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RESUME

Les vitrocéramiques transparentes connaissent actuellement un fort développement

en raison de leurs utilisations dans divers domaine :

- Solaire : elles permettent d’améliorer les rendements des panneaux solaires

(panneaux de troisieme génération).

-Laser : elles peuvent étre utilisées en tant qu’oscillateurs ou amplificateurs laser, ce

type de matériaux permet d’avoir des rendements atteignant jusqu’a 200 pour100.

- Fibres optiques dopées terres rares : rendements quantiques largement supérieurs
a ceux des fibres classiques.

-Et Médical : traitement du cancer du cerveau.
Elles se présentent comme une alternative aux monocristaux et aux verres et
combinent les avantages respectifs de ces deux types de solides. Elles sont
constituées de verre dans lequel on fait croitre des nano-cristaux par un choix
adequat de la composition chimique initiale et du traitement thermique.
Si de grands progrés ont été faits dans ce domaine gréce au travail de plusieurs
scientifiques de renom de différents pays (France, Etats Unis, Japon, Chine, Inde,

Angleterre...), il reste encore beaucoup a faire pour améliorer leurs performances.

La nouveauté dans ce travail de thése est le dopage d’un verre nanostructuré
doubleur de fréquence, aux ions Er** et la caractérisation spectroscopique
d’absorption et d’émission de cette vitrocéramique. Dans cette étude, le verre de
base de la vitrocéramique doubleur de fréquence a été synthétisé. Ses propriétés
thermiques déterminées par DSC sont identiques a celles données dans la
littérature. Un autre verre de méme composition mais dopé aux ions Er** a aussi été
synthétise et traité thermiquement. La vitrocéramique obtenue est transparente. La
DRX confirme la présence de nanocristaux dans cette matrice. Une étude
spectroscopique de cette nouvelle matrice a été faite dans le visible a la température

ambiante.

Mots clés : verre, vitrocéramiques transparentes, dopées terres rares, monocristaux

nano-cristaux, amplificateurs laser.



ABSTRACT

The transparent glass ceramics are currently experiencing strong growth due to their

uses in various fields:
-Solar: they improve the yields of solar panels (third generation panels).

-Laser: they can be used as oscillator or laser amplifiers, this kind of materials allow
yields higher than 2.

-Rare earth doped optical fibers: quantum yields well above those of conventional
fibers. ‘

-And medical: treatment of brain cancer.

They are presented as an alternative to single crystals and glasses. They combine
the respective advantages of both types of solids. They consist of glass in which is
grown nanocrystals by a suitable choice of the initial chemical composition and heat
treatment. While great progress has been made in this area through the work of
several renowned scientists from different countries (France, USA, Japan, China,

India, England...), there is still much to do to improve their performance.

The novelty in this thesis work is the doping with Er 3+ ions of a nano-structured
glass, frequency doubling, and the spectroscopic characterization of this

vitroceramic. In this study, the base glass of the glass-ceramic, with second harmonic
generation, was synthesized. Its thermal properties determined by DSC are identical
to those given in the literature. Another glass of the same composition but doped
with Er 3 + ions was also synthesized and heat treated. The vitro-ceramic obtained is
transparent. The D RX confirms the presence of nanocrystals in the matrix. A
spectroscopic study of the new matrix was made in the visible region at room

temperature.

Keywords: glass, transparent glass ceramics, Rare earth doped, single crystals,

nanocrytals, laser amplifiers.



TABLE DES MATIERES

Dédicace

Résumé

Table des matieres
Liste des abréviations
Liste des équations
Liste des fabieaux
Liste des figures

Remerciemenis

Introduction générale......................coooiiiii i,

Chapiire i : Etat de i'art

L. Introduction...... oo e

| .2. Généralités surles verres.....................

[ .2.1. DEfiNitioNS deS VEITES ..o e e e e e

12 A 1 s demmailll s Roidemgias
L£.£. Ld UGiiSitivii VIiSUST... ... ... e.

| .3. Les verres de qualité optique............c.....oooveneon ..

|.4. Les compositions dUu VEIre. .. .........covoeiiie i e

1.4.1. Les oxydes formateurs................

il i o BT s i

Mo

N

1.4.3. Les stabilisants. .. ... oot

.44, LeS COIOTANTS. .. ..o e e e e e e e e e e e e e e e e,

|.5. Types de Verres...........cocee v eneeecee e ee e e v e

I' B 4 varrang natiirala
I B 2 - £ -

| .5.2-Les verres synth&tiqQUES. .. ....ooii i e e,

L e mvnsrlas mmmclifmmda: s
LEO UAYUCS 1HiTUUIIIUa O U O. .. oo ce it ittt i i i ceitie s cencnccnnnesccnsasroanssnnsnses

..9.11

A0

10.11



1.6. Les verres Tellurites................................................12

1.7.2. la croissance cnstallme15

.8. Rappels sur les ions terres rares et caractérisation de I'élément
FOPBIN. . sttt sttt 16

.8.1. Spectroscopie des terres rares1617

1.8.2. Les caractérisations du dopant 18

2 Y e = i o 2
1.8.2.1. Niveaux d'énargie de ! BFBiAm 18.21

1.8.2.2. Transitions radiatives...............................................................21.23

1.8.2.3. Transitions non radlatlve324

1.10. Conclusuon26

Chapitre Il : Synthése des verres et techniques expérimentales de

4. Introduction. ... 27

no Sunthdaa Aaa Arraa 27
n.e.. U]Ilﬂll\lo\l o »Ull\'\,- EY ¥ ]

I.2.1. Préparation des matiéres premiéres.................................27.28
11.2.2. La pesée des produits de départ ... 28
2.3, Le broyage ... 29



[1.2.7. Le poliSSaQe......cooviieiie e, 33

I1.3. Elaboration de vitrocéramique......... SO 34
Il.4. Les techniques expérimentales ................ccoooviiiiiii i, 35
I1.4.1. Analyse Thermique ..........c.oiniiiii e e e 35
I1.4.1.1. Description de la méthode de Calorimétrie Différentielle a Balayage ..........
(Différentiel Scanning Calorimetry) ... .. 36

I1.4.1.2. Explication d’une courbe DSC et mesure des températures caractéristiques..

......................................................................................................... 37.38
11.4.2. Diffraction des rayons X (DRX) .........ouiumieiieieeiee e 39.40
11.4.2.1 DRX des matériaux cristallins et vitreux.....................cc.cooeiiiiinnn ... 40.41
0.4.2.2, 1.8 1118 U8 NATOSTISIIR | s s s 1 snvemnss s s s 55 sosnns £ 5 55 5 EMHALE S § 5 BOTHRE § 357 41

I1.4.3. Spectrophotométrie UV-Visible et proche infrarouge.......................42

[1.4.3.1.Principe de fonctionnement...................coo il 42

11.4.3.2. Dispositif expérimental de la spectroscopie d’absorption UV-Visible et proche

DR 43
11.4.3.3. MEthOde d& MESUIE ......ovneeeee e e e e e 44
I.4.4. Spectroscopie d'émission ou fIUOTESCENCE........ooiveie e 45
I1.4.4.1:Principe de fonctionnement ... 45
I1.4.4.2. Dispositif expérimental de la Spectroscopie d’émission ..................... 46.47
5. CONCIUSION. .. ..ot e e e e et e 48

HELA. Introduction...... ... 49
lI1.2. Etude thermique duverrede base.........cco v, 49
I11.3. Diffraction des rayons X(DRX) des verres étudies............... 51.52
[11.3.1. Taille des nanocristauX...... ... e 52.55



I1.4.1. La spectroscopie d’absorption.............ccooooreiee e 57.59

l11.4.2. La spectroscopie d'&miSSION ............ocouuiieiieei e, 59.62
HES. ConClUSION ... 62.63
Conclusion g&NErale.............oioiiiiiiiiii i 64.65



LISTE DES ABREVIATIONS

DSC : Calorimétrie Différentielle & Balayage.

ATD : Analyse thermique différentielle.

DRX : Diffraction des rayons X.

ATG : I'Analyse Thermo Gravimétrique.

Tg: Température de transition vitreuse.

T, : Température début de cristallisation.

T, : Température de premiére cristallisation.

T¢: Température de fusion.

ONL : Optique Non linéaire.

TKNNDb: Verre de compositions 72Te0,-10K,0-4Na,0-14Nb,0x.



LISTE DES EQUATIONS

(=2 T TSRO 18
(2T TR 18
(2T 19
(EQLLA).cueeeeeeeeeeeeeeee e eee e e e ses e e e e eeeeee e e eeeeeeeneans 19
(=28 L SR 20
(=20 L) TR 25
LT e s s s s s s o s s 5655 25
(EQIA) et eeeeeeeeeeeeeeeecseee s se s as s e e esseneemeenneeneeaneeneas 39.
(=2 N 39.
(20T RN 4.
(=2 TS 44,
(30T TR 44,
(EQLAY.eveeeeeeeeeee et eeeee et ee et ee s eee e eseeeeeseeeneeeneenenens 53.

(EQIL2) o e e 58.



LISTE DES TABLEAUX

Tableau I1.1: Tableau d’'information surles poudres.............ccoovviviieiiininnnnnn.. 28.

Tableau Ill.1 : Les valeurs des températures caractéristiques du verre (TKNNDb)..50.

Tableau Ill.2 : Températures caractéristiques du verre étudié et de deux autres
Verres tellUMEeS. .. ... 50.

Tableau Il11.3: Les valeurs d’énergies qui correspondent aux longueurs d’ondes des

pics du spectre d'abSorption.............ooiriiit i 58.

Tableau lll.4: Les valeurs d’énergie qui correspondent aux longueurs d’ondes du

SPECHE A MISSION. ...t e 61.



LISTE DES FIGURES

Figure I.1: Représentation schématiques (a) de I'état cristallin et (b) de I'état
(L= P 4.

Figure 1.2: Variation de I'entropie ou I'enthalpie, le volume spécifique en fonction de
la tempeérature. ... ... e a5

Figure 1.3: Exemple dunverre naturel........................ccocoevi i 10,

Figure 1.4: Représentation schématique de l'indice de réfraction non linéaire n2 en

fonction de l'indice de réfraction linéaire n pour les différentes familles de

Figure L.5: Tableau périodique des éléments et position des lanthanides......... 16.

Figure 1.6: Représentation de la distribution radiale de probabilité des orbitales la

mise en évidence de I'écrantage de lafonction 4 f.....................ooeeiien 1T

Figure 1.7: Eclatement des niveaux d'énergie de lion Er sous leffet de

différentes interactions................cocooiii e 000 20,
Figure 1.8: Représentation schématique de 'absorption atomique....................23.
Figure 1.9: Schéma de relaxation atomique......................cooooii il 24,
Figure 1.10: :(a) Représentation schématique du doublage de fréquence............26.

(b) Diagramme de niveau d’énergie décrivant la génération de seconde

aE=Tan ge] ol Te (UL TR 26.
Figure I1.1: Balance électronique................coiii i 28.

Figure 11.2: Le broyage des compositions dans un mortier en Agathe................. 29.
Figure I[I.3: Creuset en platine qui contient les poudres de départ...................... 29.

Figure I1.4: Le creuset avec le mélange vitrifiable dans le four pour la fusion...... 30.
Figure I1.5: Fonctionnement en palier dufour..................cooooiiiiiii i, 30.

Figure I1.6: Coulée du verre synthétis€ dans unmoule............................o... 31.



Figure I1.7: Le four de recuit du VEITE. ..o e, 32.

Figure Il.8: L& polSSane QU VOIS ..o .« s mumsomn s s s masmumm s 5 00 5 655 5 o000 5. ¢ mswsssis s 1 4 sy 33.
Figure 11.9: Photo du verre synthétisé dopé auxions Er3+................cooiiiinne. 33.
Figure .10 : Schéma dunecellule DSC.............cooiiiiii e, 36.
Figure 11.11: Appareil DSC.... ..o e 37.
Figure 11.12: Courbe DSC dU VEITE........iviiiie e e 38.
Figure 11.13 :(a) : Diffractométre a rayons X de type Buker D8 ADVANCE........... 40.
(b)  Zoom AUtOUE Al QEEIEUT. . . crcns 5 s smsiim o505 mebn s » 5 Smiins 458 awasis 5535 SEnsas 535 Srmsss 40.

Figure 11.14: Diffractogramme d’un mélange de deux matériaux : un verre (amorphe)

BE LIGHIBEAL . . .o« « o moise oo e comeisic 58 5005 st 44 5 it ¥ 561558004 56 5 5 5 SHatafe § 5 § SISBAR § 8 56 00 £ 1 41.
Figure 11.15: Spectrophotometre UV-Visible de type Optizen 2120UV................ 42.
Figure 11.16: schéma descriptif du dispositif expérimental utilisé dans les mesures

des spectres d’absSorption. .. .......o.uii i 43.
Figure 11.17: Montage de la spectroscopie d’émission.............cc.ccovveviiiieieennn. 45.

