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Introduction générale

Au fil des années, les avancées scientifiques et technologiques ont amené les
chercheurs a exploiter diverses parties du spectre électromagnétique. Dans le domaine de
I’optique, cette recherche s’est concentrée principalement sur trois régions (ultraviolet, visible
et infrarouge). Ainsi un grand nombre de technologies ont été développées dans ces régions
pour les domaines de la télécommunication, de la médecine, de I’industrie, du militaire, du
civil, de la science et de 1’art.

A la base de ces développements, la recherche de nouveaux matériaux va permettre de
réaliser ces nouvelles technologies. Pour I’optique, ce sont des matériaux transmettant,
réfléchissant ou diffractant la lumiere dans différentes régions spectrales qui vont représenter
un véritable intérét scientifique et technologique. A partir de ces matériaux, un grand nombre
de systéemes optiques peut étre mis au point. Il est donc primordial de continuer a développer
de nouveaux matériaux optiques pour améliorer les solutions existantes ou en réaliser de
nouvelles.

Dans le cadre de travaux innovants dans le domaine de 1’optique, le sujet présent a
pour objectif principal d’étudier 1’élaboration de compositions vitreuses transparentes du
domaine visible jusqu’a I’infrarouge thermique compris entre 8 et 12 um. Ces matériaux
permettraient la réalisation d’optiques moulables multi-spectrales fonctionnant simultanément
dans le visible/proche infrarouge et dans I’infrarouge thermique. La fusion d’images dans ces
deux bandes complémentaires avec une seule optique amenerait une simplification de la
conception, de la fabrication et une diminution de codts et de poids des systemes optiques.

Le marché des caméras thermiques augmente fortement depuis quelques années grace
a la baisse des prix de fabrication des détecteurs non refroidis mais aussi celle des optiques. Il
y a aujourd’hui un intérét particulier pour les systémes multi-spectraux. En effet, I’imagerie
dans les domaines visible/proche infrarouge et infrarouge thermique trouve un grand nombre
d’applications toujours en forte croissance. La fusion de ces deux images complémentaires
permet d’envisager beaucoup d’applications civiles et militaires. A titre d’exemple, pour
I’aide a la conduite, I’image visible/proche infrarouge permet de mieux lire les indications
routieres et de détecter la présence de verglas. L’image thermique permet de voir plus loin
dans le brouillard et de détecter la présence de piétons méme dans le noir. Pour les
applications militaires, il est par exemple plus facile de se déplacer dans le noir avec une
imagerie proche infrarouge intensifiée et I’imagerie thermique dans le moyen infrarouge est
indispensable pour dé-camoufler les cibles chaudes.

Il existe bien entendu de nombreuses optiques fonctionnant soit dans le visible/proche
infrarouge, soit dans 1’infrarouge thermique. Cependant il existe uniqguement deux matériaux
connus depuis tres longtemps, ZnS et ZnSe, qui peuvent étre envisagés pour la fabrication
d’optiques multi-spectrales méme si ces deux matériaux ne couvrent que partiellement ces
deux bandes spectrales. Ces matériaux sont synthétises par CVD (Chemical Vapor
Deposition) qui est un procédé long et onéreux. De plus, ce sont des matériaux polycristallins



Introduction générale

(ils ne sont pas moulables) qui sont mis en forme par tournage a pointe diamant impliquant
une perte de matiere lors de cette étape longue et fastidieuse.

Les verres de chalcogéenures, a base de soufre (S), de sélénium (Se) ou de tellure (Te),
se révelent étre de bons candidats pour cette application puisqu’ils sont connus pour leur
propriété de transparence dans le proche infrarouge jusqu’a I’infrarouge lointain. Il a aussi été
démontré que 1’ajout d’halogénure d’alcalin (CsCl ou Csl par exemple) dans les matrices
vitreuses a base de sélénium GeSe>-GaxSes et de soufre GeSz-GaxSs permet d’étendre la
transparence dans le domaine du visible. A partir de ces systemes, une étude des propriétés
thermique, mécanique et optique va étre reéalisée. Les compositions présentant un réel intérét
pour I’optique multi-spectrale seront sélectionnées puis étudiées plus en détail.

Au cours de cette étude, d’autres qualités des verres de chalcogénures appartenant aux
familles précédentes ont été mises en evidence. En effet, ’ajout d’halogénure de sodium ou
de lithium dans les matrices vitreuses GeSe,-Ga,Ses et GeS;-Ga;Ss engendre une
augmentation significative de la conductivité ionique du matériau. Pour le moment, les
meilleurs résultats dans ce secteur sont obtenus pour des verres ou des vitrocéramiques a base
de soufre et de lithium. Dans le but de réduire les colts de matiére et d’explorer de nouvelles
pistes de conducteurs ioniques, ce travail préliminaire présente une étude de la conductivité de
verres de chalcogénures a base de soufre et de sodium. Ainsi, I’ajout d’halogénures de sodium
(Nal ou NaCl) pour augmenter la conductivité des verres dans le systtme GeS,-GaSs va étre
analysé. La fabrication d’électrolyte solide avec de hautes conductions ioniques dans les
verres de chalcogénures est 1’une des clés pour obtenir des batteries au lithium ou sodium
avec une grande capacité de stockage et une grande securité. Cette étude préliminaire fera
ainsi 1’objet d’un chapitre de ce manuscrit.

Ces travaux de recherche ont éte realisés dans le cadre d’un projet ANR-programme
ASTRID en collaboration avec Thales-Angénieux. lls se sont déroulés au sein de I’Equipe
Verres & Céramiques de 'UMR 6226 « Institut des Sciences Chimiques de Rennes ». Cette
équipe s’est spécialisée depuis de nombreuses années dans 1’étude et le développement des
verres de chalcogénures. La collaboration avec Thales Angénieux a permis de réaliser des
traitements antireflets pour les verres développés au cours de ces travaux. Certaines études et
caractérisations ont de plus été réalisées en collaboration avec des laboratoires extérieurs : le
laboratoire de Graphic Arts and Photophysics de 1’Université de Pardubice (République
Tchéque) pour certaines mesures d’indice de réfraction et le laboratoire de Physico Chimie de
I’ Atmosphére de 1’Université du Littoral Coéte d’Opale a Dunkerque pour les mesures de
conductivité des verres.

Ce manuscrit va s’articuler en cinq chapitres. Le premier chapitre est consacré dans un
premier temps a la description de notions fondamentales expliquant le fonctionnement d’une
lunette de vision nocturne et I’intérét d’utiliser une optique d’entrée multi-spectrale. A partir
de ce premier point, une analyse des diverses applications potentielles dans les domaines civil
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et militaire sera faite. Pour finir, un état de 1’art des matériaux optiques actuellement utilisés
pour une utilisation visible et infrarouge sera effectué.

Le second chapitre porte sur la description des matériaux vitreux et leur intérét pour les
applications optiques vis-a-vis des matériaux cristallins. Ce chapitre présentera le choix des
verres de chalcogénures avec la description de systéemes sulfure et séléniure pour ce sujet.
L’étude des effets de I’addition d’halogénures d’alcalins (CsI et CsCl) dans des verres
appartenant au systeme pseudo-binaire GeS:-Ga:=Ss et GeSe,-Ga Ses sera faite dans le but
d’obtenir des verres stables avec une transparence étendue dans le visible. Ces deux systémes
serviront de base pour les travaux développés dans le chapitre suivant.

Le chapitre trois va se focaliser sur 1’étude de deux compositions du systeme GeS:-
GazSs-CsCl. On y exposera les critéres ayant conduit au choix de deux compositions
suivantes : 75GeS2-15Ga:Sz-10CsCl et 65GeSz-20Ga2Ss-15CsCl.  Pour ces verres, les
propriétés mécaniques, la caractérisation des indices de réfraction selon différentes méthodes
ainsi que la mise en forme par pressage & chaud vont étre détaillés. A partir des indices
mesurés, I’étude de la dispersion du matériau et la variation de I’indice en fonction de la
température seront analysees. Les résultats concernant la dispersion pour ces deux verres vont
se révéler tres proches et nous inciter a rechercher une troisieme composition vitreuse.

Le chapitre quatre va ainsi étre dédié a la recherche d’une nouvelle composition
vitreuse présentant une dispersion différente des deux verres précédemment exploités. Un
premier point va se focaliser sur les dispersions de plusieurs matériaux optiques pour étudier
I’influence du changement de composition sur la dispersion du verre. Une observation des
changements de propriétés optiques des verres avec une substitution du gallium par I’indium
dans la composition 75GeS2-15Ga=Ss-10CsCl va étre faite. Le caractére hygroscopique du
chlorure de césium CsCl engendre une corrosion et une détérioration des propriétés optiques
s’il est introduit en grande quantité, supérieure a 20 mol% par exemple. L’ajout d’un
revétement de protection sur ces verres va étre étudié avec pour but une augmentation de la
proportion en CsCl sans altération des propriétés optiques et potentiellement une dispersion
différente.

Le dernier chapitre aborde un autre aspect de ces verres avec 1’ajout d’halogénures de
sodium (Nal et NaCl) pour améliorer la conductivité des verres de sulfure GeSz-Ga:Sa.
L’ajout d’un cation mobile au sein de cette matrice vitreuse va induire une augmentation
significative de la conduction ionique dans le matériau. Les résultats obtenus seront discutés
en relation avec 1’ajout d’autres sels a base de lithium et avec une étude de leurs compacités
vitreuses respectives.
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1. Introduction

Le développement de nouvelles technologies s’accompagne souvent de la recherche de
nouveaux matériaux. Dans le but de simplifier et améliorer les lunettes de vision nocturne
existantes, la recherche d’un verre multi-spectral moulable va étre présentée dans ce manuscrit.
Au cours de ce premier chapitre, une introduction des phénoménes physiques permettant la
vision dans diverses conditions (nuit, brouillard, fumée...) sera faite. A partir de ces
phénomenes, la description du fonctionnement d’une lunette de vision nocturne sera présentée
avec une extension jusqu’au domaine visible. Les applications qui vont naitre de ce type
d’équipement dans le domaine civil et militaire vont étre détaillées. Pour finir, les matériaux
actuellement disponibles pour I’optique visible et infrarouge seront présentés.

1.1. Le spectre eélectromagnétique

Le rayonnement électromagnétique est une radiation émise d’une source qui ne requiert
pas de matiére pour étre transportée. Cette propagation peut étre assimilée au mouvement soit
d’un ensemble de photons ou quantas soit a celui d’une onde électromagnétique. Dans ce
second cas, elle peut étre considérée comme une onde avec des composantes électrique et
magnétique perpendiculaire ’'une par rapport a I’autre selon la direction de propagation. La
lumiére, la chaleur, les ondes radio, les rayons X sont autant de formes d’une radiation
électromagnétique. Chacune de ces ondes se caractérise par une gamme spécifique de longueurs
d’onde A et de fréquences v reliées selon la relation suivante :

A=— (1.1)

Ou ¢ est la vitesse de la lumiére dans le milieu considéré (c = 2,998.10% m.s™* dans le
vide). Le spectre électromagnétique complet est présenté sur la Figure 1.1 ci-dessous. Les
petites longueurs d’onde des rayons gamma, rayons X et rayons ultraviolet correspondent a des
radiations ayant pour intérét leurs hautes énergies. A I’inverse, les grandes longueurs d’onde
(microondes et ondes radio) sont intéressantes notamment pour leur longue distance de
propagation.

Dans cette étude, nous nous intéressons a la partie optique de ce spectre
électromagnétique, en particulier les domaines du visible (0,4 — 0,75 um) et de I’infrarouge
(0,75 -14 pum).
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Figure 1.1: Spectre électromagnétique avec une précision des domaines du visible et de I'infrarouge [1]

Le Tableau 1.1 rassemble les détails des domaines du visible et de 1’infrarouge.
L’objectif de ces travaux est de développer des matériaux vitreux transparents sur un domaine
le plus large possible, notamment dans les cing domaines spectraux (Vis, NIR, SWIR, MWIR
et LWIR). Les utilisations de ces domaines et leurs complémentarités pour I’imagerie seront
développées plus loin.

Tableau 1.1: Divisions des domaines du visible et de I'infrarouge [1]

Région (abréviation) Gamme de longueur
d’onde (um)

Visible (Vis) 0,4-0,75
Infrarouge proche (NIR — Near Infrared) 0,75-1
Infrarouge court (SWIR — Short wavelength IR) 1-3
Infrarouge moyen (MWIR — Medium wavelength IR) 3-6
Infrarouge lointain (LWIR — Long wavelength IR) 6-15
Infrarouge trés lointain (VLWIR — Very long wavelength IR) 15-1000

1.2. Emission thermique

Le principe de I’imagerie visible et infrarouge repose sur I’émission thermique des objets
ou astres qui nous entourent. En effet, tout objet ayant une température supérieure a zéro kelvin
est composé d’atomes vibrants autour de leurs positions d’équilibre. Les vibrations de chaque
particule chargée génerent ainsi des ondes électromagnétiques. Ces ondes électromagnétiques
seront d’autant plus intenses que la température de 1’objet va étre élevée. Pour évaluer le
potentiel d’émission ou d’irradiation d’une surface réelle, il est important de quantifier
I’intensité spectrale des rayonnements électromagnétiques. Il est ainsi nécessaire d’introduire
le concept du corps noir.
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1.2.1. Corps noir

Le corps noir est un objet idéal qui posséde les propriétés suivantes :

o |l absorbe toutes les radiations incidentes quelle que soit sa longueur d’onde et
sa direction.

e Pour une température et une longueur d’onde, aucune surface n’émet plus
d’énergie qu’un corps noir.

e La radiation émise par un corps noir est fonction de la longueur d’onde et de la
température, par contre elle est indépendante de la direction.

Le corps noir en tant qu’émetteur et absorbeur parfait est donc une référence pour les
propriétés radiatives des surfaces réelles. Sa puissance radiative est exprimée suivant
I’émittance énergétique spectrale Ex(A,T) du matériau qui s’exprime selon la loi de Planck
suivante :

HeXp KT ] ) (12)

Avec h=6,626.103* J.s et k=1,381.10% J.K! correspondant respectivement aux
constantes de Planck et de Boltzmann, ¢=2,998.10% m.s est la vitesse de la lumiére dans le
vide et T est la température du corps noir exprimée en Kelvin.

2mhc

E;(A,T) = l

Cette équation est représentée sous forme de graphique pour sept températures
différentes sur la Figure 1.2 ci-dessous [2]. Ces variations d’émittance énergétique spectrale en
fonction des longueurs d’onde sont caractérisées par plusieurs points :

e Laradiation émise varie de fagon continue en fonction de la longueur d’onde.

e Pour toutes les longueurs d’ondes, I’amplitude de la radiation émise augmente
lorsque la température du corps noir augmente.

e Plus la température du corps noir est élevée et plus le domaine d’émission du
corps noir se décale vers les petites longueurs d’onde.

A partir de la Figure 1.2, on remarque que la distribution spectrale du corps noir possede
un maximum correspondant a une longueur d’onde Amax qui dépend de la température. Cette
dépendance va étre décrite par la loi de Wien :

AmaxT = C (1.3)

Avec C = 2898 um.K. Selon cette loi, la longueur d'onde a laquelle un corps noir émet
le plus de flux lumineux énergeétique est inversement proportionnelle a sa température. A partir
de ce concept et de I’analyse de la distribution des longueurs d’onde émises par le soleil, il est
possible de déterminer sa température. Le soleil peut ainsi étre assimilé a un corps noir de
5800K avec une grande partie des radiations électromagnétiques qui vont appartenir au domaine
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du visible. L’ceil humain va ainsi percevoir les radiations du soleil se situant dans ce domaine.
En revanche, pour tout corps ayant une tempeérature inférieure a 800K, le maximum d’émission
se situera dans I’infrarouge et sera invisible a I’ceil nu.

8
10

105 Soleil

4
10

100

300K
Surface terrestre

Emittance énergétique spectrale (W/m?.pum)

Longueur d’onde (um)

Figure 1.2 : Emittance énergétique spectrale d'un corps noir en fonction de la longueur d'onde pour 6
températures [2]

L’intégration sur les longueurs d’onde de la loi de Planck permet d’établir la loi de
Stefan-Boltzmann suivante :

E(T) = oT* (1.4)

Avec 6 = 5,670.10° W/(m?.K*), elle permet de calculer I’émittance (le flux) énergétique
émise dans toutes les directions et sur tout le spectre en connaissant simplement la température
du corps noir.

1.2.2. Surface réelle

Dans la partie précédente, la notion de corps noir a eté détaillée comme une surface
ayant un comportement idéal servant de référence en termes d’émission radiative. En effet, le
corps noir étant considéré comme un émetteur idéal, il n’y a pas de surface pouvant émettre
plus de radiation qu’un corps noir a la méme température. Il est ainsi possible de décrire le
comportement d’une surface réelle avec 1’émissivité du matériau. Cette propriété peut étre
définie comme étant le rapport entre 1’émittance d’une surface réelle et 1’émittance du corps
noir a la méme température pour une longueur d’onde donnée.

10
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Ainsi, tout objet réel émet continuellement au moins une radiation selon une distribution
de longueurs d’ondes qui va dépendre de sa température mais aussi de son émissivité ().

L’ensemble des radiations regues par un objet reel est la somme des interactions qui ont
lieux a sa surface. Une partie des radiations lumineuses est transmise a travers le milieu, une
partie est absorbée, une partie est réfléchie et une autre est diffusée a I’interface entre les deux
milieux. L’intensité incidente lo arrivant a I’interface du milieu est égale a la somme des
intensités transmises (It), absorbées (la), réfléchies (Ir) et diffusées (Ip) :

10: IT+IA+IR+ID (15)

Pour la suite, nous considérons la quantité diffusées négligeable devant les autres
grandeurs. De plus, la partie du rayonnement absorbée échauffe I’objet jusqu’a obtenir un
équilibre thermodynamique avec le milieu extérieur. Il va donc émettre autant d’énergie qu’il
en a absorbée, on a ainsi :

la=Ig (1.6)

Ig Ig  Ir
1=24E4T-p T
IO +IO +IO + £+ (17)

Avec e : Intensité émise, R : facteur de réflexion, ¢ : facteur d’émission ou émissivité
et T : facteur de transmission.

Ces notions d’interaction rendent compte d’une différence fondamentale existant entre
une imagerie dans le visible et ’infrarouge thermique. En effet, une observation dans le
domaine du visible va étre constituée de rayonnements réfléchis issus d’une source a trés haute
température (soleil, lampe a incandescence...) sur les objets qui nous entourent. L’ceil humain
va ainsi recueillir les rayonnements directement réfléchis des objets qui vont former une image
sur la rétine (membrane photosensible) qui va ensuite étre interprétée par le cerveau. Ainsi, les
systemes optiques fonctionnant dans le domaine du visible collectent la lumiére réfléchie sur
les objets pour étre ensuite captée et analysée par notre ceil ou un autre systeme de détection.
Pour I’observation dans le domaine de I’infrarouge, ce sont les rayonnements émis par les objets
qui seront recueillis, détectés puis retranscrits sur un écran.

Ces deux domaines fournissent donc des informations différentes (rayonnement réfléchi
ou rayonnement émis) ce qui va les rendre complémentaires pour 1’imagerie multi-spectrale.
Dans le visible, une caméra vidéo reconstitue une image en couleurs naturelles a partir de trois
images acquises a trois longueurs d’onde (rouge, vert et bleu). Pour I’imagerie multi-spectrale,
cette caméra va reconstituer une image a partir de bandes dans le visible mais aussi dans
I’infrarouge thermique (3-5um ou 8-12um) qui vont apporter des informations differentes.

11



Chapitre 1 : Etat de ['art des matériaux multi-spectraux pour [’optique visible et infrarouge

Cette imagerie permet ainsi de fournir a 1’utilisateur un grand nombre d’informations sur
I’environnement dans lequel il évolue.

1.3. Domaines d’imagerie

Les systémes optiques sont composés d’optiques d’entrées transparentes dans les
différents domaines détaillés précédemment (ultra-violet, visible et infrarouge). L’intérét d’une
optique est dans un premier temps de transmettre dans un domaine d’imagerie spécifique et
dans un second temps de protéger le systeme de détection.

Les applications résultantes de ces systémes optiques requierent aussi une bonne
transmission dans 1’air. C’est pourquoi il est important de sélectionner les bandes spectrales qui
ne sont pas perturbées par I’atmosphére. Les particules et les gaz constituant cette atmosphére
vont atténuer I’intensité des radiations entrantes par les phénoménes de diffusion et
d’absorption. La diffusion engendre donc un changement de direction du rayonnement (les
particules en suspension vont absorber et réémettre le rayonnement). Selon la taille des
particules, la transmission du rayonnement va étre plus ou moins affectée. Pour les grosses
particules par rapport a la longueur d’onde, la diffusion est indépendante de la longueur d’onde.
Par contre pour les petites particules par rapport a la longueur d’onde, la diffusion de Rayleigh
va induire une variation d’intensité du rayonnement proportionnelle a A*%. Par conséquent, la
diffusion est considérée comme négligeable (équation 1.4) pour les longueurs d’onde plus
grandes que 2um [3].

Ainsi les particules constituant la fumée ou le brouillard, qui sont petites par rapport aux
longueurs d’onde infrarouges, ne vont pas stopper la progression des radiations infrarouges.
Ces radiations peuvent donc pénétrer plus loin a travers la fumée et le brouillard que les
radiations du visible.

La Figure 1.3 ci-dessous présente la transmission de 1’atmosphere en fonction de la
longueur d’onde. Une multitude de bandes d’absorptions dues a I’cau, le dioxyde de carbone et
les molécules d’oxygéne sont indiquées et réduisent la transmission de 1’atmosphére a plusieurs
fenétres de transparences exploitables pour I’imagerie. L’0zone, I’oxyde d’azote, le monoxyde
de carbone et le méthane absorbent moins dans 1’infrarouge.

12
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Figure 1.3: Transmission de /’atmosphére avec les différentes bandes d’absorptions. [3]

En tenant compte de cette transmission de 1’atmosphére, plusieurs fenétres sont ainsi
exploitables. On peut distinguer typiguement une zone du visible (en bleu sur la figure) et trois
autres régions dans I’infrarouge : les bandes SWIR (Short Wavelength InfraRed) entre 1-3um
(en vert), MWIR (Medium Wavelength InfraRed) entre 3-5um (en jaune) et LWIR (Long
Wavelength InfraRed) entre 8-12um (en rouge).

La bande SWIR offre des propriétés uniques par rapport au domaine du visible et de
I’infrarouge thermique (bandes MWIR et LWIR). Comme pour le domaine du visible, les
images sont principalement issues de la lumiere réfléchie qui va étre collectée par le détecteur.
Ainsi la plupart des matériaux utilisés pour les optiques et traitements antireflets pour les
cameras visibles sont utilisables pour les cameras SWIR. De plus, la diminution de la diffusion
de Rayleigh avec I’augmentation de la longueur d’onde permet une meilleure vision a travers
le brouillard.

Pour les bandes infrarouges thermiques MWIR et LWIR, la bande 8-12um est
généralement préférée pour 1’imagerie thermique de haute performance. En effet, cette bande
correspond au maximum d’émission des objets a température ambiante. En plus, ayant
intrinséquement une plus grande longueur d’onde, conduisant a une perte optique par diffusion
plus faible, elle posséde une meilleure transmission a travers la fumée ou le brouillard. La bande
3-5um est utilisée pour des objets plus chauds. Ces deux bandes spectrales se différentient 1’une
de I’autre par leurs contrastes de température et de transmission dans 1’atmosphére.

L’obtention d’une optique d’entrée transparente de 0,4um a 12um permettrait ainsi une
imagerie composée de quatre images pour une vision optimisee en fonction des conditions
extérieures et surtout en fonction de I’information prioritaire a obtenir.

13
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2. L’imagerie multi-spectrale

2.1. Du visible a I’infrarouge ... au multi-spectrale

L’imagerie a évolué avec les années, passant de systeme optique fonctionnant dans le
visible a des systémes fonctionnant dans 1’infrarouge. La technologie infrarouge a ainsi ouvert
de nouvelles possibilités dans le domaine de I’optique. Elle existe depuis 1925 pour les
appareils de spectroscopie infrarouge mais a réellement progressé pendant la seconde guerre
mondiale. Le téléguidage a notamment amené le développement de détecteur infrarouge de
haute performance. La majorité des financements pour ces recherches a ainsi été fournie pour
des besoins militaires, cependant les applications civiles (qui sont aujourd’hui toujours en forte
progression) se multiplient depuis une vingtaine d’années. Les applications médicales,
industrielles, d’économie d’énergie, de détection de ressources sur terre... prouvent qu’il y a
toujours un intérét grandissant pour cette technologie [3].

La tendance actuelle pour optronique est de diminuer la taille et le poids des systémes
optiques, notamment pour des applications portables. En effet depuis des années aux Etats-
Unis, les applications militaires orientent les recherches scientifiques vers une conception de
nouvelles technologies pour réduire la taille, le poids et la consommation énergétique (SWaP :
Size Weight and Power) [4]. Grace a cette volonté, le domaine de 1I’imagerie thermique connait
une baisse du codt des dispositifs de vision nocturne avec le développement de détecteurs non
refroidis. [1], [5]-[7]

Imagerie multi-spectrale

Observer une méme scene dans différentes bandes spectrales permet d’obtenir des
informations complémentaires. L imagerie visible présente généralement une grande résolution
spatiale avec des couleurs réelles et les équipements associés sont souvent relativement bon
marché. L’imagerie dans la bande SWIR nécessite des détecteurs plus colteux, mais peut
cependant utiliser les mémes matériaux optiques que dans le visible.

Pour cette imagerie, I’onde lumineuse se refléte sur les objets comme dans le domaine
visible. La nature de celle-ci va ainsi donner une image avec des contrastes. La Figure 1.4
montre la différence entre une image visible et SWIR par temps de brouillard. Le pont de San
Francisco est clairement visible pour I’image en bande SWIR avec un contraste qui permet
d’identifier les détails de la structure du pont ou la présence de bateaux sous le pont. Les images
dans cette bande sont ainsi assez proches de celles de la bande visible, aux inversions de
contraste prés. A la différence du visible, les images SWIR ne sont pas en couleur, ainsi les
objets sont facilement reconnaissables. C’est un des avantages du domaine SWIR, notamment
pour I’identification d’un objet ou d’un individu.
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Figure 1.4 : Images du pont de San Francisco dans le domaine visible et SWIR [8]

Un autre avantage de cette imagerie est qu’elle permet d’avoir une vision de nuit avec
une trés bonne résolution malgré une faible intensité lumineuse. Les détecteurs dans la bande
SWIR étant extrémement sensibles, ils peuvent mesurer la présence d’un seul photon (détecteur
quantique). Pour une matrice « plan focal » avec un trés grand nombre de pixels, il est ainsi
possible d’avoir une image de grande résolution dans des conditions d’intensité lumineuse tres
faible. En effet, la luminosité en bande SWIR est 10 fois plus intense que celle du visible pour
une nuit noire sans lune. [9] Cette bande spectrale permet de se déplacer la nuit avec une vision
trés précise de I’environnement.

Pour les objets qui nous entourent, la bande SWIR peut aussi révéler certains détails
invisibles a I’ceil nu. Un exemple est présenté sur la Figure 1.5 avec une pomme sous imagerie
visible et SWIR. En ayant une image visible de bonne qualité, les défauts de surface de ce fruit
n’apparaissent pas tandis que pour I’image SWIR des taches synonymes de fruits abimés ou
périmés seront révelées. L utilisation de cette imagerie sur d’anciennes peintures a permis aussi
de déceler des sous couches montrant des détails jusqu’ici inconnus.

Figure 1.5: Pomme sous imagerie visible (gauche) et SWIR (droite) [10]

Pour compléter 1’apport des imageries en bande visible et SWIR, les bandes 3-5um et
8-12um servant pour l’infrarouge thermique permettent de mettre en exergue d’autres
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informations sur I’environnement de I’utilisateur. Ces imageries vont pouvoir révéler la
présence de cibles chaudes, en effet ces images possedent de grands contrastes. La Figure 1.6
ci-dessous montre 1’ensemble des images dans le domaine visible, SWIR, 3-5um et 8-12um
pour une méme personne [11]. On remarque qu’entre les deux images de gauche, la résolution
est tres bonne. Pour les deux images de droite, la signature thermique de la personne est
clairement mise en avant. Par contre les détails sont moins nets. Avec ce type d’exemple, on
voit que ces images distinctes apportent différentes informations qui sont complémentaires et
qui peuvent servir pour un grand nombre d’applications potentielles.

Figure 1.6 : Visage sous imagerie visible, SWIR, 3-5 et 8-12 [11]

Pour réaliser la fusion de ces images, 1’industrie de 1’optronique est actuellement a la
recherche de matériaux transparents a la fois dans le visible et ’infrarouge. Ces matériaux
multi-spectraux permettraient d’obtenir une lunette de vision nocturne offrant une vision multi-
spectrale (Vis + IR). La majorité des équipements multi-senseurs fonctionnent aujourd’hui avec
plusieurs systemes optiques adaptés a chaque senseur. La Figure 1.7 ci-dessous présente une
lunette de vision nocturne a fusion de senseurs mise sur le marché en 2010 par Thales
Angénieux.

Figure 1.7: Exemple de lunette de vision nocturne a fusion de senseurs mise sur le marché en 2010
par Thales Angénieux (Intensification Lumiére + Infrarouge) [12]

Cet équipement permet de fusionner une voie visible + proche IR intensifiée obtenue
pour une image avec intensification de lumiére et une image infrarouge en bande LWIR pour
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une image thermique. La Figure 1.8 permet de voir I’apport d’une telle technologie pour
I’utilisateur. La fusion des deux images sur un méme écran apporte dans cet exemple une mise
en évidence de cible nettement plus marquée que pour une vision avec intensification de
lumiére.

Figure 1.8: Différence entre une image avec intensification de lumiére (a gauche) et une image avec
intensification de lumiére fusionnée avec une image infrarouge (a droite) [12]

Les optiques multi-spectrales permettraient ainsi de simplifier considérablement ces
équipements qui ne comporteront alors qu’une seule entrée avec un bloc optique multi-spectral.
Une réduction de poids, d’encombrement et de colt est ainsi réalisée.

Il existe des matériaux multi-spectraux polycristallins ZnS et ZnSe qui peuvent étre
envisages pour la fabrication d’optiques multi-spectrales, méme si ces deux matériaux ne
couvrent que partiellement ces deux bandes spectrales. Ces matériaux sont fabriqués avec un
processus trés complexe et sont trés onéreux. De plus, ces matériaux polycristallins ne sont pas
moulables (mise en forme par pressage a chaud). La recherche d’alternative en matériaux
vitreux permettrait une synthese et une mise en forme plus simple. 1l y a aussi un grand intérét
optique puisque 1’apport de nouvelles solutions multi-spectrales permettrait de simplifier la
conception de systéme optique en utilisant un nombre de lentilles moindre et des géométries
moins compliquées. Pour cela il faut donc des matériaux multi-spectraux avec des
caractéristiques optiques (dispersions chromatiques, variation thermique de I’indice de
réfraction linéaire (dn/dT) tres différentes pour permettre 1’élaboration de ces systemes
optiques.

2.2.  Le marché de I’imagerie infrarouge

Le marché de I’imagerie thermique évolue avec le développement continu de nouvelles
technologies. Réserve aux applications militaires dans un premier temps, elles se diversifient
avec la miniaturisation des systémes et 1’optimisation des composants. Ces derniéres annees, le
marché a connu une forte croissance grace au développement des détecteurs non refroidis [1]
[6]; [7]. Cette évolution du marché a ainsi dynamisé la recherche de nouvelles solutions
optiques.
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Ces raisons expliquent le grand nombre de recherches sur de nouvelles solutions,
notamment parmi les verres de chalcogénures, pour des matériaux optiques plus économiques.
Au début des années 1950, la recherche sur le verre As,Ss a permis le développement de
nouvelles optiques transparentes jusque 12um [13]. Des méthodes de préparation pour ce verre
ont ensuite été développées pour une production a 1’échelle industrielle en 1957 [14]. De
nombreuses compositions ont ensuite été élaborées [15]-[17]. L’arrivé de ces verres a permis
de réduire les colts des optiques infrarouges. Avec une matiére premiere moins chére que le
germanium pur et la possibilité de mouler ces optiques, les verres de chalcogénures ont
révolutionné la fabrication des optiques pour I’imagerie thermique. La fabrication d’objectifs
en grande quantité avec des prix bas et de bonnes performances optiques ont permis ce
changement durant ces dernieres décennies. Les recherches actuelles sont principalement
orientées vers I’optimisation des propriétés mécaniques, des procédés de synthese et la
transmission dans I’infrarouge lointain et visible [18]-[20].

