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=Spectrometre-infrarouge

Bruker Vertex 80v and Vertex 70
Gamme spectrale.: [20-20 000 cm™](500-0.5 um)
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AMesure-d’un-spectre-d’émission infrarouge

@pemht‘r
e

SiC
il

Mesure de I'émissivité spectrale directionnelle

Rapport des iuminances mesurées sur I'échantiiion et ia i
référence corps noir dans les mémes conditions ~ |
L@, T,0 - :
E(T,0)- 70 =)
Loy (W’T) N
H T R 4 T :
Corps Noir : température :
Radiateur idéal dont la luminance spectrale est donnée .
par la loi de Planck 160 -~
.3 —
o 120+ - !
L, (@, T)=— . 2K
CZZD' 3 —— 3000 K :
exp _1 % 80 1
T : :
C, =1,191044 10 **W.m2.Sr™* 40- i
C, =0,01438769 mK
° 0 50IOO lOEI)OO 15600 ZOCI)OO 25(I)00 :?»0000

. . — Nombre d'onde (cm™ !
Loi de Kirchhoff @ — Nombre donde {em ) !
A I'ETL*, absorptivité A et émissivité spectrales sont !
égales !
No)~E(o) :
Bilan énergétique
Réflexion R, transmission T et émission E sont liées i
E(w)= Aw)=1-R(@)-T(o) |

*ETL : équilibre thermodynamique local

3
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=J-Mesure-d’un-spectre-d’émission infrarouge

Nécessite la mesure de 10 interférogrammes: Iy, I¢

10 L 015 L 005 L 0015 L :
‘ -~ TAotiate — T-Antiate —— Echertillon —— Echantillon
08 — Edatillon || —E'J”ﬂ’ﬁ"(_]'] 0.00- —Capsror | | —— Capsnair
— Qupsror — Gapsror 1280 K 1680 K
1280K | 0101 1280K | 00104
06| i 0015 A
X .
z Rubis -800um
Q4] | L 0010 T=2080K
f Q5 i 0.005-
Q05
: , e X0 000 0000 \
10 2D 3D 40 50 @0 T &0 90 100 20 0 4D S0 600 WO A0 5D 6D W0 S0 900 100m 10000 12000 14000 16000 18000
Niredace(am ) Norbredarde (ami ) Norbredande (am) Norrbre donge (om')

Multilayer/Bolométre Ge/Kbr-DIaTGS NIR/VIS-InGaAs NIR/VIS-Diode Si

Travail sur les interférogrammes pour prendre en compte le sens des
Rapport de lois de Planck pour corriger la différence de température (echantlllon/corps noir).

Longueur d onde (um)

Correction liée a I'imperfection du corps noir : E, 200 05
1.0+ L
TF(1.~1,) Py —P 1., T=1280
_ E A TCN TA E %% " ‘
T ECN % . ECN 0.95
_ _ g 0.6 h
TF(ICN IA) FQI'E I:?I'A g s,
% 0.4- '
TF - Transformée de Fourier g, ]
P - Loi de Planck 5 T @ e @ w
TCN - Corps noir TE - Echantillon 0.0 — o0 15000 20000

Nombre d'onde (cm ™)
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=J-Mesure-d’un-spectre-d’émission infrarouge

Obtention du spectre d’émission d’un rubis apres combinaison des spectres partiels

Multilayer/Bolométre NIR/VIS-InGaAs

longueur d'onde (um
g A (um)

200 0.5

1

=
o

o o o
B » oo
1 1 1

Emittance spectrale normale
o
N
1

o
o

00 ' 15600
‘onde (cm™)

) 1000 1500 2000
1
Nombre d'onde (cm )

20000

NIR/VIS-Diode Si

< <> >
Vertex 80v Vertex 70
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=l-Spectres-d’émission-en température

Longueur d'onde (pm Longueur d'onde (um
200 50 90 (um) 8 86 4 J 1 (um) 0.5
10 | | . ! _ 1 10 [ 1 1 |
o | Rubis Epaisseur = 800um 7 o :E
S : T
£ 08- s EE I
R e | &
s R r ) i /
2 \ R ——2310K L i :
S 0.6+ W L S 064t ! L
g9 N ----2265K £ 0o /i —— 2310K
Q N - 2210K | e i oy fl ----2265K |}
) R n p N | L
o 04l 2080K || © 044 ’. 2210K ||
8 ------- 1880K Q 1 ¥ ~ -~ 2080K
s {1 AN il Vv 1380K |} S H } --== 1880K |
£ 0.2 900K Eo2did S | 1380K |-
w o] T 0 V) Ll o | 450K w 900K
1R—T—— 295K || 1AW\ ____— oS e 450K
0.0 T T T T T T T T T T T 0.0 e T T T T
200 400 600 800 1000 1200 5000 10000 15000 20000
-1 -1
Nombre d'onde (cm ) Nombre d'onde (cm )
Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (um)
20010 50 20 12.5 10 5 1
1'0 1 1 | — = 10 1 1 | 1
NdGaQ_ Epaisseur = 500pm
o ] 3 w ik
© ©
£ 081 £ 081 A
o o B | 3
c < i ;]f
% 064 o W T\ [ 1825K % 0.6- i ¥ ]| — 1825K
JEI 0\ N A N 4/ A\ I e 1630K I3 1 u -------- 1630K
2 1450K o ¥ g 1450K
o 947 -~ 1260K o 047 H H|| - 1260K
% ------- 950K % ------- 950K
E 0.2 ---- 790K £ o0 ---- 790K
e ——— 460K e —— 460K
w i 205K w - —— 295K
0.0 . - . - . : I 0.0 T : T - . - !
200 400 600 800 5000 10000 15000 20000

