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Cemhki Premieres vitroceramiques transparentes

- Vitrocéramiques de cordiérite (M@l ,Si:O;5)

Stanley Donald Stookely

- Faible CTE, résistance abrasion, transparencesaader
(1915-2014)

= Radbmesde missile balistique

- Vitrocéramiques de s.B-quartz
- Faible CTE transparencdomainevisible

= Ustensiles de cuisine

D. Neuville et al. edp sciencéBu verre au cristal' (2013)




Cemhti Premieres vitroceramiques transparentes @

Maitrise des processus de cristallisation / microgicture == Contrdle des propriétés de transparence

Evolution vers des produits grand public :

- Plaques de cuisson (transparence |

- Ve '
- Vitres de cheminées/four} -
- Portes anti feu
- Protheses dentaires

- Matériaux d’architecture

D. Neuville et al. edp sciencéBu verre au cristal' (2013)




Cemhki Premieres vitroceramiques transparentes

®

Maitrise des processus de cristallisation / microgicture == Contrdle des propriétés de transparence

Evolution vers des produits grand public :

- Portes anti feu

- Protheses dentaires

- Matériaux d’architecture

D. Neuville et al. edp sciencéBu verre au cristal' (2013)

» Challenges actuels

- Transparence parfaite= applicationgphotoniques fibres... ®)

" Core:fiber
e Clad: GC fiber

- Fort taux de cristallisation GC-170h— (40 mW) S

- Nouveaux matériaux avec de nouvelles propriétés

"/.I*

Tellurite transparent ceramic
TeO,-Nb,0,-8i,0,

lentensity (a.u)

600 650 700 750 800
. Wavelength (nm)
Y. Ledemi et al. J. Mat. Chem. C (2012) Z. Fang et al. J. Am. Ceram. Soc. (2045)




Cemhii Transparence des vitroceramiques @

Comment obtenir des vitrocéramiques transparentes?

! 8 ,r \4 !
' Turbidité : ~ 1— (_) (_n) R7 i S. Hendy et al. Applied Physics Letters (2002)
, Y ¢(1- o) ’:

_____________________________________________________________________

v

¢ = fraction volumique de cristaux A =longueur d’onde R =rayon moyen des cristaux 1 =indice de réfraction 4, = Ngas— N grystal

(GeQ-PbO-PbE)
NCS system (N&-CaO-SiQ)

v' Pas de porositésource de diffusion) | ! ;

s e

S g 5o
v" Concordance des indices de réfraction—sf . -~ “”. ' '
\ A -‘%

v Faible taille de cristaux(<70-80nm)

G. Dantelle et al. Chem. Mater (2005) T. Berthier et al. INCS (2008)

=P Challenges a surmonteiors de la cristallisation : XJontréle de la taille des cristaux

2) Préservationde latransparence




cemht  Comment obtenir des nano-cristaux dans du verre? @

Agents Nucléants (TiQ/ ZrO.)

Systéme LAS (JO-AlL,O;-SIO,)

T. Hoche et al. Crystal Growth & Design (2012) S. Bhattacharyya et al. Crystal Growth & Design12D




cemhti  Comment obtenir des nano-cristaux dans du verre? @

—

Agents Nucléants (TiQ/ ZrO.)

Systéme LAS (JO-Al,O;-SiG) - nucléation hétérogéne

Phase-Separation

Droplet
(zirconia & alumina)

== Forte nucléation

T. Hoche et al. Crystal Growth & Design (2012) S. Bhattacharyya et al. Crystal Growth & Design12D




cemht Comment obtenir des nano-cristaux dans du verre?

Agents Nucléants (TiQ/ ZrO,)

Systéeme LAS (J0-ALO,;-Si0,)

, hano crystal

ZrTio

Diffusion barrier
(alumina-rich)

.