En millions de $
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400
2004 05 06 07 08 09 10 12 13 2014

Figure 1.9 : Evolution de revenu pour la société FLIR sur 10 ans [20]

Le marché de I’imagerie thermique est en expansion rapide. En effet, la Figure 1.9 ci-
dessus dévoile les chiffres de la croissance des revenus engendrés par les ventes de la société
FLIR [21]. Cette société américaine reconnue pour étre le premier constructeur mondial de
caméras infrarouges dévoile le revenu issu de ses ventes de 2004 a 2014. On remarque que les
revenus de cette société ont été en nette croissance pendant ces 10 dernieres années. Les
applications se multipliant avec la baisse des prix des composants de ces systémes optiques, ce
marché reste donc tres prometteur pour les prochaines années.
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2.3. Applications potentielles de 1’imagerie multi-spectrale

Les applications de I’imagerie thermique sont déja trés nombreuses dans le domaine
civil et dans le domaine militaire. L’addition du domaine visible et de la bande SWIR a ces
optiques mises en forme a moindre colt permettrait d’élargir ces applications.

2.3.1. Applications civiles

En automobile, des systémes de conduite de nuit reposant sur 1’imagerie thermique
LWIR équipent déja des vehicules haut de gamme pour voitures BMW (cadre bleu de la Figure
1.10). L’ajout d’une voie SWIR permettrait d’améliorer les conditions de conduite par mauvais
temps. C’est un domaine spectral utilisé pour détecter les plaques de verglas ou les flaques
d’eau car des bandes d’absorption H2O y sont présentes. Elle permet aussi de mieux lire les
indications routiéres la nuit. De plus la bande SWIR présente, dans certains cas, des
transmissions améliorées par rapport au visible par mauvais temps (pluie, brouillards).
L’utilisation de ces deux bandes complémentaires présente donc un atout pour la sécurité
automobile.

Image & 1100nm Image a 1200nm Image & 1300nm

Image visible Image infrarouge thermique Imagerie thermique dans les voitures BMW

Figure 1.10: En haut, images dans la bande SWIR permettant de détecter la présence de verglas. En
bas, I'imagerie thermique permettant de détecter la présence de piétons déja présente dans les voitures
BMW

Dans I’environnement, [’utilisation de la fusion des bandes SWIR et LWIR est
également classique en minéralogie, des programmes spatiaux du CNES (Centre National
d’Etudes Spatiales) tels que Prisma (observation de la terre) ou Sentinel 5 (climatologie,
météorologie) déploient ainsi des bandes spectrales élargies (par exemple, le satellite Sentinel
5 exploite la bande SWIR étendue jusqu’a 2,5um).
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Dans le domaine médical, la thermographie permet la cartographie d’inflammations
locales, de détecter les fievres ou d’intervenir dans le diagnostic ou les traitements des brdlures,
tandis que la bande SWIR peut étre employée lors de la détection de cancers associée avec de
la fluorescence ou pour le diagnostic des ulceres.

Dans le domaine de contrble qualité, les bandes 8-12 um (repérage des problémes
d’isolation thermique), mais aussi SWIR sont utilisées (par exemple pour détecter des défauts
des plaques silicium des panneaux photovoltaiques par électroluminescence). Cette bande
intervient aussi dans 1’agro-alimentaire (identification de traces de plastiques ou de bois dans
les fruits et legumes).

2.3.2. Applications militaires

Pour les applications militaires, il est plus facile de se déplacer dans le noir avec une
imagerie en bande visible + proche IR intensifiée en additionnant une imagerie thermique (en
bande MWIR ou LWIR), il est possible de dé-camoufler les cibles chaudes sur le champ de
bataille. Ces deux bandes spectrales se révelent ainsi complémentaires pour les activités
militaires. La Figure 1.8 précédente, met en évidence la nécessité d’utiliser deux optiques
adaptées a chaque détecteur pour une lunette de vision nocturne. Pour les applications
aeroportées, lunettes de vision nocturne portables ou intégrées aux casques, il existe donc un
fort intérét pour le développement de systéme compact avec une seule optique d’entrée multi-
spectrale.

3. Les matériaux pour 1’optique

Il existe un grand nombre de materiaux utilisés pour la fabrication d’optique visible, des
matériaux monocristallins, polycristallins ou amorphes. Le domaine de transparence des
matériaux va ensuite varier en fonction de leurs compositions.

Pour obtenir un matériau ayant des propriétés intéressantes pour les applications
d’optique, plusieurs critéres doivent étre pris en considération :

e Une grande fenétre de transmission du matériau avec des coefficients
d’absorptions et de diffusions les plus faibles possibles. Ce matériau doit par
conséquent étre homogéne et purifié. Pour le domaine infrarouge, il faut
notamment éviter la présence d’éléments légers absorbants (oxygene, hydrogene
ou carbone).

e Pour avoir une image thermique résolue, une correction de I’aberration
chromatique est nécessaire. Plusieurs matériaux avec différents indices de
réfraction et de dispersion permettront d’optimiser les combinaisons de lentilles
pour corriger ces aberrations.
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e |l faut aussi un matériau avec de bonnes propriétés mécaniques et une durabilité
chimique dans 1’air ou dans 1’eau suffisante pour 1’application souhaitée.

Pour I’imagerie infrarouge, il existe plusieurs matériaux avec des caractéristiques
différentes, les plus utilisés dans 1’industrie sont le germanium, le silicium, le saphir, les
fluorures de calcium et magnésium, le sulfure de zinc, le séléniure de zinc, les halogénures
d’alcalins, les verres d’oxydes et les verres de chalcogénures.

Propriétés optiques et mécaniques des matériaux

Il existe un nombre moins élevé de matériaux utilisés pour 1’optique infrarouge comparé
a la multitude de solutions existantes dans le domaine du visible. Ils sont présentés ci-dessous
sous forme de liste non exhaustive [22]. Leurs principaux intéréts et inconvénients sont détaillés
ainsi que leurs propriétés optiques et mécaniques dans les tableaux 1.2 et 1.3 ci-dessous.

La Figure 1.11 présente les fenétres de transmission d’un certain nombre d’entre eux.
Les matériaux multi-spectraux, transparents dans le visible et les trois bandes infrarouges
SWIR, MWIR et LWIR, recherchés pour ces travaux de thése sont rares. En effet, le ZnSe et le

ZnS sont les deux seules options réellement exploitables industriellement pour des applications
en milieu extérieur.

100—

Transmission (%)

Longueur d’onde (pm)

Figure 1.11: Gamme de transmission des matériaux infrarouges [23]

Le germanium :

Le matériau de référence utilis¢é dans I’imagerie infrarouge est le germanium
monocristallin bien qu’il soit un élément rare dans la nature [24], [25]. Il possede un domaine
de transmission étendu dans I’infrarouge. Il est trés utilisé pour 1’imagerie en bandes MWIR 3-
5 um et surtout en bande LWIR 8-12 um. D’apparence métallique et de couleur argentée, il
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possede un indice de réfraction tres élevé qui permet I’élaboration d’optique de haute résolution
en utilisant un faible nombre de lentilles. De plus, sa faible dispersion en bande LWIR 8-12 lui
confére des propriétés uniques pour la correction d’aberration chromatique.

Ce matériau cristallisé n’est pas hygroscopique ou toxique. Sa grande dureté permet
d’obtenir un matériau robuste mais fragile et difficile & usiner contrairement a son polissage qui
est simple a réaliser. Son élaboration et sa mise en forme par usinage au diamant mono point
sont extrémement codteuses. Pour éviter de grandes pertes (environ 50% de la transmission)
engendrées par la réflexion, il est nécessaire d’élaborer un traitement antireflet dans le cadre
d’une utilisation optique [3].

Le désavantage de ce matériau est sa forte dépendance de I’indice de réfraction a la
température qui peut ainsi poser des problémes pour 1I’imagerie en induisant un changement du
plan de focalisation en fonction de la température. Ce matériau doit étre accompagné par
d’autres substrats et des profils diffractifs pour corriger a la fois les dérives thermiques et le
chromatisme. En dépit de son co(t matiere éleve et de son incompatibilité avec une mise en
forme par moulage, ses propriétés optiques exceptionnelles font du germanium un matériau trés
utilisé pour les optiques infrarouges [26].

Le silicium :

Le silicium est aussi utilisé comme optique infrarouge pour ses bonnes propriétés
optiques. Sa faible dispersion en bande MWIR 3-5 et sa faible densité en font un matériau tres
intéressant pour les applications optiques Iégeres dans cette bande. Le prix de ce matériau est
nettement moins élevé que le Germanium, ZnS ou ZnSe. Par contre, comme le germanium, il
posséde une variation non négligeable de son indice de réfraction en fonction de la température
et sa mise en forme par tournage en pointe diamant est difficile en raison de sa grande dureté.
Il est uniquement utilisé pour sa bande 3-5um puisqu’il n’est pas suffisamment transparent en
bande 8-12 um [22].

Le saphir :

Le saphir ou oxyde d’aluminium est un matériau cristallin avec une transmission étendue
de Iultraviolet a I’infrarouge. Il est donc idéal pour des applications en bande visible, SWIR et
MWIR. Sa température de fusion trés élevée (environ 2000°C) et sa trés grande dureté rendent
sa synthese et sa mise en forme difficiles, longues et colteuses. Ce matériau possede un
changement d’indice en fonction de la température faible comparé aux autres matériaux
infrarouges (Tableau 1.2).

Les fluorures de magnésium :

Le fluorure de magnésium est un matériau transparent de 1’ultraviolet a la bande MWIR
3-5um dans I’infrarouge. Ce matériau est fabriqué par croissance cristalline ou par hot pressing,
il peut étre ensuite usiné et polis sous diverses surfaces optiques. Tres résistant aux chocs
thermiques et ne réagissant pas avec I’eau, il est trés utilisé en tant que déme pour les missiles
militaires [27].
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Le sulfure et le séléniure de zinc (ZnS et ZnSe) :

Le sulfure de zinc (ZnS) est un matériau transparent dans 1’infrarouge en bandes MWIR
et LWIR. Sa version multi-spectrale permet d’avoir une transmission étendue dans le visible.
Cette version multi-spectrale est obtenue avec une étape de synthese supplémentaire, une
pression isostatique du matériau permet d’avoir une structure monophasée cubique stable
(sphalérite) qui est transparente de 0,4 a 12um [28]. Le séléniure de zinc possede une
transmission de 0,55 a 20um. De couleur rouge, il est ainsi partiellement transparent dans le
visible et couvre les bandes SWIR, MWIR et LWIR en intégralité. 1l est ainsi un matériau
intéressant pour I’imagerie large bande.

Ces deux matériaux cristallins onéreux sont fabriqués par CVD (Chemical Vapor
Deposition) qui est un procedé long et complexe qui nécessite 1’utilisation de gaz extrémement
toxiques (H2S et surtout H2Se). De plus, ce sont des matériaux polycristallins qui ne sont par
conséquent pas moulables. Pour toutes ces raisons, des études se sont recemment portées sur la
fabrication de céramiques transparentes en ZnS et en ZnSe par frittage de poudres
nanomeétriques. De bons résultats ont été obtenus avec ces procedés [29], [30].

Les halogénures d’alcalins :

Les halogénures d’alcalins possedent des transmissions exceptionelles pour 1’optique
infrarouge avec notamment une transmission tres étendue. Par exemple, le chlorure de
potassium KCI est transparent de 0,2um a 18um, soit dans I’'UV, le visible et les trois fenétres
infrarouges SWIR, MWIR et LWIR. Cependant, leurs propriétés mécaniques sont faibles et ils
sont extrémement sensibles a I’humidité. Ces deux caractéristiques les rendent difficilement
utilisable pour la plupart des applications industrielles. lls (notamment le KBr) peuvent étre
utilisés a I’intérieur d’un équipement ou dans I’espace.

Les verres d’oxydes :

Il existe un certain nombre d’optiques transparentes dans le visible et utilisable dans
I’infrarouge. La plupart des verres d’oxydes possédent une transparence du visible jusque 2,5
pm dans I’infrarouge pour la silice. Ces verres peuvent donc étre utilisés pour des applications
nécessitant simplement une transmission visible + SWIR.

Les verres d’oxyde de métaux lourds ont été activement développés pour étendre la
transmission du visible jusqu’a la bande MWIR. Ces verres sont a base de GeO> [31], [32] ou
plus récemment de TeO> [33], [34]. Les premiers sont intéressants comme matériaux pour des
fenétres transparentes dans un grand domaine spectral en raison de leur trés bonne propriéeté
thermo-mécanique (dureté relativement élevée, faible dilatation thermique etc.) Les verres a
base de TeO- sont surtout étudiés, comme la fabrication de fibres optiques infrarouges, pour
des applications actives (conversion de longueurs d’onde).
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Les verres de chalcogénures :

Depuis quelques dizaines d’années, il existe des alternatives au germanium avec
I’arrivée des verres a base de chalcogénures [17]. Ces matériaux vitreux, transparents sur les
mémes gammes spectrales, ont permis d’obtenir des alternatives moins onéreuses. Deux raisons
a cette baisse de co0t, le prix de la matiére premiére moins élevé et leur moulage sous formes
compliquées par une étape de pressage a chaud. Ces verres ont enrichi de fagon significative
I’offre d’optiques infrarouges. Ces verres a base de soufre, sélénium ou tellure sont utilisés pour
leur grande transparence dans 1’infrarouge. Ils ont un indice de réfraction élevé (2 < n < 4),
une faible énergie de phonon et des propriétés viscoplastique permettant une mise en forme par
moulage [17]; [35]. Ces verres ont des propriétés mécaniques moins favorables que les verres
d’oxyde, mais la synthése de vitrocéramiques réalisées dans plusieurs systemes permet
d’atténuer cette contrainte [36]; [19]; [37]. Par contre parmi tous ces verres, aucun ne présente
une transmission suffisante pour une application visible.

Tableau 1.2 : Propriétés optiques des matériaux [26]; [38]; [39]; [40]

Domaine de | Indice de dn/dT Dlspers_lon
Matériau transmission | réfraction | (10° K1) chromatique Ba(rgglg)ap
(um) a2pm a2pm 3.5 8-12

Ge 2-14 4,0 590 103 1250 0,67
Si 1,2-7,0 3,44 150 243 / 1,1
Saphir(Al203) 0,3-5 1,73 20 8 / 9,9
MgF2 0,2-8 1,37 8 13 / 10,8
KCI 0,2-18 1,47 -35 147 30 8,5
KBr 0,2-22 1,53 -40 243 61 7,6
ZnS 3-12 2,26 45 / / 3,9
ZnS “cleartran” 0,4-12 2,26 54 113 23 3,9
ZnSe 0,55-20 2,44 70 177 130 2,7
Silice (SiOy) 0,2-3,5 1,43 10 / / 7,8
As,S3 0,6-11 2,42 20 159 47 2,3
GASIR® 0,8-16 2,53 55 196 119 /
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Tableau 1.3 : Propriétés mécaniques des matériaux [26]; [38]; [39]; [40]

Matériau (Ii\{lodule Solubilité Tg (°K) Densité
(éOF};r;g (g/100g H20) g
Ge 77 0 / 5,35
Si 131 0 / 2,33
Saphir(Al203) 344 0 / 3,98
MgF, 114 0 / 3,18
KCI 30 34,7 (293K) / 1,98
KBr 27 53,5 (273K) / 2,75
ZnS 66 0 / 4,1
ZnS “cleartran” 88 0 / 4,09
ZnSe 70 0,001 (298K) / 5,27
Silice (SiO») 73 0 1273 2,20
As2S3 16 0 470 3,43
GASIR® 18 0 565 4.4

4. Conclusion

Ce premier chapitre introduit un certain nombre de notions fondamentales,
d’applications potentielles ainsi que I’ensemble des matériaux disponibles aujourd’hui dans le
domaine de I’optique visible et infrarouge. Cependant, parmi tous ces matériaux, on peut
constater qu’il manque de matériaux multi-spectraux couvrant 1’ensemble des domaines du
visible, du SWIR et de I’infrarouge thermique a 8-12um. Le chapitre suivant va se concentrer
sur I’étude des matériaux vitreux avec la présentation des différentes familles de verre. Un
intérét plus particulier pour les verres chalcogénures avec un ajout d’halogénure d’alcalin va
permettre d’obtenir des verres avec de bonnes propriétés optiques et notamment une large
transparence.
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1. Introduction

Il existe plusieurs types de matériaux qui peuvent étre utilisés dans le domaine de
I’optique, les matériaux monocristallins, polycristallins et vitreux. Les monocristaux permettent
d’avoir de bonnes propriétés optiques mais sont difficiles a synthétiser. Pour les matériaux
polycristallins, les procédés de fabrication sont bien plus simples cependant le nombre
d’interface a I’intérieur de ces matériaux va engendrer une grande diffusion du rayonnement
incident, ce qui les rend moins intéressants optiqguement que les monocristaux. Pour finir, les
matériaux a 1’état vitreux regroupent une synthése simple et de trés bonnes propriétés optiques.
Le procédé simple de fabrication d’optique vitreuse et la possibilité d’ajuster les compositions
permettent en effet d’obtenir un large panel de solutions optiques. Dans ce chapitre, nous allons
poser les bases de ces nouveaux matériaux vitreux transparents du visible jusqu’a I’infrarouge
thermique (8-12um). Une présentation générale de 1’état vitreux, une description des proprietés
optiques du verre, les techniques de synthése d’un verre de chalcogénure et la description des
systemes vitreux utilisés pour cette thése seront développées dans ce chapitre.

2. L’état vitreux

Les composés chimiques se présentent sous divers états en fonction de la pression et la
température. Selon ces conditions, les trois états de la matiére habituellement rencontrés sont
I’état gazeux, liquide ou solide. L’état gazeux est composé de molécules distantes les unes des
autres et animées d’un mouvement aléatoire désordonné. Cet état est ainsi désordonné et non
condensé. Dans 1’état liquide, les molécules sont plus proches. L’arrangement atomique est
désordonné a longue distance mais peut présenter un ordre a courte distance (premiers voisins).
Cet état est donc condensé avec la faculté de s’écouler. Pour le cristal, un arrangement
périodique des atomes va traduire un type de structure. Les atomes vibrent autour d’une position
d’équilibre déterminée. C’est un état condensé et ordonné qui correspond a 1’¢état solide.

L’état vitreux se situe entre ces différents états, il s’apparente a la fois a un solide de par
sa tres grande viscosité mais aussi a un liquide par le fait qu’il soit amorphe, on assimile cet
état a un liquide figé. Comme les liquides, les verres possédent donc une structure désordonnée
dépourvue d’ordre a longue distance. Seul subsiste un ordre a courte distance qui traduit
I’arrangement mutuel des voisins atomiques proches d’un atome donné. Ce matériau hors
équilibre peut étre mis en forme facilement, en effet si on le chauffe au-dessus d’une certaine
température appelée température de transition vitreuse, sa viscosité diminue considérablement
lui conférant des propriétés thermoplastiques uniques. A 1’état de liquide surfondu, cette baisse
de viscosité permet entre autres de mouler le verre, de 1’étirer, tout en conservant ses propriétés
optiques.

2.1. Phénomene de transition vitreuse

Le phénomeéne de transition vitreuse est une transition d’ordre cinétique, un changement
continu de la structure et des propriétés d’un matériau qui a lieu pendant un refroidissement
rapide a 1’état liquide. Au-dessus du domaine de transition vitreuse, nous avons un liquide
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métastable, en dessous un verre. La vitesse de ce refroidissement doit étre suffisamment rapide
afin d’éviter la cristallisation du matériau. Contrairement a la transition vitreuse, la
cristallisation ou la fusion d’un composé sont des transitions de phase qui impliquent un
changement discontinu de la structure et des propriétés du matériau.

La Figure 2.1 présente la variation du volume molaire du verre en fonction de la
température du matériau. En partant d’un liquide, deux phénoménes peuvent se produire. Soit
le liquide cristallise, il y a une brusque variation du volume molaire Vm qui est caractéristique
d’une transition de phase. Soit la cristallisation est évitée lorsque le liquide passe a 1’état
surfondu, cet état métastable va progressivement se figer pour donner naissance au verre a
température ambiante. La transition vitreuse est un phénomeéne d’ordre cinétique correspondant
au gel des atomes dans une configuration donnée. La température de transition vitreuse (Tg) est
définie comme I’intersection entre les courbes extrapolées du verre et du liquide.

Vi 4
{ou H) Liquide stable /

Liquide métastable

Domaine de
transition vitreuse

Figure 2.1 : phénoméne de transition vitreuse [1]

2.2. Les grandes familles de verres

Les matériaux vitreux sont divisés en plusieurs grandes familles selon leurs
compositions qui vont intrinséquement engendrer des propriétés optiques et mécaniques
différentes. Les verres d’oxydes, d’halogénures et de chalcogénures sont les trois grandes
familles de verres optiques. La Figure 2.2 ci-dessous présente les différentes fenétres de
transparence des verres. En effet, les fenétres optiques des différentes familles de verres varient
en fonction de leurs compositions.

Les verres d’oxydes représentent la plus grande famille de verres industriels. En effet,
elle regroupe principalement les verres de silice, les verres sodo-calcique, les borates et les
phosphates. Le verre de silice étant le formateur de verre par excellence, son réseau vitreux
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tridimensionnel desordonne est constitué de tétraedres (SiOa) reliés par leurs sommets. La
composition du verre de silice va délimiter sa fenétre de transparence, le rendant transparent
dans tout le domaine visible jusqu’au domaine proche infrarouge a 4um. Une autre famille
regroupe les verres d’halogénures (fluorures et chlorures) qui sont eux aussi transparents dans
visible mais possede une plus grande transparence dans I’infrarouge typiquement jusqu’a 7pm.
Les verres de chalcogénures (sulfures, séléniures et tellurures) représentent la troisieme famille
de verres, ceux-ci possédent une transparence faible dans le visible cependant, leur transparence
dans I’infrarouge peut s’étendre jusque 20um.

Frontiére bandgap
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Figure 2.2 : Spectres de transmission des 3 principales familles de verres : oxydes, halogénures et
chalcogénures [2]

3. Propriétés optiques

La fenétre de transmission optique des verres de chalcogénures est limitée par deux
phénomenes physiques intrinséques aux matériaux. L’absorption électronique et 1’absorption
multi-phonon vont limiter la transmission respectivement aux courtes et hautes longueurs
d’onde. Entre ces deux phénomeénes, le seuil de transmission va aussi étre limité par le
phénomene de diffusion Rayleigh et les pertes par réflexion aux interfaces.

3.1.  Absorption électronique

L’absorption électronique fait intervenir la notion de band-gap du matériau. Cet
intervalle ou bande interdite représente la différence d’énergie entre la bande de valence et la
bande de conduction des matériaux. Les photons incidents ayant une énergie supérieure a ce
band-gap vont étre absorbés par le matériau. Cette absorption va ainsi limiter la transmission
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aux courtes longueurs d’ondes. Cet écart est quantifiable énergétiquement, la conversion entre
la longueur d’onde de bandgap et son énergie est définie par la relation :
hc 1,24

E,= —
7 /19 /19

(2.1)

Avec Eq: bandgap en eV
h : constante de Planck (6,58211899.10%6 eV.s)
¢ : vitesse de la lumiére (300.10° pm.s?)
Ag : longueur d’onde en pm

Pour mesurer une valeur de band-gap sur les verres de chalcogénures, la loi de Beer-
Lambert suivante sera appliquée :

[ =1y.e % (2.2)
Soit
1 I
2= ~In (_0) (2.3)
X 1

Avec « : coefficient linéaire d’absorption (cm™)
| : intensité transmise par le verre a une longueur d’onde donnée
lo : intensite incidente
X : épaisseur de I’échantillon

Par convention, I’estimation de la longueur d’onde de coupure des matériaux peut étre
faite a partir de cette formule pour une valeur du coefficient linéaire d’absorption de 10 cm™

[3].
3.2. Absorption multi-phonon

L’absorption multi-phonon représente la limite de transparence des verres aux grandes
longueurs d’onde. Cette coupure est liée aux vibrations du réseau vitreux. L’interaction entre la
lumiére et les liaisons chimiques constituantes du verre ainsi que ses harmoniques sont a
I’origine de ce phénoméne. L’énergie du photon incident dépend de la constante de Planck et
de la fréquence du rayonnement électromagnétique. Cependant, selon un modéle d’oscillateur
simplifié a deux atomes de masse mz et mz, I’énergie de phonon va dépendre de la masse réduite
u et de la constante de force k des liaisons constituant le verre selon 1’équation suivante :

E = hv avec v=i\/E ot == — 4 — (2.4)
2wl 1 u

mq m;

A partir de cette relation, la transparence d’un matériau pourra étre repoussée vers les
grandes longueurs d’ondes si son réseau vitreux est compose de liaisons avec de faibles valeurs
de k et d’atomes lourds. Comme on peut le voir sur la Figure 2.3 ci-dessous, la coupure multi-
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phonon sera de 5um pour un verre de silice pure, pour un fluorure de 8um pour un fluorure, de
11pum pour un sulfure, de 18um pour un séléniure et de 24pum pour un tellurure.

100 J-—== S Fluorides

H——-—\f—\_\

80 | Sulfide]|
lenid

o A1 EEI‘II e

Jium. SV T
N

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27

wavelength (pm)

transmission (%)

Figure 2.3 : Evolution de la coupure multi-phonon en fonction des familles de verres

3.3. Pertes par réflexion et par diffusion

Les pertes par reflexion sont directement liées aux différentes interfaces que peut
rencontrer la lumiére incidente. Pour une interface plane (verre/air) éclairée en incidence
normale (ou 1’absorption est négligeable), le facteur de réflexion en intensité est donneé par la
relation suivante [4] :

(n—1)?

T+ 1)?

Compte tenu de notre hypothese pour cet interface air/verre, la transmission sera égale

a T =1-R. Toutefois, pour la mesure (Figure 2.3) si I’on considére la zone non absorbante avec

deux interfaces séparées par le verre (air/verre et verre/air) 1’intensité transmise qui ne tient
compte que des facteurs de réflexion est donnée par la relation :

(2.5)

(1-R)
It =
(1+R)
Sur la Figure 2.3 précédente, le maximum d’intensité transmise des différentes familles
de verre va ainsi évoluer. Pour des familles possédant des indices faibles tels que les verres de
silicate (n=1,5) la transmission sera de I’ordre de 92% tandis que pour les tellurures (n=3,5), la
transmission va étre abaissee a 53%.

(2.6)

Aux courtes longueurs d’onde, 1’autre perte optique du rayonnement incident va étre
induite par le phénomeéne de diffusion Rayleigh [5]. En effet, les fluctuations de densité du verre
au niveau atomique vont diffuser la lumiere dans toutes les directions. Cette diffusion résulte
de microfluctuations de I’indice de réfraction du verre. Les pertes engendrées par ce phénoméne

- 1 .. . .
sont proportionnelles a 7 elles sont ainsi plus importantes pour les petites longueurs d’ondes.
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Un second type de diffusion peut avoir lieu dans les verres par la présence de défauts :
particules, cristallites, bulles ou autres imperfections géométriques [6]. Ce phénomene appelé
diffusion de Mie engendrent une diffusion qui va affecter la transmission de notre matériau si
la taille des particules parasites est de I’ordre ou supérieure a la longueur d’onde incidente [7].

3.4. Absorption extrinseque

Si les transmissions des verres sont limitées par différents phénomenes physiques décrits
précédemment, il existe également des absorptions extrinséques qui sont présentes dans les
verres comme la présence d’eau, d’oxygene ou de carbone ; qui peuvent aussi étre introduite
lors de la synthése du verre. Ces impuretés vont entrainer la présence de liaisons S-H, O-H, Se-
H, H20, COs... dont les principales liaisons chimiques sont rassemblées dans une liste non-
exhaustive dans le Tableau 2.1 [8]. Une purification des éléments est donc souhaitable pour ne
pas affecter la transmission du verre

Tableau 2.1 : Liste des liaisons pouvant affecter la transmission dans les verres de chalcogénures

Liaisons Longueurs d’ondes (Um)
S-H 2,05/255/3,09/3,69/4,1
Se-H 2,3/345/355/4,3/45/15,9
H20 2,29/2,39/6,3/10,7
O-H 2,73/29
Ge-O 7,8/125/20
CO2 4,26
Ge-H 4,92

4. Synthese des verres

La synthése de verres de chalcogénures peut se faire selon différents procédés. Dans
notre cas, la synthése des verres massifs de chalcogénures sera faite par le procédé de fusion-
trempe en tube scellé [7]. Une méthode plus récente permet 1’¢laboration de verres par mécano-
synthése associé au spark-plasma-sintering cependant ce procédé ne permet pas aujourd’hui
d’obtenir des matériaux aux propriétés optiques comparable a la méthode en tube scellé [9].
Parmi toutes ces techniques d’élaborations, la synthése par fusion-trempe en tube scellé reste a
ce jour celle qui permet d’obtenir des verres de qualité optique optimale.

4.1. Choix des réactifs

Les réactifs utilisés pour les syntheses des verres réalisés dans le systéeme GeS>-GazSs-
CsCl sont repertoriés dans le Tableau 2.2 ci-dessous. Le gallium et le germanium sont pesés a
I’air libre tandis que le soufre et le chlorure de césium sont pesés sous atmosphere controlée en
boite a gant. Le soufre commercial est purifié par un procédé de distillation (cf. description
détaillée au 4.2.) puis placé en boite a gant avant pesée. Cette étape est nécessaire afin de réduire
les traces d’humidité ou de résidus carbonés présents dans le soufre commercial qui réduirait la
qualité optique du verre final.

36



Chapitre 2 : Etude des systemes GeS;-Ga»S3-CsCl et GeSez-GazSes-Csl

Tableau 2.2 : Caractéristiques des réactifs

Eléments Fournisseur Pureté

Gallium Alfa Aesar 99,999 %
Germanium Umicore 99,999 %
Soufre Strem Chemicals 99,999 %
Chlorure de Césium Strem Chemicals 99,999 %

4.2. Purification du soufre

Avant de commencer la synthése d’un verre, le soufre commercial doit étre purifié par
distillation dynamique. Cette technique permet en effet de réduire considérablement les
concentrations en impuretés (de I’ordre du ppm). Le montage de cette purification composee
de deux reservoirs est présenté en Figure 2.4. La technique employée est la suivante : environ
150g de poudre commerciale sont broyées dans un mortier puis introduit dans le montage au
niveau du premier réservoir. Une premiere étape consiste a maintenir le fil chauffant a une
température basse pour réaliser un reflux au niveau de ce premier réservoir afin de laisser
échapper les impuretés. Dans un second temps, le fil chauffant est monté en température afin
de laisser passer le soufre et le condenser dans le second réservoir. Une fois terminé, le second
réservoir est scellé aux deux extrémités puis cette ampoule est ouverte en boite & gants pour un
stockage sous atmospheére inerte.
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Figure 2.4 : Schéma de montage pour une purification de soufre

4.3. Synthése d’un verre

Les éléments de hautes puretés (Figure 2.5) sont pesés dans des proportions
steechiométriques avec une précision de plus ou moins 2mg puis sont introduits dans un tube
de silice. Ce tube a été dans un premier temps nettoyé a 1’acide fluoridrique pendant quelques
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secondes puis rincé a I’eau distillée pour éviter toute contamination par la poussiere de silice
déposés sur les parois lors de la préparation du tube ou autres produits pouvant détériorer les
propriétés optiques de notre matériau.

Figure 2.5 : Les 4 éléments utilisés pour la synthése des verres (de gauche a droite : chlorure de
césium, germanium, gallium et soufre)

Le tube et les éléments pesés sont ensuite mis sous vide pendant quelques heures afin
d’atteindre un vide secondaire d’environ 5.10° mbar. La Figure 2.6 ci-dessous présente le
montage avec une pompe a vide primaire et un module de pompage turbo moléculaire pour
atteindre le vide secondaire. Un piege plongé dans de 1’azote liquide permet de capter tout
espece volatile s’échappant de nos ¢léments, en effet un léger chauffage sous vide permet
d’éliminer les traces d’eau adsorbées a la surface de nos réactifs.

Tube de l

silice N\

Eléments =

|73

Figure 2.6 : Montage de synthése en tube scellé

Le tube est ensuite scellé (Figure 2.7) puis I’ampoule de silice obtenue est placée dans
un four a bascule. Le cycle thermique du verre se compose de deux paliers pour les fortes
concentrations en soufre pour donner lieu & une réaction lente du soufre avec les autres éléments
du verre. Cette étape va permettre d’éviter toute explosion liée aux fortes tensions de vapeur du
soufre a haute température.
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Figure 2.7 : Tube de silice scellé contenant les réactifs

Le premier palier a lieu pendant la montée en température a 600°C pour faire reagir le
soufre et baisser sa tension de vapeur. Le second palier a 850°C engendre la fusion de
I’ensemble des éléments et associé au basculement du four, il permet 1”’homogénéisation du
verre. Le bain fondu est ensuite trempé dans de 1’eau a température ambiante pendant quelques
secondes jusqu’au décollement complet du verre et du tube de silice. Puis ce tube sera placé
dans un four de recuit a Tg-30°C pendant 4 heures pour diminuer les contraintes mécaniques
apparues lors de la trempe. Les échantillons de faibles diamétres (10, 12mm) sont synthétisés
en petites quantités de 10 a 12g pour obtenir des barreaux de 3 a 4cm de hauteur selon la taille
du rétreint et la densité de la composition, ces échantillons de petites tailles sont utilisés pour
un grand nombre des caractérisations (caractérisation thermique, transmission, coefficient de
dilatation, mesure de dureté...) . Pour les diamétres de 25mm, une masse de 509 de verre est
pesée pour avoir une dizaine d’échantillons de 2mm d’épaisseur, ces échantillons sont
notamment élaborés comme substrat pour le traitement antireflet. Les barreaux de verres
obtenus dans ces conditions sont ensuite découpés a 1I’aide d’une scie a fil (Figure 2.8) puis ils
sont polis jusqu’a obtention d’un polissage a qualité optique. Pour la synthése de prisme (utilisé
pour les mesures d’indices de réfraction avec une grande précision, voir chapitre 3) des verres
de diametre 50mm ont été synthétisés, une masse de 2509 est mesurée pour obtenir une hauteur
suffisante pour 1’¢élaboration du prisme.