Figure 11.18: Schéma du dispositif expérimental en configuration par réflexion pour

les mesures des spectres A’ emISSION.......c..vt et e 47.

Figure 11.19: Schéma du dispositif expérimental en configuration longitudinale, utilisé

pour les mesures des spectres émission des différentes matrices vitreuses.......... 47.
Figure I11.1: Courbe DSC du verre (TKNND).............coo 49.
Figure IIl.2: Diffractogramme du verre (TKNND) traité & T=364°C....................... 51.
Figure I11.3: Diffractogramme de DRX du verre TKNNb traité a T > 364°C........... 52.

Figure lil.4: Décomposition du diagramme de DRX du verre (TKNNb) du verre traité
= I 1 O PP TPR PP 58.

Figure lIl.5: Décomposition du diagramme de DRX du verre (TKNND) traité a



Figure I11.6: Niveaux d’énergie des ions terres rares dans le LaF3 ..................... 56.

Figure lI.7: Spectre d’absorption du verre étudié représenté par le coefficient
d’absorption en fonction de la longueurd'onde................coooiii 57.

Figure 111.8: Diagramme d’énergie d’absorption d’ions Er*? dans la matrice
72Te0,5-10K50-4Nay0-14ND,05. .. .. oo e e e 59.

Figure 1.9 : Spectre d’émission du verre 72Te0,-10K,0-4Na,014Nb,05 dopé Er1°/,

Figure 1l.10: Diagramme d’énergie d'émission de l'ion Er*3 dans la matrice

72Te0y-10K, 0-4Nay0-14NbDyOx.....o.eeeeeeeeeeeee e 62.



INTRODUCTION GENERALE

De grands progrés ont été faits ces cing derniéres années dans la compréhension
des origines des propriétés optiques exceptionnelles des verres a base d’oxyde de

tellure.

Il a été démontré que ces propriétés optiques exceptionnelles sont associées non
seulement & la présence de la paire électronique libre 5s? présente sur I'atome de
tellure Te(IV) (52 Te Tellure : [Kr] 4d" 5s? 5p*) mais aussi & une « délocalisation »
électronique trés forte le long des ponts Te-O-Te dans des chaines polymérisées
(TeO2)p. Ainsi, plus les chaines seront longues, meilleures en seront les propriétés
optiques non linéaires. De plus, l'adjonction a TeO, d'un autre oxyde d'élément
possédant une couche électronique d vide (Ti4+, Nb5+, W6+ ...) améliore davantage
ces propriétés [1]. Ce caractére structural exclusif offre la possibilité pour eux d’étre

d'excellentes matrices hotes des terres rares.

Récemment, ils ont réussi a synthétiser des vitrocéramiques transparentes dans le
systéme ternaire TeO,-Nb,05-K;0 et découvert que ces vitrocéramiques illustrent la
génération de seconde harmonique (SHG) [2]. La SHG semble étre due a la légere

déformation de la structure cubique dans la phase cristalline de K;Te4Oe.

Pour bien comprendre et mettre en évidence ce phénoméne, d’autres travaux de
recherche ont été réalisés ces derniéres années aussi bien sur les verres massifs
que les fibres nanostructurés de méme composition chimique 10K20-4Na20-
14Nb205- 72Te02 [3,4]

Bien que ces matériaux soient des matériaux de choix dans plusieurs domaines [5]
et étudiés dans plusieurs pays développés, les laboratoires de recherche travaillant
sur ces matériaux en Algérie sont quasiment inexistants. Vu I'expérience du
laboratoire d’électronique quantique dans la synthése des verres a base d’oxyde de
tellure, nous avons alors décidé de commencer par chercher a maitriser la technique
d’élaboration des céramiques transparentes en reproduisant le travail publié dans
l'article de la référence [3].



Ce manuscrit est scindé en trois chapitres :

Le premier chapitre porte sur des généralités sur le verre, la définition des
vitrocéramiques et enfin sur des rappels sur les ions terres rares et la caractérisation

de l'ion dopant Er®".

Le deuxiéme chapitre est dédié a la synthése des verres et vitrocéramiques étudiés

et aux techniques expérimentales de caractérisation utilisées.

Le troisiéme chapitre est consacré aux propriétés thermiques, structurales et
spectroscopiques des matériaux synthétisés.

Enfin, la thése se cléture par une conclusion générale qui soulignera les résultats

les plus marquants de ce travail et les aspects demeurant a traiter.



Chapitre | Etat de I'art

1.1. INTRODUCTION

Le verre est un matériau unique, d’intérét particulier. Le domaine de la recherche
des verres nano-structurés est actuellement trés concurrentiel, grace a la facilité et
au faible cout de la synthése de ces nouveaux matériaux, la taille et la mise en
forme de ceux-ci sont trés adéquats avec les applications envisagées. De plus ils
ont des propriétés optiques plus intéressantes que celles du verre précurseur. Dans
ce travail, nous avons choisi les verres a base d’oxyde de tellure TeO, dopés aux
ions trivalents d’Erbium qui présentent des performances optiques linéaires et non
linéaires remarquables. Avant la croissance des nanocristaux dans les verres a base
d’oxyde de tellure, il vaut mieux comprendre l'influence de la matrice vitreuse sur les
propriétés spectroscopiques des ions terres rares incorporés dans les verres, en

particulier I'ion trivalent Erbium.

On va présenter dans ce chapitre quelques notions de base sur les verres:
définitions des verres, les compositions des verres, les verres a base d’oxyde de
tellure, définition des vitrocéramiques et enfin on fera un rappel sur la spectroscopie

des ions terres rares dans le verre et en particulier I'erbium trivalent.

|.2. Généralités sur les verres

1.2.1. Définitions :

Le verre est un ensemble complexe, la définition du mot (verre) n’est pas unique,
il existe déja plusieurs définitions selon des aspects différents: fonctionnel, structural

opérationnel par les verriers ou les scientifiques [6]-

e Selon un aspect fonctionnel : le verre est un matériau solide transparent,
homogéne et cassant. Il résiste bien au feu et au contact de pratiquement
tous les liquides et solides connus.

e Selon un aspect structural : le verre est un solide non cristallin
(amorphe).Son état est un état particulier de la matiere, I'état vitreux.

e Selon un aspect opérationnel : le verre est un solide obtenu par trempe d'un

liquide surfondu.



Chapitre I Etat de I'art
m

Il 'existe de nombreuses catégories de verre définies par des verriers ou par des

scientifiques. Pour les verriers, c'est un solide altérable par les agents
atmosphériques et renfermant plus de 60% de silice. Pour les scientifiques, c'est une
substance amorphe (matériau qui ne présente pas de périodicité ni de symétrie de
structure a longue distance.), présentant I'état solide, transparent, sonore, doué
d'une cassure brillante et pouvant passer par toutes les phases de I'état pateux par

élévation de température.

1.2.2. La transition vitreuse :

Le phénomene de transition vitreuse est un phénoméne qui se produit lorsqu’on
refroidit trop rapidement un liquide surfondu [6], le refroidissement rapide du liquide
Maura permis une organisation des atomes du solide formé (ne forme pas un
réseau cristallin ordonné) donc le liquide va se figer dans une phase solide qui a

une structure désordonnée appelée structure vitreuse ou amorphe.
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Figure 1.1: Représentation schématiques (a) de I'état cristallin et (b) de I'état vitreux.
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Chapitre I Etat de I'art
m

Ce phénomeéne est décrit par la variation des valeurs thermodynamiques telles

que l'entropie (plus un systéme est désordonné, plus son entropie est élevée) ou

I'enthalpie ou le volume spécifique en fonction de la température [7].

t v.m

Liquide

Liquide surfondu .

i

§
s . j=—— Fusion/cristallisation
Transition vitreuse i
1

YVerre

-
Solide
cristallise

e SRS —

Tg Tc

Figure 1.2: Variation de 'entropie ou I'enthalpie, le volume spécifique en fonction de

la température.

D'apres la figure 1.2 qui représente le refroidissement d’un liquide depuis les
hautes températures jusqu'a sa solidification, on constate que le volume diminue
lineairement jusqu’ a la température de cristallisation, puis subit une forte
contraction lorsque celui-ci se solidifie (la cristallisation correspond a I'arrangement
le plus compact des atomes et a une stabilitt maximale). Si ce méme liquide est
refroidi rapidement, la cristallisation peut étre évitée, et on parle donc d’un liquide
surfondu. En méme temps que la température diminue, le liquide surfondu devient
de plus en plus visqueux (Domaine de transition vitreuse). A une viscosité d’environ
10*3 poises correspondant a la température de transition vitreuse notée Tg, on
observe une diminution significative de la variation du volume en fonction de la

température. Apres cette température, on remarque que la valeur des pentes des
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droites correspondant au verre et au cristal devient pratiguement la méme. Ce
changement de pente marque la transition entre I'état de liquide surfondu et I'état
vitreux [8].

Une bonne connaissance des températures caractéristiques des verres
semble nécessaire afin de prévoir la nature des phases obtenues et les
conditions de cristallisation. Ces températures caractéristiques sont :

T,: Température de transition vitreuse.

T, : Température de premiére cristallisation.

Ty: Température de fusion.

Elles sont obtenues expérimentalement par ATD ou DSC qu’on va décrire dans le
prochain chapitre.

1.3. Verre de qualité optique

On appelle verre optique un verre de qualité adaptée a la réalisation de systémes

optiques tels que les lentilles, les prismes, les miroirs et les verres lasers.

Les verres d’optique sont des verres pour lesquels I'homogénéité doit étre trés
grande. Aucune fluctuation de composition (bulle, stries, dissolution des parois de
four) n'est tolérée. Il est homogéne a des échelles de longueur bien inférieures a
celles des longueurs d’onde du visible. Il ne contient aucune imperfection pouvant
entrainer une réfraction ou une réflexion interne de la lumiére incidente.

1.3.1. Verres lasers :

Cette catégorie comprend de nombreuses familles de verres mais cette étude est
dédiée a la famille des verres ou vitrocéramiques solides qui sont a base d’oxyde de
Tellure.

1.3.2. Le laser :

Le laser est 'acronyme anglais de «Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation», c’est donc un amplificateur de la lumiére faisant appel a I'émission
stimulée (Induction d'un atome excité a émettre un photon de mémes
caractéristiques que le photon incident).

Les lasers solides sont constitués d’un milieu amplificateur dont on peut compter
les verres. Parmi ces verres amplificateurs, on trouve les verres a base d’'oxyde de
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tellure TeO2.Le verre amplificateur doit inclure un ensemble d’ions terre rares ou
éléments de transiton appelés  couramment dopants. Parmi les dopants
susceptibles d'étre actifs au sein du matériau, les terres rares et particuliérement
'Erbium trivalent ont été retenues pour leurs propriétés spectroscopiques
particulierement intéressantes. Ces terres rares peuvent étre introduites dans la
matrice de différentes maniéres. La plus courante est les incorporer sous forme

solide (poudre) au cours de la synthése du verre.

l.4. Les compositions de verre

Certaine éléments comme le silicium et le bore peuvent former un verre par leur
seule combinaison avec de 'oxygéne (oxyde de ...).

Ces oxydes sont appelés oxydes formateurs car ils forment le squelette du verre.
La température de fusion de ces oxydes est généralement trés élevée. Afin de pallier

a ce probléme, on les combine avec d'autres éléments dits modificateurs qui sont :

o Les fondants qui abaissent la température de fusion des oxydes formateur
(silice =70°C).

e Les stabilisants qui modifient les propriétés physiques du verre atténuées
par I'adjonction du fondant [9].

L.4.1. Les oxydes formateurs :

*La silice : (dioxyde de silicium) cest le composant principal de verre qui
représente environ 70% de la masse. Elle est I'élément formateur de réseau. Si 'on
augmente sa quantité, on augmente la dureté de verre. Son point de fusion est a
1730°C. Elle entre dans la fabrication sous forme de sable dont les plus pure en
contiennent 99.5%(les sables quartzeux).Le sable de fontainebleau, du fait de sa
qualité est trés recherché pour la fabrication de verre d’optique et de cristal. Plus le
pourcentage de silice est éleve et plus le coefficient de dilatation est faible : donc,

plus le verre est résistant.

*L’anhydride borique : (Le bore ou borax anhydre B,0s) il diminue le coefficient
de dilatation est améliore |a résistance au choc thermique ; il est aussi plus résistant
a leau. Son point de fusion est a 2300°C. Il sert pour le travail de laboratoire (verre
thermorésistant comme le pyrex). Il posséde aussi les propriétés d'un fondant,

7
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*L’anhydride phosphorique : (le phosphore P205) employé dans le domaine
d'optique .La principale source au moyen age est les cendres de bois [9].

1.4.2. Les oxydes modificateurs ( Les fondants) :

Les fondants sont les oxydes alcalins, la silice permet d’obtenir un verre, mais son
point de fusion est trés élevé (1730°C). En ajoutant des fondants, on abaisse cette
température a 1400°C (économie d'énergie) et on facilite les possibilités de travail.
Les fondants sodiques et potassiques ont été utilisés conjointement dés le moyen

n

age.

