chan-

. . i
tillons deviennment parfaitement transparents.

Les spectres RAMAN ont été enregistrés indifféremment
sur un spectrométre JOBIN-YVON type RAMANOR HG 25, double mono-
chromateur & réseaux holographiques concaves ou sur un spectro-
métre CODERG T 800, triple monochromateur & réseaux plans, cou-
plés respectivement 4 des lasers & argon ionisé& SPECTRA-PHYSICS
mod&les 165 et 171. Nous avons utilisé la raie d'émission de
l'argon & 5145 B avec une puissance de l'ordre de 500 mW, sauf
dans le cas des wverres ((1-x) Sb203—be12) oli nous avons utilisé
la raie d'émission 4 6328 B d'un laser 3 hélium—-néon SPECTRA-
PHYSICS modé&le 125 A, Dans ces conditions expérimentales,6les
dchantillons n'ont subi aucune détérioration (fusion, recristal-
lisation). La détection était assurée, dans le cas du spectromé-
tre RAMANOR,par un photomultiplicateur d'électrons EMI avec am-
plification continue et dans le cas du spectromé&tre CODERG par
un photomultiplicateur RCA refroidi, couplé& & un systéme de
comptage de photons. Les largeurs spectrales de fente utiligées

allaient de 1 & 3 cm—1 selon le cas.
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V - 2 =-b- Résultats.

- Systémes ((l-x)SbZQB—beXQ) (X = Cl, Br ou I).

Les spectres RAMAN des verres appartenant au sys-
téme ((l-x)SbZOB—beC12) (0,15 ¢« x ¢ 0,50), enregistrés & tempé-
rature ambiante, sont représentés sur la figure 29 ; ils présen-
tent tous une bande large et asymétrique centrée sur 410 cm—I
trés semblable & celle observée dans Sb203 amorphe obtenu en
tube de quartz (79). L'addition progressive de PbCl2 provoque
une accentuation de 1'asymétrie et pour x = 0,50, un &paulement
est tré&s nettement observé vers 480 cm—l. Parallé&lement & cette
évolution spectrale, on note une forte diminution de l'intensité
du massif & 410 - 480 cmm1 au profit de la diffusion de basse
fréquence constituée d'ume bande large vers 190 cm-] et du "pic

boson'", caractéristique de 1'&tat vitreux (104), situé dans notre

casvers 30 ecm”! (figure 29).

Le remplacement de PbCl2 par PbBr, ou PbI2 ne modi-
fie pas de fagon notable 1'allure du massif & 410 - 480 cm—l
observe pourtous]fsxmrreﬂ(l—x)SbZOB—beXZ), comme le montre la
figure 30 pour lescompositions & x = 0,30. On peut par contre
observer un changement de 1'allure du massif de basse fréquence,
se traduisant par une augmentation de 1'intensité du "pic boson"
(PbCl2 < PbBr2 < PbIz) et par un déplacement vers les basses

! (150 c:rn—1 pour PbBr, et

fréquences de la bande & 170 cm

115 cm_] pour PbIz). Tous ces spectres sont, dans leur ensemble,
" H

trés fortement polarisés & l'exception du pic boson que l'on

observe nettement sur les spectres VH de la figure 29.

- Systémes ((l-x)szgqannXZ) (¥ = F ou Cl).

Les spectres RAMAN des verres ((1—x)Sb203-anX2)
sont représentés sur la figure 31 pour X. = F et 0,15<¢x < 0,35
et sur la figure 32 pour X = Cl et 0,125 ¢« x < 0,60, Les deux
valeurs supérieures, x = 0,35 pour MnF2 et x = 0,60 pour MnClz,
correspondent aux limites supérieures des domaines vitreux
(tableau 11) donc & des échantillons présentant des traces de
cristallisation. ©Pour les faibles pourcentages en MnX2
(0,125 € x < 0,25), on retrouve la large bande asymétrique &

410 cmw1 et on note également une légére augmentation de
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Figure 31 : Spectres de diffusion RAMAN I__ des verres