-1 , -1
Nombre d'onde (cm ) Nombre d'onde (cm )

: Al D. De Sousa Meneses et al. Infrared Physics & Technology 69 96-101 2015
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lnteraction-rayonnement - matiere

— Linteraction entre le champ électromagnétique E et la matiére
\5 induit un déplacement électrique D dépendant de la fonction
| diélectrigue du matériau:

D(@)=¢,é(@ E(@) = &,(1+ 7(@))E(@)

— —————

= EOE(ZU)+ P(w) susceptibilité électrique

= go(ﬁ(w) i E(m) polarisation

Quelques relations entre les Ttonctions optiques

fonction diélectrique indice complexe coefficient d’absorption

c=&+1&" N=n+iKk K

' 2 2
=N _k ' " ' ' " '
S n_\/\/82+82+8 \/‘\/82+82—8 K=47ZkZD'

g"=2nk 2 = 2

&' . dispersion, &" :absorption, n:indice de réfraction, k : coefficient d'extinction

@ : nombre d’onde

- |I|I
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lnteraction-rayonnement - matiere

Loi de Snell-Descartes : N, SiNé, =N, sing,
Coefficients de réflexion complexes :

~ Ep r tan((91 —92) i5 Es,r Sin(gl _92) _r ei(Ss
(

— — :lep f‘;: g

o PTE, wng+6,) E,, sin

Pl

Coefficients de transmission complexes :

¢ _Eoc_ 2sin(6,)cod6) ¢ _E. _ 2sin(6,)cod)
" E . sinl@+6,)cod6,-6,) ° E;  sin(6+6,)

p.

A AL

Facteurs de réflexion a l'interface p, et p,: O, =l I, O = ffs

Cas particulier de I'incidence normale (6,=0,=0): I = |"; =f=

s . NEIL AnK { _ﬁ
Facteur de réflexion a l'interface: p=IT = Tl 2

-----



lnteraction-rayonnement - matiere

Les formules suivantes sont valables pour des mesures sous incidence normale (£=0).
T Jela —1‘
\\/ Facteur de réflexion a l'interface: p(w) = ( )
' Je(@) +1‘

\ ¢
Facteurs de réflexion R et de transmission T pour une lame épaisse

\)/// a faces paralléles>l< incluant les réflexions multiples:

d o) o1 8LEITE) o)l
T

LS
¢\\/// o) P ) @)

d 1-p*(@) (@)

1 | \\ 'application de la loi de Kirchhoff donne pour le facteur d’émission E:
T ) bp@h-co)
1-pla)r(@)
*

Pas de prise en compte des interférences — les faces sont supposées étre planes et non diffusantes
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=-Modeles-de-fonction-dielectrique — milieux désordonneés

Le désordre induit un distribution d’environnements
pour les oscillateurs qui se traduit par un

Nombre d'onde (cm™) Nécessité d’introduire de nouveaux modeles.

L | |
S | Aj10- o) [ | elarei ) , :
3 ‘ 7in9i) L 1 élargissement inhomogene des composantes !
Q 1 . 1
2 ‘ L 081 (L'G) ——(0,100) [ ! d’absorption. !
d Ot (596) | ! :
= a 0.6 ——(10,93) | |
S 3 ——(2088) | 1 Le modéle de fonction diélectrique de Lorentz (OHA
- 047 Egg’ggg " 1 - Oscillateurs Harmoniques Amortis) utilisé pour
024 — 00,00 | ! I'ajustement des spectres de cristaux ne convient

A - : | pas pour les verres !
0.0- : - |

T T T al)j T T T : 8 +z :

600 800 1000 1200 1400 i j 0) - - Iyl i

Modeéle de Voigt causal
Permet de rendre compte d’un élargissement inhomogene de type Gaussien pour un profil d’absorption Lorentzien.

=8w+Z\7j(a)):5w+Z\7(a);Aj,a)j,7j,aj) X=2ma) xj=2ma}j y=ﬁm
J J O'j O'j O'j
7 0)=V, )V, (o) =V, (1) A - Sl sn(yv3< Jﬁﬁ i) s, m(a(yvgg +iy))}
EK(X, y)= y —dt‘fonctlon de Voigt w(z)= Ljidt_ K(x, y)+id(xy ‘foncnon de Faddeeva
i 72 y?+(x—t) 77—t !