*L’oxyde de sodium : (la soude Nay0). Il entrait autrefois dans la composition
sous forme de cendres de plantes marines (ex: la salicorne) ou de nitre (grec =
nitron). Il abaisse le point de fusion, augmente I'éclat du verre et sa résistance aux
agents atmosphérique ainsi que le coefficient de dilatation. Il est plus utilisé pour le
verre industriel que pour le verre soufflé car il doit étre constamment réchauffé lors
du fagonnage.

*L'oxyde de potassium : Il entrait autrefois dans la composition sous forme des
cendres de plantes terrestres comme la fougeére ; aujourd'hui, on utilise du salpétre
(nitrate de potassium KNO3). Il abaisse le point de fusion, augmente I'éclat du verre
et le rend doux a la taille, mais il diminue sa résistance chimique. Il avantage le
soufflage du verre car il augment le temps de travail lors du fagonnage.

*L’'oxyde de magnésium (MgO):Il est utilisé sous forme de dolomite
(calcium+magnésium). Il n'est pas indispensable pour tous les verres, sauf le verre
flotté, le verre a vitre, la gobeleterie. Il abaisse la température de fusion et

augmente la résistance aux agents chimiques.
1.4.3. Les stabilisants :

(Oxyde alcalino-terreux). L'introduction d'un oxyde alcalin (fondant) provoque la
rupture d'une liaison Si-O et 'apparition d’'un oxygéne (non portant). Ceci a pour
effet de fragiliser le réseau et augmenter la solubilité a I'eau [9]. Pour remédier a ¢a,

on a recours aux stabilisants.
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*L'oxyde de calcium (CaO): se trouve sous forme de chaux (qui est le
stabilisant le plus employé) ou de dolomie (lorsque le verre doit contenir de
magnésie).ll augmente la résistance chimique du verre, son éclat et diminue sa
solubilite, mais on excés il provoque une dévitrification. Il était utilisé au moyen age
pour les verres sodiques [9].

*Les oxydes de zinc (ZnO) : il augmente I'éclat et I'élasticité.

*L’oxyde de fer (Fe203) : est un stabilisant et un colorant, souvent contenu dans
les roches naturelles, il donne une teinte verdatre. Il faut donc procéder a une
décoloration de cette teinte. Pour cela, on peut ajouter du bioxyde da manganése

(MnQO) (savon de verriers).

*L’oxyde de plomb (PbO): entre dans la composition du cristal. Il abaisse
également le point de fusion en stabilisant la composition. Il rend le verre plus
éclatant tout en lui conférant une légeére teinte jaunatre, il est plus agréable & couper

et travailler.

*L’alumine (Al20s) : diminue le coefficient de dilatation et diminue la tendance a la
devitrification. Il 'y a dévitrification du verre quand celui-ci perd sa structure amorphe

et a tendance a se cristalliser.
1.4.4. Les colorants :

Ce sont des oxydes métalliques qui permettent d’obtenir des verres colorés dans la
masse pour leurs utilisations en tant que verres lasers, filtres optiques, etc... On les

utilise également pour supprimer une coloration génante du verre.

La composition chimique d'un verre peut varie pratiquement a linfini, ce qui
explique le tres grand nombre de verre sur le marché [9].

1.5.Types de verres

Les compositions verriéres sont ajustées en fonction de 'usage auquel elles sont
destinées, en tenant compte a la fois des performances obtenues et des prix de

revient. On distingue, selon le domaine d'applications, plusieurs grandes familles.
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1.5.1 verres naturels :

La formation du verre est trés rare dans la nature de fagons spontanées.
Toutefois, la vitrification survient généralement lorsqu’'une lave fondue arrive a la
surface de la crolte terrestre et subit un choc thermique qui est équivalent a une

trempe.

Parmi les couches éruptives contenant des proportions élevées de phases vitreuses
nous pouvons citer particulierement les Obsidiennes. Ces derniéres sont des verres
naturels ayant une composition proche des verres industriels. lls peuvent prendre
différentes couleurs : le noir, le gris, le brun rouge. Ces couleurs sont dues aux
impuretés parmi lesquelles on peut compter le fer (Fe) et le Manganése (Mn) [10].

Figure 1.3: Exemple d’un verre naturel.
1.5.2. Les verres synthétiques

1.5.2.1. Les verres d’oxydes :

Les verres a base d'oxyde sont des verres ou I'anion est un oxyde. La principale
caractéristique de ces verres est leur transparence a la lumiére du visible, leur
température de fusion est trées haute de 'ordre de (800 a 1700°C). De plus, ces
verres présentent de grandes stabilités thermiques et une résistance élevée a la
corrosion. Ces matériaux sont inévitables pour les télécommunications a travers les
fibres optiques. lls possédent également de nombreuses utilisations pour tout ce qui

concerne les synthéses chimiques : vaisselle, creusets, tubes de laboratoire, efc....

10
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Les verres classiques dérivent de la silice SiO,. Une grande quantité de matériaux
inorganiques est capable de former des verres a base d'oxyde. Les principaux
oxydes formateurs de verres sont SiO,, GeO,, P,0s [11]. lls proviennent tous de la
méme région du tableau périodique (colonnes 13, 14 et 15) ce sont des oxydes
d'éléments a électronégativité intermédiaire dans les liaisons avec l'oxygéne
présentent un caractére iono-covalent. Les structures qui en résultent peuvent

vitrifier seuls.

L’anhydride borique B,O3; est un oxyde passant systématiquement a I'état vitreux
en refroidissant. Sa forme cristalline est tres difficile a avoir. Il a une structure a base
d'unités triangulaire BO;. Du fait de son caractére hygroscopique il n'est jamais

utilisé seul, mais entre dans la composition de nombreux verres industriels.

L’anhydride phosphorique P.0s est un formateur de réseau vitreux, dont les
tétraedres PO, constituent 'ossature du réseau. A cause de sa faible tenue a I'eau,
il nest utilisé que s'il est associé a d'autres oxydes pour donner des verres tres

stables chimiquement [12,13].

GeO, forme un verre iso structurel de la silice a base de tétraedres GeQ4, son

importance est surtout d’ordre fondamental a cause de son prix.

Les oxydes formateurs de verres peuvent former des verres lorsqu’ils sont
mélangés entre eux, ou avec d'autres oxydes modificateurs (oxydes alcalins ou
alcalino-terreux) ou intermédiaires (Al,O;, TiO,;, PbO, Zn0O). Ces derniers,
améliorent souvent les propriétés des verres et élargissent leur domaine
d’application. Par exemple, PbO augmente lindice de réfraction et la résistivité
électrique et il est indispensable pour I'obtention de « cristal», il entre dans la
composition des verres protecteurs contre les rayons X, aussi il diminue la Tj.
Quant aux alcalins ils sont utilisés pour abaisser la température d’élaboration élevée
de la silice pure, c'est le cas du verre commercial silico-sodo-calcique (SiO2-NazO-

Cao) qui constitue le verre a vitre.

Les oxydes «intermédiaires» tels I'alumine Al,O; améliore la résistance chimique
et mécanique et diminue la tendance a la démixtion. L'oxyde de Zinc ZnO

augmente la dureté des verres.

11
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*Verres Tellurites a base d’oxyde de tellure (Te02) :

La famille des verres synthétisés qui contient des verres d’'oxyde comprend aussi
les oxydes de métaux lourds (Heavy Metal Oxyde Glasses) tel que I'oxyde de tellure,
qui est le formateur principal utilisé dans notre présent travail. Cet oxyde posséde
des propriétés optiques, thermiques et spectroscopiques spécifiques que nous allons
définir ultérieurement.

1.5.2.2. Verres de chalcogénures :

Les verres de ce groupe sont basés sur les éléments du Viéme groupe (S, Se,
Te) pouvant étre associés aux éléments du IVéme groupe (Si, Ge) ou Véme groupe
(P, As). Ces verres qui ne contiennent pas d’oxygéne sont intéressants par leurs

propriétés optiques de transmission dans l'infrarouge.
1.5.2.3. Verres halogénures :

Les verres halogénés ont été largement étudiés pour leurs propriétés uniques et
remarquables. En effet, ces verres qui ne contiennent pas d'oxygéne sont
particulierement attrayants pour les utilisations en infrarouge ou dans les fibres a
faible coefficient d’atténuation par rapport aux fibres a base de silice. Cette famille
se scinde en deux grandes entités qui sont verres de chlorures et les verres de
fluorures.

1.5.2.4. Verres métalliques :

Les verres métalliques sont obtenus par trempes ultra rapides sous forme de
rubans ou de fils. Ceux sont souvent des alliages métal-métalloides (avec un
rapport 80/20) ou métal-métal. Parmi les exemples les verres connus pour ces
verres, citons le verre Pd80Si20 ou Ni80P20 souvent retrouvés dans les recherches
de base ou encore le verre Fe40Ni40P16B6 commercialisé sous forme de ruban.
Leur structure est de type compact désordonnée [14] Ces verres ont une haute
résistance a la corrosion, d'ailleurs ils sont utilisés pour le revétement anticorrosion
qui réalisé par la méthode de vitrification superficielle par laser.

12
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I.6. Les verres Tellurites :

Les verres Tellurites sont attractifs de par leurs propriétés optiques spécifiques
[15]. lls sont le fruit de 'association du TeO2 avec les oxydes alcalins, alcalino-
terreux ou l'oxyde de plomb [16,17]. lls sont étudiés pour leurs propriétés optiques
non linéaires remarquables figure 1.4, leurs transmissions en infrarouge et leurs
larges bandes d’amplification optique.

Une grande partie du présent travail consiste a optimiser les conditions
expérimentales de synthése d'un verre tellurite fortement non linéaire et doubleur de
fréequence. Ce verre doit étre stable thermiquement et chimiquement et avec une
bonne résistance a la dévitrification. Le formateur de nos matrices vitreuses est
loxyde de tellure (TeOz) auquel nous ajoutons différentes proportions d’oxyde
stabilisateurs et ou modificateurs.

n,/n, o, Mesuré & 1500 nm et & 800 nm
Sulfure, {
Sélénure 100 Chalcogénure
f
Tellurite
10
Xy 1
0‘) de d® ions (Ti*", Nb**, W#") dans matrice silicate, borate, phosphate
{ 1 Silicates, borates, phosphates
Fluorure{ Fluorure
0.1

Figure 1.4: Représentation schématique de I'indice de réfraction non linéaire n2 en

fonction de l'indice de réfraction linéaire n pour les différentes familles de verre.
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1.6.1.Structure de 'oxyde de Tellure :

Une matrice a base d'oxyde de tellure TeO, peut contenir plusieurs entités
structurelles difféerentes. Parmi ces entités nous avons le TeO4 nous forme de
bipyramide trigonale noté btp ainsi que les unités TeO3 sous forme de pyramide
trigonale noté tp. Suivant leurs proportions dans la matrice, ceux-ci conférent des
propriétés thermiques, optiques et spectroscopiques différentes, jouant ainsi un réle
essentiel dans la détermination des températures caractéristiques de la matrice et

aussi sur la stabilité thermique de celle-ci.

1.7. Définition des vitrocéramiques :

Le mot " vitrocéramique " contient deux mots vitro ou bien verre et céramique,
donc c'est un matériau médiateur entre le verre et le cristal, est obtenue par
cristallisation contrélée du verre. Les vitrocéramiques s’obtiennent par traitement
thermique du verre qui provoque plusieurs phases cristallines au sein de la matrice
vitreuse. Selon le traitement thermique appliqué, la matrice vitreuse est

partiellement ou totalement convertie en un matériau (poly)cristallin.

Il faut contrdler la cristallisation en vue dobtenir des vitrocéramiques
transparentes, ces vitrocéramiques transparentes contiennent des nanocristaux de
taille idéalement comprise entre quelques nm et 1 uym — réparties de facon
homogéne dans tout le volume de la matrice vitreuse [18]. Une vitrocéramique
transparente obtenue avait une transmission quasiment identique a celle du verre
originel et peut présenter des propriétés thermomécaniques trés supérieures a celle

du verre de départ pour résister aux chocs thermiques ou mécaniques.

Dés une dizaine d’années, difféerents systémes Tellurites ont été étudiés en vue
d’élaborer des vitrocéramiques transparentes, en faisant cristalliser une ou plusieurs
phases au sein de la matrice vitreuse, tout en contrélant le traitement thermique,
mais la principale difficulté dans [I'élaboration réside dans le contréle de: la

nucléation et la croissance cristalline.
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1.7.1. La nucléation (germination) :

La nucléation correspond a la formation des germes (nuclei) et leur composition est
une combinaison de certains produits de départs du verre. Ces germes vont croitre
progressivement jusqu’a atteindre un rayon critique minimum leur permettant d'étre
stables thermodynamiquement. La nucléation est homogéne [19] lorsquelle se
produit de maniére aléatoire dans le matériau. Généralement la température de

nucléation optimale se trouve autour de la température de transition vitreuse.