Figure 2.8 : Barreau de verre et pastilles découpées a la scie a fil
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5. Caractérisation des verres

5.1. Masse volumique

La masse volumique des verres a été obtenue par une mesure avec 1’appareil Mettler
Toledo XS64 en utilisant la méthode de la poussée d’Archiméde en plongeant 1’échantillon
dans de 1’éthanol. En effet pour ne pas dégrader nos échantillons hygroscopiques et perturber
la mesure, 1’éthanol a été utilisé pour éviter toute corrosion sur nos verres. La formule suivante
est ensuite utilisée pour calculer la masse volumique du verre :

Myir

(mair - meth)

Avec majr : masse de I’échantillon dans 1’air, Metn : masse de 1’échantillon immergé et
peth : masse volumique de 1’éthanol. La manipulation consiste donc a mesurer la masse de
I’échantillon dans I’air et dans 1’éthanol.

p= X Petn (2-7)

5.2. Caractérisation thermique des verres

Les caractéristiques thermiques sont obtenues par analyse calorimétrique différentielle
(DSC : Differential Scanning Calorimetry) sur ’appareil DSC Q 20 Thermal Analysis pour
I’ensemble des verres synthétisés. Pour ces verres, un bout d’échantillon plat d’environ Smg a
été introduit dans un creuset d’aluminium scellé et a été chauffé jusque 500°C a 10°C/min. Les
températures caractéristiques ont ainsi été déterminées avec une précision de +/-2°C. Sur la
Figure 2.9 ci-dessous, les différentes températures caractéristiques d’un verre sont toutes
signalées : la température de transition vitreuse (Tg), la température de début de cristallisation
(Tx), la température de cristallisation (Tc) et la température de fusion (Tf). Pour la suite de ces
travaux, seuls les températures Tg et Tx seront utilisées. Les autres températures étant trop
hautes et risquant d’endommager ou contaminer 1’appareil de mesure DSC.
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Figure 2.9 : Courbe DSC idéale d'un verre
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Pour tester la tendance a former un matériau vitreux, le critére de Hruby est un parametre
tres souvent utilisé [10]. Ce critére se calcule selon la formule suivante :

H, = M (2.8)
(Tf - Tx)

Avec Tx la température de début de cristallisation, Tg la température de transition
vitreuse et Tr la température de fusion. Pour nos différentes compositions vitreuses, la
température de fusion n’a pas pu étre mesurée. Ce premier critere étant proportionnel a la
stabilité thermique du verre, nous avons déterminé la stabilité thermique des verres contre la
cristallisation en calculant le AT qui correspond a la différence entre Tg et Tx. Il est
généralement admis empiriquement qu’un AT supérieur & 100°C permet de mettre le verre en
forme, par fibrage ou par moulage, sans risque de cristallisation. Un dernier critére, dérivé de
ces deux critéres, le critere H’, peut étre utilisé avec la formule suivante : H’= AT / Tg [11].
Ce dernier est un autre critére de formation vitreuse, il démontre aussi une évolution similaire
aAT.

5.3. Coefficient de dilatation

Le coefficient de dilatation o des verres a été mesuré sur un dilatométre TMA 2940 de
TA instrument. Cet appareil mesure la variation de longueur d’un échantillon selon une
direction lorsque celui-ci est chauffé. Le coefficient de dilatation est calculé selon la formule
suivante :

AL
T LoAT
Avec a le coefficient de dilatation en °C?, ALs est la variation de longueur de
I’échantillon en mm, Lo est la longueur de 1’échantillon en mm et AT est I’écart de température
pendant le test. Le coefficient de dilatation du matériau est dépendant de la température, ainsi
a est donc une moyenne sur une plage de températures. Pour nos échantillons, cette mesure se
fait de 50 a 250°C.

a (2.9)

5.4. Analyse de composition par spectrométrie EDS

La synthese par fusion-trempe en tube de silice est un procédé qui permet d’éviter la
contamination des produits de départ par ’oxygeéne ou I’eau. Elle permet aussi de conserver la
steechiométrie désirée en évitant toute perte due aux fortes tensions de vapeurs des
chalcogénures lorsqu’ils sont portés a la fusion. La mesure par analyse spectrométrie EDS
(Energy dispersive X-ray Spectrometry) de plusieurs échantillons permet de vérifier leurs
compositions. Cependant sans étalonnage préalable de 1’instrument, cette méthode se réveéle
étre d’une précision de 2% atomique. Les résultats présentés dans le Tableau 2.3 ci-dessous
démontrent que pour les différentes compositions synthétisées, nos échantillons ont un
pourcentage de soufre légerement superieur a la moyenne théorique. Cependant la marge
d’erreur de la mesure ne permet pas de savoir si cet écart est réellement significatif. Ces mesures
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permettent tout de méme de confirmer que le procéde de synthese en tube scellé permet une
bonne conservation des proportions steechiométriques des éléments introduits dans le verre
final.

Tableau 2.3 : Cing compositions mesurées par méthode EDS (% atomique)

Compositions %S %ClI %Ga %Ge %Cs
EDS 56,1 8,3 9,4 18,4 7,8
60GeS2-15Ga»S3-25CsCl
théorie 54,1 8,2 9,8 19,7 8,2
EDS 58,4 6,3 9,9 19,4 6,0

64GeS,-16Ga2S3-20CsCl
théorie 56,4 6,4 10,3 20,5 6,4

EDS 59,8 4,7 10,5 20,5 4,4

68GeS,-17GazS3-15CsCl
théorie 58,6 4,7 10,7 21,3 4,7

EDS 61,5 3,2 10,5 21,5 3,2

72GeS,-18GazS3-10CsCl
théorie 60,7 3,1 11,0 22,1 3,1

EDS 63,8 1,5 11,0 22,3 1,4

76GeS,-19Ga,Ss-5CsCl
théorie 62,8 15 11,4 22.8 15

6. Les verres de chalcogénures

Les verres de chalcogénures sont connus pour leurs propriétés particulieres : une large
transmission dans I’infrarouge, une faible énergie de phonon, une susceptibilité non linéaire
d’ordre trois élevée, une conduction ionique élevée et permettent la réalisation d’excellent guide
d’onde. Ces propriétés ont permis le développement de multiples applications dont certaines
sont toujours en développement : mémoires optiques, capteurs chimiques, optiques infrarouges,
cellules solaires, électrolytes solides pour batteries en couches minces. [7]

Ces verres, généralement a base de soufre (S), de sélénium (Se) ou de tellure (Te) sont
généralement associés a des éléments proches dans le tableau périodique (groupes IV et V).
Ainsi le gallium (Ga), le germanium (Ge), I’arsenic (As) ou I’antimoine (Sn) permettent
d’obtenir des verres en association avec les éléments chalcogenes.

Du fait de leur large transparence dans I’infrarouge, les verres de chalcogénures se
révelent étre de bons candidats pour atteindre les objectifs de cette thése. Par contre leur
transparence limitée dans le domaine visible est un point clé qu’il est important d’investiguer.
Parmi les verres de chalcogénures, ce sont les verres a base de soufre qui présentent la
transparence la plus éleveé dans le visible. Il existe un grand nombre de systémes vitreux a base
de sulfures (avec Ge, As, Ga, Sb, In...), cependant les verres présentant la transparence la plus
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étendue dans le domaine visible sont a base de sulfure de germanium (Ge-S) et surtout de
sulfures de germanium et de gallium (Ge-Ga-S) [12], [13].

Pour étendre la transmission dans le visible, de nombreux travaux ont été menés sur
1’élargissement du band-gap dans ces verres a base de soufre mais aussi sur le systeme a base
de Se (Ge-Ga-Se) [2], [6]. L’addition d’éléments trés €lectronégatifs tels que les halogénes
permet d’augmenter la largeur de la bande interdite entre la bande de valence et la bande de
conduction en diminuant la délocalisation des électrons non liants du soufre ou du sélénium.
En augmentant ainsi la valeur du band-gap, on obtient un matériau avec une plus grande
transparence aux courtes longueurs d’onde. De plus si I’anion électronégatif incorporé est
suffisamment lourd, la transparence du matériau dans I’infrarouge ne sera pas affectée.

7. Les systéemes vitreux

7.1. Systeme Ge-Ga-S et Ge-Ga-Se

Dans les années 1970, I’amélioration des détecteurs infrarouges dans la bande 8-12um
a entrainé le développement de nouveaux matériaux transparents dans I’infrarouge [14]. Le
germanium, jusqu’ici matériau de référence en matiére d’optique, doit étre associé a d’autres
matériaux pour corriger les problémes d’aberration chromatique des systemes optiques. Les
lentilles doivent ainsi avoir une qualité optique excellente pour obtenir la plus grande résolution
possible. C’est ainsi que de nouveaux Systémes a base de sélénium ont été mis en avant,
notamment le systeme Ge-As-Se qui a pu étre utilisé dans de nombreuses compositions
vitreuses industrielles (Schott, Vitron, Amorphous Materials Inc, Umicore, Texas
Intruments...). Ce systéme a notamment été mis en avant pour des propriétés optiques (indices
de réfraction, dispersions) qui varient selon la composition vitreuse. Quelques années plus tard,
pour remplacer 1’arsenic (élément toxique contenu dans ce systéme) le gallium a été utilisé. Le
domaine vitreux Ge-Ga-Se a ainsi été mis en évidence par Mitkova et al. en 1975 puis une étude
plus approfondie de ses propriétés a été faite par Giridhar et al. en 1990 [15], [16]. Le systéme
Ge-Ga-S a aussi été étudié permettant d’obtenir des verres avec une plus grande transparence
dans le visible mais moins transparente dans 1’infrarouge [17]. La Figure 2.10 ci-dessous
présente les domaines vitreux des deux systemes ternaires Ge-Ga-Se et Ge-Ga-S. Une
séparation de phase a lieu dans les compositions riches en soufre tandis qu’une cristallisation a
lieu pour les compositions riches en gallium. Les verres de ces deux systéemes ont de bonnes
stabilités face a la cristallisation et de bonnes propriétés mécaniques selon la ligne Ge(S)2-
Gaz(S)z ou Ge(Se)2-Gax(Se)s [18]. C’est pour cette raison que ces systemes pseudo-binaires
seront le point de départ de nos compositions avec une addition d’halogénures d’alcalins
permettant d’améliorer la transparence aux basses longueurs d’ondes des systemes.
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Figure 2.10 : Systemes ternaires Ga-Ge-S (gauche) et Ga-Ge-Se (droite) avec des points pour les
compositions vitreuses et des croix pour les compositions cristallisées [19]

7.2. Les verres de chalco-halogénures

Les verres de chalcogénures et d’halogénures représentent deux familles distinctes de
matériaux vitreux transparents [20], [21]. Cependant, la durabilité chimique des verres
d’halogénures pose probléme pour les applications industrielles notamment pour les chlorures,
bromures et iodures. Ces verres sont trés hygroscopiques et ainsi trés sensibles a 1’humidité,
une corrosion de ces verres va ainsi engendrer des propriétés optiques dégradées et des
propriétés mécaniques altérées lorsqu’ils sont exposés a 1’air. Les verres de chalcogénures sont
de leur c6té reconnus pour leur bonne durabilité chimique. A partir de ce premier constat et des
transmissions qui sont soit plus étendues dans le visible (halogénures), soit dans I’infrarouge
(chalcogénures), 1’association de ces deux familles permettrait d’obtenir des matériaux aux
propriétés intermédiaires. Au niveau structural, le caractere covalent des liaisons des verres de
chalcogénures et le caractére ionique des verres d’halogénures permet d’envisager des verres
avec une durabilité chimique intermédiaire aux deux matériaux.

Le premier systéeme chalco-halogénure fut As-S-I, étudié en 1960 par Flaschen et al [22].
Les années suivantes, de nombreux systéemes ont été étudiés notamment des compositions de
verre a base d’arsenic ou de germanium associés aux différents éléments chalcogénes (S,Se et
Te) et halogenes (I, Cl, Br) [19]. Dans les années 80, ce sont les verres TeX (X=ClI, Br) qui ont
été développés par Zhang et al [23], [24]. Dans notre cas, nous avons utilisé comme point de
départ les systemes pseudo binaires GeS,-GaSs et GeSe,-GazSes avec 1’ajout d’un halogénure.

7.3. Le systeme GeS; - Ga,S; avec ajout d’halogénure

Comme mentionné précédemment, 1’objectif de ces travaux est d’obtenir des
compositions vitreuses stables face a la cristallisation avec une transparence étendue du visible
jusqu’a D’infrarouge. La transmission au niveau des courtes longueurs d’onde dépend du
bandgap du matériau et par conséquent de I’halogéne incorporé. Le choix de I’halogéne
incorporé dans la matrice vitreuse GeS; - Ga»Ss va ainsi étre déterminant.
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L’addition d’un élément Iéger comme le fluor conduirait a une coupure multi-phonon
déplacée vers les courtes longueurs d’onde soit une transmission réduite dans I’ infrarouge [25].
Les travaux de Griscom et al, ont démontré que 1’iode bien que facilement incorporable dans
une matrice vitreuse chalcogénure ne permet pas d’augmenter significativement la valeur du
bandgap [26]. En effet I’électronégativité inférieure de 1’iode par rapport aux autres halogenes
explique ces résultats (electronégativités des eléments : F (3,9), Cl (3,0), Br (2,8) et | (2,4))
[27]. Le chlore et le brome sont donc les meilleurs candidats pour elargir la fenétre de
transmission des verres dans le domaine du visible.

Tver’yanovich et al. ont montré que la formation du complexe anionique CsGaSz,Cl au
sein de la structure favorise la formation vitreuse dans le systéme GeS; - Ga;Ss - CsClI [28].
Dans ses travaux, la stabilité du complexe est directement associée a la polarisabilité du cation,
c’est-a-dire de son aptitude a se déformer sous I’influence du champ électrique di a son
entourage. Parmi les métaux alcalins, les petits ions (Li* ou Na*) sont faiblement polarisants et
dits durs tandis que les gros ions Rb* ou Cs* sont eux définis comme mous et tres polarisables.
Le complexe anionique sera donc d’autant plus stable que le cation auquel il est lié sera
polarisable. Le choix du cation incorporé est donc d’une grande importance afin d’obtenir un
grand domaine vitreux et donc des compositions stables.

L’halogénure sélectionné, qu’il soit un halogénure d’alcalin (Li, Na, K, Rb, Cs),
d’alcalino-terreux (Ba), d’un métal de transition (Cd, Mn) ou d’un métal lourd (Pb), sera plus
ou moins facilement incorporé dans la matrice vitreuse Ga>Ss - GeS,. Les travaux de these de
Le Person se sont concentrés sur les systémes GeS,-Ga>Ss-BaCl2 et GeSz-GazSs-CdCl2 [29].
Ces travaux ont démontré que ces deux systémes possedaient des domaines vitreux plus faibles
que ceux observés lorsque le cation métallique est un alcalin. Ce large domaine de formation
vitreuse est un facteur déterminant pour deux raisons : il offre un vaste choix de compositions
possibles et il permet surtout de pouvoir insérer une grande quantité de chlore ou de brome dans
le verre. La Figure 2.11 ci-dessous démontre que plus le rayon ionique du cation métallique est
grand et plus la surface du domaine vitreux va étre étendue.
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MCI (% mol)

Figure 2.11 : Diagramme pseudo ternaire GeS; - Ga,Ss - MCI et les domaines vitreux en fonction de
I'alcalin M: Li, Na, K, Rb, Cs [2]

Plus récemment, les travaux de thése de Ledemi ont permis de mettre en évidence un
systeme stable ayant de bonnes caractéristiques pour synthétiser des verres stables transmettant
a la fois dans le visible et I’infrarouge au sein du systéeme GeS; - Ga>Sz - CsCl [2]. Selon ces
travaux, la transmission dans ce systéme permet d’avoir des verres totalement transparent dans
le visible jusqu’a 11,5um dans I’infrarouge [30]. D’autres travaux de thése menés par Calvez
ont permis d’obtenir des verres transparents dans le visible jusque 16um dans le systeme GeSe>
- GazSes - Csl [6]. Ce travail s’inscrit donc dans la continuité de ces précédentes recherches.
Dans un premier temps, une étude de ces systemes avec des caractérisations optiques,
structurales, de durabilités chimiques et propriétés thermiques seront réalisées.

8. Le systeme GeSe; - GaySes - Csl

8.1. Domaine vitreux et proprietés thermiques

Le systeme présenté en Figure 2.12 dont le domaine vitreux a été déterminé par Calvez
et al permet d’incorporer une grande quantité d’iodure de césium (Csl) comparé a 1’iodure de
sodium (Nal) ou au chlorure de césium (CsCl) qui ont des domaines vitreux de surfaces plus
petites [25]. Ce point de départ permet d’envisager la synthése de compositions stables Vvis-a-
vis de la cristallisation pour la synthese et le moulage de ces verres et une introduction d’une
plus grande quantité de Csl dans la matrice vitreuse. Cing compositions vitreuses riches en Csl,
situées au centre du domaine vitreux pour permettre I’obtention de verre de grande dimension
du fait d’une stabilité accrue face a la cristallisation, ont été étudiées. lls ont ensuite été
comparés a d’autres matériaux trouvés dans la littératures dans ce systeme. [3]
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Csl (% mol)

Figure 2.12 : Systéeme GeSe,-Ga,Ses-Csl avec en triangles rouges, les compositions mesurées et en
carrés noirs les compositions issues des travaux précédents [25]

La stabilité thermique contre la cristallisation de ces verres a été évaluée par analyse
calorimétrique différentielle (DSC). Les résultats de ces mesures sont rassemblés dans le
Tableau 2.4 ci-dessous. La température de transition vitreuse (Tg) et la température de

cristallisation (Tx) de ces verres ont été mesurées jusque 500°C pour toutes les compositions.
D’une maniere générale, la Tg décroit avec I’ajout de Csl dans la matrice GeSez-GazSes.
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Tableau 2.4: Propriétés thermiques des verres

. Proportion Tg TX AT
Compositions
GeSe2/GazSes (£x2°C) (£2°C) (x4°C)

80GeSe2-20GazSes 80/20 372 459 87
(0,8GeSez-0,2GazSes)90Csl1o 80/20 352 453 101
(0,8GeSez-0,2GazSes)s0Csl2o 80/20 335 411 72
(0,8GeSe>-0,2GaxSes)70Csl30 80/20 300 406 106

(0,7GeSe2-0,3Gaz2Ses)90Csl1o 70/30 359 / /
(0,7GeSe2-0,3Ga2Ses)s0Csl2o 70/30 342 465 130
(0,7GeSe>-0,3GazSes)70Csl30 70/30 319 485 166
(0,7GeSe>-0,3GazSes)s0Csl4o 70/30 261 426 165
(0,6GeSez-0,4GazSes)s0Csl2o 60/40 352 443 91
(0,6GeSez-0,4GazSes)70Csl30 60/40 337 450 113
(0,6GeSe>-0,4GazSes)s0Cslao 60/40 276 438 162

Le Tableau 2.4 nous renseigne aussi sur 1’évolution de AT en fonction du taux de Csl
dans la matrice vitreuse pour différents rapports GeSe2/GazSes. Il y a ainsi une augmentation
de la stabilité du verre avec I’augmentation du taux de Csl. Par contre il n’y a aucune influence
notable du rapport GeSe2/GazSes sur la stabilité du verre. La Figure 2.13 ci-dessous montre
I’évolution de la température de transition vitreuse pour des séries de verres avec des ratios
GeSex/GazSes différents. Une évolution globale des trois séries démontre bien la tendance
décrite précédemment avec une baisse de la valeur de transition vitreuse en fonction de 1’ajout
de Csl. Cette évolution s’explique au niveau structural par la réduction de la réticulation du
réseau vitreux. En effet, I’ajout de césium va modifier la structure du verre en ouvrant la
structure tétraédrique Ge(Ga)Sa. Ainsi le Csl va induire la formation de complexes anioniques
en bout de chaine [28]. Ce complexe CsGaSez2| va ainsi favoriser la déréticulation du réseau
vitreux et ainsi favoriser la formation du verre. La baisse de la Tg est directement reliée au
degré de connectivité du réseau vitreux qui dans ce cas-la va décroitre. De plus lorsque la valeur
du rapport GeSe,/Ga Sez augmente pour un méme taux en Csl, la température Tg va étre plus
basse. Les forces de liaison pour Ge-Se et Ga-Se sont respectivement de 55,4 kcal/mol et 65
kcal/mol [31]. La force de liaison Ge-Se de valeur inférieure a Ga-Se peut expliquer les plus
basses Tg lorsque la proportion en GeSe; est plus grande.
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Figure 2.13: Evolution de la température de transition vitreuse (Tg) en fonction de la teneur en Csl
(les lignes ne représentent aucunes données scientifiques)

8.2. Transmissions des verres

Concernant les propriétés optiques des verres du systeme GeSe; - GaSes - Csl,
I’ensemble des transmissions des verres ont été mesurées avec des échantillons avoisinant 1mm
d’épaisseur. Sur la Figure 2.14, deux echantillons (avec et sans ajout de Csl dans la matrice
vitreuse GeSez-Ga,Se) sont présentés avec un polissage optique des deux faces. L’échantillon
de composition (0,6GeSe>-0,4GazSes)70Cslso posséde une transparence dans le visible qui n’est
pas totale, sa couleur est rouge et permet de voir parfaitement le texte par transparence. En
comparaison de ce premier verre, I’échantillon sans ajout de Csl (0,8GeSe-0,2Ga;Sez) va
démontrer une transparence nulle dans le visible, soit un verre de couleur noir.

s - Chalcogenide glasses - Ch
s - Chalcogenide glasses - Ch
s-Ch s-Ch
s-Ch s - Ct

nide
nide

Figure 2.14 : Comparaison entre un verre avec Csl (0,6 GeSe,-0,4GazSes)7Cslso et un verre sans Csl
(0,8 GeSez-0,2GasSes)

Les transmissions des verres synthétisés avec des concentrations différentes sont
rassemblées sur la Figure 2.15 ci-dessous.
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Figure 2.15 : Transmissions des différents verres dans le visible et l'infrarouge

Le graphique de gauche permet de voir la transparence du verre dans le visible tandis
que la partie de droite démontre la transparence des verres dans 1’infrarouge jusque 16pum. En
fonction des éléments qui constituent le matériau vitreux, le bandgap va étre modifié. L ajout
de Csl pour les différentes compositions permet d’ouvrir la fenétre optique du verre avec un
décalage vers des courtes longueurs d’onde. L’absorption multi-phonon étant liée aux liaisons
Ge-Se formatrice du réseau vitreux, la transparence infrarouge est au final peu modifiée par
I’ajout d’halogénures d’alcalins. Néanmoins, plusieurs bandes d’absorption sont observables
sur ce graphique, celle a 2,9um, correspond a la vibration des liaisons O-H, celle a 6,3um
correspond a la vibration des molécules H>O. Ces transmissions sont mesurées directement
apres polissage du verre a 1’éthanol, la taille des bandes d’absorption est donc proportionnelle

a I’ajout de CsI qui est I’¢lément hygroscopique a 1’origine de 1’absorption au cceur du verre.

La Figure 2.16 ci-dessous présente 1’évolution de la longueur d’onde Ao, longueur d’onde
de coupure associée au band-gap du matériau dans le domaine visible. L’évolution du band-gap
de la matrice vitreuse GeSe;-Ga,Ses permet d’analyser 1’évolution de ce paramétre.

4 (0,7GeSe,-0,3Ga,Se,),  (Csl)
- A
o e (0,6GeSe,-0,4Ga,Se,),  (Csl),
640
A
~ 620
E
£
=
600 -
580 — A
)
560 T T T u T y T
10 20 30 40

Taux Csl (mol %)

Figure 2.16 : Evolution de Zoen fonction du taux de Csl (les lignes ne représentent aucunes données
scientifiques)
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Cette évolution s’explique par une augmentation de I’électronégativité du matériau avec
I’ajout du CsI. Duffy a démontré que pour des composés binaires, Eg est proportionnel a Ayopt
= %opt(X) - %opt(M), ou xopt(X) €t xopt(M) sont respectivement les électronégativités optiques des
anions (X) et cations (M) [32], [33]. L’ajout de Csl va ainsi permettre I’apparition de liaisons
Ga - | (Ayopt = 1,35) et Cs — I (Ayopt = 1,55) pour remplacer les liaisons Ga — Se (Ayopt = 0,6)
existantes. Une augmentation globale de 1’électronégativité est ainsi constatée entrainant une
ouverture du band-gap optique du matériau et une transparence plus grande dans le domaine du
visible.

9. Etude du systéeme GeS; - Ga;Ss - CsCl

9.1. Domaine vitreux et propriétés thermiques

Le systéme pseudo ternaire GeS; - Ga>Ss3 - CsCl possede un grand domaine vitreux qui
a été déterminé par Tveryanovich et al. [2]. L’ajout d’halogénures d’alcalins permet d’obtenir
de grands domaines vitreux. Il est important de remarquer que le gallium joue un role important
dans cette incorporation du CsCl dans la matrice vitreuse. En effet, le diagramme binaire GeS.-
CsCl ne possede pas de domaine vitreux. Pour le CsCl ce domaine est I’un des plus grands, il
est ainsi possible d’en incorporer jusqu’a 50% en obtenant un matériau vitreux. Un certain
nombre de compositions au sein de ce domaine ont déja été synthétisées avec succes [2], [34],
[35]. La Figure 2.17 représente le domaine vitreux de ce systéme avec les compositions
synthétisées au laboratoire et d’autres issues de la littérature qui vont permettre de décrire les
caractéristiques globales du systeme.

Figure 2.17 : Compositions étudiées dans le systeme GeS,-Ga,S3-CsCl (carré plein : compositions
synthétisées et carré vide : compositions issues de la littérature)

Le Tableau 2.5 rassemble les données issues des synthéses (bleu) et de la littérature (gris)
pour les différentes compositions : températures caractéristiques (température de transition
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vitreuse (Tg), température de début de cristallisation (Tx) et la différence AT entre ces deux
températures) et la densité. Dans une description globale de ces différentes compositions, on
remarque que la température de transition vitreuse des verres va décroitre en fonction de 1’ajout
de CsClI. Pour les compositions sans CsCl, on trouve les Tg les plus grandes. On remarque aussi
que cet ajout a tendance a stabiliser les verres.

Tableau 2.5 : Compositions étudiées dans le systeme GeS,-Ga,S3-CsCl

Composition (%emol) T° caractéristiques
T TX AT Densite
GaxS3 | GeS; | CsCl (* ch) (£2°C) | (£4°C) | (+0.01g.cm) Sources
20 80 / 442 520 78 2,90
19 76 5 418 534 116 2,94
18 72 10 395 540 145 2,96
17 68 15 376 538 162 2,97
16 64 | 20 361 484 123 2,99
15 60 | 25 347 473 126 /
14 56 | 30 300 453 153 /
13 52 | 35 229 383 154 /
25 75 / 432 498 66 2,78
25 65 10 405 504 99 2,96
25 62,5 | 12,5| 392 520 128 2,99
25 50 | 25 349 / / 3,05
25 40 | 35 341 / / 3,09 [2]
25 37,5 |375| 295 / / 3,10
25 32,5 425 290 / / /
25 30 | 45 283 / / 3,14
25 25 | 50 260 / / 3,18
30 50 | 20 355 478 123 3,02
35 35 | 30 342 451 109 3,11 2]
35 25 | 40 319 446 127 3,12
37,5 20 |425| 305 419 114 3,14

Une premiére série de verre a donc été synthétisée avec les compositions suivantes :
(80GeS2-20Ga2S3)100x(CsCl)x avec x = 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 et 35. Tous les échantillons
préparés pour cette étude présentent un aspect homogeéne apres inspection visuelle. La Figure
2.18 présente 1’aspect macroscopique des verres, partant d’'une composition de départ de
80GeS2-20GazSs, puis une incorporation graduelle de CsCl a été réalisée sur les 5 autres
échantillons. On constate un changement de couleur du verre progressif en fonction du taux de
CsCl incorporé. De plus, la synthése d’un échantillon contenant 35% de CsClI a conduit a un
verre transparent dans le visible laissant augurer que toutes les compositions, présentant un
pourcentage de CsClI supérieur a 35%, le seront aussi.
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CsClI (% mol)

Figure 2.18: Systeme ternaire GeS; - Ga,Ss - CsCl

La Figure 2.19 ci-dessous présente 1’évolution des caractéristiques des verres en
fonction du taux de CsCl incorporé dans la matrice vitreuse. Le graphique de gauche représenté
sur cette figure met en évidence une Tg qui va décroitre avec I’ajout de CsCl dans la matrice
vitreuse. Comme précédemment décrit dans des systemes au sélénium, cette évolution
s’explique au niveau structural par la réduction de la réticulation du réseau vitreux. En effet,
I’ajout de césium va modifier la structure du verre en ouvrant la structure tétraédrique
Ge(Ga)Ss. Ainsi le CsCl va former des entités Cs*[GaSs2Cl] en bout de chaine. Cet anion en
terminaison de chaine va conduire a une déréticulation du réseau vitreux et ainsi favoriser la
formation du verre.
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Figure 2.19 : Transition vitreuse Tg, température de cristallisation Tx et band-gap optique Eg des
verres
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La baisse de la Tg est directement reliée au degré de connectivité du réseau vitreux qui
dans ce cas-la va décroitre. Dans le Tableau 2.6, un simple calcul théorique (nombre de
coordinances pour 1I’élément Ge : 4, Ga : 4, S : 2, Cl : 1 et Cs : 0) prenant en compte les
coordinances entre les différents éléments constituant le réseau vitreux semble confirmer cette
tendance.

Tableau 2.6 : Nombre de coordinance moyen pour la série de verres (0,8GeS;-0,2Ga,S3)100-xCSClx
avec 0 < x <25

Composition Nombre de coordination moyen
(0,8GeS2-0,2Ga,Ss) 2,71
(0,8GeS,-0,2Ga2S3)95CsCls 2,64
(0,8GeS2-0,2Ga2S3)90CsCl1o 2,57
(0,8GeS,-0,2Ga;S3)s5CsCl1s 2,49
(0,8GeS,-0,2Ga2S3)80CsCl2o 2,42
(0,8GeS2-0,2Ga2S3)75CsCl2s 2,34

Dans cette méme Figure 2.19, la température de cristallisation va avoir tendance a
augmenter sauf pour les échantillons a 20% et 25% ou celle-ci décroit. D’un point de vue
optique, I’introduction de CsCl permet d’augmenter le band-gap du matériau, partant d’une
valeur de 2,64eV pour un verre sans CsCl, le band-gap optique va atteindre 2,9eV pour un verre
a25% de CsCl. Selon des études précédemment faites, ’augmentation de I’électronégativité du
matériau va avoir tendance a croitre lorsqu’il y a une addition de CsCl. En effet, selon les études
de X.F. Wang et Al, le systéme GeS,-Ga»Ss est caractérisé par une augmentation du band-gap
optique pour des compositions ayant un ratio Ga,S3/GeS; inférieur a 0,25, pour les
compositions ayant un ratio supérieur, cette valeur va avoir tendance a diminuer [12]. Il y a
donc clairement une contribution des éléments Ga,Ss et CsCl qui vont engendrer la formation
de tétraedres GaSsxClx qui seront disperses dans la matrice vitreuse [36]. Ce changement de
structure du verre va ainsi augmenter le nombre de liaison Ga-Cl en dépit des liaisons Ga-S.
Selon des résultats précédents, 1’électronégativité de telle liaison est de 0,77 et 1,35 pour Ga-
Cl [34]. Ainsi I’¢électronégativité du verre va augmenter lorsque CsCl est introduit dans de plus
grandes proportions dans la matrice vitreuse entrainant un déplacement du bandgap optique
vers les courtes longueurs d’ondes.