D. De Sousa Meneses et al. J. Non-Cryst. Solids 351 (2005) 124-129.
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=-Modeles-de-fonction-dielectrique — milieux désordonneés

Modeéle de convolution (OHA-Gaussien)
Expression basée sur une distribution Gaussienne

d’oscillateurs harmoniques amortis

2 14 L | L | L | L ] L L | L | L | L 14
1( X— . ] Modele de convolution -
exp| —— J 124 — Modélg de Voigt causal L 1.2
+0o0 2 GJ — Gaussienne

dx 4ol 1.0

8 + Z I X2 o 6()2 —i ) . .

V2o, 5, 7 ] i
H. Hobert, H. H. Dunken J. Non-Cryst. Solids 195 (1996) 64-71 0.8 0.8
A. M. Efimov, J. Non-Cryst. Solids 203 (1996) 1. 1 i
T. G. Mayerhofer et al. J. Non-Cryst. Solids 333 (2004) 172-181. 0.6 0.6
. Les modeles de Voigt et de convolution présentent 0.4 - 0.4
' des profils d’absorption légerement différents ] I
. pour les modes faiblement distribués a haute 0.2 0.2
: fréquence. ] i
! i 0.0 0.0

L'écart peut étre important a basse fréquence.
A 800 1000 1100 1200 0 400

Modéle Gaussien causal Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)
Permet de prendre en compte plusieurs composantes ayant
un profil d’absorption Gaussien respectant la causalité.

I,U*[UJ 2 w+(u 2
— . —4In2 —4In2
J i 9j _ 9j - .
+ IAJ- e e Fonction de Dawson:

g

A

éw)=¢, +Zﬁ{D(2m a);

T J]—D[zm

j
. Le modele Gaussien causal est |e cas limite du
i modele de Voigt causal lorsque I'élargissement
D. De Sousa Meneses, M. Malki, P. Echegut, J. Non-Cryst. Solids 351 (2006) 769-776. E inhomogéne domine la réponse spectrale: o, >>7, E
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=l-Exemples-d’ajustement de spectres de verres

Modeéle de Lorentz Modéle Gaussien 0010t et

— Lorentz
{ | —— Gaussien
(CaO)X(PZOS)l_X —— Convolution
0.20 L L L L L R R T L T T T T TR SR 8 0.005 4 _VOigt -
— Expérience { Gaussien 73’ ]
0.16- -2
c ‘© 0.000 : -
o ()]
= 0.12 L =
& 2
) ©
“ 008 . > -0.005 -
0.04 - L
-0.010 LN IR A I I R EENLE EL N A
0.004— I v ——————— 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
| OhA-Gaussien 1 Voigt Nombre d'onde (cm™)
0.16 L
0.12 4 | 9 40 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
§ g _
2 £ 1 Gaussien
T 008 2 35- -
© 3.0 -
0.04 L = - L
8 25- N
0.00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T % 2 0—- I~
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 =3 : ]
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™) ‘§ 1.5 -
N . A . @ |
Modele de convolution Modele de Voigt S 10 i
o
__________________________________________________________________ ] 43 05— r
Le modele Gaussien causal représente un bon compromis en termes 5 00l
L VT

de qualité d’ajustement et de simplicité pour I'analyse de la réponse ! 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
infrarouge de ce verre de phosphate de calcium :

Nombre d'onde (cm™)
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=l-Exemples-d’ajustement de spectres de verres

Aluminate Aluminosilicate Chalcogénure

(Ca0)q6(A1,05)0 4 Ca,AlLSiO, Geg 555€0 75
0.35 PR TR N UR N SR NS SR S N 0.30 PR TR S UR U (S RSN R R 05 N T T T S SR
0.304 Expérience | [ 0.25 Expérience | [ 1 Expérience
] —— Modéle ] —— Modéle 0.4+ —— Modéle i
0.254 - 0.20 1 K |
G 0.20 F S § 03] I
2 ] L < 0.15 B < 1
@ 0.154 o @ 1 @ 024 L
" 0.10- L 010y N =
0.05 . 0.05- _ X 0.1 .
028_ T T T T T T T T T T T T T T T C 028_ T T T T T T T T T T ' T T T T B 018 T T T T T T T T T T
8 8 104 -
] ] 8] L
@ 6 1 o 6 1 ° ]
T 47 g 4 > ©7 ]
= 1 = 1 5 44 L
3 27 3 2] g L]
< gl 2 0+ C e 2 -
-g 6 T T T T T T T -g 6 I L e e L © 0 T T — T T
1 3 1 3 c i L
.g 54 —— partie imaginaire | [ g 54 —— partie imaginaire | - o 10 | partie imaginaire
Q { L O i L o
g -5~ -5 :
3- - 3 - - 6 i
24 = 24 = 4 -
14 = 14 - 24 -
0 0 0 1 I

50 I 160 I 1é0 I 260 I 2%0 I 360 I 3%0 I 400
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Modeéle Gaussien Le modele Gaussien causal permet aussi une reproduction fidele

d’aluminates et de verres de chalcogénures.