.7.2. La croissance cristalline :

Les cristallites vont croitre a partir des germes stables présents dans la matrice,
la croissance des germes dépend de la vitesse de diffusion des atomes dans le
verre et de facon dont ils traversent linterface verre/cristallite. Il est possible de
contréler le processus de nucléation-croissance en maitrisant la composition du
verre, la température et le temps de recuit (processus souvent a deux étapes), on
obtient des particules cristallisées sphériguement. Donc selon le systéme vitreux
étudié, on peut contréler ces deux phénomenes (nucléation-croissance) par un ou

plusieurs traitements thermiques [20].

Dans le but de développer et d'utiliser les vitrocéramiques a base d’oxyde de
Tellure comme matériaux laser ou pour I'optique non linéaire, la compréhension du

comportement thermique du verre de base est indispensable.

Ainsi a travers l'étude de la stabilité thermique, du comportement a la
cristallisation des verres Tellurites, de nouvelles vitrocéramiques transparentes ont
été découvertes au sein de plusieurs systemes Tellurites et certaines compositions

ont pu méme générer un signal de seconde harmonique [21].

Le plus délicat a réaliser dans I'élaboration d’'une vitrocéramique réside dans le
traitement thermique, et plus particulierement dans le contréle de la croissance
cristalline afin d’obtenir des nanocristaux dont la taille ne devrait pas dépasser une
centaine de nanométres pour limiter les pertes par diffusion de la lumiére [22.23].
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1.8. Rappels sur les ions terres rares et caractérisation du dopant
Erbium

1.8.1. Spectroscopie des terres rares:

Les terres rares également appelés Lanthanides : sont les éléments du tableau
périodique dont le numéro atomique Z est compris entre Z=57 (Lanthane) et Z=71
(Lutécium) auxquels on peut associer du fait des propriétés chimiques voisines
Yttrium Z=39 et le Scandium Z=21 (voir figure [.5) Cette famille est utilisée comme
dopant pour l'amplification optique car elle est le siege du phénomeéne de
« contraction Lanthanides » [24] qui lui donne des propriétés spectroscopiques et
optiques trés importantes tels que des bandes d’émission et d’absorption (transition)
intenses, couvrant un large spectre en longueur d'onde allant de 'UV a I'IR et ne
variant que trés peu en fonction des matrices hétes dans lesquelles elles se trouvent.

LR WIS,
1 z
H 1a viv. R s k. il E1e
3 L 5 [ 1 8 9 10
Li |Be B [ N O F | Ne
1 12 13 13 15 16 17 %
NalMg| 0 mp v8 vis viB  — vime — s mlAl]|Si|P | s |Cl|Ar
19 20 21 2z z3 24 25 26 27T 28 29 30 3 32 33 34 35 36
K|CafiSc|Ti|V |CriMn{Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge | As|Se| Br | Kr
37 38 39 £l 41 42 43 44 45 46 47 £1] 49 50 51 52 53 5S4
Rb|Sri Y |[Zr{Nb|Mo|Tc|RujRh|Pd|Ag|Cd] In |Sn|Sb| Te | Xe
55 56 57 F 73 74 5 F{ T7 78 79 80 21 82 823 84 25 6
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Figure 1.5: Tableau périodique des éléments et position des lanthanides.
1.8.1.1. Configuration électronique :

Cette famille d’éléments de terres rares présente une anomalie apparente du
remplissage électronique du niveau 4f appelée « contraction lanthanides » qui est
due a la faible expansion radiale de leurs orbitales 4f. Celles-ci se trouvent donc
enfouies dans le nuage électronique (malgré leurs plus grandes énergies) et se
trouvent de ce fait protégées de I'extérieur par les couches 5s et S5p pleines qui lui
assurent un effet d’écrantage vis-a-vis des effets du champ cristallin des matrices

dans lesquelles elles se trouvent. Ceci est mis en évidence dans la figure |-6
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représentant la distribution radiale de probabilités des orbitales 4f, 5s, 5p et 6s de

Iion Erbium obtenue grace aux calculs d’'Hartree-Fock.

La configuration électronique fondamentale des terres rares s’écrit comme la
configuration électronique du Xénon, a laquelle s’ajoute deux électrons 6s et des
électrons 4f et éventuellement un électron 5d, [Xe] 4fn 6s2 ou n varie de 0 a14 en
parcourant les terres rares du Lanthane au Lutécium. Cette famille se trouve
généralement sous forme d’ions trivalents ol la configuration électronique devient
[Xe] 4™ 1, correspondant au remplissage progressif de la sous couche 4f du
systéme périodique des éléments. Dans le cadre du présent travail, 'Erbium (Z=68)

est choisi comme dopant. Les configurations électronique de 'atome neutre et de

l'ion trivalent d’Erbium sont données par:

Configuration électronique de I'atome neutre d’Erbium : [Xe] 4f12 5d0 6s2.

Configuration électronique de l'ion trivalent d'Erbium : [Xe] 4f11.

1.4
) -4
0% S
5 '
]
B.2p~ - | 1‘
vl
I.0- . ‘ o
o i _g"-"‘
| I JE "’,'
i B ! i l; A5p
= 0 1y
—— | ] . 1Y
STy
) Al r
' ¥ s
i L)
& ] b
" il "
T S j ﬂ“‘ 4 .
{' I '1 ﬁlﬁ.
A, . e 3
SR A T e
| = l N ', 1, T o re L
& s -~
2 k- 4 " -
(i Dy "
1 y | " s
510 R T -
".;L 2 V] [ oo g | ag Y g 1 N i ' " " L el S
0.2 [N Lo 1.4 1.6 22 28 390 3.4 3.8 4.2 4.8 50 354 38 &2 84 7.0 T4

I (a.u)

Figure 1.6: Représentation de la distribution radiale de probabilité des orbitales la

mise en évidence de I'écrantage de la fonction 4 f.
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1.8.2. Les caractérisations du dopant :
1.8.2.1. Niveaux d’énergie de ’Erbium :
1.8.2.1.1. L’Hamiltonien de ’ion libre :

Chaque ion de terre rare est caractérisé par son diagramme d’énergie qui nous
renseigne sur la structure énergétique de cet ion, ainsi que sur les différentes
transitions optiques possibles. La position et la dégénérescence de ces niveaux
résultent des différentes interactions physiques parmi lesquelles linteraction
électron-noyau, la répulsion coulombienne entre électrons, le couplage spin-orbite
et l'interaction avec le champ cristallin.

Les états énergétiques de lion Erbium satisfont a I'équation de Schrodinger
HW=EW dont la résolution nous permet d’obtenir les valeurs propres (les énergies
E) Ainsi que les fonctions propres (les états W).

L’Hamiltonien de l'ion Erbium libre de charge nucléaire Ze possédant N
électron sur la couche 4f s’écrit comme étant la somme de trois termes :

H=HO + HC + HSO qui se met sous la forme suivante [25]:

H=X\L <—‘———> Zl>, +21 E (IS, (Eq.l.1)

Dont le premier terme HO (Eq.1.2) se rapporte a I'énergie cinétique des électrons et
a linteraction électron-noyau (énergie potentielle de tous les électrons dans le
champ du noyau). HO représente I'Hamiltonien électrostatique dans I'approximation
du champ central qui stipule que chaque électron se meut d'une maniere
indépendante dans le champ du noyau. Cet Hamiltonien nous permet d'introduire
les nombres quantiques n et | nous permettant d’écrire les niveaux énergétiques
sous la forme nl. Dans la configuration 4f de I'ion Er, nous avons n=4 et |=3.

HO=YL 1(— = —) (Eq.l.2)

Le second terme Hc (Eq.l.3) représente [I'Hamiltonien d'interactions
coulombiennes inter-électronique (r: étant la distance entre I'électron i et I'électron
))-Ce dernier nous permet de lever une premiére dégénérescence passant du
niveau nl au sous niveau 2°**'L. Le sous niveau qui nous intéresse est le 4l le plus
bas en énergie d'apres les regles de Laporte [26].
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He=X\ ; %; (Eq.l.3)

Le troisieme terme est I'Hamiltonien du couplage Spin-Orbite HSO (Eq.l.4)

représentant l'interaction entre le moment orbital total L. et le moment de spin total S
de chaque électron i. Celui-ci nous donne un nouveau nombre quantique appelé
moment cinétique total : f=f.+§ dont la valeur varie entre |L — S| < J < L +S. Cet
Hamiltonien est placé dans I'approximation de Russel-Saunders ou le couplage L-S
est faible pour les terres rares. L'Hamiltonien HSO léve une seconde
dégénérescence faisant passer d’'un sous niveau 25*'L vers un multiplet 25*'L,.
Dans la présente étude, les multiplets qui nous intéressent le plus sont le *l1s qui
représente I'état fondamental suivi par les trois premiers états excités *l1z2, 1152, et

le *lg/2 respectivement.

HS-0=3\, §m) I,.5; (Eq.l.4)

Ou ri représente la constante du couplage spin-orbite dépendant uniquement de la
position r.

1.8.2.1.2. lon dans une matrice cristalline :

Nous devons ajouter a notre Hamiltonien initial (Eq.l.1) un Hamiltonien prenant
en compte linteraction du champ cristallin de la matrice héte noté Hee (Eq.l.5)
[25]. En effet quand un ion Erbium est placé dans une matrice héte (verre), il est
soumis a un champ électrique interne appelé champ cristallin qui est provoqué par
les ions qui entourent cet ion Erbium. L'interaction de ce champ cristallin avec les
electrons de la couche 4f est faible car protégés par les couches extérieures
pleines. C’est pour cette raison que ce Hamiltonien est considéré comme étant
une faible perturbation au couplage spin-orbite. L'Hamiltonien du champ cristallin a
pour effet la destruction de la symétrie sphérique de l'ion libre, ce qui implique la
derniére levée de dégénérescence passant de multiplets 2°*'L, vers les sous
niveaux Stark (Effet Stark).Si J est entier la dégénérescence est totale. Elle
compte alors 2J+1 sous niveaux Stark. Si J est demi-entier (ions de Kramers) la
dégénérescence est partielle comptant J+1/2 sous niveaux Stark. Dans notre cas
les dégénérescences de nos multiplets *lisi2, “l132, 1112, et *loi2 €n sous niveaux

Stark sont respectivement 8, 7, 6 et 5.
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Hee=-X; BY [ i (Eq.1.5)

Dans I'expression (Eq.1.5), i représente le nombre d'électrons dans le niveau f. Pour

ces derniers, k <6 et les B{q‘ sont les paramétres du champ cristallin. Les Cflﬁl) sont

des operateurs tensoriels. Cette expression équivaut & un développement sous
forme d’harmoniques sphériques. Nous résumons les effets des différents
Hamiltoniens sur les différents nombres de dégénérescences dans notre ion

d’Erbium et de leurs ordres de grandeurs (voir la figure 1.7).

s =5
Interraction Action de l'interraction Action du couplage Action du champ
Electron/noyau Coulombienne Spin-Orbite cristallin

’s
aft? —_- -
nl e Thvig
sous Niveaux Stark
Dégénérescence :
2(21+1) (2S+1) (2L+1) (21+1) J+1/2
e i

Figure 1.7: Eclatement des niveaux d’énergie de lion Er sous l'effet de

différentes interactions.

1.8.2.1.3. Les Régles de sélection des transitions électroniques :

Les ftransitions entre états sont de deux types: les transitions dipolaires
électriques et les transitions dipolaires magnétiques. L’existence de ces transitions
est conditionnée par des régles nommées regles de sélection ou régles de Laporte

qui stipulent que [25-26] :

20



Chapitre I Etat de I'art
m

Les transitions dipolaires électriques sont permises uniquement entre des états

issus de configurations de parités opposées tel que : 4F" — 4FV 54"

Les transitions dipolaires magnétiques sont permises entre configurations de
méme parité dans les transitions intra-configurationnelles tel que4 F ¥ — aFr ¥ .

En prenant en compte ces régles de sélection, les transitions dipolaires
électriques entre les niveaux 4f de l'ion libre d’Erbium seraient interdites car violant
ces regles, notamment la condition qui a attrait aux transitions entre niveaux de
méme parité. Cependant, dans le cas ou cet ion est plongé dans une matrice ne
possédant pas de centre d'inversion (symétrie) celui-ci subit I'action d’un champ
cristallin. Ce champ provoque un mélange de parités entre la configuration 4fN et
les autres configurations de parité opposée tel que 4fN-15d (mélange des états de
configurations). Dés lors, les transitions ne sont plus interdites par les regles de
sélection sur la parité. On parle alors de transitions dipolaires électriques « forcées »
bien mises en évidence par la théorie de Judd et Ofelt [27-28], qui nous permet de
déterminer les propriétés radiatives des ions terres rares a partir des forces
d'oscillateurs ou des forces de transitions via la détermination des paramétres

phénomeénologiques.