Il est a noter que dans ce systeme, il a été démontré la possibilité de synthétiser des
vitrocéramiques matériau composite constitué d’une matrice vitreuse remplie de particules
cristallines [37]. Il a été démontré que le gallium joue le réle d’agent nucléant au sein de la
matrice GeS; - Ga,S3z menant a la formation de cristaux de Ga,Ss. Cette cristallisation homogéne
dans la matrice vitreuse a pu permettre d’augmenter les propriétés mécaniques par rapport au
verre de base tout en conservant d’excellentes propriétés optiques. [38]
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9.2. Coefficient de dilatation

Sur difféerents échantillons du systéme, le coefficient de dilatation a été mesuré sur une
plage de température allant de 50°C a 250°C. La Figure 2.20 ci-dessous représente le coefficient
de dilatation de différentes matrices vitreuses en fonction du pourcentage de chlorure de césium
ajouté. L’introduction de CsCl dans le verre permet d’augmenter significativement le
coefficient de dilatation du verre. L’augmentation de la proportion en CsCl dans la matrice
vitreuse implique une baisse du nombre de liaisons covalentes au dépend de liaisons ioniques
entrainant une baisse de 1’énergie globale des liaisons. Les verres vont avoir un nombre de
liaison ionique de plus en plus important, 1’augmentation de température agit en faveur d’une
dilation du matériau plus importante. Une autre interprétation peut aussi expliquer cette
évolution, en effet 1’addition du CsCl engendre une baisse de la réticulation du réseau vitreux
impliquant une plus grande flexibilité des angles de liaisons lors de la dilatation.
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Figure 2.20 : Coefficient de dilatation en fonction des différentes compositions

10. Conclusion

Parmi les matériaux vitreux utilisés pour la fabrication d’optiques, les verres de
chalcogénures possédent une grande transparence dans 1’infrarouge mais elle reste limitée dans
le visible. La possibilité d’ajouter de grandes proportions d’halogénures d’alcalins dans les
matrices vitreuses GeSe, - GaxSes et GeS; - Ga Sz permet d’augmenter la transparence dans le
domaine visible. Une augmentation du band-gap du verre se produit avec I’ajout d’élément trés
électronégatif en diminuant la délocalisation des électrons non liants du soufre ou du sélénium.
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De plus la formation d’un complexe anionique permet d’obtenir des compositions plus stables
notamment dans les systémes GeS, — Ga>Sz — CsCl et GeSe>— GazSez — Csl. Ces deux systémes
présentent un grand intérét puisqu’ils ont démontré des transparences élargies dans le visible
mais non modifiées dans I’infrarouge.

Des investigations plus poussées sur certaines compositions stables vont permettre
d’étudier d’autres propriétés optiques ainsi que la durabilité chimique de ces verres qui reste le
point clé dans 1’objectif de développement industriel d’optiques multi-spectrales.
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1. Introduction

Les verres de chalcogénures, connus pour leur grande transparence dans 1’infrarouge,
leur indice de réfraction élevé et leur propriété viscoplastique permettant une mise en forme par
moulage, sont utilisés dans des systémes infrarouges [1]-[3]. Pour la recherche de nouveaux
matériaux vitreux transparents du visible jusqu’a I’infrarouge thermique en bande 8-12um,
cette famille de verres constitue le point de départ de cette recherche avec les systemes GeS-
GazS3-CsCl et GeSe,-GaxSes-Csl presentes precédemment. Ces deux systemes ont demontrés
des propriétés optiques intéressantes, plus particulierement au niveau de leur fenétre de
transmission. Dans ce chapitre, les spécifications requises pour le développement d’optiques
multi-spectrales sont détaillées (notamment propriétés optiques, thermiques et mécaniques)
puis une étude thermique de certaines compositions vont permettre de sélectionner des verres
avec une bonne stabilité vis-a-vis de la cristallisation. Les propriétés optiques (indices de
réfraction en fonction de la température ou de la longueur d’onde incidente) de ces verres stables
seront mesurées. L’aptitude de ces verres a la mise en forme par moulage sera également
étudiée.

2. Spécifications requises

En fonction des futures applications envisagees, un certain nombre de caractéristiques
ont été spécifiées par notre partenaire industriel Thales Angénieux pour les verres multi-
spectraux a développer. Le Tableau 3.1 ci-dessous presente les caractéristiques de départ de la
nouvelle composition qui sera issue des systéemes GeSe,-GaxSes-Csl ou GeS;-GaxSz-CsCl en
comparaison du verre 72 GeSe, - 18 Ga»Sez - 10 Csl développeé lors de travaux précédents par
Mathieu Rozé [4]. Les propriétés mécaniques et optiques des nouvelles compositions y sont
détaillées.
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Tableau 3.1 : Spécifications données par Thales Angénieux

Valeur nouvelles

Paramatre Unité Valeur compositions issues des
72GeSe;-18GaSes-10Cs| | systemes GeSez-GazSes-Csl
ou GeSz-GazS3-CsCl
Propriétés mécaniques
Dureté Vickers HV 174 > 100
Module d’Young GPa 19,2 >15
Module de cisaillement GPa 7,6 >5
Coefficient de Poisson / 0,27 0,252a0,35
Coefficient de dilatation | 10°K* 17 <22
Ténacité Mpa.m*? 0,223 >0,2
Propriétés optiques
Début de transmission pUm 0,65 De 0,52 0,55
Fin de transmission pUm 14 115a13
Transmission sur témoins 0,55 a 1,7um Tmoy > 97
d’épaisseur 4mm % 3-5pum : Tmoy > 98 3.5um : Tmoy > 96
7,5-12um : Tmoy > 98
7,5-12pm : Tmoy > 98
Indice de réfraction 10um / 2,2667 +/-1.10* >18
Propriétés diverses

Aptitude au moulage / Oui Oui
E;S:?Ce;g?e maximal o 50 > 30

La stabilité thermique contre la cristallisation des verres développés dans cette étude va
étre étudiée par une analyse thermique pour différentes compositions vitreuses du systéeme
GeS2-GazS3-CsCl. Avec une bonne stabilité thermique, il est possible de synthétiser des verres
de diamétres adéquats pour les applications optiques (dans notre cas, un diametre de 30mm doit
étre obtenu). La possibilité de mouler une optique est aussi liée a la stabilité du matériau vitreux
afin d’éviter toute cristallisation.

Les propriétés mécaniques des verres de chalcogénures ont été évaluées par rapport aux
spécifications requises pour une application en tant qu’optique infrarouge. Ces verres de
chalcogénures possedent généralement des propriétés mécaniques relativement faibles [3], [5].
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Cependant, il est possible de les améliorer en faisant croitre une phase cristalline de fagon
homogeéne dans la matrice vitreuse et ainsi obtenir des vitrocéramiques transparentes [6].

Pour les applications multi-spectrales, les propriétés optiques des matériaux restent les
criteres majeurs de sélection. Ont ainsi été spécifiées les limites de transparence, les valeurs des
indices de réfraction et de dispersion des verres. La transmission doit ainsi s’étendre de 0,55 a
11,5 um pour permettre d’avoir des matériaux utilisables pour une fusion des images du visible,
du SWIR et du LWIR. L’indice de réfraction ne doit pas étre trop faible et les valeurs des
dispersions pour les différents verres synthétises doivent étre assez différentes entre elles. En
effet, 1’association de verres tres dispersifs et peu dispersifs permet de corriger les aberrations
chromatiques plus facilement en réalisant des doublets achromatiques [7], [8]. Pour une
utilisation en imagerie bi-bande (SWIR + LWIR ou Visible + LWIR), un minimum de trois
matériaux est généralement utilisé pour corriger les aberrations chromatiques et pour assurer
une imagerie de bonne qualité. Il a précédemment été remarqué que peu de matériaux couvrent
I’ensemble des bandes (visible, SWIR et LWIR). En association avec le matériau ZnS, les
verres développés dans cette étude devront donc posséder des dispersions différentes dans les
bandes a exploiter pour pouvoir corriger efficacement les aberrations chromatiques.

Pour la suite de ces travaux, la spécification du début de transmission dans le visible est
fixée a 0,55um. Ce parametre va diriger les recherches vers des synthéses dans le systeme a
base de soufre GeS;-Ga»Sz-CsClI plutdt que celui a base de sélénium GeSez-GazSes-Csl qui
présente une transparence plus restreinte dans le visible.

3. Choix de compositions vitreuses stables dans le systeme GeS;-
G&283-CSC|

La stabilité thermique contre la cristallisation du verre est un parameétre primordial. Le
systeme GeS>-GaS3-CsCl représenté sur la Figure 3.1 posséde un grand domaine vitreux. Un
certain nombre de compositions, spécifiquement choisies dans le centre de ce domaine avec un
taux de CsCl de 10 a 15%, ont été étudiées pour déterminer des compositions stables vis-a-vis
de la cristallisation. Cette stabilité est nécessaire pour élaborer des verres de grandes tailles et
pour assurer une mise en forme par pressage a chaud sans cristallisation. Le taux de CsCI
incorporé dans ces verres est limité a 15 mol% pour garder une résistance chimique suffisante
face a la corrosion pour des applications industrielles.
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CsCl (% mol)

Figure 3.1: Systéme vitreux GeS,-Ga,S3-CsCl

La stabilité thermique vis-a-vis de la cristallisation d’un verre est généralement
supérieure dans le centre du domaine vitreux, le verre présentant alors un grand AT, différence
entre la température de cristallisation et la température de transition vitreuse. Partant de ce
postulat, neuf compositions ont été caractérisées et les résultats sont rassemblés dans le Tableau
3.2. Cing compositions (en caractére gras dans le tableau) possédent des valeurs de AT tres
grand (>150°C).

Tableau 3.2: propriétés des deux séries de 10 et 15% de CsCl

Composition (% mol) Ty (°C) Tx(°C) AT (°C)
12 °C 2 °C +4°C

GeS; GazSs CsCl |

77 13 10 397 492 95
75 15 10 391 545 154
72 18 10 395 540 145
67 23 10 402 515 113
73 12 15 375 506 131
70,5 14,5 15 368 534 166
68 17 15 376 537 161
65 20 15 376 541 165
63 22 15 377 537 160

Les trois compositions : 70,5GeS;-14,5Ga>S3-15CsCl, 68GeS>-17Ga»S3-15CsCl et
63GeS2-22Ga»S3-15CsCl cristallisent au centre de 1’échantillon pour des diametres supérieurs
a25mm. La Figure 3.2 montre I’exemple de la composition 63GeS2-22Ga>Ss-15CsCl avec une
cristallisation au centre du verre. Ce type de cristallisation non homogéne et non maitrisee
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engendre une diffusion aux faibles longueurs d’onde (diffusion de Mie) qui ne permet pas
d’exploiter la totalit¢ du domaine de transparence.

Figure 3.2 : Exemple de cristallisation a ceeur pour la composition 63GeS>-22Ga;Ss-15CsCl

Ainsi, selon les résultats précédents, le seul critére de stabilité basé sur un grand AT n’est
pas suffisant pour permettre la synthese de verres de grand diamétre (>25mm). Pour aller plus
loin, la dynamique thermique de cristallisation doit étre prise en compte aux travers d’essais
plus poussés par calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Un profil spécifique de traitement
thermique a ainsi été mis en place. Une premiere étape consiste a chauffer notre échantillon a
10°C/min jusque Tx+15°C, puis redescendre en température jusque 200°C et chauffer une
nouvelle fois jusque Tx+15°C. Les résultats DSC des Figure 3.3 et Figure 3.4 sont présentés
avec un offset pour plus de clarté.

Des comportements trés différents résultent de cette analyse. Dans un premier cas
(Figure 3.3) le verre 75GeS,-15Ga>S3-10CsCl est étudié. Durant la premiére montée en
température, la transition vitreuse du verre ainsi que le début du pic de cristallisation (Tx) sont
observés. Ces phénomenes démontrent le comportement typique d’un verre. Dans la seconde
partie, la température descend jusque 200°C. Lors de la seconde montée en température, la Tg
et la Tx sont observables, cependant la forme du pic de cristallisation est plus marquée que pour
le premier segment. Ce dernier segment confirme par la présence de Tg et Tx que 1’échantillon
est toujours dans 1’état vitreux. Le verre contient cependant des nucleis apres le traitement
thermique 1. Le procédé de cristallisation est clairement un mécanisme en deux étapes avec une
¢tape de nucléation suivie d’une croissance de ces cristaux.

En comparant la différence de capacité calorifique avant et aprés la transition vitreuse
pour les segments 1 et 3 de la Figure 3.3, la différence est comparable. Il est raisonnable de
conclure que la quantité de la phase vitreuse ne change pas significativement avant et apres
I’étape 1. Ceci indique que le fait de chauffer le verre méme 15°C au-dessus de la température
de cristallisation n’induit pas de cristallisation notable. Ce verre peut donc étre considéré
comme trés stable vis-a-vis de la cristallisation.
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Figure 3.3 : Analyse par DSC du verre 75GeS;-15Ga;S3-10CsCl

Le méme traitement thermique a été appliqué pour le verre 70,5GeS,-14,5Ga»S3z-15CsCl
et les résultats sont présentés sur la Figure 3.4. Sur le premier segment, une transition vitreuse
et une température de cristallisation sont clairement identifiables. Par contre, les deux segments
suivants présentent des phénomenes tres différents de ceux observes précédemment. La seconde
rampe en tempeérature présente un pic exothermique a 357°C qui semble démontrer une
transition de phase cristalline tandis que pour la derniere rampe en température, un pic
endothermique est présent a 366°C correspondant vraisemblablement a cette méme transition
de phase dans une direction inversée. La signature d’une transition vitreuse n’est pas observée
indiquant clairement qu’il n’y a plus de phase vitreuse aprés la premiére rampe en température.
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Figure 3.4 : Analyse par DSC du verre 70,5GeS;-14,5Ga,S3-15CsCl

Il est intéressant de voir que le verre 75GeS,-15Ga»S3-10CsCl possede une différence
AT de 154°C tandis que pour la composition 70,5GeS>-14,5Ga>S3-15CsCl, cet écart est de
166°C. Cependant, les expériences précédentes demontrent clairement que le premier verre est
bien plus stable que le second. Ces tests mettent en avant I’importance de la cinétique de
cristallisation pour déterminer la stabilit¢ d’un verre. Une tentative de synthése de cette
composition avec 15% de CsCl pour un diametre de 50mm a été faite au laboratoire. Une coupe
transversale du barreau obtenu est montrée sur la Figure 3.5 ci-dessous, le cceur du verre est
totalement cristallisé, seuls les bords du barreau sont vitreux. L’épaisseur de I’ampoule de silice
et la mauvaise conductivité thermique du verre démontrent que pour un diametre de grande
taille, la stabilité du verre doit étre suffisante pour éviter tout risque de cristallisation.

Figure 3.5 : Synthése du verre 70,5GeS,-14,5Ga,Sz-15CsCl en diametre 50mm
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Suivant ce méme mode opératoire décrit ci-dessus, la Figure 3.6 démontre la stabilité
d’une autre composition Vvitreuse : 65GeS>-20Ga»S3-15CsCl.
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Figure 3.6 : Analyse par DSC du verre 65GeS;-20Ga,S3-15CsCl

A la suite de ces mesures, les deux verres stables sélectionés pour la suite de 1I’étude
sont : 75GeS;-15Ga»S3-10CsCl et 65GeS2-20Ga,Sz-15CsCl. La Figure 3.7 ci-dessous présente
des synthéses réalisées en diametre 10mm, 25mm et 50mm pour ces deux compositions.
L’ensemble de ces verres ont été visuellement inspectés et présentent de bonnes homogeénéités.

Figure 3.7 : Verres de compositions 75GeS,-15Ga,S3;-10CsCl (image de gauche en diamétres 10 et
25mm) et 65GeS,-20Ga,Ss-15CsCl (image de droite en diamétres 50mm)
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4. Propriétés mécaniques

4.1. Mesure de dureté

La dureté d’un matériau est la résistance qu’il oppose a la pénétration d’un autre corps
plus dur que lui, ¢’est-a-dire sa résistance a la déformation. Cette propriété est mesurable selon
différentes méthodes. La méthode d’indentation utilisée dans ces travaux est la plus répandue.
Elle consiste a presser un objet de grande dureté et de géométrie connue contre la surface de
I’échantillon testé. Différentes géométries d’indenteurs (poingon qui permet la mesure)
définissent plusieurs échelles de mesures. Dans cette étude, c’est la dureté Vickers qui a été
mesurée.

Pour procéder a la mesure, une surface plane d’un échantillon a été polie. L’indenteur
vient ensuite déformer le verre sous une force constante pendant un temps t. Pour la méthode
Vickers, I’indenteur a une pointe pyramidale (normalisée : angle au sommet entre deux faces
vaut 136°) en diamant de base carrée. Ces essais ont été réalisés a 1’aide d’un durometre
Matzuzawa MXT70. Les essais réalisés dans cette étude sont appelés essais de microdureté. En
effet, ’empreinte réalisée sur 1’échantillon mesure quelques dizaines de micrometres de coté.
Cette empreinte et les fissures engendrées par I’indenteur sont présentées sur la Figure 3.8, les
longueurs 2a et 2¢ sont ainsi mesurées a I’aide d’un microscope intégré a I’appareil.

Figure 3.8 : Empreinte et fissures liées au test de micro-dureté Vickers [9]

Pour nos échantillons, une masse de 100g durant 5 secondes a été appliquée sur une
surface plane préalablement polie. Les mesures ont été répétées dix fois a différents endroits de
I’échantillon pour obtenir une valeur moyenne représentative de la composition. L’ensemble
des résultats est rassemblé dans le tableau de la Figure 3.9. En gras, les deux compositions ayant
une bonne stabilité démontre des duretés de 188 et 182 HV pour 75GeS2-15Ga»S3-10CsCl et
65GeS,-20Ga,S3-15CsCl respectivement. Ces valeurs sont au-dessus de 100 HV soit une valeur
nettement supérieure aux spécifications mécaniques recommandees. De plus, comparée a la
composition 72GeSe,-18Ga,Ses-10Cs| de dureté 172 HV dans le systeme sélénium, cette

70



Chapitre 3 : Etude des deux verres 75GeS>-15Ga»S3-10CsCl et 65GeS»-20Ga»S3-15CsCl

valeur est 1égérement plus haute. En complément de ces deux échantillons, des mesures ont été
effectuées sur quatre échantillons avec une augmentation en chlorure de césium (0,8GeS;-
0,2Ga2S3)100-xCsCly avec x = 0, 5, 10 et 15. La dureté de ces échantillons baisse lorsque la
proportion en chlorure de césium augmente.

Compositions Vickers  Meyer

(2 Hv) (¥2Hm)
(0,8GeS2-0,2Ga:S3) 210 113

(08GeS:-02GaS)uCsCls 198 107 5w \
(0,8GeS2-0,2Ga,S3)00CsCliy 185 100 g 185

(0,8GeS2-0,2Ga2Ss3)s5CsClis 177 95 180 4 \
75GeS:-15Ga:Ss-10CsCl 188 101 | | |
65GeS;-20Ga;S5-15CsCl 182 08 R 5 T RS, .50

Figure 3.9 : Mesure de dureté Vickers et Meyer

Pour I’ensemble de ces mesures, la dureté Meyer a aussi été calculée. Cette autre
technique de mesure utilise un indenteur de forme sphérique. Le calcul de cette dureté est
effectué a partir de la formule suivante :

P
Hy = s et Hy = 1,854 x Hy, 3.1)

Avec P la charge appliquée (N) par I’indenteur et 2a la longueur de la diagonale de I’indentation
(m). Les résultats des calculs apparaissent dans la Figure 3.9. L’évolution de ce paramétre est
bien sdr la méme que pour la dureté Vickers précédemment mesurée. Le calcul de ces valeurs
de dureté va permettre d’estimer la valeur de la ténacité de nos verres dans le paragraphe 4.3
suivant.

4.2. Module d’élasticité

Les modules élastiques de différents verres ont été caractérisés par échographie
ultrasonore en utilisant la méthode pulse-écho. Cette méthode non destructive correspond a
I’étude des signaux ultrasonores dans le matériau. L’étude de la vitesse de propagation des
ondes acoustiques longitudinales et transversales dans le matériau permet de déterminer ses
propriétés élastiques [10]. L’onde générée a partir d’un transducteur piézoélectrique va se
propager dans le verre et €tre réfléchie sur la face opposée de I’échantillon. La présence de
liaisons ¢élastiques au sein d’un matériau provoque un retard temporel dans la réponse qui va
évoluer selon la distance parcourue. Selon la rigidité des liaisons composant le matériau, la
vitesse de propagation va étre modifiée. L’intervalle de temps entre deux échos successifs est
mesuré et permet de calculer la vitesse de propagation des ondes longitudinales et transversales.
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Dans le matériau vitreux, il est ainsi possible de déterminer le module d’Young E
(constante résultant du rapport entre la contrainte de traction appliquée & un matériau et la
déformation qui en résulte), le module de cisaillement G (matrice de coefficients qui relient a
I’aire variable, une contrainte tangentielle appliquée sur une monocouche a la déformation
correspondante) et le coefficient de Poisson v (caractérisant la contraction de la matiére
perpendiculairement a la direction de I’effort appliqué) a partir de la vitesse de propagation des
ondes selon les formules suivantes :

W

VT 26 (34)

Avec p : la masse volumique du matériau (g/cm?3), Vi et V1 : les vitesses de propagation
des ondes longitudinales et transversales (m.s), E : le module d’Young (Pa), G : le module de
cisaillement (Pa) et v : le coefficient de poisson (sans unité).

Une étude de plusieurs verres du systéme GeS»-Ga»S3-CsCl pour les compositions
(0,8GeS2-0,2Ga2S3)100xCsClx avec x = 0, 5, 10 et 15 a permis d’étudier 1’évolution des
différents modules élastiques lorsqu’un halogénure d’alcalin est incorporé dans un verre de
sulfure. La Figure 3.10 ci-dessous montre qu’il y a une baisse du module d’Young et de
cisaillement lorsque la proportion de CsCl est augmentee. 1l a précédemment été mis en avant
que I’incorporation du CsCl dans la matrice vitreuse GeS,-Ga>Ss engendre une baisse de
réticulation du réseau vitreux [11]. Cette évolution semble expliquer cette baisse du module
d’Young et du module de cisaillement [12].
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Module Module de
Compositions d’Young cisaillement 24+ 413

(+15GPa)  (1GPa) 1 e ot do ostement |
(0,8GeS2-0,2Ga:S:) 23,8 9,4
224 e, -1
(0,8GeS2-0,2G2S2)ssC5Cls 21,9 87 \ i
l\ b
-\

21

Module d'Young (GPa)
Module de Cisaillement (GPa)

(0,8GeS2-0,2Ga2S3)30CsCl1o 20,6 8,1 o \ lg
(0,8GeS2-0,2Ga2S3)ssCsCl1s 19,0 7,4 19 '\. 18
75GeS2-15GaSs-10CsCl 19,9 7.8 ol — . - 5 7
65GeS2-20GazS3-15CsCl 20,0 7.8 e

Figure 3.10 : Evolution du module d’Young et du Module de Cisaillement en fonction du taux de CsCl
dans la composition (0,8GeS;-0,2GazS3)100xCsClx

Le coefficient de Poisson a aussi été déterminé pour cette série de verre et sa valeur est
de 0,26 pour I’ensemble des verres. Il n’y a donc pas d’augmentation de volume pour les verres
plus riches en CsCl lorsque ceux-ci sont étirés.

Pour la Figure 3.10, les valeurs des propriétés mécaniques des deux verres stables
(75GeS,-15Ga2S3-10CsCl et 65GeS,-20Ga2S3-15CsCl) sont notées en gras. Ces deux
compositions possedent des criteres satisfaisant les spécifications requises avec un module
d’Young supérieur a 15GPa, un module de cisaillement supérieur a 5GPa et un coefficient de
Poisson compris entre 0,25 et 0,35. On peut aussi remarquer que ces deux compositions
possedent des propriétés mécaniques trés proches.

4.3. Ténacité

La ténacité (Kc) caractérise le comportement d’un matériau a la rupture en présence
d’une fissure. Cette notion est utilisée dans le cas de matériaux isotropes, ce qui est le cas de
nos échantillons vitreux. La ténacité des verres peut étre extraite des mesures d’indentations
[13] selon la relation suivante :

1/2

Kc = 0,016 (—) (;%) (3.5)

H

Avec Kc : ténacité par indentation en MPa.m2, E : le module d’Young en GPa, H : la
dureté Meyer en GPa, P : la charge d’indentation (N) et C : la demi-longueur de fissure (m).
Pour déterminer la ténacité de notre matériau, une conversion de la dureté Vickers mesurée
précédemment en dureté Meyer est nécessaire. Les valeurs de ténacité des verres ont été
calculées a partir de la formule précédente et sont rassemblées dans le Tableau 3.3. Avec un
ajout croissant de CsCl dans la matrice vitreuse 0,8GeS2-0,2Ga;Ss, la ténacité du verre va
augmenter.

73



Chapitre 3 : Etude des deux verres 75GeS>-15Ga»S3-10CsCl et 65GeS»-20Ga»S3-15CsCl

Tableau 3.3 : Ténacités calculées des compositions (0,8GeS2-0,2Ga;S3)100«CSClx avec x = 0, 5, 10 et

15
Compositions Ténacite 12
(x0.01MPa.m**)
(0,8GeS2-0,2Ga2Ss) 0,217
(0,8GeS2-0,2GazS3)95CsCls 0,235
(0,8GeS,-0,2Ga2S3)90CsCl1o 0,262
(0,8GeS,-0,2GazS3)s5CsCls 0,474

La Figure 3.11 ci-dessous montre 1’évolution de ce paramétre en fonction de la teneur
en CsCl. Pour un grossissement identique, les clichés réalisés montrent la diminution de
I’empreinte de I’indenteur en fonction de 1’ajout de CsCl dans la matrice 0,8GeS;-0,2GazSs.
Généralement, la valeur de ténacité d’un matériau est inversement proportionnelle a sa dureté.
Dans notre cas, il est bien vérifié que pour une proportion de CsCl augmentée, la dureté du
matériau baisse et la ténacité augmente. Sur les différentes photos, les fissures sont moins
visibles pour les compositions les plus riches en CsCI.

A
- - W
N
N
30 pm {
Cor—

Figure 3.11 : Duretes Vickers des verres (compositions (0,8GeS>-0,2GaSs)100-« CSClx avec de gauche
a droite x=0, 5, 10 et 15)

5. Propriétés optiques

5.1. Transmissions des verres

Les propriétés optiques ont été mesurées pour les deux compositions (75GeS,-15Ga,Ss-
10CsCl et 65GeS,-20GaS3-15CsCl) qui possedent une bonne stabilité vis-a-vis de la
cristallisation. La Figure 3.12 ci-dessous présente la fenétre optique du verre 75GeS;-15Ga,Sz-
10CsCl aprés polissage. La transparence du verre s’étend de 0,5 a 11um. Cette composition
présente donc bien une transmission qui s’étend du visible a I’infrarouge thermique comme
requis. Cependant, il reste une bande d’absorption importante centrée a 9 um correspondant a
la signature des liaisons Si-O qui est le résultat d’une synthése a haute température et d’une
réaction de verre avec I’ampoule de silice [14].
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Figure 3.12 : Transmission du verre 75GeS;-15Ga;Ss-10CsCl (épaisseur : 4mm)

Sur la Figure 3.13, les transmissions des deux verres sont comparées dans les régions de
coupure. D’un c0té, la composition 65GeS>-20Ga>S3-15CsCl posséde une transparence visible
améliorée. D’un autre coté, dans le domaine infrarouge, cette composition possede une
transparence légerement plus faible, I’évolution du ratio Ga>S3/GeS; et 1’augmentation du taux
de CsCl semble étre a I’origine de ces effets. Le ratio Ga»Ss/GeS; a changé entre ces deux
compositions passant de 0,31 a 0,20 pour les compositions 65GeS,-20Ga,S3-15CsCl et 75GeS;-
15Ga,S3-10CsCl respectivement. Selon 1’étude du systeme GeSz-Ga Sz par X.F. Wang et Al, le
band-gap optique va s’élargir jusqu’au ratio 0,25 puis se rétrécir pour des ratios Ga»Sz/GeS>
supérieurs [15]. Avec les valeurs de nos échantillons l1égérement supérieures et inférieures a
0,25, la contribution du ratio Ga>S3/GeS> n’est pas clairement mise en évidence.

Cependant, I’augmentation des taux de GazSs et de CsCl dans la matrice vitreuse va
induire une augmentation du nombre de tétraédres GaS4xClx dispersés dans la matrice vitreuse
[11]. Avec ce changement de structure, le nombre moyen de liaisons Ga-S va décroitre en faveur
des liaisons Ga-Cl. Selon des résultats précédents, les différences entre les électronégativités
des deux éléments formant les liaisons sont de 0,77 pour Ga-S et 1,35 pour Ga-Cl [16]. Elles
sont significativement plus élevées que celles des liaisons Ge-S et Ge-Cl respectivement. Ces
valeurs expliquent I’augmentation globale de la différence d’électronégativité lorsque les taux
de CsClI et GazSz sont incorporés dans de plus grandes proportions. Cette augmentation de la
différence d’électronégativité au sein du matériau induit un décalage de la transparence dans le
visible vers les courtes longueurs d’onde.
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Figure 3.13 : Différence entre les transmissions des deux verres (épaisseur : 2mm)

5.2. Indices de réfraction linéaire

Pour caractériser les propriétés optiques d’un verre, outre la transmission, 1’indice de
réfraction est indispensable pour définir le comportement de la lumiére lorsqu’elle se propage
dans un milieu et a I’interface de deux milieux différents. La valeur de cet indice est liée a la
vitesse de la lumiére dans le milieu et dans le vide selon la relation ci-dessous :

n= - (3.6)

Avec c la vitesse de la lumiére dans le vide en m.s™ et v la vitesse de la lumiére dans le
milieu en m.s™. La connaissance de I’indice du matériau en fonction de la longueur d’onde du
rayonnement incident est indispensable pour élaborer un systéme optique. L’indice va en effet
varier selon la longueur d’onde incidente mais aussi selon la température du matériau. L’indice
de réfraction en fonction de la longueur d’onde peut étre mesuré selon différentes techniques.
Selon ces techniques, la précision et la gamme spectrale mesurée différent. Dans cette étude, la
spectrophotométrie, 1’ellipsométrie, les techniques « m-line » et Littrow seront développées
pour les deux compositions stables sélectionnées précédemment.

L’étude des indices dans le visible ou le proche infrarouge est possible grace a la
méthode « m-line » et la spectrophotométrie. Dans le domaine infrarouge, les valeurs des
indices vont étre déterminées par ellipsométrie et technique de Littrow. La dispersion ou
constringence des verres peut ensuite étre étudiée a partir de ces différentes mesures optiques.

5.2.1. Mesure des indices par spectrophotometrie

Une premiere méthode permet de mesurer les indices de réfraction des verres par mesure
de la transmission et réflexion du verre. Les deux flux (flux réfléchis ®r et flux transmis dr)
peuvent étre mesurés pour un échantillon sur un spectromeétre Perkin EImer Lambda 1050. Ces
grandeurs permettent de mesurer la réflectivité du matériau et de déterminer 1’indice de
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réfraction du verre [17]. Cette méthode permet de mesurer I’indice avec une précision de 1’ordre
de £0,05 pour des verres de petites tailles avec 2 faces paralleles polies. Les interactions entre
I’onde lumineuse et 1’échantillon peuvent étre expliquées selon une approche géométrique et
photométrique pour une onde incohérente (c’est-a-dire ayant une longueur de cohérence Lc tres
inférieure a 1’épaisseur de 1’échantillon d’ou une absence d’interférences). Le développement
de cette approche est détaillé en annexe 1. Les expressions des quantités mesurées sont
détaillées sur la Figure 3.14 pour un matériau mesuré dans sa zone de transparence (coefficient
d’extinction k=0) et un indice de I’air égal a 1 pour le milieu 1 et 2.

Milieu 1 lo \/ Pr= (2

.

1

1

1

1

1

A\ 4

1-R

Milieu 2 dr= (1+Rj) I

Figure 3.14 : Quantités mesurables par spectrophotométrie

A partir de ces données, on accéde a la mesure des deux flux qui permet de calculer la
valeur de la réflectivité du matériau. Cette réflectivité est définie de la fagon suivante :

Rs = ("S_"")z = (ns_l)z avecTs = 1 — Rs (3.7

Nng+nyp ng+1

AVeC : ns : indice de réfraction de I’échantillon
No : indice de réfraction du milieu 1
Ts : transmission de 1’échantillon

Avec cette méthode, deux échantillons ont été mesurés et comparés (Figure 3.15) aux
résultats d’une autre méthode dite « m-line » d’une précision minimum de 1.10° dont le
principe est développé dans les paragraphes suivants.
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Figure 3.15: Comparaison mesure spectrophotométrie et « m-line »

Une bonne cohérence entre ces résultats peut étre remarquée puisque 1’écart maximum
entre ces mesures est de £0,04 avec une limite de précision amplifiée par les changements de
détecteurs, réseaux, fentes et le bruit de la mesure.