— T T T T T T T T T T T — T T T T T T T T T T T T 7
0 200 400 600 800 1000 120014001600 0 200 400 600 800 100012001400 1600
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=l-Exemples-d’ajustement de spectres de verres

Borate Borosilicate

(Na,0),,(B,03)0 5 Borofloat®
030 L 1 L 1 L 1 L 1 L 05 L 1 L 1 L 1 L 1
0_25_' Expérience | [ 04 A Expérience | [
1 —— Modéle L T —— Modéle i
0.20- - 1 [ TTTTTTTTTITTTITTTmomomoomomommomooooooo !
S5 5 %3 | Le modéle Gaussien causal est :
2010 g 027 - 1 capable de rendre compte de la :
X505 & 0.1 i ' réponse infrarouge d’une grande
oooL——~\ — ool A~ ' variété de verres
] ? . [T
8- - 6- -
o 67 - e -
= 1 I =} 1 [y Tttt
g F 2 2 [ Lamplitude, la fréquence et la :
[S] 24 - O 04 Lo :
2 o : g ). - 1 largeur de chacune des composantes
S 67 e — - 9 W : modéle Gaussien causal est capable
% 5__ —— partie imaginaire - % o] —— partie imaginaire | | i de reproduire la réponse infra rouge i
5 4 -5 ] ! |
L L [ !

] I 6. -+ d’une grande variété de verres
3 B ] I
2] L 44 -
1-'/\ . 2] B
0 . . — 0+— : . . .

T T T T T T I
0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200 1600 2000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

\ .
Modéle Gaussien
) il
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=l-Exemples-d’ajustement de spectres de verres

Silicate de sodium Silicate de baryum

Si0, (Na,0), 07-(Si05) .03 (BaO)g20-(5i103)0.71
10—t .. 1) 08—ttt 111 0.4 I T S T T
1 Expérience | [ 1 Expérience | | ] —
0.8+ - . - . Expérience
_ Modéle I 0.6- Modéle - 0.3- Modéle -
§0.6 - S [ c -
< 1 3 '< 0.4 1 o Re) 0.2 L
L0.4 - L ] : oh
\© | - ‘O = 1 I
Xo2- R @021 i 20.1- .
01(2) — T T T T T T T T T T 1 00T T o+
_ [~ parte reele] | 8 [—parte reele] - - [ parte réelie] |
8- - ' ' °] I
4 + 44 - 1
g 44 - g v 47 i
g - g ] | T ]
5 0 - g 0 - 5 27 i
QA r Q] . 3
2 41 - 2 o 04 i
c ] T T T T T T T T T T T T T T [ c -4 T T T T T T T T T T T T T T T T T | o 7 . I r I r T . T . T T T T T
%‘ 124 — partie imaginaire | | % { partie imaginaire ] é 64 partie imaginaire L
Q 2 8- - O ] [
S ] I © 5
L g B L i | 2
4 F 44 -
44 L
0- | L
200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 10001200140016001800 200 400 600 800 1000 1200 1400
' -1 ' 1
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm ) Nombre d'onde (cm™)

MOdele GaUSSlen i De nombreuses composantes sont récurrentes

dans les spectres des verres de silicates

ll
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=-Dynamigque-et-transitions de

phase

de SiO,

2.2- - 1400 4—1——1, : - 1000 gttt 1
1 g : E ! ® v, a-quartz : B-quartz E ! o
“1 E = . i if
184 N\ o) ¥ 1200 : i o L 800 : : 2
R o+ 1 1 | Vo - . | | RS
1 w (gp] 1 i 1 | | I
1.6 = BT : ‘ : * Y . | : |
. (@) N - ' ] 2 o v . ! '
T — <_ 1000 , ! ! ! !
1.4+ £ | | 1 * Y | | 1
g ] K2 : : : o v, 600 ® vy : : : -
‘w 1.2 . 8 ! X ! v [} "oy ! ! !
2 N c ! b oo 4 = v X ' !
E 1~ v G 8007 ee e 0wval § & 02 000 hee | o v < ol | . |
o 104 N © ! ! : o o < vl o : 1
J N 8 g 100 o 0 o .: : ! 2 4004 . v, Iy ! | L
0.8 o E | | | © Vl | " ’ = L] l
] - S 600- . | ‘ | . "~
ﬂ =z [ : | [ 1 |
0.6+ N . | | o | L S
| t N * ¢ o0 : : :ﬁﬁ 200 L ': : .. :
0.4 g 4004 ¢0 © © o:: s ‘-ﬁﬁ soe | o | : |
] ! ! ; | | d
0.2— d ¥ : ! | 1 | |
] g © © 0 00| X ! .: o o® TO o0 r‘:
0.0- - 3 o0 200+— — R R
800 1200 1600 3 400 800 1200 1600 2000 400 800 1200 1600 2000
Nombre d'onde (cm™) E , .  Temperature (K) Température (K)
o Longueur d'onde (um) 8, 10 !
g 15 10 8 i V1o g \
= 12 . ! ! , N / \ !
5 T-1810K \ ~ ' La réponse a haute température du systeme !
o , AE=0,13eV L e !
2 10d c-sio ! v Cristallin presente des similarites avec |
S 2 : i :
s . . celles des verres. .
8 104 Fl s , L s :
g 8 . + Région haute fréquence caractérisée par4
2 3 i composantes : i
—_ 6_ 1 1
Q 1 P 1
T - 1 :
% 44 P, Principal phonon dans la phase quartz
£ - 10° -1 Mode activé par le désordre dynamique
© 2 1 P 1
£ v T4 :
o P, ettt ettt '
5 0-— . T=1300K
= 700 800 900 1000 _11100 1200 0000 0001 0002 0003 0004 D.DeSousaMeneses etal.
Nomb | m ) UT(KY Journal of Physics : Condensed Matter 26 255402 2014
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=-Dynamigque-de-la-silice