Les regles de sélection (Laporte) pour ces transitions dipolaires électriques sont :
Al =41, AS=0 , |AL| <21 , |A]] <2l avec dans notre cas 1= 3 car on

considére la couche f.

Contrairement aux transitions dipolaires électriques, les transitions dipolaires
magnétiques sont permises a lintérieur d'une méme configuration et entre
configuration de méme parité. Ces transitons sont moins intenses que les
transitions de dipdles électriques d'un facteur 100 environ. Celles-ci satisfont aux
regles de sélection stipulant :

Al=0et AS=0 ou Al=0,+1 et A] =0,+1 (Toutefois les transitions 0 — 0

sont interdites).
1.8.2.2. Transitions radiatives :

Dans nos investigations spectroscopiques, nous aurons a traiter des spectres
d'absorption et d’émission. Pour cela nous trouvons qu'il est nécessaire d'expliquer
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ces phénomenes ainsi que leurs probabilités de présence exprimées par leurs

sections efficaces d’absorption et d’émission.

L’environnement de la terre rare influe non seulement sur I'éclatement des niveaux
251, via le champ cristallin, mais également sur les probabilités des transitions entre
ces niveaux. Ainsi, les sections efficaces d’absorption et d’émission sont différentes
suivant la nature de la matrice : oxyde, fluorure ou chalcogénure, le formateur et les
modificateurs du verre, en fonction notamment de lindice de réfraction et du
caractére iono/covalent.

L'énergie de phonon de la matrice, définie par I'ensemble des vibrations entre les
éléments constituant la matrice, joue également un réle sur les propriétés d’émission
des ions de terres rares. Les phonons peuvent désexciter les électrons des niveaux
d'énergie ce qui se traduit par un rendement de fluorescence plus faible pour ces
niveaux.

L'interaction des ions de terres rares avec un rayonnement électromagnétique
provoque des transitions électroniques entre les différents niveaux de l'ion suivant
plusieurs mécanismes. Certaines de ces transitions sont a l'origine du processus

d'amplification optique.

1.8.2.2.1. Absorption atomique :

Soit une onde électromagnétique d'énergie E = hv traversant un matériau contenant
des ions de terres rares. Si les photons incidents ont une énergie proche de I'énergie
AE séparant |'état fondamental de I'état excité, ils peuvent alors étre absorbés par
lion de terres rares, ce dernier passe alors a I'état excité (figure 1.8). Les ions ne
restent pas indéfiniment & I'état excité. S'il n'y a aucune sollicitation extérieure, ils
vont retourner dans leur état d'énergie minimum, I'état fondamental, selon deux
processus possibles: un processus radiatif avec émission de lumiére et un processus
non radiatif avec production de phonon.
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E2 & N2
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Figure 1.8: Représentation schématique de I'absorption atomique.

N1 et N2 représentent les populations du niveau E; et du niveau excité

E, respectivement, exprimés en ion /cm3.

1.8.2.2.2. Emission atomique :

L'émission est un phénomeéne radiatif qui fait passé un électron d’'un niveau
d’énergie excité E, vers un niveau d’énergie plus bas E; en émettant un photon
d’énergie hv égale a la difféerence d’énergie AE =E, —E;. Le phénoméne
d’émission suit deux processus différents appelés émission spontanée et émission

stimulée.

a): Emission spontanée

Dans ce cas, les ions restituent I'énergie absorbée par émission de lumiére. C'est le
phénomeéne d'émission spontanée décrit a la figure 1-9 (a). L'ion situé dans un état
d'énergie supérieur se désexcite spontanément dans I'état fondamental en émettant

un photon d'énergie hv = E; — E4

b) : Emission stimulée

L’onde électromagnétique incidente peut provoquer la désexcitation d’'un électron
dans I'état E, par émission d’un photon qui a les mémes caractéristiques (longueur
d’onde, phase, direction et polarisation) que le photon incident. L’émission stimulée
agit comme une duplication de la lumiére. Elle nécessite une inversion de population
entre les niveaux E; et E4 pour se produire. Cette amplification de photons est utilisée

dans l'effet laser. L’émission stimulée d’un photon est décrite sur la figure -9 (b).
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hy

E1 N1 \ 14 E1

Figure 1.9: Schéma de relaxation atomique :

a) Emission spontanée (b) Emission stimulée.

1.8.2.3. Transitions non radiatives :

Une transition est dite non radiative lorsque l'ion pour se désexciter utilise la
relaxation multi-phonons et/ou le transfert d’énergie. La relaxation multi-phonons se
fait lorsqu'un atome retrouve son énergie fondamentale en dissipant ou en
transférant son énergie vers le réseau par création de phonons. Cette énergie est
absorbée par les vibrations des atomes composant la matrice. Ces vibrations sont
quantifiées et caractéristiques de chaque matrice héte. Le phénomeéne de transfert

d’énergie se fait avec un seul, deux ou plusieurs ions voisins.

1.9. Propriétés optiques non linéaires (doubleurs de fréquences) :

En raison de leurs propriétés optiques non linéaires remarquables, les verres a
base d’oxyde de tellure sont parmi les matériaux les plus promoteurs pour la
réalisation de systémes optiques plus performants, que ceux déja existants: leurs
grandes susceptibilités non linéaires d’'ordre 2 et 3 sont en effet parmi les plus
élevées ; jamais observées pour les différents verres oxydes connus : (plusieurs fois
a celles de la silice). lls ont des applications prometteuses dans les dispositifs
optiques non linéaires, tels que les commutateurs ultra- rapides et les mémoires

optiques [29-30]. Ces matériaux deviennent doubleurs de fréquence par simple
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recuit de ceux ci a une température adéquate généralement légérement supérieure

a la température de transition vitreuse.

- L'optique non linéaire ou (ONL) regroupe I'ensemble des phénomeénes qui
découlent de la modification des propriétés optiques d’'un matériau diélectrique sous
leffet d’'un rayonnement intense. Dans le cas d’'un laser puissant par exemple
(éclairement intense), la contribution non linéaire de la réponse du milieu n’est plus
négligeable, engendrant la génération d’autres effets optiques tels que la génération
d’harmonique, la polarisation s’écrit alors sous forme de puissances successives du
champ électrique [31].

En u. at:
P= P, +X(1)€ 4+ X(Z)fz K — (Eq.1.6)
En sys. Int :

- Le terme P, est la polarisation statique
- &, est la permittivité du vide (8.85 x 1072 Farad/m).
- Le premier terme y ™ est la susceptibilité optique linéaire

- le second terme y® est la susceptibilité optique non linéaire du deuxiéme ordre,
c’est un tenseur de degré 3 (matrice 3x3x3). Ce terme donne lieu, entre autre a

I'émission de la lumiére a la fréquence double du rayonnement incident.
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Figure 1.10:(a) Représentation schématique du doublage de fréquence.

(b) Diagramme de niveau d’énergie décrivant la génération de seconde harmonique
[32].

1.10. Conclusion

Aprés 'ensemble de notions de base sur les verres qu'on vient de décrire dans ce
chapitre avec notre choix d’étudier des matrices vitreuses Tellurites qui sont aux
qualités optiques remarquables, et pour comprendre le comportement des ions des
terres rares (Er’*) incorporés dans ces matrices, il est nécessaire de faire I'étude

spectroscopique du verre synthétisé.

Dans le chapitre suivant, on décrira la synthése du verre et vitrocéramique a base
d'oxyde de tellure étudié, et les caractérisations thermique, structurelle et

spectroscopique des verres synthétisés.

Pour pouvoir bien interpréter les résultats obtenus, nous décrirons brievement les
différentes méthodes expérimentales utilisées.
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Il.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons décrire le processus de synthése du verre tellurite
compose de (en % molaire) 72TeO, -10K,0-4Na,0-14Nb,Os [33] non dopé et dopé
aux ions Er3+. Ce verre a été choisi pour ses propriétés optiques non linéaires
remarquables [33]. La vitrocéramique élaborée par traitements thermiques de ce

verre peut étre utilisée en tant que doubleur de fréquence telle quelle. .

Nous présenterons ensuite les techniques expérimentales utilisées pour la

caractérisation thermique et structurelle des verres et vitrocéramiques synthétisées.

Il.2. SYNTHESE DES VERRES

Plusieurs techniques existent pour I'élaboration des verres mais la technique qui
nous intéresse et qui a été utilisée est la trempe classique a partir d’'un bain liquide,
pour cela, nous avons rigoureusement suivi un certains nombres de séquences qui
ont été decisives pour la qualité du produit final. En effet, la méthode de synthése
doit assurer une homogénéité physique et chimique au verre obtenu. Par
conséquent, la prise en compte de plusieurs paramétres est nécessaire, tels que le
choix des produits de départ et le degré de pureté de ceux-ci, le choix du creuset
ainsi que la prise en compte des interactions ou des réactions chimiques pouvant
survenir pendant la synthése. Par ailleurs, deux paramétres cruciaux doivent étre
bien contrélés a savoir la température et le temps de fusion qui sont tous deux
fonctions de la composition du mélange, des quantités utilisées et de la géométrie du

creuset.
I1.2.1. Préparation des matiéres premiéres

La synthese des verres spéciaux de bonne qualité optique nécessite une grande
rigueur dans la pureté des poudres et particulierement celle de I'oxyde d’erbium
(Er203). La présence d’impuretés telles que d’autres terres rares, des éléments de
transition ou groupement hydroxyde OH peut altérer sa qualité optique, ce qui se
traduit par la présence de bandes d’absorption dans le spectre de transmission du
verre. Les impuretés peuvent provoquer la désexcitation des électrons 4f de la terre

rare utilisée (dopant) par voie non radiative.
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La préparation de nos échantillons a été faite par mélange des poudres chimiques
qui sont pour I'essentiel des produits commerciaux.

Le tableau 11.1 rassemble la liste des fournisseurs ainsi que la pureté des produits de
base et leurs fonctions.

Tableau I1.1: Tableau d’'information sur les poudres.

Produit Fournisseur Qualité(%) | %Molaire | Fonction

TeO, Fulka Chemika > 95 72 Formateur

Nb2Os STREM 99.9 14 Modificateur
CHEMICALS

K,O0 Sigma-Aldrich 99.9 10 Stabilisateur

Na,0 Biochem 99.995 4 Modificateur
Chemopharma

Er,0; 99.999 1 Dopant

I1.2.2. La pesée des produits de départ :

La masse du mélange vitrifiable a été fixée a 4g. Les différentes poudres utilisées
ont été pesées avec une balance de précision de type KERN 771/GS/GJ (précision
de + 0.001g).

Figure II.1: Balance électronique.
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11.2.3. Le broyage :

Une fois pesés, les produits chimiques de départ sont intimement mélangées et
broyées manuellement dans un mortier en Agathe afin d’obtenir un mélange trés

homogene.

Figure 11.2: Le broyage des compositions dans un mortier en Agathe.

Puis le mélange est placé dans un creuset qui dépend de plusieurs paramétres et
particuliérement la température de fusion des différents composés du verre. Dans
notre cas, on introduit les précurseurs (sous forme de poudre, selon les quantités

stoechiométriques souhaitées) dans un creuset en platine avec couvercle.

Figure 11.3: Creuset en platine qui contient les poudres de départ.
Il.2.4. Fusion et affinage du mélange vitrifiable :

L’ensemble creuset —mélange vitrifiable est introduit dans un four de synthése

(Nabertherm) programmable.
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Figure Il.4: Le creuset avec le mélange vitrifiable dans le four pour la fusion.

Le four a été programmé principalement avec deux paliers (figure ci-dessous) :

Température

Temps

Figure I1.5: Fonctionnement en palier du four.

1 : le temps de démarrage du four est fixé a une minute.

30



Chapitre ll Synthése des verres et vitrocéramiques et techniques
expérimentales de caractérisation

2 : la premiére rampe est de 11°C/mn, assez lente pour permettre la
décomposition des carbonates avec degagement du CO..

3 : température 1 est fixée a 300°C, le mélange vitrifiable y est maintenu
environ 5mn.

4 : la deuxiéme rampe est de 30°C/mn.

5 :température d’affinage est fixée a 900°C pendant une heure.

Lors de la fusion les matiéres premiéres se métamorphosent en verre a I'état liquide
avec dégagement gazeux et formation de bulles dans le verre. L’affinage consiste a
augmenter la température du mélange vitrifiable pour le rendre plus fluide. Pour
éliminer les bulles sans utilisation d’affinant, il faut que la température d’affinage soit
bien supérieure a celle de fusion afin de permettre aux bulles de remonter a la

surface et disparaitre.
I1.2.5. La coulée du verre :

’obtention des verres dépend de la vitesse de refroidissement du fondu. Dans notre
cas nous avons coulé de liquide dans un moule en acier inoxydable chauffé a une

température avoisinant la température de transition vitreuse ( T,). Le verre obtenu

est ensuite recuit suivant le mode décrit ci-dessous.