((1-%) Sb203—x Man) pour 0.15 € x < 0.35

(% 1'échantillon x = 0.35 est une vitrocéramique).
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((1-x) Sb,0,—x MhClz) pour 0.125 < x < 0.60
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son asymétrie au fur et 3 mesure que X augmente dans ce domaine

de compositions. Pour les valeurs de x plus élevées (0.25<x<0.60)
il apparait deux bandes larges a 510 et 650 cm—l qui dominent
alors le massif & 410-480 cm—l 3 cet effet est particulidrement
visible sur la figure 32 ol le pourcentage en MnCL, atteint des
valeurs élevées. Parallélement i cette évolution, la diffusion de
basse fréquence devient de plus en plus intense (bandes vers 70

et 150 cm_l) au fur et & mesure que x augmente. Comme précédemment
tous les spectres sont tré&s fortement polarisé&s, & l'exception

5 « : - -1
du "pic boson" toujours situé vers 30 cm .

V - 3 - Discussion et modéle structural.

Les études antérieures (79) ont montré que Sb203
vitreux (compte tenu des réserves que nous avons faites en I-2-d
sur sa synthése) présente un spectre RAMAN complexe)constitué de
bandes larges situes respectivement 5L605 c:rn'_1 (faible), 465 cm—1
(moyenne) et 408 cm-1 (forte), formant un massif asymétrique mal
résolu ainsi que d'une bande d'intensité moyenne a 165 cm—l (figu-
re 33). Ces spectres ont &té interprétés (79) en termes de vibra-
tions des &difices molé&culaires Ozsb—O-SbO2 constitués d'unités
pyramidales 3 base triangulaire Sb03, reliées entre elles par des
ponts Sb-0-Sb. Ainsi, les bandes d 165 cm_1 et 605 cm—] ont pu
8tre attribuées respectivement aux vibrations de valence symétri-
ques et antisymétriques des ponts Sb-0-Sb et les bandes & 408 cm-l
et 465 cm—I aux vibrations de valence symétriques et antisymétri-

ques des pyramides Sb03.

Un modé&le "moléculaire" assez semblable avait &té
adopté pour rendre compte des spectres RAMAN des verres ASZOB(IOS)’
As, 5, et ASZSe

2°3 3
le spectre de Sb203 vitreux. Plus récemment LUCOVSKY et GALEENER

(106, 107) qui présentent de fortes analogies avec

ont effectué un rapprochement entre les spectres RAMAN de A5203
vitreux et ceux des deux variétés cristallines du trioxyde d'arse-
nic (figure 33) ; 1l'arsénolite, variété cubique, est constituée
comme la sénarmontite, de mol&cules M406 positionnées dans un
réseau cubique et la claudétite, variété monoclinique, possé&de une
structure en couches de pyramides & base triangulaire AsO3-1faprés
ces auteurs, le verre A5203 présente différentes structures locales
rappelant celles de l'arsénolite d'une part et de la claudétite

d'autre part.
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Figure 33 : Spectres de diffusion RAMAN des verres A3203 et 8b,0, ainsi que
de leurs variétés cristallines respectives : arsénolite, claudé-

tite et sénarmontite, valentinite (d'aprés (79)).
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Un tel modé&le, également applicable aux verres A5283 et A328e3
(108), ne s'oppose pas 4 l'approche moléculaire de (79) mais per-—
met de rendre compte de la structure du verre 3 une plus grande

gchelle spatiale.

Dans le cas de Sb203, un tel rapprochement entre
le verre et les variétés cristallisées,sénarmontite (molécules
Sb406) et valentinite (doubles chaines de pyramides Sb03) est

beaucoup moins &vident ; en particulier,aucune raie intense du

’
spectre RAMAN de la valentinite ne se retrouve sur le spectre

du verre (figure 33), ce qui semble exclure la présence damns le
verre de chaines de pyramides SbO3 comme le concluaient HASEGAWA
et al.(77) par des études de diffraction X. Etant donnée la gran-
de similitude existant entre les spectres RAMAN des verres A5203,
ASZSB’ AsZSe3 et Sb203, nous serions donc tent&s de conclure que
Sb203 vitreux est lui aussi constitué de fragments de type molé-
culaire 8b,0, reliés par des ponts Sb-0-Sb & des fragments en
couches de pyramides SbO3 ; cependant une telle hypothése est
difficilement vérifiable puisqu'une structure en couches (analo-
que 3 la claudétite A3203 ou a4 l'orpiment ASZSB) n'est pas connue
dans le cas de Sb203. Toutefois nous retiendrons avec certitude
que l'unité structurale Elémentaire de Sb203 vitreux est une py-
ramide & base trfangulaire SbO3 ; 1'agencement 3 moyenne distance
de ces pyramides (chaines, couches ou molécules "cage-like" Sb406)

est difficile 3 déterminer avec certitude.