Longueur d'onde (um) .
2515 10 5 2 12504—

1.0_ 7 i nh-“-ﬁ i 4
. e L]
) ™, . ®
: ; v-SIO, i S

{
AR Epaisseur = 500 um
\

_‘
«Q |

1 " 1 700 " 1 1 "
Top Top

6004 °

-

0.8_' 5004 °

p)

1150+

w

T U T T
N

IS

400

0.6

Aire

1Ay 1-R-T—=| —— 295K

[EEN

[N

o

o
1

<3 oo

300+
0.4+

FRARY ----1098K| }
Ny 1480K

== 1964K
-------- 2580K | T 1000+

D... rs

*

Nombre d'onde (cm
=
a1
2
[ ]

200+

w

>

>

T U T T
N

IS

o 4
T N

)"‘ .
. | 1004
° - Pe
° . 1 “
. ; . , : ; ; 950 +———————r——+——— S  a—
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Longueur d'onde (um)
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10 10

15

(o]

15 15
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Tr=1810k -
104 ¢Si0, Cristobalite B I

T=2580K

| v-sio,

. PO

1 T T M 1 T 1
700 800 900 1000 1100 1200

Partie imaginaire de la fonction diélectrique
Partie imaginaire de la fonction diélectrique
[e)]
1 1
T
Partie imaginaire de la fonction diélectrique
»
1

700 800 900 1000 1100 1200
Nombre d'onde (cm ) Nombre d'onde (cm™)

700 800 900 1000 1100 1200
Nombre d'onde (emi

3 Il
pemht? _:,||||+Hr' Ecole GDR verres/Du verre au liquide: mesures des propriétés et études structurales a haute température - 30/3-3/4/2015 17

UNNERGIE O OlLEArL



=l-Dynamigue-et-structure de verres

06 | | | L | L | | 10 1 1 1 " 1 " 1 1 |
K,O(mol. %) 8—- K,O (mol.%) i i
6 i
S 4] :
g ] i
ke
0 01
©
4 glo_- r
0.0- - § 8__ L
gO.Z— - O 6 -
2] 13.2 S 4] i
(&)
20,0 S
Neb) o] 2_ -
X 0.2 - o
] 17.2 = 0 -
C
0.0- - 5101 -
© 4
0.2 - E
] 24.5 ©
0.0- L B
@
0.2- - e
] 28.6
00 T T T 1 T I~
0 400 800 1200 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
f -1 -
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde(cm™)

Cemht"

Expérience

~ — = Ajustement i

D.De Sousa Meneses, M.Eckes, L.del Campo, C.N.Santos, Y.Vaills, P.Echegut
Vibrational Spectroscopy 65 50-57 2013

Possibilité d’extraire de I'information sur la microstructure des
verres de ce systéeme a courte et a moyenne distances.

_______________________________

Forte évolution du
spectre de réflexion avec
I'augmentation de la
teneur en K,0.

En dessous de 200 cml,
modes de vibration
associés au potassium.

Au dessus de 200 cm,
i modes de vibration du
\ réseau silicate.
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=-Dynamigque-et-structure des verres

ko] 2

g-(a)): D ZMM -D me LiA e_4|n2[ UJJJ _e_4|n2[ UJJJ
j N - ;

, X ,
g(a)) =&, + Z g J (a)) Fonction de Dawson: D(x):exp(f xz)jexp(tz)dt
j O
10. ' | ' | ' | ' | ' | 1 1 1 L | L | L | L | L | ' 200 s | s | s | s | s |
] at . b c
g L 1200 < * o, B
* * * V14 150— B
6 * . - @ IS :: :’ ¢ ¢ § o 313 | 1
y e " @-® 1000 S oe s, 2| 1001 -
4- . 11 i * 2
* . Bl 1 Y'lo _ 50 N
. i _
21 ts 3 c o 800 L SR
: t e I g AN ]
0-r A B R 24 g 8 'r"E O+———F—7——T—T— r
®1 i = 6004 . o V1 12400 N -
¢« = ¢ . v || @300 ’ [
1 a3 ) 4. wrrorzorid :
- AT a Vs © ] I
g o0+ 400- v 2200 e f
]
i ° 9 g ¢ t ¢ ¢ V3 100_‘ an m E = [ _
0_ — T T T T T T r 200 4 L OI ,l . — T T
3] L L "
2 -+ 1O R et L -
i ° ° L o © = = oy _- o ° -_
1_. L * ® u - -_ 0 T T T T T T T T T T T T :!- 100_ u " = F
00 S 0O 5 10 15 20 25 30 35 o+
KZO (%) 0 5 10 15 20 25 30
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0
K,0 (%) K,O (%)
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Q,, tétraédre avec n
oxygenes pontants