Figure 11.6: Coulée du verre synthétisé dans un moule.
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11.2.6 Le recuit du verre :

Cette étape survient juste apres la fusion-affinage, elle consiste a tremper le liquide
surfondu dans un moule avec une certaine vitesse avant que celui-ci ne cristallise
(on dit qu’on le fige).

Figure 11.7: Le four de recuit du verre.

Le refroidissement du verre est plus lent dans certaines parties du matériau que
dans d’autres ce qui crée des tensions qui favorisent la casse du verre. On est obligé
de passer par le recuit qui est un cycle de températures appliqué au matériau aprés

la mise en forme pour augmenter sa résistance mécanique.
Le recuit comporte deux phases :

> La température du recuit est fixée a une température légérement inférieure a
la température de transition vitreuse pour que le verre ne se déforme pas. Les
contraintes disparaissent pour des températures proches de Tg. Le verre est
maintenu a cette température pendant environ trois heures pour éliminer les
contraintes internes crées lors de la trempe.

» La température est ensuite abaissée graduellement jusqu’a la température
ambiante. Cette phase de refroidissement évite la formation de nouvelles
contraintes (refroidissement a la capacité calorifique du four).
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I1.2.7. Le polissage :

Une fois les différentes opérations citées ci-dessus achevées le verre en sort un
peu opaque a cause de la surface rugueuse qui dégrade ses propriétés optiques. Ce
probleme est traité par un polissage du verre synthétisé. On utilise pour cela une

polisseuse, du papier abrasif et du feutre. La brillance du verre peut étre améliorée
en utilisant une pate d’alumine.

Figure 11.8: Le polissage du verre.

Les verres synthétisés sont transparents, homogéne, de couleur jaune péle pour le

verre non dopé. La figure ci-dessous représente la photo du verre synthétisé dopé
aux ions Er**.

Figure 11.9: Photo du verre synthétisé dopé aux ions Er**
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Il.3. ELABORATION DE VITROCERAMIQUES

Les vitrocéramiques présentées dans ce travail ont été élaborées par cristallisation
contrélée de verres synthétisés, par traitement thermique sous air, dans un four a
moufle. Les températures de recuits sont déterminées expérimentalement par DSC.

Selon le traitement thermique appliqué, la matrice vitreuse est partiellement ou
totalement convertie en un matériau (poly)cristallin.

Il est relativement important de contrdler la cristallisation (contréle de la nucléation
et de la croissance des phases cristallines) en vue d’obtenir des vitrocéramiques
transparentes. Idéalement, ces vitrocéramiques transparentes contiennent des
nanoparticules cristallisées réparties de fagon homogéne dans tout le volume de la
matrice vitreuse [34]. Une vitrocéramique transparente réalisée ainsi, peut posséder
des propriétés thermomécaniques relativement intéressantes telles qu’une faible
dilatation thermique ou une forte microdureté, qui rendent alors la vitrocéramique
résistante aux chocs thermiques ou mécaniques.

Cependant, la principale difficulté dans [Iélaboration d'une vitrocéramique
transparente réside dans le contréle de la nucléation et de la croissance cristalline.
Dans une premiére étape, le verre est amené, a une vitesse assez lente de 2 a
5°C/min, a la température de nucléation T1 choisie et y est maintenu pendant un
temps déterminé plus ou moins long selon la difficulté a faire germer les cristaux
dans le verre considéré. La température de nucléation optimale se trouve
genéralement autour de la température de transition vitreuse Tg.

Dans une deuxiéme étape, la température est augmentée avec la méme vitesse
que précédemment, jusqu'a la température optimum de croissance T2. Celle-ci
correspond au grossissement des cristaux sans déformation du matériau par fluage.
Elle est généralement située dans une gamme comprise entre la température de
cristallisation de la phase considérée — voire légérement inférieure — et 20 a 50°C en
dessous de la température de transformation ou de redissolution de la phase
cristalline. Le maintien a cette température doit étre relativement court par rapport au
temps de nucléation si I'on souhaite réaliser une vitrocéramique transparente,
I'objectif étant d’obtenir un trés grand nombre de particules cristallisées de petite

taille.
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Enfin, le verre peut étre plus ou moins rapidement refroidi, selon sa résistance au
choc thermique, jusqu’a la température ambiante.

Il.4. LES TECHNIQUES EXPERIMENTAUX

Une fois I'élaboration de nos verres et vitrocéramiques faite, nous passons a la
seconde étape qui est la caractérisation. Cela se fait en utilisant des outils
expérimentaux qui nous permettent de bien comprendre le comportement de nos
échantillons et mettre en évidence leurs différents parametres thermiques,
structurels, microscopiques et spectroscopiques qui jouent sur l'efficacité et les
rendements de nos matériaux. Dans ce qui suit, nous allons présenter les différentes
techniques que nous avons utilisées pour la caractérisation de nos verres et

vitrocéramiques.

1.4.1. Analyse Thermique :

L'analyse thermique est une méthode d’exploration de la matiére qui consiste a
enregistrer le flux thermique ou I'échange de chaleur en fonction de la température.
Mise en évidence par le travail d’'Henry Le Chatelier sur les argiles en 1887. Elle
permet de montrer la corrélation entre les effets thermiques, et le comportement de
la matiére quantitativement et qualitativement. L’analyse thermique permet de suivre
les changements thermodynamiques intrinséques et propres a chaque échantillon
qui en constitue la signature. En effet, lorsqu'un matériau subit une transformation
physique ou chimique, ce changement s’accompagne d’'un dégagement ou d'une
absorption de chaleur. On dit que le phénoméne est exothermique ou

endothermique respectivement [35].

Pour effectuer des mesures d’analyse thermique et obtenir les températures
caractéristigues de chaque matériau, plusieurs techniques s’offrent & nous. Parmi
ces techniques, nous avons I'Analyse Thermique Différentielle (ATD), I'Analyse
Thermo Gravimétrique (ATG), 'Analyse Thermomécanique (Dilatométrie) et celle qui
nous intéresse et que nous allons expliquer, 'Analyse Enthalpique Différentielle ou

Calorimétrie Différentielle a Balayage (Differential Scanning Calorimetry).
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I.4.1.1. Description de la méthode de Calorimétrie Différentielle a Balayage
(Différentiel Scanning Calorimetry) :

Four ey Cellule de

eférence

Cellule 2
échantillon

Thermocouples
Figure 11.10 : Schéma d’une cellule DSC.

Notre four est constitué de deux récipients, 'un d’eux est appelé témoin ou I'on met
notre échantillon, alors que I'autre est dit récipient de référence qui est généralement le
vide [36]. Les deux récipients sont sous-montés d’un thermocouple, qui est relié a un
ordinateur pour la mesure des écarts en température entre les deux récipients et les
convertir en flux de chaleur (voir figure 11.10). En effet, & cause de linertie thermique de
notre échantilion celui-ci ne se comporte pas thermiquement de la méme maniére que
notre référence en fonction de la température. Les deux récipients sont chauffés d’'une
maniere analogue avec une vitesse de montée en température réguliere (10°C/min)
sous une atmosphere contrlée en F'occurrence 'Azote liquide. Le moindre écart de
chaleur détecté entre la référence et I'échantillon est enregistré et neutralisé par un
systéme de compensation de puissance qui permet de maintenir les deux capsules a la
méme température. Cet écart de chaleur représente 'enthalpie associée a un
changement physique ou chimique (accident thermique) que subit I'échantillon. Un flux

thermique se traduisant par un dégagement ou une absorption de chaleur.
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Figure 11.11: Appareil DSC.

.4.1.2. Explication d’une courbe DSC et mesure des températures

caractéristiques :

Au début du chauffage, I'échantillon et la référence ne subissent aucune
transformation et absorbent la chaleur du four d’'une maniére continue, ce qui se
traduit par un palier appelé ligne de base.

A une certaine température, on remarque la déviation de la ligne de base qui se fait
sur une plage de température. Cette déviation traduit un changement de capacité
calorifique lors du passage du C, d’un solide vers le C, d’'un matériau mou. Celui-ci
correspond a "la transition vitreuse” qui est caractérisée par un pas endothermique.
Au passage par cette température, I'échantillon vitreux se comporte comme un
matériau mou (caoutchouteux), sa viscosité devient plus faible de I'ordre de 10™ Poises.

La mobilité des espéces atomiques augmente, et un réarrangement de la structure
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est alors possible. Notant que plus les liaisons interatomiques seront fortes et

nombreuses dans un verre plus sa température de transition vitreuse sera élevée.

Avec |'élévation de la température, les atomes acquierent une mobilité encore plus
importante qui va leur permettre de se positionner dans des sites favorables a un
minimum d’énergie. Un dégagement de chaleur est observé et correspond a la
cristallisation (organisation structurale) qui est un phénoméne exothermique. Celui-ci
se traduit par un pic sur la courbe d’analyse calorimétrique. Deux températures
marquent cette étape, la température du début de cristallisation Ty et la température

au sommet du pic de cristallisation T,,.

En élevant encore la température, le cristal fond et le Thermogramme présente
alors un pic endothermique correspondant au phénomeéne de fusion qui se traduit par
une absorption de chaleur. La température de fusion T; est définie differemment soit
par l'intersection de la ligne de base avec la tangente au point d’inflexion de la

courbe soit au maximum du pic.

Exo

Flux exotermique (u.a.)

Endo 4

’__| ze]
1Q

A

-
[

TemperatureC

Figure 11.12: Courbe DSC du verre.
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L’intervalle de température AT entre la transition vitreuse et la cristallisation :

AT =T,—T, (Eq.11.1)

Permet une bonne estimation de la stabilité thermique vis-a-vis de la dévitrification.
Un verre est dit stable si AT est de 'ordre de 120°C. Plus cet écart en température

est grand, meilleure sera la stabilité du verre.

11.4.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse d’échantillons a I'état
solide. Elle permet d’identifier des phases cristallines et la caractérisation précise de
la matiére. Les rayons X ont été découverts en 1895 par Rdntgen, leur nature
ondulatoire a été mise en évidence par Van Laue en 1913, plus tard Barkla a établi
gu’il s'agissait d’'ondes électromagnétiques. Le domaine de longueur d’'onde des
rayons X est de 0.1 A° a 100 A°. Les rayons X incident sur une substance seront
diffusés par les électrons dans chaque atome de la matiére. La plupart de cette
dispersion va interférer avec elle-méme destructive, si la substance a une structure
en treillis de cristal cependant, la diffraction se produit lorsque les rayons dispersés
par les plans atomiques a un angle donné sont en phase les uns avec les autres
[37]. Ces rayons dispersés de fagcon constructive interferent pour produire un signal
fort dans un détecteur placé a la position appropriée. Comme les plans
cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller {hk,l},on peut
indexer les pics de diffraction selon ces indices. Les directions dans les quelles les
interférences sont constructives, appelées (pics de diffraction), peuvent étre

déterminées treés simplement par la formule suivante, dite la loi de Bragg :

2dsin®@=nA (Eq.11.2)
Ou:

d : distance interréticulaire, c’est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques
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8 : demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur).

n : ordre de réflexion (nombre entier).

A : longueur d’'onde des rayons X.

Source RX

Detecteur

Echantillon

(a) (b)

Figure 11.13 :(a) : Diffractométre a rayons X de type Buker D8 ADVANCE

(b) : Zoom autour du détecteur.

11.4.2.1 DRX des matériaux cristallins et vitreux :

Dans le cas d’'un cristal, 'arrangement périodique régulier des plans atomiques donne
des pics forts discrets a des angles d'indice précis, et le schéma des pics obtenus peut
étre utilisé pour identifier la substance. Le verre présente un désordre qui peut étre
observé en diffraction X (figure 11.14). En effet, on remarque I'absence de raies
discrétes de diffraction sur le diffractogramme de RX du verre au profit de larges
bandes visibles (halo) crées par des distributions de raies liées au désordre inhérent
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dans le solide et positionnées a proximité des pics les plus intenses du produit de
départ [38].

A
. Pics dus a la phase cristalline
A
= :
<
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Figure 11.14: Diffractogramme d’'un mélange de deux matériaux :

un verre (amorphe) et un cristal [38].

11.4.2.2. La taille des nanocristaux :

La largeur des pics de diffraction nous informe sur la taille des particules cristallisées
L par la formule de Scherrer :

KA

L= A(20)cosb (Eq.lL.3)

ou A(26) est la largeur a mi-hauteur des pics de Bragg et K est une constante
empirique, que nous avons prise de l'ordre de 1.
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1.4.3. Spectrophotométrie UV-Visible et proche infrarouge :

1.4.3.1.Principe de fonctionnement :

Cette technique consiste a irradier un matériau (verre) avec un faisceau de lumiére
polychromatique ayant des longueurs d’onde comprises dans un domaine spectral
allant de I'UV au proche IR. Cette technique permet d’observer les énergies des
transitions de type électronique. En effet, toute énergie photonique contenue dans le
domaine spectral correspondant a I'écart énergétique entre les états excités et le
niveau fondamental d’'un centre actif (atome, ions ou molécule), est absorbée. On
observe alors dans la courbe de variation de transmission ou d’absorption en
fonction de la longueur d’onde, des pics d’absorption ou de créte de transmission
relatifs aux transition électronique entre I'état fondamental et les états excités du
centre actif. Cependant, en I'absence de dopant (centre actif absorbant) dans une
matrice vitreuse (verre neutre), ce type de spectroscopie permet de déterminer
I'énergie du gap Egap (cas des matériaux isolants ou semi-conducteurs). Dans ces
matériaux, toute énergie supérieure a Egap est absorbée, et I'énergie du gap
constitue alors la limite de transmission dans le domaine des UV.