5.2.2. Mesure par ellipsométrie

Une seconde méthode, généralement utilisée pour caractériser les couches minces [18],
permet de mesurer les indices de réfraction dans le visible et I’infrarouge avec une précision
supérieure a la mesure par spectrophotométrie. Cette méthode de caractérisation optique est non
destructive, elle est basée sur ’analyse de la modification de la polarisation de la lumicre avec
une étude de la réflexion de 1’onde incidente sur le verre [19], [20].

Normale
a la surface Onde

= E réfléchie

-}

Onde
incidente -

Onde
réfractée

Figure 3.16 : Principe de [ ’ellipsométrie [10]
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Le principe de mesure par ellipsométric dans le cas d’un systtme & modulation par
élément tournant est décrit selon la Figure 3.16. La lumiére incidente, polarisee rectilignement,
entre en interaction avec une surface selon un certain angle d’incidence. Son champ électrique

E s’exprime selon les composantes paralleles (si) et perpendiculaires (pi). Aprés réflexion sur
la surface de 1’échantillon, les composantes du champ électrique (sr) et (pr) vont étre modifiées
et ainsi donner une polarisation elliptique. Cette ellipse va étre analysée selon une grandeur p
qui représente le rapport du coefficient de réflexion (rp) d’une onde polarisée parallélement au
plan d’incidence et du coefficient de réflexion (rs) d’une onde de polarisation perpendiculaire
au plan d’incidence.

Tp

p: r—s:

T_p i(6rs—6rp) — tanl[} expiA (3.8)

ex
s p

Avec tan vy : le rapport des modules des coefficients de réflexion
A = drp - Ors - la différence de phase introduite par la réflexion

Pour déterminer les indices de 1’échantillon, une étape de modélisation a partir des
valeurs de y et A est nécessaire. Dans notre étude, la mesure a été effectuée a I’université de
Pardubice par Prof. P. NEMEC sur un ellipsométre IR-VASE, J.A. Woollam Co a
compensateur tournant. Les courbes obtenues correspondent & un affinement des données
ellipsométriques par un modele de courbe de dispersion suivant 1’équation empirique de
Sellmeier en prenant comme standard les valeurs obtenues a partir de la méthode m-line pour
5 longueurs d’ondes : 633 nm, 825 nm, 1061 nm, 1311 nm et 1511 nm. Pour cette méthode, la
mesure d’indice démontre des résultats permettant d’atteindre une précision de mesure de 0,005
sur nos échantillons. La Figure 3.17 ci-dessous permet de comparer cette méthode de mesure
avec la méthode de Littrow qui sera décrite par la suite et qui présente la meilleure précision de
mesure. Pour ces deux mesures, I’indice de réfraction va diminuer, comme nous avons pu le
constater précédemment, lorsque le verre est plus riche en CsCl et en GaSs.
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Figure 3.17 : Comparaison des mesures par ellipsométrie et Littrow

5.2.3. Mesure des indices de réfraction par la méthode « m-line »

Cette méthode permet de mesurer les indices de réfraction pour un rayonnement
monochromatique, cinq longueurs d’ondes différentes ont été utilisées dans notre étude : 633
nm, 825 nm, 1061 nm, 1311 nm et 1511 nm [21]. Selon cette méthode présentée en Figure 3.18,
le matériau a caractériser est couplé a un prisme d’indice connu (une faible pression est
appliquée sur le verre par la téte de couplage pour assurer un bon contact), un rayonnement
monochromatique (un rayon laser en général) de longueur d’onde connue va ensuite étre
envoyeé sur cet ensemble en variant I’angle d’incidence 6.

3
Laser Détecteur
Intensité
Détecteur
1,
n Verre

massif |
|

l >

Téte de couplage fc 0

Figure 3.18 : Principe de mesure des indices de réfraction par méthode « m-line » pour matériaux

massifs

80



Chapitre 3 : Etude des deux verres 75GeS>-15Ga»S3-10CsCl et 65GeS»-20Ga»S3-15CsCl

Quand I’angle d’incidence augmente, le rayon laser arrivant sur la base du prisme va
étre partiellement réfracté vers le verre massif et partiellement réfléchi vers le détecteur jusqu’a
un angle critique d.. Au-dela de cet angle critique, une réflexion totale du rayonnement a lieu
avec une augmentation brutale du signal détecté. Il est ainsi possible de déterminer 1’indice du
matériau massif selon la relation suivante :

6. = arcsin (i) (3.9)
np

Avec 0. : ’angle critique, n : I’indice du matériau et np : I’indice du prisme. La mesure
des indices de réfraction pour les cinq différentes longueurs d’onde a ainsi été effectuée pour
différents échantillons du systéme GeS>-Ga2S3-CsCl y compris les deux compositions stables
65GeS2-20Ga2S3-15CsCl et 75GeS2-15Ga»S3-10CsCl presentees sur la Figure 3.22. Les valeurs
des indices sont en accord avec celles mesurées dans 1’infrarouge par la méthode Littrow (cf.
ci-dessous).

5.2.4. Mesure des indices par méthode Littrow

La configuration de Littrow permet de mesurer avec une grande précision les indices de
réfraction d’un matériau sur une plage de 1 a 14um pour le montage du laboratoire. Pour cette
mesure, la fabrication d’un prisme doit étre faite avec deux faces polies a A/2 minimum et un
dépot d’or sur ’'une d’entre elles pour la rendre réfléchissante. Les précisions sur les mesures
d’indices dans I’infrarouge dépendent de la taille de 1’échantillon prismatique. Si la dimension
du prisme est trop faible, I’intensité du pic correspondant a 1’autocollimation sur la face
réfléchissante du prisme est moins importante, rendant la détermination de 1’angle du prisme
plus difficile et augmentant ainsi les incertitudes de mesure. Les indices de réfraction d’une
composition vitreuse peuvent étre déterminés avec une précision supérieure a 2.10* pour un
prisme de surface 45x45mm?. Pour les deux compositions caractérisées dans cette étude
présentées en Figure 3.19, des prismes de surfaces de 40x40mm? et 30x30mm? ont été réalisés
pour les verres 75GeS»-15Ga»S3-10CsCl et 65GeS»-20Ga»S3-15CsCl respectivement.

—
o
—

Figure 3.19 : Prismes utilisés pour la mesure par la méthode Littrow (gauche 75GeS,-15Ga;Ss-
10CsCl sans dépot d’or et droite 65GeS»-20GaxSs-15CsCl avec dépot d’or)
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Le dispositif de mesure (Figure 3.20) va permettre au faisceau d’aller de la source au
détecteur en passant par un monochromateur, plusieurs miroirs et 1’échantillon. Le prisme est
placé sur un goniometre (piloté par ordinateur) qui va permettre d’ajuster sa rotation et de
déterminer trés précisément 1’angle 01 qui est obtenu par autocollimation du faisceau sur la face
dorée placée en avant (voir Figure 3.20).

Miroir parabolique off-axis

Source de lumiére \

}

Lame semi-
réfléchissante

N\

\

Goniometre

N

Miroir

Monochromateur '
Détecteur

Figure 3.20 : Dispositif de mesure des indices de réfraction par méthode Littrow, détermination de
I'angle 61

Le second angle 6 est aussi mesuré par autocollimation du faisceau en placgant la face dorée en
arriére du faisceau incident (voir Figure 3.21).

Prisme a angle droit Face arriere
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Figure 3.21 : Dispositif de mesure des indices de réfraction par méthode Littrow, détermination de
I'angle 6,

A partir de ces deux angles, il est possible de déterminer les indices de réfraction. Les
deux mesures sont effectuées successivement plusieurs fois pour chacune des longueurs d’onde.
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Lorsque I’on se place dans la configuration de Littrow, on calcule un premier angle D a partir
des deux angles 61 et 6» [22]. Si I’on note A 1’angle au sommet du prisme, il est possible de
calculer I’indice de réfraction selon :

D=6,— 6, —180° (3.10)
- sin(llél + D) (3.11)
sinA

Les indices de réfraction des deux compositions sont présentés sur la Figure 3.22. Sur
ce graphique, les indices de réfraction mesurés pour environ 15 longueurs d’onde s’étalant du

visible a I’infrarouge moyen sont représentés. Entre ces deux verres, un décalage et une baisse
de I’indice de réfraction sont constatés lorsque les taux de CsCl et Ga,Ss augmentent.
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Figure 3.22 : Indices de réfraction des deux compositions vitreuses avec leurs courbes ajustées selon

["approximation de Schott simplifiée (trait continu)

Pour ces deux echantillons, la courbe obtenue par 1I’approximation de Schott (équation
3.12) permet d’avoir une bonne estimation de I’ensemble des valeurs sur toute la fenétre de
transparence de ces verres entre 0,5 et 12pm.

A B
n=—+—=+C+D-A2+E-* (3.12)

At 22
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Le Tableau 3.4 ci-dessous rassemble les valeurs des coefficients de cette formule pour
les deux compositions mesurées.

Tableau 3.4 : Valeurs des coefficients pour la formule d’approximation de Schott

Composition A B C D E

75GeS2-15Ga;S3-10CsCl - 7,7150 x 104 0,02904 2,0258 -3,385x 10*  -7,279 x 107

65GeS,-20Ga;S3-15CsCl 1,93 x10°  0,02392 2,0041 -3,367 x 10* -7,170 x 10

6. Dispersion chromatique

La dispersion chromatique représente la variation de 1’indice de réfraction des matériaux
en fonction de la longueur d’onde. Pour déterminer la dispersion chromatique d’un matériau, il
est important d’avoir une grande précision sur les valeurs de I’indice de réfraction. C’est un
parametre indispensable pour la conception d’un systéme optique. De plus, il est important de
disposer de matériaux avec des dispersions différentes pour pouvoir corriger facilement les
aberrations chromatiques des systemes optiques [7]. Ces dispersions ou constringences sont
évaluées a partir du calcul du nombre d’Abbe. Le nombre d’Abbe est calculé a partir des
formules suivantes pour les différentes bandes spectrales : Visible, SWIR et Infrarouge
thermique en bande 3-5 et 8-12um :

Vv, =L (3.13)

ng—nNnc
Avec Vg4 le nombre d’Abbe pour la bande visible avec ng, NF et nc sont les indices de
réfractions des verres pour 587, 486 et 656 nm respectivement. Pour les autres bandes :
Niz11—1

V3_5 = a1 et V8—12 = 1o~ 1 (314)

N1063~ M1551 n3—ns ng—mniz

Avec V1311, Vas et Vg.12 les nombres d’ Abbe pour la bande SWIR, la bande 3-5um et la
bande 8-12um respectivement. Pour ces formules, ny est I’indice de réfraction aux différents x :
longueurs d’onde (en pum pour Vs et Vg12 €t en nm pour Visi1). La détermination de ces
nombres d’Abbe permet de renseigner sur la dispersion des matériaux. Plus le nombre est éleve,

Vi1 =

moins 1’indice change en fonction de la longueur d’onde et moins le verre est dispersif.

Les différentes méthodes de mesure d’indice (spectrophotométrie, ellipsométrie, « m-
line » et Littrow) ont été testées sur des verres provenant de la méme synthése. En prenant pour
référence les méthodes Littrow et m-line (qui possédent les meilleurs précisions), nous avons
déterminé les dispersions des verres dans les 4 bandes spectrales (visible, SWIR, infrarouge 3-
5um et infrarouge 8-12um). Ces dispersions sont comparées dans le Tableau 3.5 avec le méme
verre 65GeS;-20Ga»S3-15CsCl mesuré par différentes méthodes.
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Tableau 3.5 : Comparaisons des dispersions selon les techniques de caractérisation

Composition Vi Vs Vs Vs.12
15 78 128 24
65GeS,-20Ga»S3-15CsCl
Spectrophotométrie Ellipsométrie
27 102 124 24
65GeS,-20Ga»S3-15CsCl
“m-line” Littrow

Pour le domaine visible et proche infrarouge, les méthodes par spectrophotométrie et
« m-line » ont été utilisées pour calculer les valeurs de dispersions Vg et V1311. On constate que
les dispersions obtenues avec la méthode par spectrophotométrie possedent des valeurs assez
éloignées par rapport a celles estimées par la technique des « m-line ». Dans le domaine
infrarouge, la méthode d’ellipsométrie est relativement simple avec une préparation
d’échantillons peu contraignante. Pour cet échantillon, les résultats sont assez proches ce qui
est tres encourageant et démontre que cette technique peut fournir des dispersions assez précises
lorsqu’un mode¢le adapté au matériau est utilisé.

Pour la suite des mesures, les techniques « m-line » et de Littrow ont été utilisées pour
mesurer les indices de réfraction avec respectivement des précisions de An = +0,0003 (selon le
constructeur Metricon) et An = £0,0001. Il est ainsi possible d’obtenir les incertitudes pour les
différents nombres d’Abbe a partir des différentielles totales. Pour les nombres d’Abbe Vg et
V1311, ’incertitude est de £3,5 et pour V3.5 et Vg.12, I’incertitude est de £3,2. Les nombres d’Abbe
des deux principales compositions sont présentés dans le Tableau 3.6 et sont comparés au ZnS
Cleartran®.

Tableau 3.6 : Nombres d’Abbe des deux verres et ZnS dans le visible et ['infrarouge

Composition Va  Visu  Vis Vg2

65GeS,-20Ga2S3-15CsCl 15 78 128 24

75GeS,-15Ga2S3-10CsCl 17 78 129 25

ZnS Cleartran® 16 77 113 23

Pour minimiser les aberrations chromatiques sans utiliser des systémes diffractifs, la
combinaison d’au moins deux lentilles optiques avec des valeurs différentes est nécessaire. Pour
ces trois matériaux, les valeurs sont similaires dans le visible, la bande SWIR et la bande 8-
12um. Par contre la valeur en bande 3-5um pour les deux verres est plus grande que celle du
ZnS révelant le caractere moins dispersif de ces verres. Cette différence permet ainsi d’avoir de
nouvelles possibilités en matiére d’optique infrarouge pour la correction d’aberration en bande
3-5um.
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7. Variation de I’indice en fonction de la température (dn/dT)

7.1. Description des manipulations

L’effet de la température sur les propriétés optiques d’un matériau est aussi un parametre
important a déterminer pour la conception d’un systéme optique. En effet, I’indice de réfraction
d’un matériau varie selon la longueur d’onde mais aussi selon sa température. La mesure précise
de ce paramétre est assez compliquée. Dans un premier temps, le coefficient de dilatation
lineaire va étre déterminé par dilatométrie interférométrique absolue. Puis dans un second
temps, la variation du chemin optique va étre déterminée par interférométrie de Fabry-Pérot en
faisant varier la température. Ces mesures seront effectuées sur un intervalle de température
choisi et permettront de calculer le coefficient thermo-optique du matériau.[23]

Les deux compositions ont été decoupées en deux parallélépipedes de 5x5x10mm. Les
deux extrémités de ces échantillons ont ensuite été polies avec une planéité de A/2 et un
parallélisme meilleur que 10 secondes d’arc. L’échantillon placé dans une enceinte hermétique
sous vide subi une rampe de température linéaire afin de mesurer le coefficient de dilatation
avec le montage optique détaillé sur la Figure 3.23. Avant la mesure, 1’échantillon est métallisé
(dépot d’or) de chaque coté afin de réfléchir 1’onde incidente et ainsi pouvoir déterminer la
variation d’épaisseur de I’échantillon a partir des interférences mesurées issues des deux
faisceaux.

Bras 2 Miroir
Miroir . e
\ Faces optiques métallisées /
Laser /
) Lames semi-
Lame semi- réfléchissantes
réfléchissante 1 \

FOUR

4

» Photodiode

Miroir \

Miroir
Bras 1

Figure 3.23 : Schema du montage de mesure du coefficient de dilatation

La variation du chemin optique va aussi étre mesurée en utilisant le second montage
presenté en Figure 3.24. L’échantillon est placé dans un four sous vide chauffé de maniere
linéaire. Dans cette configuration, ce sont les interférences issues de I’interférométre de Fabry-
Pérot qui seront mesurées en fonction de la température et qui permettront de mesurer la
variation du chemin optique.
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Photodiode

Lame semi-
réfléchissante

Figure 3.24 : Schéma du montage de mesure du coefficient de variation d’épaisseur optique

7.2. Fonctionnement
7.2.1. Coefficients de dilatation (par interférences a deux ondes)

Le coefficient de dilatation (ou d’expansion thermique) o est défini comme étant la
variation de 1’épaisseur L d’un matériau par unité de température :

] (3.15)
L dT
L’état d’interférence pour la mesure du coefficient d’expansion thermique est décrit par

’intensité I(o) :

I(QD) = 11 + 12 + 2 1112 CoSs (p (316)
= 4locos? (£) si L= =1 (3.17)
Oug = ? est le déphasage entre les deux bras, ou d est la différence de chemin optique, |1 et

I2 sont les intensités sur chacun des deux bras. La variation de chemin optique induite dans le
vide par une variation d’épaisseur dL de 1’échantillon s’écrit :

dé = 2dL
On peut alors utiliser deux types de détection pour déterminer le coefficient de dilatation :

- En modulation d’amplitude, le faisceau est haché mécaniquement ; le signal détecté
avec un amplificateur & détection synchrone est directement proportionnel a I(¢) (3.16). Ainsi
une variation de température dT générera une variation d’épaisseur dL et par conséquent une
variation de phase dg telle que :
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dp ="— ds = — dL (3.18)

Connaissant la période de la fonction I(¢) donnée par 1’équation (3.16), on peut déduire le
coefficient de dilatation a & partir du nombre k de franges qui défilent dans un intervalle de
température AT.On a:

1 1 do

_14ag 3.19
= Lamdr (3.19)
d’ou
Ak
_ M 3.20
= JLAT (3:20)

En général k n’est pas un nombre entier et I’excédent fractionnaire de frange doit étre déterminé
précisément.

- En modulation de phase, un des miroirs placé sur le chemin de référence est fixé sur
une calle piézoélectrique soumise a une tension alternative. En notant | la variation d’épaisseur
de la cale, la longueur du chemin de référence I oscille a la frequence w du champ appliqué :
lref = lyey + lcos wt ol K L..p. L’équation (3.16) s’écrit alors :

2ml

2md
I(p) =11+12+ 2/, cos(% + Tcos(wt)) (3.21)

. e a s , . coml . 2ml s g
Le signal détecté a la fréquence du champ w est proportionnel & %sm T” c’est-a-dire

a la dérivée du signal obtenue en modulation d’amplitude. La détection synchrone (R,6) de
I’amplificateur permet d’en détecter le passage a zéro. Comme le signal est redress¢, on obtient
deux arches pour une période. Si p est le nombre d’arches qui ont défilées pendant I’intervalle
de température AT, a s’écrit dans ce cas :

Ap

= —— 3.22
4LAT (3.22)

a

Le signe des coefficients o est obtenu de la fagon suivante : a température constante,
une rampe de tension continue dont le signe est connu est appliquée sur la cale piézoélectrique.
La variation de longueur du bras de référence modifie I’état d’interférence du signal qui se
traduit par un défilement des franges. 1l est alors possible de comparer le sens de défilement des
franges a celui obtenu par I’application d’une rampe de température sur I’échantillon étudié.
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7.2.2. Variations du chemin optique (interférences a ondes
multiples)

Par définition, le coefficient y qui caractérise la variation du chemin optique (ne) est donné par
I’expression suivante :

1 d(ne)
ne dT

(3.23)

ou n et e représentent respectivement 1’indice et I’épaisseur de 1’échantillon.

L’intensité réfléchie par I’interférométre de Pérot-Fabry est caractérisée par la fonction
d’Airy R(¢@) donné dans I’équation suivante :

1(p) m sin? %

R(p) = = (3.24)
Iy 1+ m sin? %

lo et I(p) sont respectivement les intensités incidente et réfléchie du faisceau et ¢ = @ est

le retard de phase introduit lors d’un aller-retour de la lumicre dans I’échantillon. nje; est le
chemin optique d’un faisceau polaris¢ parallelement a 1’axe j se propageant dans la direction i.
2
4R* : - e . —1 .
m= est une fonction du coefficient de réflexion R* = (%) . Afin de ne pas
- j
surcharger les notations, les indices i et j ne sont pas indiqués s’il n’y a pas d’ambiguité.

Si I’échantillon subit une variation de température, la phase ¢ évolue par conjugaison de la
dilatation et de I’effet thermo-optique suivant :

dp  4md(ne)
ar -~ 7 dr (3:25)
d’ou
1 Ade
V= ne 4n dT (326)

La période de la fonction R(¢) donnée par I’équation (3.24) est 2z. Ainsi, si k est le nombre de
franges ayant défilé¢ dans I’intervalle de température AT :

dp 2nk
o= 27
dT AT (3.27)
On en déduit le coefficient vy :
Ak
— = 3.28
V= onear (3.28)
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Comme précédemment k n’est pas nécessairement un entier et on en déterminera I’excédent
fractionnaire.

Le signe du coefficient y est obtenu de la maniere suivante : le sens de défilement des franges
observé par dilatation de la cale piézo-électrique est comparé a celui enregistré par effet
thermique sur 1’échantillon.

7.2.3. Coefficients thermo-optiques

Le coefficient thermo-optique B qui caractérise la variation d’indice avec la température est
donné par 1’équation suivante :

ldn
= —— 3.29
ndT ( )
Ce coefficient est déterminé a partir des valeurs de a et y obtenues précédemment :
1de 1ldn
y=-;t--=a+tp (3.30)

On note y;; = a; + f}, 0l i correspond a une dilatation du matériau parallélement a I’axe i
et Bj a une variation de I’indice nj (i, j = X, y ou 2).

7.2.4. Reésultats de mesure

Pour les mesures réalisées sur les deux verres 75GeS;-15Ga»S3-10CsCl et 65GeS;-
20GazS3-15CsCl, les valeurs dn/dT ont été calculées a partir des mesures de la variation du
chemin optique par interférométrie de Fabry-Pérot et le coefficient de dilatation linéaire sur un
dilatometre classique TMA 2940. Ces premiéres mesures permettent d’avoir une bonne
estimation sur la mesure de dn/dT puisque I’erreur sur la mesure du coefficient de dilatation de
+0,5.10° K va engendrer une erreur de +1.10° K sur le coefficient dn/dT. Les mesures sont
actuellement en cours sur la manipulation de dilatométrie interférométrique absolue qui posséde
une précision supérieure de +1.1077 K1 soit une erreur de +5.10°" K sur le coefficient dn/dT

Parmi les verres de chalcogénures, les verres As,Sesz et As;Sz possedent des valeurs de
dn/dT qui sont respectivement de 117.10° K et 18.10° K pour une longueur d’onde de
1,55um [24], [25]. La substitution du sélénium par du soufre engendre une baisse significative
de la valeur du dn/dT. Par ailleurs, des mesures effectuées par Mathieu Rozé au laboratoire des
Verres et Céramiques sur la composition a base de sélénium (72GeSe, 18GazSes 10Csl)
démontre une valeur de 120.10° K pour 1,31 et 1,55um [4]. Les variations de dn/dT des deux
compositions 75GeS2-15Ga2S3-10CsCl et 65GeS,-20Ga2S3-15CsCl different Iégérement de
celle de la composition de Mathieu Rozé. Elles présentent une substitution du sélénium par le
soufre et une substitution du chlorure de césium par de I’iodure de césium. Néanmoins, on peut
supposer que ce changement de composition vitreuse peut engendrer la méme tendance que
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celle observée entre As»Ss et As>Ses. A la longueur d’onde de 1,06um, les valeurs des dn/dT
sont de ’ordre de 15.10° K et 8.10° K pour les compositions 75GeS,-15Ga;S3-10CsCl et
65GeS,-20Ga»S3-15CsCl respectivement (Figure 3.25 et Figure 3.26). La valeur de dn/dT va
ainsi décroitre significativement par rapport a la valeur mesurée pour la composition a base de
sélénium 72GeSe;-18Ga,Ses-10Csl.
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Figure 3.25 : Evolution de I'indice de réfraction en fonction de la température pour la composition
75GeS>-15Ga»S3-10CsCl
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Figure 3.26: Evolution de I'indice de réfraction en fonction de la température pour la composition
65GeS,-20Ga,S3-15CsCl
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8. Mise en forme par pressage a chaud

Les propriétés viscoplastiques des verres permettent de les mettre en forme facilement
avec une pression pour une température au-dessus de la température de transition vitreuse Tg.
[26][1] Les deux compositions précédemment mises en avant peuvent étre synthétisées pour
des diamétres allant jusqu’a 50mm, ce qui démontre une bonne stabilité. La Figure 3.27 ci-
dessous présente les resultats des moulages effectues sur les deux verres. A une température de
mise en forme de Tg+100°C, ces deux verres a base d’halogénures d’alcalins ont démontré la
faisabilité d’un moulage sous une forme complexe (asphérique pour cet exemple).

=

LN

Figure 3.27 : Mise en forme de 75GeS;-15Ga,S3-10CsCl (forme asphérique : A-1 et A-2) et 65GeS.-
20Ga,S3-15CsClI (forme plane : B-1 et B-2)

Pour la premiére composition 75GeS,-15Ga»S3-10CsCl, la photo A-2 montre la forme
asphérique obtenue par un pressage a chaud en une étape pour un échantillon de 25mm de
diameétre. L’ épaisseur va ainsi varier de 2mm a 1,68mm aprés la mise en forme. Pour la seconde
composition 65GeS»-20Ga>S3-15CsCl, le moulage a été réalise pour obtenir une forme plane.
Les images B-1 et B-2 présentent ces échantillons avec une épaisseur de 2,94mm pour le verre
de base et 1,07mm pour le verre aprés mise en forme. Pour cette seconde composition, une
force de 100N et une température de 475°C vont étre appliquées pendant 10 minutes. Les détails
des pressions et températures utilisées sont rapportés sur la Figure 3.28.
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Figure 3.28 : Détails des forces et températures appliquées pour le moulage du verre 65 GeS,-20
GayS3-15 CsCl pour une forme plane

Pour ces deux compositions avec une forme plane ou asphérique, aucune cristallisation
n’a été constatée apres la mise en forme. En effet, la mesure de transmission d’un échantillon
de composition 65GeS;-20Ga»Ss-15CsCl avant et aprés moulage est présentée sur la Figure
3.29. L’augmentation des bandes d’absorptions liées a 1’eau apres le moulage de la piece
s’explique par le délai entre la synthése du verre et I’opération de moulage (I’échantillon étant
resté a ’air). Cependant, le maximum de transmission reste inchangé avant et apres cette
opération avec une valeur de 80%.
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Figure 3.29: Transmission de 20 Ga,Ss-65 GeS,-15 CsCl avant et apres moulage

Pour avoir une meilleure idée de la qualité du moulage, les rugosités Ra (rugosité
moyenne arithmétique) des verres ont été mesurées avant et apres moulage. La rugosité Ra
mesurée sur un verre apres polissage est de 1,6nm. La rugosité de la forme asphérique moulée
a ensuite été mesurée. Le profil de mesure présenté en Figure 3.30 démontre une rugosité Ra
de 4,6nm. La valeur de rugosité initiale est donc augmentée apres 1’opération de moulage en
raison de la rugosité supérieure du moule métallique. Cet essai démontre une bonne mise en
forme de cette composition vitreuse sous une forme complexe avec une seule étape de moulage.
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Figure 3.30: mesure de rugosité du verre 75GeS;-15Ga,S3-10CsCl
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9. Conclusion

Ce chapitre introduit un certain nombre de propriétés importantes pour les applications
optiques, qui ont été mesurées sur deux compositions (75 GeSz-15 Ga2Ss-10 CsCl et 65 GeSz-
20 GazSs-15 CsCl) particulierement intéressantes dans le systeme GeS;-Ga,S3-CsCl. Ces deux
compositions démontrent une transmission étendue du visible a 1’infrarouge avec de bonnes
stabilités thermiques. Leurs propriétés mécaniques sont bonnes pour des verres de
chalcogénures et elles sont supérieures aux spécifications requises. De plus, il est possible de
mettre en forme ces deux compositions par pressage a chaud en une simple étape qui permet
d’envisager une utilisation industrielle. Cette mise en forme par moulage a permis I’obtention
d’une surface asphérique avec une rugosité tres satisfaisante et un niveau de transmission qui
ne change pas aprés moulage démontrant 1’absence de cristaux. Cependant, les dispersions de
ces verres sont assez similaires et sont proches de celles obtenues pour le matériau ZnS. Pour
s’affranchir de problémes d’aberrations chromatiques dans la conception d’un systéme optique,
il est utile d’avoir plusieurs matériaux optiques de dispersion différente. Il n’existe pas de
méthode pour prédire la dispersion d’un verre dans toute la bande de transparence. Nous allons
tout de méme étudier ce parameétre en fonction de la composition du matériau. L’objectif est
d’identifier un autre verre multi-spectral avec une dispersion la plus différente possible des deux
verres étudies dans ce chapitre.
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Chapitre 4 : Etude de dispersion, protection contre la corrosion et traitement antireflet

1. Introduction :

Dans le chapitre précédent, deux compositions du systeme quasi-ternaire GeSz-Ga,Ss-
CsCl ont permis de synthétiser des verres stables face a la cristallisation avec la possibilité de
fabriquer des optiques complexes par moulage a chaud. Bien que ces verres possédent des
propriétés optiques multi-spectrales, les valeurs des dispersions dans les différentes bandes
spectrales (visible, SWIR, infrarouge 3-5um et infrarouge 8-12um) ne sont pas tres différentes
entre ces deux échantillons. Ce fait rend la correction des aberrations chromatiques plus difficile
dans un systéme optique. Dans ce nouveau chapitre, 1’étude des dispersions de matériaux
vitreux et cristallisés a pour objectif de déterminer I’influence de différents parameétres
(variation de composition vitreuse, changement d’¢lément constituant le verre, état du matériau)
sur la dispersion chromatique pour les verres multi-spectraux.

Pour améliorer la transparence des verres de chalcogénure dans le visible, il est
généralement indispensable d’introduire des halogénures d’alcalin qui sont plus ou moins
hygroscopique. Les compositions déterminées précédemment contiennent un minimum
d’halogénure d’alcalin pour satisfaire aux spécifications de transmission dans le visible. Ces
verres peuvent quand méme subir une corrosion de surface, lors d’une exposition prolongée
dans I’atmosphére normale, qui entraine une dégradation progressive des propriétés optiques
du verre. Comme ce type de matériaux est toujours utilisé avec couche anti-réfléchissante, il est
intéressant d’examiner si cette couche peut également servir de couche anticorrosion. Dans un
premier temps, 1’étude portera sur I’influence de dépots de couche de protection de type CaF2
et ZnS sur la durabilité chimique des verres du systéeme GeSz-GazS3-CsCl. Enfin I’élaboration
d’un traitement antireflet va étre réalisée par notre partenaire industriel Thales Angénieux sur
ces verres afin d’améliorer les transmissions des verres dans les bandes d’imageries utiles. Ce
nouveau chapitre se focalise donc sur les propriétés complémentaires (dispersion, durabilité
chimique et traitement antireflet) de ces verres multi-spectraux par rapport aux propriétés
décrites dans le chapitre précédent.

2. Etude des dispersions des verres :

La notion de dispersion chromatique des verres a été introduite dans le chapitre
précédent. Cette dispersion est une propriété tres importante dans 1’élaboration d’un systéme
d’imagerie large-bande. Il est pour autant difficile de prévoir le caractére dispersif d’un
matériau (notamment lorsqu’il est constitué de plus de deux éléments) pour une bande spectrale
donnée a partir de sa composition initiale sans mesure préalable. L’influence de I’ajout d’un
élément dans une composition vitreuse reste pour le moment trop peu étudiée [1]-[4].

Plusieurs matériaux ont ainsi été étudiés dans 1’étude suivante, leur état (amorphe ou
cristallin) et leur composition sont autant de parameétres qui peuvent modifier la dispersion d’un
matériau. Dans le cadre d’une imagerie multi-spectrale avec quatre bandes d’imagerie
différentes (visible, SWIR, IR 3-5um et IR 8-12um), la connaissance des dispersions de
différents matériaux est indispensable pour prévoir le comportement d’un matériau optique.
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2.1. Modélisation de la dispersion mesurée :

Les mesures des indices de réfraction a différentes longueurs d’onde vont permettre
d’évaluer les dispersions des verres sur I’ensemble d’une gamme spectrale. Cependant, ces
mesures ne permettant pas d’avoir I’ensemble des valeurs sur une large gamme spectrale, une
modélisation des données est faite selon une des formules qui sont valables dans certaines
conditions. Ces équations empiriques permettent de déterminer les valeurs des indices de
réfraction [5]. La formule de Cauchy ci-dessous (modeéle le plus simple) permet d’adapter
I’indice de réfraction par rapport aux mesures pour le domaine du visible jusqu’a I’infrarouge
proche (0,4 & 1,5um).

B C
n=A+ﬁ+F (41)

Tres largement utilisé dans la littérature, la formule de Sellmeier est un développement

de la formule de Cauchy qui va permettre de modéliser les valeurs des indices sur un domaine
plus large, allant du visible jusqu’a I’infrarouge lointain.