=1-Origine-des-composantes

10

K,O (mol.%)

800 1000 1200

Hypothese : existence de modes localisés
signant les especes Q,

| ® BO-0Q,[2(1-8):1]

BO— 0, [28:1]+ 0. (3/2:1)+ O, (1:1)

"&‘\ NBO — . (1:7)
A

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Nombre d'onde (cm™) NBO —Q, (2:1)
® Oxygéne pontant (BO) Qz P !
@ Oxygine non pontant (NBO) \ o: tf;\ux de ,BO appartfanant aux
| + Q, impactés par le désordre !
i dynamique !
Détermination des espéces Qn bommmmmmmommmoommoommoommooomooooooes '
1 BO
2(1 5) ‘ ArsgonS ANBO < A
p(Q4) BO p(Q3) B 1 BO 1 BO p(QZ): 1 BO 1 BO
l 5 A Ao, | = ANBO Qz‘ m‘+ Ago-o, +§ANBO—QZ A 2(1_5)‘+ Ao, +§ANBO—QZ A
T BO , .
apport d’activité infrarouge : BO — 08 Impact du désordre dynamique : 5 = 02
il
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=1-Ordre-a-courte-distance priolution des especes On

10 - )

- 0.8_ Q /// —

1 V1 V2 V3 V4V VT VB V'IO V'|3V’|4 4 ///‘
64 | | i v e v, ©® ®/

] \% 2  RMN —>e Sen o
44 Ak v, 06—~ om p I
21 2 5 [

- : g ,

0 3 ,
Q_ /
0p]

T T _1
0 200 400 600 80p 1000 12po 1400 (cm™) >G04 i :
RMN o Sen
_____ BM 0/9 g
o’ N
Nombre de sites et occupations par les ions K 0.2+ QS ;? B
1.2 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 /‘
K2 P i /¢/ Q2
1.04------ -0 ---- 0----0 2k 0.0 —aa T aAan A
s = K 0 5 10 15 20 25 30
o e K,O (moI %)
X 0.8- - . L .
B 400 K=K1+K2 o ®. 1.0
D] o ‘o n(BO) _2- 3x _
S 0.6 o . -
2 Py . 0.8- n0) 2-x
g 1 & 200 . -
3 0.4 -
%) ] o0 .
§ { . e 0.6 i
0,,,’ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ /./
0.2 0 5 10 15 20 25 30 B . I
KO (mol. %9 - K1 0.4 -
0.0 ——— - T o
0 5 10 15 20 25 30 35 n(NBO)  2x
K,O (mol. %) 027 n(0) 2-x i
[RMN] Sen S, Youngman R E 2003 J. Non-Cryst. Solids 331 100 0'00 5 1'0 ' 1'5 ' 2'0 ' 2'5 ' 30
[BM] Modeéle binaire
K,O (mol. %)
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=l-Ordre-a-moyenne-distance

Certains modes montrent I'existence de clusters signant un ordre a moyenne distance.

x =11/9 n( ;1444)

E = This work

e Sen y
¢ Olivier (Na,0) 4|
)
/ ----RCM N
—1-9x AN
333
\ n(Q;
AN = This work
® Olivier (Na,0O)
.glo- i
g o : -
GI_J 6 - - 0.0 T T T ’ T T T
> 0 5 10 15 20 25 30
8 44 -
5 F . . . . . . K,O(mol.%)
2 2_ 132 '__ ' Xzil/g | | | 1 1 1
\q) |
S 04 ;v-—- . n(Q4 Q4) 12004 x xR L °1
27 N\ ; B vy,
'510— [ | $e e o 3 5 o Vi
Q g ] e 10004  ea a0 Dot v2p
S {YiY2 Va VhVsl V7 Vs Vio VizVua - 7 N I ] vy
LL 64 l = \’ o Vo
4 4 3 11 - ' N 5800— Ll "m - -
_ - 0.5 : AN - ) Eom oy
T vl ) i b % ] ° i
27 1\ i 3 2-9x 5600 « °° 7oL
0 ] - R 0'00 5 1'01 15 20 25 3'0 E 1 ‘ °: ——= Vg
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 K,0(mol%) sz 5400_—'*—'V R ??33
®e
. 4 z N
Nombre d'onde (cm™) ' Tte ey
200 L
e o ° ¢ v,
[RMN] Sen S, Youngman R E 2003 J. Non-Cryst. Solids 331 100 ol ° —— ... .. .. e}
[RMN] Olivier L, Yuan ack A N, Jager C 2001 J. Non-Cryst. Solids 293-295 53 0 5 10 15 20 25 30 35
K,O (%)
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=-Comportement-entempérature