L'addition d'un halogénure de plomb PbX, a Sb203
provoque des modifications sensibles des spectres RAMAN des ver-
res ainsi obtenus, par rapport & ceux de Sb203 vitreux . Afin de
s"appuyer sur les informationms apportées par les Eétudes de
cristallisation, nous avons également enregistré les spectres
RAMAN de la nadorite PbSb02C1 et de quelques produits de recris-
tallisation des verres (SbZOB—PhCIZ). Le spectre de la nadorite,
présenté sur la figure 34, montre quelques analogies avec celui
du verre (O.SSb203—O.5Pb012): le massif & basse fréquence présent
sur le spectre du verre peut E€tre considéré comme l'enveloppe non
résolue des raies du spectre de la nadorite ; on constate égale-
ment 1'absence sur les deux spectres du massif & 410-480 cm—l
caractéristique des motifs SbO3 qui seraient donc remplacés dans

les wverres (SBZOB"PbC12) par des motifs SbOA typiques de PbSbOZCL
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Concernant les modes de vibration du plomb que 1'on devrait
visualiser sur les spectres du verre (O.SSbZOB—O.SPbclz)Jsigna—
lons que les bandes de valence Pb-0 correspondant 3 des motifs
PbO4 ont 8té localisées aux alentours de 150 cm"] dans les pha-
ses cristallisées Pb0O, Pb,Si0, ainsi que dans les verres de

2 4

composition ((1-x)S8i0,-xPb0) pour 0.33 < x < 0366 (109) ;

2
malheureusement le spectre de la nadorite est mal résolu i ces
basses fréquences et ne permet pas de les confirmer. Néanmoins
une bande large & 190 cm—1 apparalt sur les spectres des verres
((]~~x)Sb203

en grande partie masquée par le pic boson. Afin de nous affran-

—beClz) quand x croit (figure 29), bien qu'elle soit
W o

chir de ce dernier, nous avons analysé dans cette région les
spectres desverres chlorés mais aussi bromés et iodés, a l'aide
de la formule de SHUKER et GAMMON (104) permettant de définir

une intensité réduite Ir (w) telle que

ed

w

Ired(w) = Iobs(w) (n(w) +1

ol Iobs (w) est 1'intensité observée et n(w) le facteur de popu-

lation de BOSE-EINSTEIN :

n(w) =

~F

Ired (w) représente ainsi beaucoup mieux, aux basses fréquences,
les densitésd'états de vibration (104). La figure 35 représente
Ired(w) pour les trois verres (0.7Sb203*0.3Pb012) (X=Cl, Br et I);
on y observe tré&s nettement la présence d'une bande dont la posi-
tion varie avec la nature de 1l'halogéne : elle ne peut donc Etre
attribuée aux seules vibrations Pb-0. Par ailleurs,ses varia-
tions de fréquence avec X sont nettement moins importantes que
celles attendues pour des modes mettant en jeu uniquement des
liaisons Pb-X . Ce résultat pourrait s'expliquer par un environ-
nement mixte d'oxygéne et d'halogéne pour le plomb, les vibra-
tions des &difices correspondants résultant alors de couplages
entre modes de valence Pb-0 et Pb-X. L'hypothé&se de 1l'existence