Ay - 12
n?=1+ 2 k (4.2)
2 _ 12
k=1/1 Aj

Dans le cadre de nos mesures, le modele de Schott simplifié sera utilisé. Cette formule
permet elle aussi de modéliser les valeurs des indices de réfraction entre le domaine visible et
I’infrarouge lointain. Suivant la formule suivante :

A B
n=F+ﬁ+C+D-AZ+E-A4 (4.3)

Selon ces différents modeles, les indices ont ainsi été déterminés sur de larges gammes
dans leurs zones de transparences. Ces indices vont ainsi permettre de calculer les nhombres

d’Abbe pour les différents matériaux dans les quatre fenétres utilisables par nos matériaux
multi-spectraux.

2.2. Influence de I’état de la matiere :

Pour étudier I’influence de 1’état de la matiére sur la dispersion, la composition SiO>
sous forme vitreuse (silice) et monocristalline (quartz) a été étudiée a partir d’indices issus de
la littérature [6]. La Figure 4.1 ci-dessous permet de voir les différences entre ces deux
matériaux. Une différence d’indice notable est observée avec des valeurs d’indices de réfraction
supérieures pour un matériau monocristallin par rapport au matériau vitreux. De plus, la
structure cristalline de ce monocristal va créer une anisotropie (biréfringence) qui va engendrer
un indice de réfraction double (indice de réfraction ordinaire nO et extraordinaire nE) suivant
les axes optiques étudiés. Ces deux valeurs tres proches sont représentées dans le graphique.

101



Chapitre 4 : Etude de dispersion, protection contre la corrosion et traitement antireflet

; i 28 I + QuartznO
1 % Quartz nE
1,6- ;. « Silice
S %
“‘6 ] ‘ “...‘.“CI .
£ 1.5 .
‘g M Y™ Daaat ‘e
8 1,4 i "‘M“Au‘““‘
Q hay,
9 ]
e
£ 134
1,21
1,1 T y T L T T T T T T T y T T T R 1

Longueur d'onde (um)

Figure 4.1 : Comparaison des indices de réfraction entre silice et quartz (avec indice de réfraction
ordinaire nO et extraordinaire nE)

Le matériau n’étant pas transparent en bande 8-12um, les calculs des nombres d’Abbe
(voir détail chapitre 3: partie 6 dispersion chromatique) ont été réalisés dans trois bandes
spectrales : visible, SWIR et 3-5um. Le Tableau 4.1 ci-dessous démontre que la dispersion du
matériau reste du méme ordre de grandeur lorsqu’il est sous forme vitreuse ou monocristalline.
Cet exemple montre que pour une méme composition, des structures amorphes ou cristallines
peuvent posséder des indices de réfraction différents tout en ayant une dispersion similaire.

Tableau 4.1 : Nombre d’Abbe pour la composition SiO; vitreuse et cristalline

Matériau Vyg Vizir Vas
Quartz (nO) 71 83 5
Silice 68 80 5

2.3. Influence de la composition :

L’étude des indices de réfraction de la silice et du quartz a permis de constater que les
dispersions chromatiques de ces matériaux ont des valeurs proches. Pour la suite de ces travaux,
si on suppose que 1’état de la matiére a peu d’impact sur les dispersions des matériaux, il est
ainsi pertinent d’étudier I’influence des compositions des verres mais aussi des monocristaux
sur les propriétés optiques dans les quatre fenétres : visible, SWIR et 3-5um et 8-12um. De
toute facon, il n’y a que peu d’exemples de matériaux optiques existant a la fois sous forme de
monocristaux et sous forme de verres.
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2.3.1. Dans les monocristaux :

Un certain nombre de monocristaux multi-spectraux sont transparents dans le visible et
dans I’infrarouge et c’est notamment le cas des halogénures d’alcalins. L’ensemble des
matériaux exploitables sur une large bande spectrale (0,4-12jum) est rassemblé sur la Figure 4.2
[6], [7]. Nous pouvons noter que I’ensemble des halogénures d’alcalins ne sont pas présents
dans cette étude notamment par manque de données de mesures réelles des indices de réfraction
(cette famille de matériaux étant généralement tres hygroscopique).

1,9-
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y 1;_ E 8sBr
é 15- & :Esr
i -
E T —— NaF
2 1.2- ——LiF

1,1

1,04

091, -

—
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Figure 4.2 : Indices de réfraction des halogénures d'alcalins [6], [7]

Une premiere remarque peut étre faite concernant les indices de réfraction des huit
matériaux répertoriés dans la Figure 4.2. En fonction du numéro atomique des éléments, plus
le matériau va étre lourd et plus il va étre polarisable. Pour un élément lourd, son aptitude a se
déformer (sous I’influence du champ électrique dii a son entourage) va étre grande comparé a
un élément léger. Cette déformation du nuage électronique entraine une vitesse de propagation
plus lente de I’onde électromagnétique dans le milieu qui va induire une augmentation de
I’indice de réfraction dans ces matériaux.

A partir de ces indices, les dispersions des différents matériaux ont été calculées et sont
rassemblées dans le Tableau 4.2 ci-dessous avec pour chaque bande, une intensité de couleurs
differentes selon la dispersion du matériau. Ces résultats ont été calculés a partir d’indices
trouves dans la littérature [6]. Pour une intensité forte, le matériau est peu dispersif et pour une
intensité plus faible, le matériau est plus dispersif. Dans ce tableau, on constate qu’aux courtes
longueurs d’onde, les matériaux légers vont avoir tendance a étre moins dispersifs.
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Tableau 4.2: Dispersion en bande visible (Vq), SWIR (V1311), 3-5um (Vs-s5) et 8-12um (Vs.12)

Matériau V4 Visu  Vss Vs

Csl 24 110 _
CsBr 34 150 133

Kl 23 105 298 102
KBr 34 146 243 62
NaCl 43 165 97 19
KCI 44 148 30
NaF 160 26 /

LiF 101 8 /

2.3.2. Dans les verres :

Au début de nos recherches, il n’y avait pas de composition existante dans la littérature
permettant I’étude de verres transmettant dans 1’ensemble des quatre bandes spectrales. Pour
cette étude, ce sont donc les données des verres commerciaux transmettant dans les bandes
infrarouges 3-5 et 8-12um qui ont été rassemblées dans le Tableau 4.3 suivant. Ces calculs ont
¢été réalisés a partir d’indices trouvés dans la littérature.

Tableau 4.3 : Comparaison des dispersions de verres de chalcogénures commerciaux

Verre Composition Vis Vs
As;Ses [8] Asix Seso 167 157
GASIR® [9] Gex Asxp Sess 119
IRG22 [10] Gess Asiz Sess 111
IRG24 [11] Gew Aswo Seso
IRG23 [12] Gesp Asiz Sex Tezs 153 167
IRG25 [13] Gezs Seso Shiz 172 108

Parmi les verres ci-dessus, une évolution de la composition vitreuse améne des
changements au niveau des dispersions dans les deux bandes infrarouges. Des comparaisons
entre ces valeurs permettent de remarquer qu’entre les verres GASIR® et IRG22, les dispersions
sont tres proches. On peut remarquer qu’une proportion plus faible en germanium dans la
composition (IRG24) va permettre d’avoir un verre moins dispersif dans la bande infrarouge 8-
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12pm. Par contre, pour une composition a base d’arsenic et de sélénium, lorsque le germanium
est absent du verre (As2Ses), celui-ci est plus dispersif dans la bande 3-5um.

L’ajout de tellure (IRG23) peut étre considéré comme une substitution du selénium par
rapport au verre IRG22. L’impact sur la dispersion démontre un matériau moins dispersif en
bande 8-12um et plus dispersif en bande 3-5um. L’ajout d’un élément lourd dans la matrice
vitreuse engendre comme nous avions pu le constater pour les halogénures d’alcalin une
dispersion moins élevée dans les grandes longueurs d’onde. Pour étudier I’impact d’une
substitution de I’arsenic par de 1’antimoine, les verres IRG25 et IRG22 démontrent que cette
substitution implique une dispersion plus prononcée en bande 3-5um et pas de changement en
bande 8-12pum bien que 1’antimoine soit plus lourd que I’arsenic.

Ces comparaisons montrent qu’il n’est pas simple de prévoir les évolutions des
dispersions dans les bandes infrarouges a partir des compositions initiales des verres. Par contre,
on remarque que les deux moyens susceptibles d’amener un changement des dispersions dans
ces verres sont I’incorporation d’un nouvel élément (As;Ses, IRG24, IRG23 et IRG25) ou un
grand changement de composition du verre (IRG24, IRG22).

Des travaux menés au sein de 1’équipe verres et céramiques par Erwan Guillevic [8]
mettent en évidence que I’incorporation de soufre dans une composition vitreuse a base de
sélénium peut aussi amener une évolution inattendue de la dispersion. En effet, la substitution
du sélénium par le soufre dans le verre As>Ses engendre une diminution de la transmission dans
I’infrarouge ce qui supposerait une baisse du nombre d’Abbe en bande 8-12um. Le Tableau 4.4
ci-dessous présente les dispersions des différents verres a base d’arsenic, de soufre et de
sélénium. Le passage du séléniure d’arsenic au sulfure d’arsenic révele bien un matériau plus
dispersif pour le verre de soufre. Par contre la substitution progressive du sélénium par le soufre
dans le séléniure d’arsenic va mettre en évidence un verre moins dispersif surtout en bande 8-
12pum. Ce comportement imprévisible démontre les difficultés pour prédire les dispersions des
verres avant mesure.

Tableau 4.4 : Variation de la dispersion en fonction de [’ajout de soufie dans un verre de sélénium

Verre Vs Va2
As,Ses [8] 167 157
As0SessSs [8] 174 156
As40Ses0S10 [8] 171 195
AsSs [14] 159 47

3. Recherche d’une dispersion différente :

A partir des travaux d’Erwan Guillevic présentés précédemment, la modification d’un
verre de sélénium (As2Ses) par une incorporation de soufre aménerait une dispersion plus faible
en bande 8-12um. Dans notre cas, nous avons d’abord donc étudié le systéme GeSe; — GazSes
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- Csl en ajoutant une faible proportion de soufre pour modifier la dispersion du verre et
parallélement élargir la fenétre de transparence du verre dans le visible.

3.1. Incorporation du soufre dans le verre 72 GeSe, — 18 GazSes
—10 Csl

Partant de la composition étudiée par Mathieu Rozeé : 72 GeSe, — 18 GazSesz — 10 Csl,
une incorporation progressive de soufre va étre faite pour étudier I’'impact de cet ajout sur les
propriétés optiques (Tableau 4.5).

Tableau 4.5 : Dispersion des verres séléniures avec ajout de soufre

Verre Viz11

72 GeSe; — 18 GazSez — 10 Csl 46
72 Ge(Seo,90S0,10)2 — 18 Gaz(Seo,90S0,10)3 — 10 Csl 49
72 Ge(Seo,70S0,30)2 — 18 Gaz(Seo,70S0,30)3 —10 Csl 53
72 Ge(Seo,50S0550)2 — 18 Gaz(Seo,50S0,50)3 — 10 Csl 56

Les indices de réfraction de ces verres ont été mesures par la méthode m-line (voir détail
chapitre 3 : partie 5.2.3) dans le domaine SWIR puis modélisés par la formule de Cauchy.

Concernant la variation de la dispersion du verre, on remarque que les verres vont étre
de moins en moins dispersifs avec 1’ajout progressif de soufre en substitution du sélénium. Pour
affecter cette dispersion de 10 points, une incorporation de 50% de soufre a la place du sélénium
est nécessaire. Les transmissions de ces verres dans le visible ont aussi été mesurées et se
révelent insuffisantes pour les applications multi-spectrales visées. La Figure 4.3 a la page 108
montre clairement une absorption trop élevée dans le domaine visible. La mesure des indices
dans le visible n’a donc pas été réalisée.

3.2. Modification du verre 75 GeS, — 15 Ga,S3; — 10 CsCl

Le manqgue de transparence dans le domaine visible de la série précédente nous oriente
vers une étude inverse en commencant avec un verre a base de soufre et en y incorporant
progressivement du sélénium (Tableau 4.6). Cet ajout de sélénium a été fait a partir de la
composition précédemment sélectionnée dans le chapitre 3 pour sa stabilité contre la
cristallisation : 75 GeS, — 15 Ga>Sz — 10 CsCl. En plus de cette évolution de composition, le
gallium a été aussi substitué par de 1’indium, élément plus lourd, afin de modifier la dispersion.
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Tableau 4.6 : Dispersion des verres sulfures avec ajout de sélénium

Verre Viz11
75 GeS; — 15 InS3 — 10 CsCl 69
75 GeS; — 15 GayS3 — 10 CsCl 78

75 Ge(So,955€0,05)2 — 15 Gax(Soe5S€0,05)3 — 10 CsCl 74

75 Ge(So,90S€0,10)2 — 15 Gaz(So,90S€0,10)3 — 10 CsCl 76

75 Ge(So,80S€0,20)2 — 15 Gaz(So,80S€0,20)3 — 10 CsCl 71

La série de 4 verres a base de soufre avec incorporation progressive de sélénium dévoile
dans I’ensemble une décroissance du nombre d’Abbe lorsque le sélénium est incorporé. Avec
ces ajouts, la variation des dispersions va varier de 7 points pour une incorporation de 20% de
sélénium a la place du soufre. L’ajout de sélénium va rendre le verre plus dispersif dans cette
bande, cette évolution semble étre associée a un décalage du début de transmission des verres.
Comme nous pouvons 1’observer dans la Figure 4.3, les débuts de transmission de ces matériaux
ne correspondent pas non plus aux exigences des applications multi-spectrales visées.

Par contre la substitution du gallium par de 1’indium montre une variation de 9 points.
De plus cette derniére composition 75 GeS> — 15 In2Sz — 10 CsCl présente une fenétre optique
élargie, rendant ce verre transparent dans le visible.

3.3. Transparence des nouveaux verres :

Les deux séries de compositions de verre précédentes ont été caractérisées optiquement
par des mesures du coefficient d’absorption linéaire a (qui permet notamment de renseigner sur
le band-gap optique des matériaux).

La recherche d’un verre de dispersion différente doit respecter les spécifications en
matiére de transparence optique, en sachant que pour avoir un verre satisfaisant les applications
potentielles, un coefficient « o » proche de 0 (plus précisément < 0,02 cm™) est nécessaire a
une longueur d’onde de 550nm. L’impact du changement de composition sur la transparence
du matériau est donc mis en exergue par la variation du coefficient d’absorption en fonction de
la longueur d’onde pour ces différents matériaux. La Figure 4.3 ci-dessous montre ces
évolutions pour la série 1 : un verre de composition 75 GeS; — 15 Ga>Sz — 10 CsCl avec une
substitution progressive du soufre par du sélénium (en vert), la série 2 : pour un verre de
composition 72 GeSez — 18 GaxSes — 10 Csl avec une substitution progressive du sélénium par
du soufre (en bleu) et le verre de composition 75 GeS; — 15 In2Sz — 10 CsCl (en noir). Parmi
tous ces verres, seules deux compositions ont un coefficient d’absorption proche de 0 jusqu’a
la longueur d’onde 550nm (75 GeSz — 15 Ga,Sz — 10 CsCl et 75 GeS; — 15 In,S3 — 10 CsCl).
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La Figure 4.4 ci-dessous présente une photo de ces deux verres avec une couleur jaune pour le
verre a base de gallium et orange pour le verre a base d’indium.

[ ] AOe® ¢ O Ao

—— 75GeSp 15GagS3 10CsCl

— ?56&(50_95590'05)2 1 5682(30‘95380_05)3 10CsCI
——75Ge(Sq gpSep 10)2 15Gag(Sg gpSep, 10)3 10CsCl
——75Ge(Sq goSeq 20)2 15Gaz(Sp goSeq,20)3 10CsCl
—— 72GeSe;, 18GaySey 10Csl
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—— 75GeS; 15InpS4 10CsCl
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Figure 4.3 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la composition du matériau

La série 1 (en vert) dévoile une variation du band-gap assez marquée dés 1’incorporation
de 5% de sélénium en substitution du soufre. Ces verres vont alors posséder des transmissions
insuffisantes dans le domaine visible. La deuxiéme série possédant des compositions encore
plus riches en sélénium, leur coefficient d’absorption est encore plus élevé dans le visible.

Figure 4.4 : Pastille de 75 GeS; - 15 Ga,Ss - 10 CsCl (& gauche, de couleur jaune) et 75 GeS; - 15
In,Ss - 10 CsCl (a droite de couleur orange)

Ce sont donc les deux compositions 75 GeSz — 15 Ga2Sz — 10 CsCl et 75 GeSz — 15 In2S3
— 10 CsClI qui possedent les propriétés les plus intéressantes avec des transmissions suffisantes
pour une imagerie dans le visible tout en ayant des transparences étendues jusque 11,5um dans
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I’infrarouge. De plus, les dispersions de ces deux verres dans la bande SWIR sont différentes
(des valeurs de 69 et 78 pour les compositions a base d’indium et de gallium respectivement).
Une étude plus poussee des propriétés optiques (mesure des dispersions dans les autres bandes)
de cette nouvelle composition a base d’indium est nécessaire afin de vérifier s’il est possible
d’obtenir des dispersions plus variées dans les différentes bandes (visible, SWIR, infrarouge 3-
5um et infrarouge 8-12um).

4. Protection des matériaux contre la corrosion:

4.1. Corrosion des verres :

La transmission dans le domaine visible des verres synthétisés dans le systeme GeS; —
GazS3z — CsCl est améliorée par addition progressive de CsCl. Ce composé assez hygroscopique
va dégrader les propriétés optiques. Il est aussi a 1’origine de propriétés mécaniques plus faibles
lorsqu’il est ajouté dans de grande proportion puisqu’il va augmenter le nombre de liaisons non
pontantes dans le réseau vitreux [15]. Nous nous sommes ainsi intéressés a ce phénomeéne de
corrosion du verre par I’humidité ambiante. La Figure 4.5 ci-dessous montre les bandes
d’absorption existantes dans le domaine infrarouge pour les verres du systeme GeS;-GazSs-
CsCI.

Bande O-H Bande H,0

(0,8GeS,-0,2Ga,S,),.(CsCl),

] { .
j l(o,sGesz-O,QG':'iESS)Em(CE:Cl)m

(0,8GeS,-0,2Ga,S,),,(CsCl),,

(0,8GeS,-0,2Ga,S,),,(CsCl),,

Intensité (unité arbitraire)

(0,8GeS,-0,2Ga,S,) (CsCl),.

27375

Longueur d'onde (pm)

Figure 4.5 : Verres du systéme GeS; - Ga,Ss - CsCl et impact de I'humidité sur les transmissions apreés
synthése

D’un point de vue optique, I’humidité atmosphérique engendre une détérioration de la

transmission avec 1’apparition des bandes d’absorption liées aux liaisons hydroxyles et a la

vibration des molécules d’eau respectivement situées a 2,9um et 6,3pum. Sur cette figure, les

transmissions ont été mesurées sur une série de verres avec un taux de CsCl croissant et une

proportion de 80% GeS: et 20% Ga»S3z. Ces mesures ont été effectuées apres polissage optique
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du verre a I’éthanol. La taille des bandes d’absorption augmente proportionnellement a la teneur
en CsCl. Ces molécules d’eau proviennent vraisemblablement du CsCI.

Ces bandes vont aussi croitre avec le temps d’exposition a 1’air. Des travaux précédents
se sont focalisés sur la composition vitreuse 25GeS; - 25Ga>Ss - 50CsCl en démontrant une
résistance a I’humidité particuliérement faible [16]. Avec cette quantité de CsCl, le verre va
transmettre dans I’ensemble du domaine visible jusque 11um. Par contre, la transmission va
étre trés fortement dégradée aprés une exposition de seulement 60 minutes a 1’air ambiant.
L’addition d’halogénure d’alcalin en grande proportion dans les verres de chalcogénures va
induire une réduction de la durabilité chimique de ces derniers. Pour résoudre ce probleme et
protéger les verres, une couche mince peut étre déposée a la surface du verre pour I’isoler de
I’environnement extéricur. Nous allons consacrer la partie suivante & ameliorer la durabilité
chimique des verres précédemment présentés en appliquant sur les deux faces de 1I’échantillon
des couches minces en différents matériaux. Ces couches protectrices déposées par
pulvérisation cathodique vont servir a isoler le matériau de I’environnement extérieur pour
éviter la corrosion du verre.

4.2. Dépot de couches minces par pulvérisation cathodique :

Le procédé de pulvérisation cathodique a été utilisé pour déposer une couche protectrice
sur nos matériaux. Cette technique de dépdt sous vide fonctionne a température ambiante en
présence d’un plasma d’argon. La machine utilisée pour ces dépbts est une Plassys MP600s
avec trois cathodes. Composé d’une enceinte de dépot et d’un groupe de pompage primaire et
secondaire, cet ensemble est commandé par ordinateur. Le matériau a déposer (sous forme de
disque) est placé a la surface des cathodes. Ces électrodes refroidies par eau sont portées sous
tension négative tandis qu’une seconde ¢€lectrode (anode) va servir de porte-substrat et va étre
maintenue a la masse. La Figure 4.6 ci-dessous présente I’enceinte de pulvérisation avec le
mouvement des différents éléments entrant en jeu pendant le dépdt. L’argon injecté dans

I’enceinte va s’ioniser sous 1’effet du champ électrique créé entre les deux électrodes (Figure
4.7).
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Figure 4.6 : Enceinte de pulvérisation

Cette ionisation apparait sous forme d’un nuage luminescent localisé entre les deux
électrodes. Ce gaz va contenir les électrons qui vont étre attirés par I’anode et les ions argon par
la cible (cathode). L’impact des ions positifs va éjecter les atomes constituant la cible et les
déposer sur les substrats [17].

Figure 4.7 : Plasma froid formé lors du dépot par pulvérisation cathodique

La machine utilisée est une pulvérisation cathodique radiofréquence magnétron. En
effet, pour déposer des composés isolants, il faut utiliser des tensions alternatives
radiofréquencées. De plus, ’effet magnétron va permettre d’accroitre la vitesse de dépot en
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créant un champ magnétique intense parallélement a la cible. Le plasma va ainsi étre confiné
dans une zone proche des cibles.

Pour protéger nos echantillons, des depdts ont été effectués sur les deux faces des
disques de verre. La corrosion des échantillons par I’humidité de 1’air étant un phénoméne
surfacique, une protection de ces faces permettrait une augmentation de la durabilité chimique
de nos échantillons. Des dép6ts de fluorure de calcium et de sulfure de zinc ont été
successivement réalisés car ces deux matériaux possédent des transparences étendues qui ne
vont pas affecter la fenétre de transmission de notre verre multi-spectral. Ces différents
matériaux ont permis d’étudier les conditions optimales de dépot pour parvenir a une protection
des échantillons.

Les echantillons qui serviront de substrats, sont donc découpés dans un barreau de verre
sous forme de disques, puis un polissage optique du verre a I’éthanol va étre effectué. Ces
échantillons sont ensuite nettoyés a I’éthanol puis a 1’acétone et directement placés dans
I’enceinte de dépot. Les échantillons sont placés sur le support en rotation et maintenus a
température ambiante. Dans un premier temps, un nettoyage des substrats par etching et
présputtering de la cible est réalisé avant de commencer le dép6t de la couche.

La premiere étape consiste a nettoyer la surface des échantillons (etching) et ainsi avoir
une meilleure adhérence de la couche en attaquant leurs surfaces par le plasma d’argon pendant
5 minutes. Lors de cette étape, les parametres de pression et de puissance sont fixés : pression :
0,01 mBar et puissance de dépot : 24 W.

La seconde étape consiste & nettoyer la surface de la cible en appliquant une tension
positive et diriger le plasma sur la cathode pendant 5 minutes. Les paramétres de pression et de
puissance sont ajustés en fonction du matériau cible. Le dépdt peut ensuite commencer sur les
échantillons avec des parametres qui seront progressivement optimises.

4.3. Dépot de couche en CaF;:

Les matériaux multi-spectraux non hygroscopiques pouvant se déposer par pulvérisation
cathodique ne sont pas nombreux. Le CaF2 est reconnu pour sa grande transparence dans le
visible et I’infrarouge. Néanmoins, des travaux ont demontré la difficulté de déposer ce
matériau par pulvérisation cathodique [18]. Nos premiers tests de dép6t de couche mince en
CaF sur des substrats BK7 (substrat de borosilicate commercialisé par Schott AG) ou de
silicium présentent des fenétres de transmission réduite par rapport au matériau cible CaFa.
Différents paramétres de dépbt (pression, puissance, débit d’argon et nature du substrat) ont été
testés pour obtenir une couche de CaF> stecechiométrique sur un substrat. Les couches présentees
en Figure 4.8 ont été deposees sur BK7 et elles présentent une forte absorption dans le visible.
La couche de droite a été obtenue avec une puissance de 15W, un débit d’argon de 30 sccm et
une pression de 8.10° mbar. La couche centrale légérement plus transparente a été obtenue pour
une puissance de 10W avec un débit d’argon de 30sccm et une pression de 8.10° mbar. Bien

112



Chapitre 4 : Etude de dispersion, protection contre la corrosion et traitement antireflet

que les parameétres de dépbt aient fait 1’objet d’une optimisation, ces couches ne sont pas
suffisamment transparentes et leurs durabilités chimiques posent probléme.

= LIdILUBEIIUE BIdS 3icoger

Figure 4.8 : Dépot de CaF; sur substrat BK7 (sans dépot (gauche), dépbt a 10W (milieu) et dépdt a
15W (droite))

Des mesures des compositions des dépdts de CaF. ont été effectuées sur nos
échantillons. Le Tableau 4.7 permet de comparer la steechiométrie des dépots réalisés a faible
(15W) et forte (40W) puissances. Le rapport Ca/F est calculé apres determination des
compositions atomiques des différents matériaux par analyse dispersive en énergie (EDS
energy dispersive spectroscopy). La proportion doit étre théoriquement égale a 0,5 pour le
matériau CaF.

Tableau 4.7 : Etude de composition par EDS des dépots

Rapport Ca/F
Cible 0,62
Dépot faible puissance 0,95
Dépot forte puissance 1,31

Pour les résultats collectés dans le Tableau 4.7, le matériau cible est un monocristal de
CaF». Le déficit en fluor constaté par EDS est certainement dii a I’incertitude des mesures en
raison notamment de la 1égéreté de 1’élément fluor. On peut constater cependant que les dépdts
a faible ou forte puissance induisent des déficiences plus ou moins grandes en fluor. Une grande
puissance de dépdt va induire une grande perte en fluor et ’obtention d’une phase non stable et
opaque dans le domaine visible. De plus, ces dépbts vont présenter des microstructures
différentes selon les puissances de dép6t. La Figure 4.9 ci-dessous présente les observations
sous microscope ¢€lectronique a balayage (MEB). Ces résultats montrent 1’obtention d’une
microstructure plus fine pour un dépét a faible puissance (15W).
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Figure 4.9 : Observation MEB des dép6ts CaF; a faible (droite) et forte puissance (gauche)

4.4, Dépdt d’une couche de ZnS :
4.4.1. Etude des paramétres de dépot :

Des tests préliminaires réalisés sur substrats BK7 et silicium ont permis d’obtenir des
couches de ZnS de bonne qualité. Une étude de dép6ts de ZnS sur des substrats de composition
vitreuse 63GeS;-22GaS3-15CsCl a ainsi été menée. Des dépdts d’une épaisseur de 750nm ont
été appliqués sur les deux faces de ces verres avec des puissances différentes (Figure 4.10). A
forte puissance (L00W), le dep6t va avoir une couleur plus sombre et donc une transparence
moins grande dans le domaine visible qui est probablement la conséquence d’une déficience en
soufre.

Figure 4.10 : Dép6t de ZnS sur le verre 63GeS; - 22 Ga,S; - 15CsCl avec de gauche a droite : sans
dépot, a faible puissance (40W) et a forte puissance (100W)

La pulvérisation cathodique est une technique couramment utilisée pour le dép6t de ZnS
[19]-[22]. L’effet protecteur de la couche mince va étre évalué en étudiant la transmission du
verre en fonction du temps d’exposition a 1’air. L’évolution des bandes d’absorption liées a la
corrosion de surface situées a 2,9um (liaison O-H) et 6,3um (molécule H0) seront étudiées.
La Figure 4.11 ci-dessous présente la croissance des différentes bandes d’absorption sans
revétement protecteur et avec une couche de ZnS déposée a faible puissance (40W). La
croissance des bandes d’absorption dans le cas d’un dépot a forte puissance n’est pas
représentée sur la figure mais la valeur de croissance de la bande a 6,3um est comparée au dépot
a faible puissance. Ces données sont rassemblées dans le Tableau 4.8 qui montre une différence
tres nette entre les deux dépéts protecteurs. En effet, a faible puissance, la bande d’absorption
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a 6,3um augmente de 4% aprés 280h d’exposition a 1’air tandis que pour un dép6t a forte
puissance cette méme bande va croitre de 17% en 287 heures.

Tableau 4.8 : Croissance de la bande d'absorption a 6,3um entre t=0 et la derniére mesure

Bande a derniére mesure
6,3um (heure)
Sans dépot 25% 282
Dépot forte puissance (100W) 17% 287
Dép6bt faible puissance (40W) 4% 272

Aprés 287 heures, I’état de surface de 1’échantillon est détérioré menant a une
transmission générale qui va décroitre pour 1’ensemble des longueurs d’onde (Figure 4.11).
Cette détérioration est facilement observable au microscope optique.
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Figure 4.11 : Evolution de la transmission du verre 63GeS; - 22 Ga,Ss - 15CsCl en fonction du temps
d'exposition a I'air avec (droite) et sans (gauche) protection

Les morphologies des deux couches ont été observées par MEB. Une structure
colonnaire est visible sur les deux images des couches minces de ZnS (Figure 4.12), cette
structure est communément observée pour ce type de dép6t [22]. Les épaisseurs de ces deux
films sont d’environ 750nm pour pouvoir comparer leurs efficacités de protection sur les
échantillons. Lorsque I’on observe I’interface entre la couche et le substrat vitreux, le dépot a
faible puissance démontre une continuité qui est moins évidente pour le dép6t a forte puissance.
Cet élément est un point qui permettrait d’expliquer la différence d’efficacité de protection entre
les deux dépots.
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Figure 4.12 : Photos par MEB de dép06ts de ZnS a forte puissance (gauche) et faible puissance (droite)

Pour aller plus loin, les structures cristallines des deux films ont été examinées par
diffraction des rayons X. La Figure 4.13 ci-dessous présente les deux diagrammes de diffraction
avec deux pics majeurs localisés a 26 = 28,5° et 59° correspondant respectivement au plan (111)
et (222) de la structure cubique ZnS blende. Ce résultat indique que pour un dép6t a faible
puissance, le ZnS est formé uniquement de la phase cubique du ZnS. Pour la couche obtenue
avec une forte puissance (diagramme A), un autre pic est localisé a 26 = 30,6° correspondant
au plan (101) de la phase hexagonale du ZnS wurtzite.

B 111
<1 w101
B 222

Intensité (Unité arbitraire)

20 40 60 80
26 (degré)

Figure 4.13 : Analyse DRX des dép6ts de ZnS a forte (A) et faible (B) puissances

L’estimation de la taille moyenne des cristallites peut étre faite en utilisant I’équation de
Scherrer [22]:

0921
D = (4.49)
B cos 6

Avec D la taille moyenne des cristallites, A est la longueur d’onde des rayons X
(0,15406nm), B est la largeur a mi-hauteur (FWHM = full width at half maximum) et 6 est la
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moitié de I’angle de diffraction. Pour estimer ces tailles de cristallites, le pic le plus intense (26
= 28,5°) sera utilisé pour réaliser les calculs. Les tailles moyennes obtenues et les valeurs
FWHM sont listées dans le Tableau 4.9. Une forte puissance de dép6t permet d’obtenir un dépot
plus rapide, mais semble donner des cristallites de tailles supérieures a celles obtenues a faible
puissance.

Tableau 4.9 : Estimation des valeurs FWHM et tailles de cristallites pour les films de ZnS

Echantillon FWHM .Taill_es des
(degré) cristallites (nm)

Forte

puissance 0,128 64,2
(100W)
Faible

puissance 0,154 53,4
(40W)

En résumé, le dépdt avec une faible puissance conduit a des cristallites de plus petites
tailles avec une structure unique de phase cubique et certainement une couche plus dense qui
va permettre d’avoir une meilleure protection. Pour une puissance plus forte, la couche va
posséder une microstructure moins fine, contenant plusieurs phases cristallines. Cette étude
permet de mettre en avant I’importance de la puissance de dépot qui permet d’influencer la
vitesse de dépdt mais surtout qui modifie la microstructure, paramétre important dans la
recherche d’une bonne adhérence de la couche et d’une bonne protection du verre.