Verre Na,O-CaO-SiO, Calorimétrie différentielle @&
- - balayage (DSC):
— —_ i - Transition vitreuse (T,)
13.5 Na,0 — 10.7 CaO - 75.7 SiO, — 0.04 Fe,0, Transtionvireus 1)
1.0 A RS RS S NS RS SR o _Fusion (Te)- |
Lyl ' ' _ cris
% — 298 K
c 0.8- 579K | -50-
S — 719K | g
C o -
) 954K | £
S 0.6 1 — 1077 K- E -100 - T
5 ——1184K| = g
o ——1378K[ §
O 0.4 — 1427 K| % -150-
S 156K &
3 800 1200 1600
E 0.2- .
E 200
L
0.0 -250

. |
800 1200 1600
Température (K)

— T T T T T T T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Nombre d'onde (cm™)

Lacquisition de spectres d’émission est aussi possible au cours
de la cristallisation du verre et dans la phase liquide
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=-Comportement-entempérature

Verre Na,0-CaO-SiO,

i0, — 0.04 Fe,0,

13.5 Na,0 -10.7 CaO - 75.7 S

Possibilité de suivre les fractions de Q,
en fonction de la température

1.0 10 ‘ i
1566 K |
0.91 8+ - '
08! 61 :
0.74 §4< 10 '
= 2
0.6 L 0 24 " Q
@ | 2 Q’
=z ; 1566 K| @ 0.8 4
E 0.5 T T T 3 T T -5 a * Q4
K ! 10 c
- 5 o
o 8 -S, 0.6 4
L 6] 2
© S ;
i o 044
g 3 ¢
61 | L 22 L
s | 1184K| £ | 0.2
é 05 T T T ' T T (@)]
i ‘ ‘ C10 .
E 298 K [ "
g 8+ v v, Vg r 0.0 T
a 200 400
& 6 I
44
056, L2 , E
. ; 298 K 0] !
400 600 800 1000 1200 1400 1600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 .

Nombre d'onde (cm™)

R

S
Posd f 8 %w

Nombre d'onde (cm™)

LEAMTL

L

Composition (mol. %) Q,(%) | Q.(%) | Q%) | Technique
0.04 Fe,0,—-13.5Na,0-10.7Ca0 -75.7Si0, | 4+3 [ 55+3 | 41+3 IR
0.01 Fe,0,—13.8 Na,0-10.7CaO -75.5Si0, | 34+3 | 58+2 | 38+2 RMN
J

Y
298K

600 800 1000 1200 1400 1600

Température (K)

Forte évolution des Q, au moment de
la cristallisation (T,; —T,;)
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=l-Suivi-in-situ-de-la-dévitrification
—— 298 K

Verre Na,O-CaO-SiO, — 399K
) ) -~ 525K
——— 645K
——— 736K
——— 794K
——— 927K
929K
——— 937K
——— 942K
——1012K
——— 1014 K
-~ 1015K
——— 1022 K
—1072K
———1077K
——— 1078 K
——— 1079 K
——— 1080 K
———1080K
——— 1081 K
~1082K
1082 K
r—~ .+~ T+ T T T1T ‘& T & T T 1 |——1083K
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600——1083kK
: -1 ———1085K
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1.0 4—+——=4+——

O
©
I

!

O
¢
I

o
~
I

sdwa) ‘@unijesadwal

Emittance spectrale normale
o
o
]
—

O
&
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=l-Suivi-in-situ-de-la-dévitrification

Verre NaZO CaO-SlO

1.0+ 10
0.9/ 81
6-
0.7- 41
i 2_
0.6
0
1.0 6
0.9-
_ 4
0.81% o
£

Emittance spectrale normale

298 K

0.6 298 K 1

400 600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm'l)
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= SUI\/I i 5|tu de la-dévitrification

10

0 T
8 v,* \ 1080 K N | T, iTm Calorimétrie différentielle a
1 . I = .50 | | balayage (DSC):
6 Na,0-Ca0-Si0, »f/ 1 | | Transition vitreuse (T,)
371097 Cristallisation (T, — T,)
4 g 150 Fusion (T,,).
2 3
X.200 -
0 T
6 250 : : —_— ——
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Température (K)
1.0 -
o T, Evolution |des espéces Q"
E i
= 0.8
_ . * |20k
o Q° .- — 399 K
© 0.6 »oe * — 525K
6 o e c0e M B *e — 645K
208K| & 1 o* — 736 K
5 0.4 ﬁ%%% — 794 K
4 @ §§§§§’ — 930 - 940 K
LL ﬁ@ - —— 1010 - 1020 K
0.2 4 - = — 1070 - 1090 K
2 2
" 1@ - '
00l &  mmEa® . il ® o
goo 800 1000 1200 1400 0 60 120 180 24.0 300 360 420
Nombre d'onde (cm™) Temps (min)
Qs
RMN 815o=-92.2ppm
Q. . Augmentation des unités Q2 et Q%!
8iso=-106.1ppm 2 0.034 1
| fla )3_:' . pendant la phase de cristallisation, !
flQ3) =0.58 |
&m:_gllfjm fla*)=0.38 i quasi disparition des Q3. |
S0 0 70 80 S0 1000 s20 |1 20" Mesures RMN — Valérie Montouillout
|
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=l-Relaxation-structurale