Figure 11.15: Spectrophotometre UV-Visible de type Optizen 2120UV.
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I1.4.3.2. Dispositif expérimental de la spectroscopie d’absorption UV-Visible et
proche IR :

Le dispositif expérimental que nous avons utilisé pour la spectroscopie d’absorption
UV-Visible et proche IR est un spectrophotométre a balayage de type Optizen
2120UV appartenant au département de physique de I'université de Boumerdés.
Comme décrit dans la figure 16, le spectrophotométre est constitué essentiellement
d’'un réseau de 1200 traits/mm et de deux lampes, une de tungsténe et 'autre de
deutérium, permettant une émission dans une large gamme spectrale allant de 190 a
1100 nm avec une résolution de 1nm. Le réseau est placé sur un plateau rotateur
doté d’un moteur qui permet un balayage mécanique a vitesses variables avec un

pas minimum de 1nm/s.
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Figure 11.16: schéma descriptif du dispositif expérimental utilisé dans les mesures

des spectres d’absorption.

Le faisceau arrive sur I'échantillon a travers un systéme de focalisation optique.
A la sortie de I’échantillon, I'intensité transmise est mesurée a 'aide d’'un
photomultiplicateur a travers un systeme de collimation optique. Le systéme est
équipé d’une sortie RS232 et d’'un systéme d’exploitation ‘OptizenView’ sous

Windows pour le contréle des commandes avec un microordinateur.
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I.4.4. Spectroscopie d’émission ou fluorescence:

I1.4.4.1:Principe de fonctionnement :

La spectroscopie de fluorescence ou d’émission est basée sur le principe de
mesure des énergies de transitions radiatives produites lors de processus de
relaxation d’un centre actif (ion, atome ou molécule), initialement excité a des états
d’énergie supérieures. Pour réaliser le spectre d’émission il est nécessaire de
disposer d’une source d’excitation optique a la longueur d’onde d’absorption et d’'un
détecteur de fluorescence (spectrométre). L’excitation peut étre une source
monochromatique dont la longueur d’onde doit impérativement appartenir au spectre

d’absorption de I'échantilion a étudier. On peut alors utiliser soit des lampes dotées

de filtre adéquat a I'étude souhaité, soit des sources lasers.

Apres avoir excité I'échantillon, on observe une fluorescence qui est due aux
transitions radiatives & partir du niveau excité. Pour observer toutes les transitions
émises par le milieu, il faut exciter & plu faible longueur d’onde possible (plus grande
énergie).

Figure 11.17: Montage de la spectroscopie d’émission.
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11.4.3.3. Méthode de mesure :

Pour mesurer la transmission des matériaux, il faut mesurer en premier l'intensité
du spectre de référence /(1) qui correspond au spectre de transmission de I'air et
en l'absence de I'échantillon. On mesure par la suite I'intensité transmise 7, (1) en
présence de I'échantillon. Le logiciel ‘Optizen View’ permet de donner directement

les valeurs de la transmission 7" en fonction de la longueur d’onde suivant la

relation:
_1L() (Eq.11.4)
8=

Ou de 'absorbance (densité optique DO) :

DO = Abs =—-log T (Eq.IL5)

La transmission est une propriété optique trés importante pour les verres, elle
détermine I'aptitude d’un matériau a laisser passer la lumiére. Elle est définie comme
le rapport entre l'intensité de la lumiére émergente et celle de la lumiére incidente.
On parle alors de coefficient de transmission, et on peut I'exprimer en pourcentage.
La notion du domaine de transmission fait référence aux variations de ce coefficient
en fonction de I'énergie du rayon lumineux ou de sa longueur d’onde spectrale [39].
Lorsque l'on regarde I'évolution de la transmission d’'un verre en fonction de la
longueur d’onde du faisceau traversant le matériau (le graphe est appelé spectre de
transmission), deux bornes apparaissent, qui délimitent ce domaine. Aux basses
longueurs d’onde, les photons sont absorbés par le matériau au cours des transitions
électroniques entre la bande de valence et de conduction. Aux hautes longueurs
d’ondes, l'absorption de photons se fait par les vibrations interatomiques du

matériau.
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1.4.4.2. Dispositif expérimental de la Spectroscopie d’émission :

Dans la spectroscopie d’émission, on utilise une source monochromatique dont la
longueur d’onde appartient au spectre d’absorption de I'échantillon a étudier. On
peut alors utiliser soit des lampes spectrales dotées de filtres adéquats a I'étude

souhaitée, soit on utilise des sources lasers.

Aprés avoir excité I'échantillon, on observe une fluorescence qui est due aux
transitions radiatives a partir du niveau excité selon I'énergie d’irradiation. Pour
observer toutes les transitions émises par le milieu, il faut exciter a la plus faible
longueur d’onde possible. Au Laboratoire de spectroscopie du département de
physique de 'UMBB, on dispose de plusieurs sources lasers, principalement les
lasers Nd-YAG émettant a 1064nm et ceux doublets en fréquence pour émettre des
faisceaux a 532 nm. Ces lasers sont pompés par des diodes lasers émettant autour
de 810 nm et qui, a leur tour, peuvent aussi servir comme source d’excitation des

échantillons.

Pour 'analyse spectrale, une partie de la lumiére émise par I'échantillon est collectée
par une fibre optique liée a un spectrométre de type HR4000 (Ocean Optics). Ce
dernier est doté d’'une interface avec un ordinateur et un logiciel, ce qui permet de
donner instantanément l'intensité transmise pour toutes les longueurs d’onde
simultanément (grace a un systéme de détection sous forme de barrette CCD). Deux

types de configuration expérimentale peuvent étre utilisés :

— La configuration par réflexion (figure 18): la fibre de collection est placée a
un angle de 45° par rapport a la direction du faisceau laser d’excitation, elle
permet de réduire l'intensité du laser d’excitation sans avoir recours a un
filtre de sélection (si souhaité). Cette méthode est généralement utilisée

pour collecter la totalité du spectre d’émission.
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Détection par
réflexion

. ¥ ! e
Laser d’excitation . e
Echantillon Spectrometre

Figure 11.18: Schéma du dispositif expérimental en configuration par réflexion pour

les mesures des spectres d’émission.

— La configuration longitudinale, la détection se fait dans la méme direction
que le faisceau laser d’excitation: elle permet d’enregistrer les spectres de
fluorescence tout en évitant la saturation du spectrometre (a2 cause de
lintensité tres élevée du faisceau laser d’excitation). Pour ce faire, on
interpose entre I'échantillon et la fibre du spectromeétre, un filtre laser qui
permet de bloquer le faisceau transmis a la longueur d’onde d’excitation.
Cette configuration permet la collection d’'un maximum de signal d’émission
grace au systéme de collimation (figure 11.19). Notons que la présence du
filtre réduit la gamme spectrale de détection.

Filtre du laser

Lentille \ Collimateur

N A\

g VoV

Laser d’excitation T

Détection
Echantillon Longitudinale

Spectromeétre

Figure 11.19: Schéma du dispositif expérimental en configuration longitudinale, utilisé

pour les mesures des spectres émission des différentes matrices vitreuses.
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Dans notre cas, nous avons utilisé la premiére configuration (par réflexion) tout en
interposant entre la fibre de détection et I'échantillon un filtre passe-haut (A > 600nm )
afin d’éliminer la totalité des photons d’irradiation diffusés par I'échantillon, sachant
que l'excitation est assurée par un laser Nd-YAG doublé en fréquence a la longueur
d’'onde de 532nm.

I1.5. CONCLUSION

Aprés la synthése des verres et I'élaboration des vitrocéramiques non dopés et
dopés aux ions Er**, on va dans la derniére partie représenter les différentes

propriétés thermiques, spectroscopique, etc. des matériaux étudiés.
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Chapitre Il Résultats et discussions

iil.1. INTRODUCTION

Les propriétés physiques, chimiques et spectroscopiques des verres dépendent

directement de leur composition.

Dans ce chapitre nous allons présenter les différentes caractérisations thermique,

structurale et spectroscopique des verres et vitrocéramiques élaborés.

Nous commencerons par I'étude thermique du verre de base, celle —ci permet non
seulement de déterminer la stabilité thermique du verre étudié mais aussi les
differentes températures de recuit pour [I'élaboration de la vitrocéramique

transparente.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, on cherche a mettre en évidence la
présence de nanocristaux dans le verre traité thermiquement clest-a-dire la

vitrocéramique transparente en calculant sa taille en utilisant la DRX.
Dans la derniére partie de ce chapitre, on s'intéresse aux propriétés

spectroscopiques de la vitrocéramique dopée aux ions Er”.
ll.2. Etude thermique du verre de base

Les propriétés thermiques du verre de base composé de (en % molaire) 72TeO,-
10K20-4Naz0-14Nb,0s et noté TKNNb sont déterminées de la courbe DSC

représentée sur la figure I11.1.
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Figure lll.1: Courbe DSC du verre (TKNNbD).

Les températures caractéristiques du verre étudié a savoir: Tg, Tx et Tc sont
déterminées & partir de cette courbe comme expliqué au chapitre précédent. Leurs

valeurs sont données au tableau lll.1.

Tableau llI.1 : Les valeurs des températures caractéristiques du verre (TKNND).

T, = 227°0 T, = 451.667°C

T,= 440.331°C =9

La température de fusion du verre étudié n’a pas pu étre déterminée en raison de la
température limite que nous pouvons atteindre avec 'appareil utilisé qui est de
600°C.

La température de transition vitreuse Tg du verre étudié est de 327°C, celle-ci
dépend non seulement de la composition du verre mais aussi Iégérement de la
rapidité de la coulée du verre.

La rigidité du réseau est directement liée a la température de transition vitreuse de
notre matrice Tg [40]. Plus Tg est grand plus le verre est rigide.

Tableau lll.2. Températures caractéristiques du verre étudié et de deux autres verres
tellurites.

Composition (Y%emolaire) | Tg (°C) Tc (°C) AT =(Tc-Tg)°C
85 TeO2-15 K,0 [41] 275 364 89
80Te02-20Zn0 [42] 322 442 120

TKNNb verre étudié 327 451 124

Verre de méme 362 467(Tx)

composition [43]

Le tableau 1.2 ci-dessus met en évidence I'effet de Nb,Os sur la rigidité du réseau.
Il montre aussi que le verre étudié a une bonne stabilité par rapport a la rigidité. Les
valeurs de Tg et Tx obtenues sont inférieures a celles données dans la littérature
pour la méme composition, ceci provient certainement de la rapidité de la coulée qui

n'est pas la méme et aux légéres variations dans les pesées.
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Rappelons que la stabilité vis-a-vis de la dévitrification des verres est donnée par
AT=Tc-Tg ou AT=Tx-Tg. Un verre est considéré stable vis-a-vis de la dévitrification si
AT=Tc-Tg est supérieure ou égal & 120°C. Le tableau ci-dessus montre en plus que
notre verre est trés stable vis-a-vis de la dévitrification.

Les résultats thermiques du verre étudié sont trés encourageants.

ll.3. DIFFRACTION DES RAYONS X(DRX) DES VERRES ETUDIES

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés surtout au calcul de la taille des
nanocristaux développés dans le verre étudié en fonction du traitement thermique
utilisé.

Comme nous l'avons mentionné au chapitre 1l, le traitement thermique du verre
recuit se fait suivant deux ou plusieurs paliers. Le premier traitement se fait
généralement a une température juste au dessus de la zone de transition vitreuse,
dans notre cas elle correspond & 364°C. Le temps du traitement thermique doit étre
déterminé expérimentalement suivant les résultats de la DRX. Le deuxiéme
traitement thermique se fait a une température supérieure a la premiére mais
inférieure a Tx afin que le matériau reste transparent. Cette température est aussi
déterminée expérimentalement suivant les résultats de la DRX.

La figure 1Il.2 représente le diffractogramme du verre traité & 364°C pendant une

heure.
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Chapitre Ill Résultats et discussions

Figure lll.2: Diffractogramme du verre (TKNND) traité a T=364°C.

On remarque qu'il y a trois bandes DRX, la bande principale moins large que les
deux autres est centrée a Théta = 15° qui correspond a une distance inter réticulaire
égale a 3.23 A. Le diffractogramme montre ainsi la cristallisation du verre traité

thermiquement par une température supérieure a la zone de transition vitreuse T,.