4.4.2. Optimisation de ces paramétres :

Apres quelques essais, le meilleur résultat de protection de nos échantillons a été obtenu
avec les parametres de dépot suivants : une puissance de 36W, un débit d’argon de 20 sccm et
une pression de 8.10°3 mbar. Pour ces essais, la composition 65GeS;-20GazS3-15CsCl stable
contre la cristallisation a été utilisée. Sur la Figure 4.14, I’évolution de la transmission de ce
verre est montrée pour un verre sans protection (figure de gauche) et avec un dépét de ZnS sur
les deux faces (figure de droite). D’un point de vue optique, comme il a été précédemment
constate, I’atmosphére engendre une détérioration de la transmission avec 1’apparition des
bandes d’absorption liées a la corrosion de 1’eau situées a 2,9um et 6,3um. Les défauts de
surface liés a ce phénoméne vont engendrer une diffusion et ainsi abaisser le seuil de
transmission du verre.

Cependant, avec une fine couche de ZnS (<1um) appliquée par pulvérisation cathodique
sur les deux faces du verre avec des parametres optimisés, le maximum de transmission et les
pics d’absorptions restent inchangés apres 21 jours d’exposition a I’air. L’évolution des bandes
d’absorption a été stoppée. L’épaisseur de ce type de revétement a été calculée en utilisant un
spectrophotomeétre Bruker Tensor 37. En utilisant la méthode des enveloppes [23], il a été
déterminé que les deux faces ont respectivement une épaisseur de 608nm et 570nm avec une
précision de +0,5nm.
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Figure 4.14 : Transmissions de 65GeS; - 20Ga,S; - 15CsCl (sans protection a gauche et avec
protection a droite en fonction du nombre de jours)

On peut noter que les revétements antireflets utilisés en bande 8-12 um ont généralement
une épaisseur de 1’ordre de quelques microns [24]. Généralement multicouches et parfois
contenant du ZnS [25], ces revétements sont nettement plus épais que le revétement de 600nm
utilisé ici. Ainsi le revétement antireflet devrait fournir une bonne protection vis-a-vis de
I’humidité présente dans 1’atmosphére. En outre, ces résultats permettent d’envisager la
synthese de compositions plus riches en halogénures d’alcalins qui seraient par conséquent plus
transparente dans le visible.

5. Dépdt d’un revétement antireflet :

5.1. Principe du traitement antireflet :

Le role majeur d’un revétement antireflet est de permettre d’améliorer la transmission
d’un verre dans certaines bandes d’imagerie spectrale [26]. En effet, I’indice de réfraction dans
les matériaux infrarouges est élevé ce qui va induire une réflexion élevée. Par exemple, pour
une longueur d’onde de 10um, I’indice de réfraction du germanium est égal a 4,0 ce qui signifie
que la transmission théorique maximale d’une fenétre a faces planes et paralléles sans
traitement antireflet est de 47%. Cette valeur ne tient pas compte de diffusion et absorption lies
aux défauts intrinseques du matériau. Pour réduire les pertes par réflexion, des couches
superficielles vont étre appliquées. Les propriétés anti-réfléchissantes de ces couches vont
dépendre des interférences produites entre les rayonnements lumineux réfléchis par les faces
d’entrée et de sortie au contact du matériau optique. Pour que ces rayons s’annulent, deux
conditions doivent étre validées, leurs amplitudes doivent étre égales et ainsi les rapports des
indices au niveau de chacune des interfaces doivent étre identiques. La Figure 4.15 ci-dessous
présente le schéma d’un dépot antireflet monocouche.

118



Chapitre 4 : Etude de dispersion, protection contre la corrosion et traitement antireflet
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n, Milieu 1 (air: n;=1)
4
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T ng Substrat (matériau optique)

Figure 4.15: Revétement antireflet monocouche

Avec nz : indice du milieu 1 (air), n2 : indice de la couche et n3 : indice du substrat, les

conditions se traduisent par les relations : % = % d’ou n, = (ny - n3)Y/2. Si le premier milieu
2 3

est I’air (n; = 1), on en déduit : n, = ny/2. Cette condition d’indice de réfraction est

également conditionnée a une épaisseur de couche pour minimiser le facteur de réflexion.

L’effet optimum pour une couche antireflet doit avoir une épaisseur optique quart d’onde « a »

. X . , , <1 . A

égalea:a= o ou A représente la longueur d’onde ou 1’on veut minimiser la réflexion. Ce
2

type de traitement antireflet va fonctionner pour une longueur d’onde et sous incidence normale
[27]. Dans le cas de traitements multicouches, ceux-ci permettent d’avoir des traitements
efficaces sur une bande large et sur une certaine plage d’incidences qui tient compte de
I’ouverture numérique souhaitée.

Ces revétements antireflets ont un réle double : permettre d’accroitre la transmission et
de protéger le verre. Plusieurs solutions existent, un revétement de trois couches composé de
ZnSe et PbF; a été réalisé sur un matériau KCI par Atanassov [24] ou un double couche ZnS et
YbFs par Liu [25]. En considérant I’efficacité d’un tel revétement pour protéger de la corrosion,
ce dernier traitement s’avere €tre une bonne solution pour combiner les deux aspects (protection
et antireflet).

Pour nos objectifs, ce sont les bandes du visible, SWIR et infrarouge 8-12um qui doivent
étre améliorées. Un traitement antireflet multicouche va étre déposeé sur le verre pour augmenter
les transmissions dans les deux bandes spectrales. Les caractéristiques et 1’élaboration de ces
dépdts realises par Thales-Angénieux ne sont pas détaillées dans ce manuscrit. Par contre
I’efficacité de ces traitements pour une face traitée d’un échantillon de composition 75 GeSo-
15 Ga»S3-10 CsCl est démontrée dans le paragraphe ci-dessous.
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5.2. Traitement antireflet sur le verre 75GeS,-15Ga,S3-10CsCl

Pour une application industrielle, ces verres vont étre recouverts d’un traitement
antireflet mis au point et déposé par notre partenaire industriel Thales-Angénieux. Des
échantillons de la premiere composition 75GeS; - 15Ga>Ss - 10CsCl ont ainsi éte traités sur une
seule face. Les résultats de ces traitements sont rapportés en Figure 4.16 pour les bandes du
visible et de I’infrarouge 8-12um et en Figure 4.17 pour les bandes SWIR et 8-12um.

100

75 GeS, 15 Ga,S; 10 CsCl

Transmission théorique du verre

a5 + traitement antireflet

o -

85

Transmission du verre +
’ traitement antireflet

80

T %

75

Transmission du verre
sans traitement antireflet

70
85 |

60
0,5 2,5 4,5 6,5 8,5 10,5 12,5

Longueur d’onde (pum)

Figure 4.16 : Traitement antireflet pour les bandes visible et 8-12um

Les deux figures présentent trois courbes différentes, la courbe rouge représente le
traitement antireflet théorique pour notre échantillon, la courbe bleue représente la transmission
du verre et la courbe verte représente la courbe obtenue apreés traitement antireflet. En plus de
ces courbes, deux zones d’intérét sont représentées en noir. Ces zones permettent d’identifier
les bandes qui doivent étre améliorées. Les résultats de ces traitements démontrent de nettes
améliorations des transmissions en bande visible et SWIR, on remarque que dans les deux cas,
les courbes vertes vont suivre les courbes rouges. Par contre, la transmission en bande
infrarouge 8-12pum est peu améliorée aprés le traitement. En effet, une bande d’absorption liée
a la présence de liaisons Si-O dans le substrat va atténuer I’efficacité du traitement. Pour
résoudre ce probleme, la synthése d’un verre a plus basse température est & privilégier pour des
études futures afin de minimiser la réaction du bain fondu avec I’ampoule de silice utilisée pour
la synthese.
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Figure 4.17 : Traitement antireflet pour les bandes SWIR et 8-12um

Des traitements antireflets supplémentaires sur une face avec pour substrat ZnS ont
permis de prouver que ces traitements étaient efficaces pour les trois bandes spectrales (visible,
SWIR et infrarouge 8-12um).

6. Conclusion :

Dans ce chapitre, I’analyse de certains points clés du développement d’optiques moulées
a été effectuée en détail. Les valeurs des dispersions au sein du systeme GeS,-GaS3-CsCl
n’étant pas assez différentes, la correction d’aberration chromatique sera plus difficile
(entrainant des géométries de lentilles plus complexes). Une analyse de ce parametre démontre
qu’un changement de constituants favoriserait une évolution de la dispersion plutét qu’une
variation de la teneur en éléments dans le méme systéme vitreux. Cette analyse a permis
d’identifier une composition 75GeS; - 15In2Ss - 10CsClI qui possede une dispersion différente
dans le domaine visible tout en ayant une transparence large bande (de 0,55um a 11,5um).

La protection de ces verres contre la corrosion par I’humidité ambiante a aussi été traitée
au laboratoire avec le dépdt d’une couche de ZnS. 1l a été¢ démontré qu’un traitement de surface
dans des conditions optimisées permet d’obtenir de bons résultats en matiere de résistance face
a la corrosion de I’eau. De plus, un traitement antireflet adapté au verre 75GeS; - 15Ga,Ss -
10CsCl a permis d’améliorer les transmissions dans les bandes d’imageries du visible, SWIR
et infrarouge thermique 8-12um.
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1. Introduction

Comme il a été présenté dans les chapitres précédents, les verres de chalcogénures
appartenant au systeme GeS>-Ga»S3 sont des matériaux présentant un intérét scientifique de par
leur indice de réfraction élevé et leur grande transmission dans 1’infrarouge. Il est possible de
modifier les propriétés de ces verres en dopant la matrice vitreuse en fonction des applications
visées. Ces verres possedent par exemple une grande solubilité pour les ions terres rares et sont
par conséquent tres prometteurs pour le développement de matériaux luminescents dans
I’infrarouge proche et moyen [1], [2]. Comme décrit précédemment, 1’ajout d’halogénures
d’alcalin permet d’étendre la transparence de ces verres dans le domaine visible, cet ajout peut
aussi mener a I’amélioration des propriétés mécaniques en formant des vitrocéramiques [3], [4].
Il a de plus été constaté que 1’incorporation d’halogénures d’alcalin peut amener une nette
augmentation de la conductivité ionique du verre [5]. En effet, les verres de chalcogénures sont
connus pour leurs conductivités ioniques supérieures a celles des verres d’oxyde menant a des
applications d’électrolytes solides dans des batteries de nouvelles générations [6], [7].

Dans ce dernier chapitre, I’incorporation de différents halogénures de sodium (Nal et
NaCl) dans la matrice vitreuse GeS>-Ga,Ss est étudiée. Les propriétés macroscopiques de ces
systemes ont été caractérisées ainsi que leurs propriétés optiques et de conduction ionique. Une
comparaison avec d’autres sels a base de lithium a aussi été réalisée. Cette étude est un travail
préliminaire portant sur 1’incorporation de sels de sodium pour sélectionner des compositions
vitreuses ayant une bonne conduction ionique a température ambiante. C’est pourquoi une étude
plus détaillée de I’évolution de la conduction dans le systéme GeS2-Ga>Sz-Nal sera realisée.

2. Electrolyte solide

Actuellement, le marché du stockage de 1’énergie électrochimique est en forte expansion
avec notamment des besoins de plus en plus importants pour des applications fixes ou mobiles.
Pour répondre aux exigences de ce marché liées a 1’évolution des technologies (automobiles,
téléphonies,...), il est nécessaire de développer des capacités de stockage d’énergie toujours
plus importantes. Une batterie fonctionne sur le principe d’un échange de charges, sous forme
d’ions, entre deux électrodes via un électrolyte généralement liquide. L’¢lectrolyte au contact
de chacune des électrodes permettra I’échange d’ions et générera le courant électrique.

Les électrolytes liquides a base de lithium sont disponibles depuis de nombreuses années
et sont présents dans la majorité des batteries. Cependant I’utilisation de ces électrolytes
liquides a engendré 1’apparition de problémes dans le cas de détériorations ou défauts internes.
La formation de dendrites peut en effet entrainer des explosions ou inflammations de la batterie,
la fuite de cet électrolyte ou une surchauffe de la batterie [8]. Il y a donc actuellement une
recherche intensive pour un nouveau type de batterie dit « tout solide », dont I’électrolyte sous
forme solide est la partie clé. Cette nouvelle solution permettrait d’augmenter la sécurité et
allonger la durée de vie des batteries.
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Il existe cependant quelques points limitant leurs utilisations dans le domaine industriel. En
effet, les meilleures conductivités des électrolytes solides actuels a température ambiante (ci =
10 S.cm) sont toujours nettement inférieures aux conductivités existantes a I’état liquide (oi
~ 10 S.cm™). Les recherches sur ces matériaux (oxydes, oxynitrures et sulfures) ont permis
d’élaborer un certain nombre d’électrolytes solides inorganiques a base de lithium qui sont
répertoriés sur la Figure 5.1.
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Figure 5.1 : Evolution de la conductivité de matériaux pour électrolytes solides en fonction de
l’inverse de la température [9]

Sur ce graphique, ’ensemble des matériaux présente une conductivité a température
ambiante comprise entre 102 et 10° S.cm™. Le matériau cristallin possédant la plus haute
conductivité est la céramique de type Perovskite (ABO3) LisxLagsz)x0s)-2xTiOzavec (0< x <
0,16) avec une conductivité de 10 S.cm™ sous forme monocristalline. Sa synthése nécessitant
des températures de synthese élevées avec des risques d’engendrer des pertes de LiO2 vont
rendre 1’élaboration du matériau compliquée. Ces difficultés expliquent 1’intérét pour des
matériaux synthétisés sous forme de couche mince par pulvérisation cathodique avec
notamment le LiPON, trés largement utilisé aujourd’hui [10]. Ce matériau est préparé a partir
d’une cible de LizPOa4 sous un plasma d’azote. La conductivité de ce type de matériau vitreux
est typiquement de 3,3.10° S.cm™ & température ambiante. L’incorporation d’azote dans les
phosphates provoque I’augmentation de la conductivité ionique tout en améliorant la stabilité
chimique et la dureté du matériau. Les effets bénéfiques de I’incorporation d’azote dans la
composition de 1’¢lectrolyte solide ont donc été utilisés pour valoriser d’autres systemes tels
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que LiBON (réalisé a partir d’une cible de LiBO2) [11], le LiSiPON (obtenu avec une cible de
LisPOs-Li2SiO3) [12] et le LiSON (réalisé a partir d’une cible de Li2SOg4) [13].

Depuis un certain nombre d’années, 1’étude des verres de sulfure a aussi permis
d’identifier des systémes avec de bonnes conductivités a température ambiante. Le Tableau 5.1
regroupe une liste non exhaustive de différents matériaux ayant de bonnes conductions ioniques
a température ambiante.

Tableau 5.1 : Conductivités de différents matériaux cristallins ou vitreux (en gras) avec une
incorporation d’anions mobiles de lithium (jaune) et sodium (orange)

Mateériau Composition Conductivité ionique a | Références
25°C (S.cm™)

LisxLaes)x0(3)-2xTi03
LLTO 1073 [14]
avec 0< x < 0,16

NASICON Liz+xAlxTiz-x(POs)3 3.10°3 [15]
LISICON Li1aZnGe4O1s 10°® [16]
Thio-LISICON Li3,4Si0,4P0,6S4 6,5.10° [17]
LiSiPON Li20Si04sPO16N1.3 1,2.10° [12]
LiSON Lio,20S0,2800,35No 09 2.10° [13]
LiBON Li3,00BO2,53No 52 2,3.10° [11]
LiPON Li2sPOs3.7sNo,14 2,3.10° [10]
Verres et
vitrocéramiques a 70Li,S-30P2Ss 3,2.10°% [18]
base de soufre
NASICON-type NagZr2SixPaxO12 2,2.10°% [19]
Verres et
vitrocéramiques a NasPS4 4,6.10* [20]

base de soufre

L’ajout de cations mobiles (lithium ou sodium) permet d’avoir des ¢électrolytes vitreux
ayant des conductivités comparables aux meilleurs matériaux monocristallins. Les verres du
systeme Li>S—P.Ss étudié par Mizuno et al. en 2005 ont permis de synthétiser des verres ayant
des conductivités de 5,4.10° S.cm™ et des vitrocéramiques avec des conductivités atteignant
3,2.10° S.cm™. En 2014, pour des verres & base de sodium la composition NasPSs a donné lieu
a la synthése de vitrocéramique par Hayashi et al. avec des conductivités atteignant 4,6.10™
S.cmL. Ces synthéses réalisées par mécano-synthése suscitent un engouement particulier pour
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les verres de chalcogénures qui se révélent étre de trés bons conducteurs ioniques. Récemment,
une incorporation d’halogénure d’alcalin a aussi été étudiée dans d’autres systémes tels que
Li,S-P2Ss-Lil et NasPSs-Nal [21], [22]. Dans ces deux cas, I’ajout de Lil et Nal s’est caractérisé
par une augmentation de la conductivité par rapport a la matrice vitreuse Li>S-P2Ss et NasPSa.

Dans le but d’explorer de nouvelles pistes, ce travail préliminaire présente une étude de
la conductivité de verres de chalcogénures a base de soufre et de sodium. En effet, le sodium
est plus abondant et moins onéreux que le lithium. Ces travaux vont ainsi se focaliser, dans un
premier temps, sur 1’étude des domaines vitreux dans les deux systemes GeS»-Ga,Sz-NaX avec
X=Cl ou I. L’évolution des paramétres macroscopiques (temperatures Tg, TX, AT et masse
volumique) en fonction de la teneur en NaX (X=Cl ou I) dans ces deux systémes va étre décrite
et commentée. Dans un second temps, la variation des parameétres de conductivité (conductivité
a température ambiante et énergie d’activation) est analysée selon le pourcentage atomique de
sodium et la nature du sel. Enfin, ces résultats sont aussi discutés au regard d’autres verres de
chalcogénures dopés lithium.

3. Les systemes GeS;-GaySs-NaX avec X=Cl ou |

3.1. Les domaines vitreux

Les domaines vitreux des deux systemes a base de soufre GeS»-Ga,Sz avec ajout
d’halogénure de sodium (Nal et NaCl) sont reportés sur la Figure 5.2.

S N

R Sa——SSsSsSss|

Figure 5.2 : Systeme vitreux GeS;-Ga,Ss-NaX avec X=CI (rayures verticales) : domaine issu de
travaux de Tver'Yanovich [23] et al. ou X = | (rayures horizontales) : point noir (échantillon vitreux),
point vide (échantillon partiellement cristallisés) et triangle vide (échantillon totalement cristallisé)

Le premier domaine vitreux avec ajout de NaCl apparait avec des rayures verticales, il
a été préalablement déterminé par Tver’Yanovich et al. en 1999 [23]. Le second domaine
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vitreux appartenant au systeme GeS,-Ga»Sz-Nal a été identifié au laboratoire en analysant une
trentaine de compositions différentes par spectrophotométrie et par analyse de rayons X, il est
reporté sur la Figure 5.2 par des rayures obliques. L’ensemble de ces synthéses a été réalisé
selon le procédé fusion trempe en tube de silice scellé (de diamétre 9mm et épaisseur de 1,5mm)
avec une température de trempe de 900°C. On constate que le domaine vitreux avec addition
d’iodure de sodium est plus étendu que celui avec du chlorure de sodium, permettant
d’introduire jusqu’a 50% de Nal contre 35% pour le NaCl. Il est de plus possible de synthétiser
des compositions plus riches en sulfure de gallium.

3.2. Propriétés macroscopiques

Les températures caracteristiques (Tg et Tx), ainsi que les critéres de stabilité (AT) et de
formation (H’, voir chapitre 2 : partie 3.1.2), de plusieurs verres sont rassemblés dans le
Tableau 5.2. En complément de ce tableau, la Figure 5.3 présente une évolution de certains de
ces parameétres en fonction de la teneur en NaX (X=I ou Cl), telles que les températures
caractéristiques et la masse volumique des verres pour deux séries : (0,8GeS2-0,2Ga2S3)100-
x(NaX)x et (0,72GeS,-0,28Ga2S3)100x(NaX)x avec 0 < x < 15et X =1 ou Cl.

Tableau 5.2 : Ensemble des données mesurées pour les différents verres (2 matrices vitreuses
distinctes en blanc, ajout de Lil en jaune, ajout de NaCl en rouge et ajout de Nal en bleu) :
Température de transition vitreuse Tg, Température de cristallisation Tx, masse volumique p et band-
gap optique Eq. 1y a également le critere de stabilité vitreuse AT et le critére de formation vitreuse

H’=ATIT,
Composition (t;‘?C) (i;—:C) (iﬁIC) * (foos) 00l gemd) | (x o,gg eV)

0,80GeS2-0,20Ga:Ss a2 | 520 78 0,109 203 2,64

(0,80GeS2-0,20Ga:Sa)ao(Lil)io | 406 | 532 126 0,186 2,99 /
(0,80GeS;-0,20Ga:Ss)es(NaCl)s | 420 | 530 110 0,159 2,90 273
(0,80GeS;-0,20Ga:Ss)so(NaClyo | 396 | 535 139 0,208 287 2,81
(0,80GeS,-0,20Ga:Ss)es(NaClyis | 370 | 521 151 0,235 2,85 2,83
(0,80GeS»0,20Ga:Ss)es(Nal)s | 418 | 536 118 0,171 2,96 2,63
(0,80GeS»-0,20Ga:Ss)eo(Nal)so | 390 | 541 151 0,228 2,99 2,66
(0,80GeS»-0,20Ga:Ss)es(Nal)ss | 364 | 531 177 0,278 3,02 2,69
0,72GeS2-0,28GasSs 428 | 485 57 0,081 3,00 258

(0,72GeS2-0,28GaSa)wo(Lil)yo | 382 | 498 116 0,177 3,04 /
(0,72GeS»-0,28Ga:Ss)es(NaCl)s | 410 | 490 80 0,117 2,96 2,66
(0,72GeS»-0,28Ga:Ss)ao(NaClyio | 394 | 503 109 0,163 2,92 274
(0,72GeS»-0,28Ga:Ss)as(NaCl)s | 383 | 519 136 0,207 2,89 2,85
(0,72GeS»-0,28Ga:Ss)es(Nal)s | 413 | 500 87 0,126 3,01 2,63
(0,72GeS2-0,28Ga:Ss)oo(Nal)yio | 401 | 530 129 0,191 3,03 2,68
(0,72GeS»-0,28Ga:Ss)es(Nal)s | 382 / / / 3,05 270
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Sur la Figure 5.3a, nous notons que la température de transition vitreuse a tendance a
décroitre en fonction du taux d’halogénure de sodium NaX ajouté. Dans le cas de la série
(0,8GeS2-0,2GazS3)100-x(NaX)y, la Tg décroit de 442°C jusque 370°C et 364°C pour NaCl et
Nal respectivement. Pour l’autre matrice vitreuse, (0,72GeS2-0,28Ga2S3)100-x(NaX)y, la
décroissance est moins prononcée puisque les valeurs vont varier de 428°C a 383°C et 382°C
pour NaCl et Nal respectivement. Ce comportement est similaire aux résultats obtenus pour
I’ajout d’halogénures d’alcalins dans les systémes précédemment étudiés GeS,-GaxS3-CsCl et
GeS»-GaySs-Csl [24], [25]. En effet, le nombre de liaisons Ge-S ou Ga-S décroit avec la
formation d’entités Ga(Ge)S32X™ qui entraine progressivement la baisse de la réticulation du
réseau vitreux. Sur ce graphique, I’influence de 1’ajout de NaX dans la série 0,8GeS,-0,2Ga>S3
a un effet plus marqué que pour la série 0,72GeS»-0,28Ga,S3 démontrant I’importance d’avoir
un taux de Ga»Ss élevé pour maintenir une Tg haute.

[} (0,8GeS,-0,2Ga,S3)100+(Nal)y (O (0,8GeS,-0,2Ga;S;)100-<(NaCl),
K (0,72GeS,-0,28Ga,5:)100,(Nal), M (0,72GeS,-0,28Ga,55):100.x(NaCl),
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Figure 5.3 : Evolution des paramétres thermiques et de densité en fonction du taux x de NaX avec 0 <
x < 15et X=Cl ou | : (a) la transition vitreuse Tg, (b) la différence AT entre Tg et Tx, (c) le critere de
formation vitreuse H’ et (d) la densité

Les températures de transition vitreuse Tg, la difference AT entre Tg et TX, le critére de
formation vitreuse H’ (H’=AT/Tg) (voir chapitre 2 : 3.1.2) et les masses volumiques des verres
étudiés sont ainsi comparés en fonction de la teneur en halogénure d’alcalin.
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Pour ces verres, presque toutes les compositions possedent des AT supérieurs a 100°C
prouvant que ces verres sont relativement stables face a la cristallisation, permettant ainsi une
mise en forme aisée. L’évolution de ce parametre en fonction de I’ajout de NaX est montrée sur
la Figure 5.3b, ou on peut noter une augmentation de celui-ci malgré la diminution de la Tg. En
effet, la température de cristallisation des verres reste relativement stable malgré 1’incorporation
d’halogénures de sodium. De plus, I’influence de Nal comparée a NaCl est plus marquée pour
ce parametre qui affiche une pente plus forte. Comme il a été constaté pour d’autres travaux
portant sur des systéemes similaires [26], I’incorporation d’halogénure avec une
électronégativité faible et un grand rayon vont avoir tendance a stabiliser le réseau vitreux et
favoriser la formation de verre. Le second parameétre H’ permet aussi d’étudier la capacité d’un
échantillon a former du verre [27]. Son évolution en fonction de 1’ajout de NaX est similaire au
paramétre précédent pour ces différents verres. Ces deux parametres démontrent une meilleure
stabilité thermique et capacité a former du verre lorsque I’on ajoute un halogénure d’alcalin,
plus spécifiqguement sous forme iodure. Ce phénomene a été précédemment expliqué par la
formation d’un complexe anionique GaGeS3z2X™ qui tend & favoriser la formation vitreuse [23].
Dans le Tableau 5.2, sont également données les valeurs des masses volumiques de différents
verres ayant pour matrice de départ GeS>-Ga,Sz. L’évolution de la masse volumique des verres
en fonction de 1’addition de NaCl ou Nal est dévoilée en Figure 5.3d. Lors de 1’ajout de NaCl,
la densité décroit de facon monotone tandis qu’avec I’ajout de Nal, ce parametre va
progressivement augmenter. Si on suppose que 1’organisation structurale de ces deux verres est
identique quel que soit I’halogeéne incorporé, ces comportements contraires peuvent se justifier
par les masses atomiques des sels ajoutés. En effet, par rapport a la masse atomique moyenne
des deux matrices vitreuses étudiées, 0,8GeS,-0,2Ga>Ss (45,89) et 0,72GeS,-0,28Ga»S3 (45,99),
NaCl possede une masse atomique moyenne de 29,29 et Nal de 75,0g. Autrement dit NaCl est
plus « léger » et Nal plus « lourd » que les matrices vitreuses de départ.

4. Propriétés optiques

L’évolution des transmissions des compositions (0,72GeS2-0,28Ga2S3)100-x(NaX)x avec
X =1louClet5 < x < 15 est caractérisée par un décalage du début de transmission vers les
courtes longueurs d’onde. L’évolution du début de transmission est présentée sur la Figure 5.4
en fonction de la proportion de NaX. Au centre de cette figure, une photographie dévoile un
parallélépipéde et une pastille obtenus aprés polissage correspondant respectivement aux
compositions (0,72GeS,-0,28GaS3)s0(Nal)10 et (0,72GeS,-0,28Ga2S3)s0(NaCl)1o avec des
épaisseurs égales d’environ 1mm.
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Figure 5.4 : Evolution de la transmission dans le domaine visible pour les verres de composition
(0,72GeS,-0,28GazSs)100<(NaX)x avec X = Clou | et 5 < x < 15. La photographie des échantillons est
présentée au milieu du graphique avec un parallélépipede et une pastille pour les compositions
(0,72GeS2-0,28GazSs)90(Nal)1o et (0,72GeS;-0,28GazSs)s0(NaCl)1o respectivement.

La Figure 5.5 montre 1’évolution du band-gap optique Eq pour les quatre compositions
de base en fonction de la teneur en halogénure d’alcalin. Dans un premier temps, on peut
remarquer que le band-gap croit pour 1’ensemble des verres avec 1’addition d’halogénure de
sodium. Ensuite, on observe une croissance moins prononcée pour I’ajout d’iodure de sodium
par rapport au chlorure de sodium. Pour la matrice vitreuse (0,80GeS,-0,20Ga;S3), le band-gap
va évoluer de 0,05eV et 0,19eV en ajoutant respectivement 15%mol de Nal et de NaCl. Dans
le cas de la seconde matrice vitreuse (0,72GeS,-0,28Ga>Ss), le band-gap croit de 0,12eV pour
Nal et 0,27eV pour NaCl.
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Figure 5.5 : Evolution du band-gap optique des verres (0,80GeS;-0,20Ga,Ss)100x(NaX)x et (0,72GeS,-
0,28Ga,Ss)100x(NaX)x avec X=lou Clet5 < x < 15

Ces évolutions sont généralement observées quel que soit 1’halogénure d’alcalin
introduit dans un verre de chalcogénure [24], [28]. L’incorporation d’halogénure d’alcalin
induit une rupture des liaisons Ge-S ou Ga-S formant alors des entités tétraédriques Ga(Ge)Sa-
yXy. En d’autres termes, le nombre moyen de liaisons Ge-S et Ga-S va étre réduit et le nombre
de liaisons non pontantes Ge-Cl et Ge-l va augmenter. Dans le Tableau 5.3 ci-dessous, les
différences entre les électronégativités des deux éléments formant les liaisons Ga-S et Ge-S
vont avoir des valeurs inférieures a celles obtenues pour les liaisons Ga-Cl, Ge-Cl, Ga-I et Ge-
I. Pour ces valeurs, 1’électronégativité moyenne du matériau va augmenter si les anions CI" ou
I” sont ajoutés a la composition menant a un changement de band-gap Eg. En effet, cette
augmentation de 1’électronégativité globale du verre va permettre de diminuer la délocalisation
des électrons non liants du soufre et ainsi ouvrir le band-gap optique. [29]

Tableau 5.3 : Electronégativités (échelle de Pauling) des éléments et les différences entre les
électronégativités des deux éléments formant les liaisons présentes dans le systéme GeS,-Ga,Ss-Nal

[30]

Elément X Liaison Ay
Ga 1,81 Ga-S 0,77
Ge 2,01 Ge-S 0,57

S 2,58 Ga-Cl 1,35
Cl 3,16 Ge-Cl 1,15
I 2,66 Ga-| 0,85

Ge-| 0,65
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5. Conductivité ionique des verres

5.1. Spectroscopie d’impédance

Dans le cas ou I’échantillon étudi¢ est homogene, s’il présente une géométrie simple
(cylindre, parallélépipéde) et si les arrivées de courant sont placées sur des faces paralléles de
méme surface, le champ électrique est homogeéne et la valeur de la conductivité o se déduit de
la résistance R selon 1’expression suivante :

L
RS

Avec o : Conductivité du matériau (S.cm™), L : épaisseur de 1’échantillon (cm), S :
surface de I’échantillon (cm?) et R : la résistance de 1’échantillon (ohm).

o (5.1)

Expérimentalement, la détermination de la résistance peut étre effectuée en soumettant
I’échantillon a un courant continu (méthode quatre pointes) ou un courant alternatif de
fréquence fixe ou variable (spectroscopie d’impédance complexe). Cependant, 1’utilisation de
courant continu provoque des surtensions, des concentrations et polarisations de charges
d’especes aux électrodes qui peuvent perturber les mesures de conductivité. L’utilisation de
courant alternatif permet d’éviter ces phénoménes dans la mesure ou les fréquences utilisées
sont suffisamment élevées pour que 1’effet de polarisation soit négligeable. De plus, les mesures
effectuées a fréquence fixe ne sont pas satisfaisantes non plus, notamment parce qu’il est a
priori impossible de connaitre la fréquence de mesure adéquate, elle dépend de la nature du
matériau, de sa conductivité, des électrodes utilisées ainsi que de la température.