Verre binaire de composition (Na,0), ,; (Si0,), 73

' Traitement thermique E
ittt ittt ' ' Tg du verre : ~730K
925K |--------mommmmmeeee-- ] i '
870K |- T | Acquisition de spectres en continu pendant
' les phases de recuit a 870 K et 925K
120 mn temps
1.00 1.00
Q 0.95
g 095 < |—un
s c —15
5 , | E 090 20
_ c
2 090 — | @ 085
43 —22 g
2 085 — X1 % 080
o —a0 | F
o 4 o 0.75 —113
g 0.80 ol 2 l—115
k= —o | £ 070
UEJ —104 é
0.75 w
i T=870K | 0.65
070 1 | 1 | 1 | 1 | 1 060
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400

Nombre d'onde (cm™1) Nombre d'onde (cm™)
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=l-Relaxation-structurale

1.0 T T T T T e 5;7()K 59255K
. T = 870K | 0.8 T T T T T T T T T
£ 09 _ ! s
7 0.7 — - S 4 S —
wn .
£ aprés 62 min | S . . .
w 0.8 — |
0.6 - 't S — -
. - Q
. 1 c _ . 3 -
| : | : | : .
800 1000 1200 1400 0.5 — : ] ] ]
Nombre d'onde (cm™ > 7 7 7 7
(em) C 0.4 — : - - —
T y T y T y o X
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LI L L
\\
\
\
!
_7
P I T I
o o
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L 4 |
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'O\\
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— 7/
I
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1
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N
L
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:S\\Q\Eg
L

800 1000 1200 1400 0.0 PR I S I B PR I W NN SR '
Nombre d'onde (cm™) 0 25 50 75 100 0 5 10 15 20
10 —"
. Temps (min) Temps (min)
\9 0.9 —
> : e ,
(2] p— ] . N . N . . . 1
2 08 I ) ] ' Le recuit a 870 K ne conduit pas a la cristallisation du verre.
W o7 |- T=925K apres 35 min _ : Déplacement de I'équilibre : 2Q, = Q,+Q,
06 L ! L ! L ! L | : . - . R !
800 1000 1200 1400 . Apparition d’un temps critique tc au-dela duquel le systeme !
' 1 | , . . :
Nombre d'onde (cm™) . change de régime de relaxation (t ~10mn): :
s L ' : t—t, :
i | Qn (t) = Cn EXp| — T + dn :
o i 5
-w - ! . \ 7 . . . \ !
, L \ Le recuit a 925 K déclenche la phase de cristallisation apres
. i une vingtaine de minutes.
- L e o o o e |

800 1000 %200 1400
mbre d'gnde (cm™)
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=l-Du-verre-au-liquide-haute température

Longueur d'onde (um
20 g 10(u )

200 5 6.25
10— ' —————
) / i
I
£
o
< |
< 081 ———1640K |[ - :
3 —1590K || 1 Début de cristallisation visible a 1182K
1465K |1 1 _ . !
o \ 1
2 1205k || 1 Fusionautourde 1500k :
£ ——1182K
> 0.6 X
@ —— 1090K
= —— 956K
w _ 830K S
o C8,.17(510,) 06 690K | Inversion de tendance dans la phase liquide !
. — T T T T T ' T " T T T T T ! . '
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 . aux environs de 1900K :
-l b e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
Nombre d'onde (cm )
Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (um)
200 50 20 10 6.25 200 5 20 10 6.25
1‘0 | | | 1.0 | | |
T < \
E | - E | -
S \ —— 1874K 2 ——2130K
2 —— 1810K 2 A ——2070K
= 0.9 — 1735K B 0.9+, —— 2040K |
o 1640K o —— 2000K
- —— 1500K o 1966K
£ = ——1874K
[7)] (7))
2 )
E 0.8 E 0.4 -
CSO.17(SIOZ)O.83 CSO.17(SIOZ)0.83

— T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
1
Nombre d'onde (cm )

T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Nombre d'onde (cm ")
@cerrs
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=l-Comparaison-liquides-haute tempeérature

Longueur ﬂ')onde (um)

20 6.25
1.0 L ' o ——

(]

<

€ 0.9- \ X

(@]

c

@

g 038- i

[&]

2 T=1580K

o

wn

‘@ 0.7 "

=

8 v—SiO2

E 0.6 —— (Na,Ca)-Sio, |

Cs-SiO,

0.5

. T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
-1
Nombre d'onde (cm )
Longueur ijc')onde (MM) L

20 6.25 ! . - . :

1.0+ 1 . i La réponse de la phase liquide dependi
o + fortement du degré de polymérisation et de !
] 1 ey !
€ 09- i ' la composition. !
5 . L e e e e e 1
c
(O]
< 0.8 L
g T=2120K
(O]
Q.
(%]
‘© 0.7+ -
=
3 v-SiO,
£ 06- Cs-SiO, -

0.5 T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
1
Nombrediende (cm )
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