d'un site de type ClAPbO4 identique 3 celui qu'occupe le plomb

dans la nadorite n'est donc pas exclue.
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Cette analyse qualitative des spectres RAMAN des
verres ((l-x)Sb203—beX2) (X = Cl, Br et I) sera approfondie, en
particulier par des &tudes structurales et spectroscopiques pré-
cises sur les composéds cristallisés de type nadorite PbSbOZX
(X = Cl, Br et I). Nous pouvons néanmoins conclure que les unités
structurales de base constituant ces verres sont des pyramides a
base triangulaire SbO3 dont la proportion diminue quand x augmen-
te au profit des unités pyramidales SbOa et bipyramidales Clanﬂa
qui pourraient correspondre au site observé par RPE pour an+ dans
les verres (SbZOB—EbXZ) (X = Cl, Br et I). En ce qui concerne les verres
(Sb203'MnX2) (X = F et C1) 1'interprétation des spectres PAMAN est délicate, en
1'absence de toutes données sur les phases cristallisées pouvant
exister dans ces systémes - Il est clair toutefois que 1'addition
de MnF, ou de MnCl, a Sb203 modifie profondément la structure du
verre. En particulier, 1 observation de bandes intenses, insensi-
bles 4 la nature de l'halogéne, dans la région 500-700 cm_]
(figure 31 et 32) doit sans doute &8tre attribuée a4 l'existence de

liaisons Mn-0 dans le verre.

VI - CONCLUSIONS.

Les verres oxyhalogénés 3 base d'antimoine, (Sb203—
Ran), forment comme les verres fluorophosphatés,une famille
originale de verres & anions mixtes. De préparation aisée, stables
3 1'air, ils sont transparents de 0,43 ym & 6,50 um avec un indi-
ce de réfraction supérieur 4 2 dans le visible. Cette limite de
6,50 ym constitue un des meilleurs résultats obtenus avec un

verre basé sur un formateur oxygéné.

Une application de ces verres sous forme de fibres
optiques opérant & 2,5-3 um est th&oriquement envisageable.
Cependant, seuls les essais de fibrage et des mesures d'atténua-—
tion réelle qui sont en cours, permettront d'en connaltre les
performances effectives, fortement liges 3 1'intensité des phé-

noménes de diffusion.

D'un point de vue fondamental une @tude de ces ver-—
res par EXAFS pourrait'permettre de confirmer notre hypothése

structurale,notamment la coordinance double, 3 et 4, de 1l'anti-

moine.



CONCLUSION

GENERALE




-100-

Ce travail avait pour but la recherche de nouveaux
verres transparents dans l'infrarouge. Dans une analyse prélimi-
naire nous avons montré le caractére contradictoire des contrain-
tesphysicochimiques qui dirigent la recherche du verre idéal pour
l'optique infrarouge, qui devrait &tre d'@laboration facile, ré-
sistant 4 1l'humidité atmosphérique et transparent du visible
jusqu'au delda de 10,6 um, pour espérer l'utiliser sous forme de

fibre optique & cette longueur d'onde.

Sur la base de cette analyse nous avons mis en

vidence de mnouveaux verres fluorés &4 base d'indium et oxyhalo-

T

génés a base d'antimoine.

Les verres fluorés d'indium présentent umne "coupure"
4 13 ym ; c'est une des meilleures performances obtenuesparmi les
verres fluoré&s. Cependant leurs caractéristiques thermiques ren-
dent difficile 1'élaboration de fibres ou de piéces d'optique de
volume important. Dans un prochain travail nous tenterons donc
de les améliorer par une optimisation des compositions et du

processus d'élaboration.

Une nouvelle famille de verres oxyhalogénés a base
d'antimoine a ensuite &té étudiée. Ces verres présentent des
performances supérieures d celles des verres d'oxydes lourds
actuellement utilisés : leur "coupure infrarouge'" intervient a
une longueur d'onde légérement supérieure mais surtout, compte
tenu de leurs températures de fusion plus faibles, ils sont
d'8laboration et de mise en forme plus aigée, notamment en fibres.
On peut envisager comme applications de ces verres soit des pieé-
ces d'optique opérant entre 4 et 6 um soit des fibres optiques
opérant entre 2,5 et 3 um ou l'atténuation théorique est de

1'ordre de 10”! dB/km.

Par ailleurs notre travail pourra &tre &tendu &
d'autres oxydes ; d'ores et déjid des verres 3 base de TeO2 et

d'halogénures ont €té obtenus.
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