La conductivité électrique des matériaux résulte de la somme des conductivités
électronique oe et ionique oi. La conductivité du matériau est ainsi calculée a partir de la mesure
de sa résistance totale. Pour déterminer ce parameétre, il est important d’établir des contacts
conducteurs avec les deux électrodes. Le matériau sous forme de pastille est ainsi recouvert
d’une fine couche d’or sur ces deux faces paralleles, puis introduit dans la cellule de mesure.
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En courant alternatif, I’'impédance complexe est calculée selon une loi analogue a la loi
d’Ohm [31]:

U(w) = Uy. exp'®t et I(w) = I,. exp'(@t+e) (5.2)
Soit Z(w) = ~ (53)

d’ou Z(w) = l;—;’.exp_i‘p (5.4)

Z(w) = |Z| cos(e) —i|Z| sin(p) = Z' —iZ" (5.9)

U : tension alternative mesurée (V)

| : courant alternatif traversant I'échantillon (A)
Z : impédance complexe du verre ()

o : fréquence

¢ : déphasage entre le courant et la tension

Les deux composantes Z’ (partie réelle) et Z*’ (partie imaginaire) sont donc mesurées a
différentes fréquences puis rassemblées dans un diagramme de Nyquist avec pour abscisse Z’
et pour ordonnée Z’’. La Figure 5.6 ci-dessous présente ’allure d’une mesure typique d’un
matériau conducteur ionique.

w
PR
3 .
= Bras de polarisation
N
1
7' (w) R

Figure 5.6 : Diagramme de Nyquist typique d 'un matériau conducteur ionique

Ce diagramme est composé d’un demi-cercle correspondant aux mesures se situant dans
les hautes fréquences et d’une droite observée dans les basses fréquences. L’intersection de cet
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arc de cercle avec I’axe des abscisses aux basses fréquences, va permettre de déterminer la
valeur de la résistance du matériau. La droite suivant I’arc de cercle est aussi appelée impédance
de Warburg, elle apparait lorsque le porteur de charge diffuse a travers un matériau. Aussi
appelée bras de polarisation, cette polarisation aux basses frequences est liée aux difficultés de
transfert de charge a I’interface Au/verre de la cellule électrochimique. Elle permet ainsi de
confirmer la présence d’ un matériau conducteur ionique.

5.2. Mesures de conductivité

Ces premiéres mesures ont été effectuées par Rémi Boidin au Laboratoire de Physico
Chimie de I’Atmosphére a Dunkergue avec une station de travail Hewlett Packard 4194A pour
des températures allant de 25°C & 200°C. Les spectres d’impédance obtenus pour la
composition vitreuse (0,80GeS2-0,20Ga2Ss)e0(NaCl)io a différentes températures sont
représentes sur la Figure 5.7. Pour toutes les températures, un diagramme de Nyquist typique
d’un conducteur ionique est observé [32].

2.4x10°
| (0,80GeS,-0,20Ga,S;)q0(NaCl),o
—198°C
2.0x10° { —— 155°C
|——135°C
1.6x10° 1s°c
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5
<«
C  42x10°-
(==}
£
(]
N 8.0x10"
4.0x10°
0.0 —\‘IQI\'/ 1 v 1 v T v 1 v 1 ' 1

0.0 4.0x10" 8.0x10* 1.2x10° 1.6x10° 2.0x10° 2.4x10° 2.8x10° 3.2x10°
Z cos 6 (Ohm)

Figure 5.7 : Evolution des diagrammes de Nyquist pour la composition (0,80GeS,-
0,20Ga,S3)90(NaCl)1o a différentes températures

La Figure 5.8 ci-dessous montre les spectres d’impédance pour différents échantillons
contenant 10% mol de NaCl ou Lil dans les matrices 0,80GeS2-0,20Ga,S3 et 0,72GeS;-
0,28GazSs. Cette figure permet de voir que le phénomene de polarisation aux basses fréquences
semble plus prononcé pour les verres a base de lithium comparativement aux verres a base de
sodium. Il semble donc qu’a fréquence égale, les ions Li* ont tendance a migrer plus rapidement
vers les électrodes que les ions Na*.
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Figure 5.8 : Diagrammes de Nyquist a 100°C pour différentes compositions

La Figure 5.9 permet de constater que la conductivité o des matériaux posséde un
comportement linéaire en fonction de I’inverse de la température. En effet, I’ensemble de ces
mesures obéit a la loi d’ Arrhenius :

o= % exp (_—Eo) (5.6)

Avec oo correspondant au facteur pré-exponentiel, Es 1’énergie d’activation, k la
constante de Boltzmann et T la température. Les différents paramétres Eg, oo et la conductivité
a température ambiante c29g ONt été obtenus aprés un ajustement linaire de cette équation
d’Arrhenius. L’ensemble de ces parametres est rassemblé dans le Tableau 5.4. Les verres
exploités dans cette étude démontrent de faibles changements au niveau de la conductivité a
température ambiante o298 (conductivités localisees au niveau de la droite violette en pointillé).
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Figure 5.9 : Evolution de la conductivité totale o en fonction de la température pour différentes
compositions vitreuses contenant 10%mol de NaCl, Nal, Lil et Li>S dans les matrices vitreuses
0,80GeS2-0,20Ga,Ss et 0,72GeS,-0,28GaSs

Le paramétre G293 augmente avec la concentration en cation mobile passant de 3,9.10°
S.cm™ (verre avec Nal (2,9 %at Na)) 2 1,8.10° S.cm® (verre avec Li2S (5,7% at Li)) en sachant
que le nombre de cation est doublé. L’énergie d’activation varie entre 0,53 et 0,58eV. Ces
résultats sont en accord avec d’autres données de conductivité sur des systémes vitreux
similaires (GeS>-Ga,Ss-Lil et GeS>-Ga,S3-MCl avec M=Li, Na, K, Cs, Ag et Tl) [23], [33].

Tableau 5.4 : Paramétres de conductivité pour différentes compaositions vitreuses : la conductivité a
température ambiante o298, [ ‘énergie d’activation Eo et le facteur pré-exponentiel oo. (Les incertitudes
sont données entre parenthéses)

Composition log o298 (S cm™) Es (eV) log oo (S cm™ K)
(80GeS2-20Ga2S3)a0 — (Lil)10 - 6,34 (+0,05) 0,535 (+0,004) 5,18 (0,05)
(80GeS2-20GazS3)s0 — (NaCl)1o - 6,92 (+0,05) 0,544 (+0,004) 4,75 (0,05)
(80GeS;-20Ga;S3)a0 — (Nal)1o - 7,24 (+0,03) 0,582 (+0,003) 5,08 (+0,03)
(72GeS2-28GazS3)s0 — (LizS)10 -5,74 (+0,03) 0,545 (+0,003) 5,95 (+0,03)
(72GeS2-28GazSs)a0 — (Lil)1o - 6,44 (£0,02) 0,529 (+0,002) 4,97 (x0,02)
(72GeS,-28Ga:S3)s0 — (NaCl)io - 7,34 (+0,04) 0,561 (+0,004) 4,62 (+0,04)
(72GeS,-28Ga:S3)s0 — (Nal)1o - 7,41 (+0,03) 0,554 (0,002) 4,43 (+0,05)

Comme attendu, les verres contenant des ions Li* démontrent des conductivités
supérieures aux autres a concentration egale (environ 3% at). Néanmoins, pour des
concentrations supérieures en Li* ou Na* ces systemes vitreux semblent avoir des conductivités
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similaires. Nous notons que I’effet bénéfique d’ajouts de gros anions iodures polarisables sur
les propriétés de transport ionique dans les verres GeS;-Ga,S3-MX reste trés mesuré,
comportement inhabituel comparé a d’autres systémes tels que Li>S-GeS,-Lil, LiPOs-Lil et
Agl-AszSes [34]-[36].

La Figure 5.10 presente les conductivités a température ambiante o298 pour différents
verres en fonction de la teneur en cation conducteur (%at). On peut observer que I’ajout de
sulfure de lithium dans les verres conduit a une conductivité supérieure a 298 K comparé aux
autres sels. En effet, pour Li>S, comme dit précédemment, il va y avoir plus de cations mobiles
inséreés dans la matrice vitreuse. Par contre, bien que des conductivités légérement supérieures
aient été observées pour des ratios GeS2/Ga.Sz de 0,80/0,20 par rapport au 0,72/0,28 quel que
soit le sel étudié, I’influence de la matrice vitreuse semble jouer un réle négligeable face a celui
du cation. Ces observations seront confirmées par de plus amples investigations dans le systéeme
GeS»-GazSs-Nal, détaillées dans la partie 6 de ce chapitre.
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Figure 5.10 : Conductivités a température ambiante o295 pour les différents verres : (1) (0,80GeS,-
0,20Ga2Ss3)90(MX)10 (symboles vides) avec MX=Nal (bleu) ou NaCl (rouge) ou Lil (gris clair), (2)
(0,72GeS;,-0,28GazSs)90(MX)10 (symboles pleins) avec MX=Nal (bleu) ou NaCl (rouge) ou Lil (gris
clair) et (3) (0,72GeS2-0,28Ga2S3)s0(Li2S)10 (Symboles noirs). Les données reportéees [23]
correspondent aux conductivités moyennes a 298K pour les systemes NaCl-Ga,Ss-GeS; (ligne bleue)
et LiCl-Ga,Sz-GeS: (ligne violette).

Afin d’étudier la mobilité des ions dans nos matrices, nous avons observé I’influence
des différents ajouts d’halogénures d’alcalins sur la compacité vitreuse p [37], [38]. Ce
parametre structural empirique est un rapport entre le volume atomique moyen des constituants

du verre V' 9, (calculé en utilisant les proportions stecechiométriques et les rayons ioniques) et le
volume atomique moyen du verre VV , qui provient de la steechiométrie du verre et de sa densité.
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Avec C; la fraction atomique en élément i, M; et r; sont respectivement la masse
atomique et le rayon ionique de Shannon et N, la constante d’Avogadro. Une compacité
vitreuse proche de 1 signifie une absence d’espace libre pour le mouvement des atomes, ce
comportement est comparable a un effet négatif d’une haute pression sur le transport ionique
[39], [40]. Dans le cas contraire, une faible valeur de p est favorable a une plus grande mobilité
ionique. Les cations (Pb, Hg, etc...) et anions de grande taille (I, Te, etc...) vont permettre
d’augmenter le volume libre et ainsi accroitre la conductivité ionique [41], [42].

Les compacités vitreuses calculées pour les différentes compositions étudiées sont
rassemblées sur la Figure 5.11. Pour ces verres, I’ajout de 15% at. de Na* va apporter une
évolution du volume libre avec une faible différence de 2% entre 1’ajout d’iodure ou de
chlorure. On constate donc que les sels d’iodure de lithium et de sodium n’apportent pas une
augmentation significative du volume libre du verre (1-p), ce constat semble expliquer le faible
role de ’halogénure sur la conductivité ionique dans les verres GeS>-GaSz-MX.
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Figure 5.11 : Evolution de compacité vitreuse p en fonction de la concentration cationique M™ des
différents verres : (1) Pour (0,80GeS;-0,20Ga,Ss3)100x(MX)x (symboles vides) avec MX=NaCl (rouge)
ou Nal (bleu) ou Lil (gris clair). (2) (0,72GeS,-0,28Ga,Ss3)s0(MX)10 (Symboles pleins) avec MX=NaCl
(rouge) ou Nal (bleu) ou Lil (gris clair). De plus les compacités vitreuses de LiCl-Ga,Ss-GeS; (ligne

verte) sont montrées pour comparaison.

Pour compléter cette premiere étude, le systeme GeS,-GaSz-Nal a été exploré pour un
plus grand nombre de compositions. Le domaine vitreux ainsi que 1’évolution de la conductivité
ionique en fonction de la composition du verre ont été étudiés plus précisément.

6. Systeme GeS,-Ga,Ss3-Nal

Nous avons par la suite focalisé notre étude sur la caractérisation des conductivités
ioniques d’un plus grand nombre de compositions de verre appartenant au systéme GeS2-GaoSs-
Nal (Figure 5.12). En effet, parmi les deux ajouts a base de sodium (Nal et NaCl), le NaCl a
déja éeté étudié pour des compositions plus riches en sel lors de précédentes recherches [23].
Bien que les résultats précédents ne démontrent pas de différences significatives entre 1’ajout
de Nal ou NaCl (pour des taux inférieurs a 15%mol), I’utilisation d’iodure d’alcalin en plus
grande proportion permet d’incorporer un anion de grande taille ayant pour effet d’accroitre la
conduction en déformant le réseau vitreux. De plus, la déréticulation du réseau vitreux par
formation de liaisons non pontantes par incorporation progressive d’iode devrait permettre
d’accroitre la mobilité des ions alcalins.
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Nal

Figure 5.12 : Domaine vitreux du systéme GeS,-Ga,Ss-Nal (rayures obliques). La série 1 (en bleu) et
série 2 (en rouge) sont étudiées plus en détail.

Deux séries particulieres ont été investiguées plus en détails, la premiere série (Série 1)
correspond a la ligne (0,72GeS>2-0,28Ga,S3)100-x(Nal)x avec 5 < x < 25. Au-dessus d’un taux
de 25% en halogénure d’alcalin, I’influence de ce composé hygroscopique va rendre la mesure
de conductivité du verre plus difficile puisqu’au contact de 1’air, une légere corrosion va avoir
lieu. La dégradation du matériau liée a I’absorption d’eau ne permet plus de mesurer les
propriétés de conduction du verre. Néanmoins, une mesure sous atmosphére inerte permettrait
d’avoir des résultats avec des taux de Nal plus importants. Pour la seconde série (Série 2), le
taux de Nal est fixé a 15%mol, la proportion en GaxSs et GeS; variant. Pour ces deux séries,
des mesures des propriétés de conduction ont été effectuées (de 10 a 60°C) au laboratoire Verres
et Céramiques par spectroscopie d’impédance sur un poste de travail Metrohm Autolab
PGSTAT302N avec les modules FRA32M et ECD.

Les résultats de conductivité mesurée sur les deux séries sont présentés sur les Figure
5.13 et Figure 5.14. Dans un premier temps, il est constaté que 1’ensemble de ces conductivités
démontre un comportement linéaire vis-a-vis de I’inverse de la température. La Figure 5.13
présente les conductivités des verres de la Série 1 (0,72GeS2-0,28GazS3) avec une teneur en
Nal croissante. Comme attendu, une augmentation de la proportion de Nal dans le verre conduit
a une augmentation de la conductivité. Par contre, on remarque que la pente évolue légérement
en fonction de cet ajout. Cette pente va se réduire et amener une plus grande augmentation de
la conductivité aux temperatures basses par rapport aux températures hautes comme il a pu
I’étre remarqué pour d’autres expériences [5]. Si on considere que le mécanisme de diffusion
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des ions s’effectue par saut, ce phénomene s’explique avec une énergie d’activation qui va se
réduire lorsqu’on a une augmentation de la concentration en halogénure d’alcalin. En effet, &
faible concentration en alcalin, les cations sont davantage séparés comparativement a une forte
concentration. Ainsi le cation mobile va avoir besoin d’une énergie potentielle plus grande pour
passer a un autre site cationique libre. [43]
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Figure 5.13 : Conductivité des verres de la série 1 correspondant a la ligne (0,72GeS;-0,28GaSs)100-
x(Nal)x avec 5 < x < 25

La Figure 5.14 présente 1’évolution de ces verres pour un taux molaire en iodure de
sodium de 15%. Une hausse de cette conductivité est remarquée lorsque la proportion en GeS;
augmente. Cette évolution peut étre expliquée par une augmentation de la proportion atomique
en cation mobile dans la matrice vitreuse. En effet, pour des verres plus riches en GaxSgz, les
proportions respectives en Nal sont de 4,51%, 4,70% et 4,91% pour un ratio GeS,/Ga,Ss de
0,72/0,28, 0,80/0,20 et 0,88/0,12.
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Figure 5.14 : Conductivité de la série 2 correspondant a différentes matrices vitreuses (soit un taux
GeS,-Ga,Ss différents) pour 15%mol de Nal

Le Tableau 5.5 ci-dessous présente 1’ensemble des parameétres de conductivité des
verres. Comme énoncé précédemment, en modélisant les résultats de conductions mesurées
avec des droites suivant la loi d’Arrhénius, il est possible d’extraire les différents parametres :
conductivité a température ambiante o298, énergie d’activation E et le facteur pré-exponentiel
co. Pour la Série 1, une augmentation du taux d’ions Na* va engendrer une énergie d’activation
plus faible. Dans le cas de la Série 2, nous avons noté une baisse de 1’énergie d’activation
lorsque la proportion en GeS; augmente. Cette constatation nous oriente ainsi vers des matrices
vitreuses riches en Nal et GeS; pour déterminer les compositions les plus favorables a de bonnes
conductivités.

Par ailleurs, ce tableau met aussi en avant une augmentation de 1’incertitude sur les
mesures lorsque la proportion en Nal augmente. Ce résultat est peut étre lié a I’ajout de Nal
dans la matrice vitreuse, car c’est un composé tres hygroscopique. Les mesures sont ainsi
perturbées et moins précises. C’est pour cette raison qu’au-dela d’une certaine proportion en
Nal, les mesures ne sont plus possibles a I’air libre.
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Tableau 5.5 : Paramétres de conductivité pour différentes compositions vitreuses : conductivité a
température ambiante o298, [ ‘énergie d’activation Eo et le facteur pré-exponentiel oo. (Les incertitudes
sont données entre parenthéses)

Composition log oves (S cm™) Es (eV) log oo (S cm™ K)
(0,72GeS-0,28Ga;S3)es — (Nal)s - 8,52 (+0,04) 0,569 (0,002) 3,58 (£0,04)
(0,72GeS-0,28Ga;S3)e0 — (Nal)io - 7,36 (£0,09) 0,500 (+0,005) 3,57 (+0,07)
(0,72GeS-0,28Ga;S3)ss — (Nal)is - 6,69 (£0,08) 0,496 (+0,005) 4,17 (£0,07)
(0,72GeS-0,28Ga;S3)s0 — (Nal)o - 6,13 (0,16) 0,361 (0,008) 2,43 (+0,11)
(0,72GeS-0,28Ga:S3)7s — (Nal)es - 5,63 (20,13) 0,376 (+0,007) 3,20 (0,10)
(0,88GeS2-0,12Ga;S3)ss — (Nal)is - 5,99 (£0,08) 0,423 (+0,005) 3,64 (£0,07)
(0,80GeS-0,20Ga;S3)ss — (Nal)is - 6,53 (+0,08) 0,482 (0,005) 4,10 (+0,07)
(0,72GeS,-0,28Ga;S3)ss — (Nal)is - 6,69 (+0,06) 0,496 (+0,003) 4,17 (0,05)

7. Conclusion

Dans ces travaux exploratoires portant sur I’influence d’halogénures de sodium dans les
verres de sulfures, des verres appartenant aux systéemes GeS;-Ga»Sz-NaX avec X=Cl ou | ont
été préparés. Pour ces deux halogénures, les tendances des caractéristiques thermiques montrent
des comportements similaires lorsque la proportion en NaX (X=Cl ou I) augmente avec une
décroissance de la température de transition vitreuse, une augmentation de la stabilité thermique
et par conséquent de la capacité a former du verre. L’évolution des densités démontre un
comportement qui peut étre attribué a la masse de I’halogénure de sodium. La dépendance en
température de la conductivité, qui peut étre considérée comme ionique, suit bien 1’équation
d’Arrhenius. De plus, une étude plus large du systeme GeS,-Ga,Ss-Nal démontre que les
compositions possédant des taux élevés de Nal et de GeS; présentent des conductivités plus
élevées. Pour la plus forte concentration en cations mobiles dans la composition (0,72GeS,-
0,28GazSs3)7s — (Nal)zs, une conductivité de 2,3.10° S.cm™ a pu étre obtenue. Ce travail
préliminaire est le point de départ d’études futures en relation avec le développement
d’électrolyte solide. Pour cela il sera nécessaire d’y adjoindre des études structurales pour
connaitre les réels mécanismes de conduction qui s’opérent dans ces verres. L’¢élaboration de
vitrocéramiques qui se sont révélées étre bien plus conductrices dans certains travaux de la
littérature, pourrait également étre une option de travail a ne pas négliger dans ces systemes.
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La tendance actuelle dans le secteur de 1’optronique est de miniaturiser et alléger les
systemes optiques pour améliorer les applications portables. 1l y a ainsi un intérét particulier
pour les systemes multi-spectraux qui vont conduire a une imagerie fusionnant simultanement
plusieurs bandes spectrales (Visible, SWIR, infrarouge 3-5um et infrarouge 8-12um)
permettant d’identifier des cibles dans un temps réduit. Ces différentes bandes spectrales
fournissent des informations complémentaires. La possibilité d’utiliser une seule optique
d’entrée permettrait de simplifier la conception et I’utilisation de tels systemes optiques.

Les travaux exposés dans ce manuscrit ont ainsi présenté la recherche de nouveaux
matériaux optiques possédant une transparence étendue du visible jusqu’a 1’infrarouge
thermique (8-12um). En prenant en compte I’ensemble des matériaux vitreux disponibles, nous
nous sommes focalisés sur les verres de chalcogénures qui présentent une fenétre de
transmission étendue dans le domaine infrarouge bien qu’ils soient pour la plupart opaque dans
le visible. Afin d’améliorer leur transparence dans le visible, I’ajout d’un halogénure d’alcalin
(Csl ou CsCl) a été étudié dans des matrices vitreuses GeSez — GazSes et GeS, — GazSz déja
réputées pour leur large fenétre optique. Les verres de sulfures ayant une fenétre de transparence
plus étendue dans le visible, deux compositions ont été particulierement étudiées dans le
systeme GeS;-GaSs-CsCl.

Les compositions 75 GeSz— 15 Ga=Ss— 10 CsCl et 65 GeSz— 20 Ga.Sz— 15 CsCl ont
révélé de bonnes propriétés mécaniques, optiques et de mise en forme par moulage vis-a-vis
des spécifications techniques. En effet, une stabilité suffisante contre la cristallisation a permis
la mise en forme de ces deux compositions par moulage. Des synthéses de verres d’un diametre
de 50mm ont aussi été réalisées permettant d’envisager la réalisation de lentilles compatibles
avec une utilisation industrielle. De plus les propriétés mécaniques de ces verres (en particulier
dureté Vickers, module d’Young, module de cisaillement, coefficient de poisson, coefficient de
dilatation et ténacité) ont été déterminées. La comparaison avec le verre GASIR® de
composition Ge22As20Sess commercialisé par Umicore et servant pour 1’optique infrarouge
montre que ces deux verres a base de soufre possédent des propriétés mécaniques supérieures
aux verres commercialisés. Ces deux compositions vitreuses représentent donc de bonnes
alternatives au ZnS cristallin en tant que matériau optique multi-spectral.

Les propriétés optiques de ces deux verres ont été caractérisées en détail, les indices de
réfraction mesurés ont montré une légere baisse lorsque la proportion de CsCl et Ga,Ss
augmente. Les dispersions chromatiques de ces deux verres ont aussi été calculées et les valeurs
obtenues pour les bandes du visible, du SWIR et de I’infrarouge thermique 8-12um se sont
révelées tres proches. Il est cependant bien connu qu’au moins deux Voire trois verres ayant une
dispersion chromatique assez différente sont nécessaires dans un systeme optique multi-
spectral. L’étude du comportement de différents matériaux transparents dans 1’infrarouge
démontre qu’il est plus efficace de changer un élément de la composition plutét que de changer
de composition dans un méme systéme, si une modification significative de la dispersion
chromatique est recherchée. La substitution du gallium par 1’indium dans la composition 75
GeS2— 15 GazSs— 10 CsCl a ainsi permis d’avoir un autre verre transparent de 0,55 & 11,5um.
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Cette composition possede une différence significative en terme de dispersion dans la bande
SWIR par rapport a la composition & base de gallium. La mesure précise des indices de
réfraction dans I’infrarouge ainsi que les dispersions pour les bandes 3-5um et 8-12um seront
nécessaires par synthese de prisme dans des travaux futurs afin de vérifier s’il est possible
d’obtenir de fortes variations de dispersions dans les différentes bandes utiles (visible, SWIR,
infrarouge 3-5um et infrarouge 8-12um).

Les variations d’indice de réfraction en fonction de la température (dn/dT) des deux
verres sont faibles (15.10° K et 8.10° K 4 A=1,06 pm pour 75 GeSz— 15 Ga:Ss— 10 CsCl et
65 GeS2— 20 Ga:Ss— 15 CsCl respectivement) comparées a d’autres matériaux utilisés dans
I’optique infrarouge tel que le verre GASIR® (84.10° K a A=1,06 um). C’est un point trés
positif puisqu’il est ainsi moins contraignant d’obtenir un systéme optique athermique avec ces
nouveaux Verres.

La recherche d’une composition toujours plus transparente dans le visible nous a aussi
amené a étudier la possibilité d’ajouter plus de chlorure de césium dans nos verres. Ces ajouts
augmentent également la sensibilité de ces verres vis-a-vis de I’humidité ambiante. La
réalisation de dép6t de protection sur nos verres avec du ZnS a permis d’insensibiliser
efficacement ces verres face a leur environnement extérieur. Ainsi, ces dépdts rendent possible
I’utilisation de matériaux plus riches en CsCl, ¢’est-a-dire avec une transparence encore plus
étendue dans le visible et potentiellement des dispersions différentes.

Pour minimiser les pertes optiques par réflexion provoquée par les forts indices de
réfraction des verres, un traitement antireflet a été mis au point par notre partenaire industriel
Thales Angénieux. Une nette augmentation de la transmission dans les bandes visible ou SWIR
et infrarouge entre 8-12um a été obtenue pour la composition 75 GeSz2— 15 Ga:Sz— 10 CsCI. Il
reste cependant une bande d’absorption située a 9 um liée a la diffusion de silice dans le verre
qui est fortement réduite lorsque la synthése du verre est réalisée a plus basse température
(820°C par exemple). Il sera donc préférable de synthétiser ces verres a une température
moindre méme si le procédé dure plus longtemps.

Enfin, dans le systeme a base de soufre GeS, — GazSs, I’ajout d’halogénure de sodium
(Nal et NaCl) a été investigué afin d’augmenter la conductivité ionique du verre. Ces additions
permettent d’obtenir des verres contenant jusqu’a 35% de NaCl ou 50% de Nal. L’incorporation
de ces composés permet d’avoir un matériau avec une conductivité ionique trés supérieure a la
conductivité électronique. Pour ces travaux, les caractérisations se sont focalisées sur le systeme
a base d’iodure de sodium, les mesures ont été réalisées a I’air pour une concentration maximale
de 25% de Nal. Les verres au sein de ce systéeme ont permis d’atteindre des conductions de
’ordre de 2,3.10° S.cm™ & température ambiante. Ces composés étant hygroscopiques, pour
atteindre des concentrations en Nal supérieures, les mesures de conductivité ionique devront
étre realisées sous atmosphéere controlée.

En matiére de perspectives, la poursuite des travaux sur la caractérisation thermique et
optique des verres du systeme GeSz— In.Ss— CsCl doit étre effectuée dans un premier temps.
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Conclusion générale

En effet, dans ce systeme il a été possible d’identifier des verres de transmission large bande
avec une stabilité thermique satisfaisante. Il faut continuer les investigations afin d’obtenir des
parametres de dispersions disparates entre les différents verres. Dans un second temps, une
étude générale de la dispersion des matériaux infrarouges, au travers d’un travail plus
fondamental, pourrait étre réalisée pour comprendre ce qui influence la vitesse de propagation
de I’onde lumineuse en fonction de la longueur d’onde. A partir de cette étude, s’il est démontré
que la modification de la structure du matériau peut amener des modifications en matiere de
dispersion, il sera envisagé la synthése de matériaux vitrocéramiques. En effet, une
modification de la structure du matériau a 1’échelle nanométrique n’impactera pas sa
transparence. Pour finir, la synthese de matériau vitreux de plus grand diameétre en évitant la
contamination liée a I’utilisation de tubes de silice pourra aussi étre envisagée avec I’association
de la mécano-synthese et le frittage flash, actuellement développée au laboratoire. Ces
différents travaux permettront d’augmenter le nombre de matériaux optiques transparents du
visible au moyen infrarouge (11,5um) pour la réalisation d’un systéme optique multi-spectral.

De plus, ces travaux ont démontré le potentiel de verres dopés au sodium pour des
applications nécessitant de bonnes conductions ioniques a température ambiante. Une étude
complémentaire avec des compositions plus riches en sodium sous forme de Nal pourra faire
I’objet d’investigations futures. En outre, la possibilité de modifier la structure du matériau par
génération de particules devra étre prise en compte pour tenter d’optimiser la conduction
ionique de ces matériaux.

153






Annexe 1 :

Expression du flux transmis et réfléchis dans le cas d’un substrat simple selon une approche
géomeétrique et photométrique avec une lumiere incohérente [1]:
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Soient T et R respectivement les facteurs de transmission et de réflexion en énergie.
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Le flux transmis :
Or =TT,e % + TT,e 3?'R,R + TT,e 5?R,2R? + ---
= TTse™%" + TT;R; Re 3%'[1 + RyRe™2¢' + -]

TT,R;Re 3¢

=TTe ¥4+ "
s 1 — R,Re™2%t

_ TTee™?' — TT,RsRe™3%" + TT,R;Re 3%
B 1 — RRe2¢1

TTse™ 9!
Oy = ————
1—-RgRe—2¢i

[1] M. Bornand E. Wolf, Principles of optics, 4th ed. 1970.






Abstract :

The objective of our study is to develop moldable optics operating simultaneously
from the visible up to the thermal infrared region (8-12um) for multispectral applications. The
research of a suitable composition for optical applications has been done among chalcogenide
glasses (well known for their extended transmission in the infrared domain), more precisely in
the GeS;-GaS3-CsCl and GeSez-GaxSes-Csl glass-forming systems. These two systems
present extended transparency in the visible region due to alkali halide addition.

In order to have enough transparency in the visible region, the sulfide based system has
been more precisely studied with the selection of two compositions: 75GeS>-15Ga»S3-10CsCl
and 65GeS,-20Ga,S3-15CsCl. Their optical transmissions, the refractive indices, the
chromatic dispersions and the indices as function of temperature are studied. The thermal
properties, molding ability and mechanical properties have been also studied in addition to the
above-mentioned optical properties. These two compositions shows good stability against
crystallization and extended transparency from 0,5 to 11,5 um. It makes possible to consider
the production of optics which cover a large spectral band, leading to an alternative to the ZnS
for multispectral optical system. However, the chromatic dispersion of these two glasses is
similar. A study of this important parameter as function of the glass composition has been
performed in order to find a new composition with significantly different chromatic
dispersion.

For all these glasses, the addition of cesium chloride causes a slight degradation of
optical properties due to its sensitivity to moisture. In order to protect these glasses against the
atmospheric aggression, an efficient protective coatings of zinc sulfide has been applied by
sputtering. An antireflective coating has been developed by Thales Angénieux to enhance the
transmission in different specific wavelength ranges. The antireflection coating acts also as a
protective coating.

This work on glasses in the GeS,- Ga»Sz system for optical applications, has also led
us to study these glasses containing sodium ions for ionic conduction. The ionic conductivity
has been measured and compared to that of glasses containing lithium ion. It has been
demonstrated that the GeS;-Ga,Ss-Nal can lead to glasses with an ionic conductivity of 10
S.cm at room temperature.



Résume :

L’objectif principal de ce travail est de développer des optiques moulées transparentes
du visible a I’infrarouge thermique 8-12um pour des applications de vision multi-spectrales.
La recherche de compositions de verres utilisables pour ces applications a été faite parmi les
verres de chalcogénures (connus pour leurs grandes transparences dans I’infrarouge), plus
précisément dans les systemes GeS;-Ga»Sz-CsCl et GeSe>-GaxSes-Csl. Ces deux systemes
présentent des transparences étendues dans le visible avec 1’ajout d’halogénures d’alcalin.

En privilégiant une transparence dans le domaine visible, le systeme a base de soufre a
été plus précisément étudié avec la sélection de deux compositions 75GeS,-15Ga»Ss-10CsCl
et 65GeS;-20Ga»Ss-15CsCl. Les transmissions optiques, les indices de réfraction, les
dispersions chromatiques et les variations d’indices en fonction de la température pour ces
compositions ont été mesurés. Les propriétés thermiques, la mise en forme des verres ainsi
que les propriétés mécaniques ont été présentées pour compléter la caractérisation de ces
matériaux. Ces compositions possedent de bonnes stabilités contre la cristallisation et des
transparences étendues de 0,5um a 11,5um. Ces résultats nous permettent d’envisager la
production d’optiques couvrant une large bande spectrale et de proposer une alternative au
matériau ZnS pour les systemes optiques. Cependant, les dispersions chromatiques de ces
deux verres possédent des comportements tres similaires. Une étude de ce parametre
important pour corriger les aberrations chromatiques a été faite pour permettre de déterminer
une composition avec une dispersion différente.

Pour ces verres, 1’addition de chlorure de césium engendre une légere dégradation des
propriétés optiques due a la réaction du verre avec I’humidité environnante. Pour protéger ces
verres contre la corrosion de I’atmosphere, une couche protectrice de ZnS a été appliquée par
pulvérisation cathodique. De plus, un traitement antireflet a été appliqué par Thales
Angénieux pour optimiser la transmission de ces verres dans les bandes spectrales spécifiées.
Ce revétement antireflet agit également comme un revétement de protection.

Ces travaux sur des verres a base de GeS2-Ga.S3 pour des applications optiques, nous
ont également conduits a étudier ces verres contenant des ions de sodium pour la conduction
ionique avec I’ajout d’halogénure de sodium (Nal et NaCl). La conductivité ionique de ces
verres a été mesurée et comparée a la conductivité des verres contenant du lithium. Il a été
démontré que le systtme GeS,-Ga,S3-Nal peut conduire a des verres avec une conductivité
ionique de 10° S.cm™ a température ambiante.
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