La figure II.3 représente le diagramme de DRX du verre traité thermiquement a

T > 364°C.
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Figure 111.3: Diffractogramme de DRX du verre TKNNbD traité a T > 364°C

On remarque que les bandes sont plus fines, particulierement celle du milieu, et
qu’il y a des pics DRX additifs par rapport au diffractogramme précédent. Ceci

semble étre di a une nouvelle phase cristalline formée.

Nous tenons a souligner que le laboratoire d’accueil LEQ n’est pas équipé en DRX

et qu’'on a eu beaucoup de problemes a faire les diagrammes de DRX.
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11.3.1. Taille des nanocristaux :

Les deux diffractogrammes de DRX obtenus nous ont permis, en utilisant un logiciel
origine, d’estimer la taille des nano-cristaux dans les deux cas, a partir de la relation
suivante :

092
" BCos#

(Eq.IL1)

Ou :

L : taille des nano-cristaux (nm)

A: la longueur d’'onde de rayon X (A=0.154184 nm).
B : la largeur a mi-hauteur du pic (FWHM en radians).

0 : 'angle de Bragg.

700 —

Intensity (u,a)

2 Theta

Figure lll.4: Décomposition du diagramme de DRX du verre (TKNNDb) du verre traité
a T1=364°C.
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La figure 111.4 montre la décomposition du diagramme de DRX du verre traité a
364°C. La largeur a mi-hauteur, I'angle de Bragg déduits de cette figure sont :

B =0.202840685rad. Et@=13.9°
Ces valeurs ont été introduites dans la relation précédente pour calculer la taille des
nanocristaux présents dans le verre:

0.940.154184

L1 = 5202820685 _Cos 139 ~ 0-7049nm

La méme étude a été faite pour le verre traité thermiquement vers Tx.
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Figure lll.5: Décomposition du diagramme de DRX du verre (TKNND) traité a T, >T;.

A partir de ce deuxieme diagramme de DRX, on a calculé 'angle de Bragg et la

largeur a mi-hauteur.

0 = 15.245° B = 0.130833333 rad.
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En les introduisant dans la relation du calcul de la taille des nanocristaux, on trouve :

0.9,0.154184

L2 = 3130833333 Cos 15245 = 10993 nm

Ce résultat met en évidence la dépendance de la taille des monocristaux de la
température du traitement thermique utilisée.

Méme si cette partie est loin d’étre achevée, ca nous a comme aime permis de bien
maitriser la technique d’élaboration de verres nanostructurés.

ll.4. LA SPECTROSCOPIE DES IONS TERRES RARES

Le schéma des niveaux d’'énergie des différents ions terres rares trivalents sont
donnés sur la figure 111.6. Bien que les valeurs données aient été déterminées pour
les ions terres rares dans une matrice particuliére (LaF3) [44], du fait de la faible
influence du champ cristallin du site de I'ion, ces valeurs sont utilisables pour toute
autre matrice héte.
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Figure I11.6: Niveaux d’énergie des ions terres rares dans le LaF3

(diagramme de Dieke) [44].
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ll.4.1. La spectroscopie d’absorption :

Parmi les techniques de caractérisation qui sont dédiées a 'optique qu’on a
utilisées c'est la spectrométrie ultra violet-visible-proche infrarouge pour rendre

compte de l'absorption de la vitrocéramique dopée a I'erbium (figure 111.7).

Coetticient d'absorption(Cm~(-1))

NN L L L L B BN B BN L R p |
500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 100010501100

Longueur d'onde (nm)

T
350 400 450

Figure IIl.7: Spectre d’absorption du verre étudié représenté par le coefficient
d’absorption en fonction de la longueur d’onde.

Le spectre d’absorption du verre nano-structuré étudié présente plusieurs pics de

différentes intensités. Le pic le plus intense est centré a 520 nm et correspond a la

transition entre I'état fondamental 4I15/2 et I'état excité 2H11 2.

Pour exciter efficacement l'ion trivalent erbium, il est évident de faire un pompage

optique au voisinage immédiat de cette longueur d’onde afin d’avoir le meilleur taux

d’absorption.
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Les différents pics observés correspondent a des transitions issues du niveau
fondamental vers les différents états excités. Ces derniers sont déterminés en calculant

leurs énergies en cm™ en utilisant la longueur d’onde A du pic suivant cette relation :

= 107
E(cm™) = Fr— (Eq.11.2)

Tableau Ill.3: Les valeurs d’énergies qui correspondent aux longueurs d’ondes des
pics du spectre d’absorption.

A (nm) E.103 (em™)
A = 222 E, =45.045
A, = 268 E, =37.313
Az = 306 E; =32.679
Ay = 365 E, = 27.397
As = 376 Es =26.595
Ag = 454 Eg =22.026
1, = 486 E, = 20.576
Ag =523 Eg =19.120
A9 = 547 Ey =18.281
A1g = 653 Eig =15.313
A11 = 805 Ey4 =12.422
A1p =982 E\, =10.183
A3 = 1052 Eys =9.505

Les niveaux d’énergie des états excités sont ensuite déduits en utilisant la figure I11.6
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Figure 111.8: Diagramme d’énergie d’absorption d’ions Er*3 dans la matrice
72Teo2'10K20‘4‘N320‘14‘Nb205
Selon le diagramme d’énergie d’absorption d’ion Er*3 dans la matrice 72TeO,-
10K,0-4Na,0-14Nb,05 on remarque que le niveau qui correspond la longueur
d’onde d’excitation A =542 nm (couleur verte dans le visible) est le *Sap.

111.4.2. La spectroscopie d’émission :

Apres la spectroscopie d’absorption, la spectroscopie d’émission qui est une autre
technique de caractérisation optique. Elle sert & mesurer l'intensité lumineuse émise
par 'échantillon (vitrocéramique transparente dopée a ftrivalent erbium), apres
excitation de celui-ci au niveau *Ssp par un laser polarisé a 540nm( comme indiqué
sur la figure qui représente le montage de La spectroscopie d’émission du deuxiéme
chapitre : techniques expérimentales), le montage contient un polariseur pour faire
varier l'intensité de la lumiére, on choisit 'angle de polariseur 8 =0° qui représente

I'intensité maximale d’excitation).

Le spectre d’émission ainsi obtenu est représenté sur la figure ci-dessous.
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Intensité (u,a)

Résultats et discussions
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Figure 1ll.9 : Spectre d’émission du verre 72Te0,-10K,0-4Na,0-
14Nb,05 dopé Er1°/,

Dans cette partie on a étudié I'émission directe (stokes), le spectre obtenu

représente trois bandes qui contient des pics, le pic le plus intense est centré a

660.49 nm, un autre pic de plus faible intensité est centré a 859.89 nm et enfin un

petit pic centré a 979.13 nm. Chaque pic correspondant a une transition électronique

d’un niveau haut vers un niveau bas, donc on va calculer les énergies et les écarts

puis on va chercher les niveaux d’énergie qui correspondent a ces écarts a partir du

niveau fondamental jusqu’au les niveaux excités.

On détermine les valeurs d’énergie en cm~! dans chaque pic:

Tableau lll.4 : Les valeurs d’énergie qui correspondent aux longueurs d’ondes du

spectre d’émission.
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%

A (nm) E(cm™) AE (cm™1)
2, = 660.294 E, = 15144.768 AE, = 3373.75
A3 = 670.830 E; = 14904.906 AE3;=3613.612
Ay = 848.706 E, =11782.643 AE,= 6735.875
As = 861.368 Es=11609.439 AEs= 6909.079
A¢ = 985.235 Es=10149.862 AE¢=8368.656

Donc aprés les calculs des énergies et les écarts on va identifier les niveaux
d'énergie qui correspond aux transitions électroniques de I'élément dopent trivalent
erbium dans la matrice étudiée.

La figure (111.10) représente le diagramme d’énergie d’émission de lion Er*3 dans
notre matrice. Ce diagramme montre I'excitation du niveau *Ss, Ce dernier se
désexcite de fagon non radiative (relaxation rapide) vers le niveau *Fgp, en raison du
faible écart d’énergie entre les deux niveaux. On observe ensuite une forte
fluorescence dans le visible de ce niveau *Fg, vers le niveau fondamental Y4sr2. En
plus des émissions radiatives le niveau *Fo» se désexcite aussi non radiatitivement
vers le niveau *lg,. Ce dernier niveau va a son tour se désexciter de facon radiative
vers le niveau fondamental avec une émission dans le rouge (848-861nm) et non
radiative vers I'état ‘ly1n. Une faible émission de ce niveau vers le niveau
fondamental *l15, a été enregistrée dans le proche infrarouge.
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Figure l11.10: Diagramme d’énergie d’émission de Iion Er*3 dans la matrice

72Te0,-10K,0-4Na,0-14Nb, 05

lll.5. CONCLUSION

D’apres I'ensemble des résultats et les discussions qu’on a vu dans ce chapitre, on
constate que :

e Le verre nano-structuré a base d’oxyde de tellure qui est étudié a une grande
stabilité thermique (il supporte de fortes puissances d’excitations) ce qui est
confirmé par les résultats de caractérisation thermique.

° Les résultats de la technique de caractérisation DRX prouve I'aspect vitreux
avec l'existence des nanocristaux dans les verres traités étudiés. Dans cette
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m

partie on a confirmé et estimer la taille des nanocristaux dans la

vitrocéramique transparente.

® Le dopage par Er*3qui est la nouveauté pour ce matériau déja étudié pour
ses propriétés non linéaires (doubleur de fréquence) montre qu'il supporte de
fortes puissances d’excitation. L'’émission dans le proche infrarouge vers
1.5um qui est tres utilisée dans le domaine des télécommunications optique

n'a pas pu malheureusement étre étudiée ici par manque d’équipements.
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CONCLUSION GENERALE

Ce mémoire a été consacré a I'élaboration et la caractérisation de vitrocéramiques
transparentes dopées et non dopées aux ions Er*".

Elles résultent de la dévitrification par traitements thermiques d’un verre de base
composé de (en % molaire) 72Te0,-10K,0-4Na,0-14Nb,05.
Les vitrocéramiques transparentes présentent par rapport aux monocristaux et
verres utilisés a I'échelle industrielle :

> Une plus grande facilité d’élaboration avec des tailles plus importantes

que pour les monocristaux.

» De meilleures propriétés thermomécaniques que pour les verres
Ce travail a été effectué au laboratoire d’électronique quantique de la faculté de
physique de 'USTHB.

L'objectif de ce travail comportait plusieurs aspects :

e initiation a la recherche.
e Reproduction d’une vitrocéramique fortement étudiée pour ses propriétés
optiques non linéaire vraiment exceptionnelles
e Et étude spectroscopique de la vitrocéramique dopée aux ions Er3+ pour son
utilisation en tant qu’oscillateur ou amplificateur laser.
Dans ce cadre, un verre de base homogéne et transparent a été obtenu apres
optimisation des conditions expérimentales d’élaboration.

L'étude des propriétés physiques de ce verre basées sur la détermination des
températures caractéristiques telles que la température de transition vitreuse Tg et la
température du début de cristallisation Tx par la technique de calorimétrie
différentielle, témoigne a la fois de I'état vitreux du matériau synthétisé et de sa
stabilité thermique, cette derniére est évaluée par la valeur entre la température du
debut de cristallisation et celle de la transition vitreuse (Tx-Tg). Cette étude permet
aussi de déterminer les valeurs limites des températures des traitements thermiques
a effectué pour élaborer la vitrocéramique.

Les résultats par I'analyse structurale (DRX) réalisés sur les verres a base d'oxyde
de tellure traités thermiquement confirment la céramisation des verres par la
présence de nanocristaux. La vitrocéramique obtenue est bien transparence a I'ceil
nu.
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Les ions de terre rare Er** ont ensuite été incorporés dans la composition initiale du
verre de base pour élaborer une nouvelle vitrocéramique transparente dopée a
I'erbium trivalent.

L'analyse effectuée par la spectroscopie d’absorption UV-Visible-proche IR des
ions trivalent d’Erbium dans cette nouvelle vitrocéramique met en évidence la
présence des pics d’absorption a des longueurs d’onde bien déterminées, marquant
le passage de ces ions de I'état fondamental *I;5,, vers les états excités. Ceci nous a
permis de tracer le diagramme des niveaux d’énergie des ions trivalents d’erbium
dans ce type de matrice.

L’étude menée par la spectroscopie d’émission montre la raie d’émission autour de
670nm, correspondant a la transition du niveau *Fg, vers le niveau fondamental Y4512
présente la plus grande fluorescence du visible jusqu'au proche infrarouge. Ce
dernier est représenté par la raie d'émission qui correspond a la transition de N
vers I'état fondamentale ;5.

Une optimisation des conditions expérimentales des traitements thermiques est
obligatoire pour pouvoir mener & bien ce travail. Ce dernier ne peut s’achever

qu'avec I'acquisition d’'une DRX.
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