Phase-Separation

. Preplet ZrTiO, Crystal
(zirconia & alumina)

1h - 75CC

i n
RS0 3 YA Y i e 3 v =

=P Forte nucléation / nano-cristallisation

T. Hoche et al. Crystal Growth & Design (2012) S. Bhattacharyya et al. Crystal Growth & Design12)




cemht Comment obtenir des nano-cristaux dans du verre? @

Agents Nucléants (TiQ/ ZrO,)

Systéeme LAS (J0-ALO,;-Si0,)

Diffusion barrier Nucleatlon
' (alumina-rich) .
Phase-Separation Li,Al,Si,0,,
Droplet ZrTiO, Crystal (high quartz solid solution)

(zirconia & alumina)

Matériaux abas CTE
(B-spodumeéne)

fine membraneséparant les cristaux
membrane = verre (10%)

== Forte nucléation / nano-cristallisation / transparene

T. Hoche et al. Crystal Growth & Design (2012) S. Bhattacharyya et al. Crystal Growth & Design12)




cemht  Comment obtenir des nano-cristaux dans du verre? @

L’ajout defluorures a un verre d’oxydes peut engendrer wagaration de phaseat ainsi permettr
unecristallisation maitriséedu verre.

v’ Séparation de phases
dans le verre parent

v’ Ségregation des dopants
(RE) dans les nanocristaux
" e s ) fluorés

EEEEREEE

==p> | imitation de la taille des cristaux (~10-30nm)

B.R. Wheaton et al. JNCS (2007) A. De Pablos et al. Inter. Mater. Reviews (2012) S. Bhattacharyya et al. INCS (2089)




cemht  Comment obtenir des nano-cristaux dans du verre? @

L’ajout defluorures a un verre d’oxydes peut engendrer wagaration de phaseet ainsi permettr
unecristallisation maitriséedu verre.

v' Séparation de phases
dans le verre parent

Temperature ( C)

EEEEREEE

v’ Ségregation des dopants
(RE) dans les nanocristau
" o0 ) fluorés

==p> | imitation de la taille des cristaux (~10-30nm)

4 4
Fan=> 12 N+ fluorescence

Glass Geramic v' \erre parentfion démixé”

4 4
Farp= g2
Glass

Intensity (a.u.)

v’ Cristaux deCaF, (~15nm)

v Luminescence exacerbée

L ) | s | s
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Wavelength (nm)

D. Chen et al.
at. Sc. Eng. B (2005) B.R. Wheaton et al. JNCS (2007) A. De Pablos et al. Inter. Mater. Reviews (2012) S. Bhattacharyya et al. INCS (2




Luminescence persistante

Différentes compositions phosphorescentes

Cemhti
/ 100 T - L T T T T T
™ f "y
/ \ \ Y,0.S:Eu"lMg”.Ti
> 8ot [\
3 \
g |
5 [
£ e0f \ ‘
° | \
g [/
® 40f | L
g ! A |
Z 5| SrMgSi0fE\Dy” 1 (U
" o 1)
! | e |
D L I-V) L ) L 4 'l = 1 JV 1
400 450 500 550 600 650 700
Wavelength / nm

.

Sr,MgSiL0,:Eu?*,Dy3*

Y,0,S:E* Mg+ Tit+

Darkl
SrALO,:Eu?*,Dy3*

Nombreuses applications- Marqueurs (defense)

- Vision nocturne

- Imagerie biomédicale...

Sulfures: chimiquement et thermiquemenstables == Fortedemanded’émetteurs rougeststables

J. Holsa, Electrochemical Society Interface (2009)




Luminescence persistante

Différentes compositions phosphorescentes

100

+

T

T

T

Sr,MgSi0,:Eu2*, Dy3* Y,0,S:E* Mg+ Tit+

/f \\ Y,0,S:Eu *,lslq"‘vl

2 80+ | f
2 / \
[ 1] v
£ 60 \
E } \‘\ [ark
£ ‘ SrALO,:Eu2*,Dy3*

! \ || . . g ) 1
;.gv snl. snMgé;p,,,»El.f\Dyr- ol Nombreuses applications- Marqueurs (defense)

/ ' N b - Vision nocturne
olb—". O e T . . -
200 450 500 85 600 650 700 - Imagerie biomeédicale...
Wavelength / nm

Sulfures: chimiquement et thermiquemenstables == Fortedemanded’émetteurs rouges et stables
J. Holsa, Electrochemical Society Interface (2009)

S

ZnGg0,:Cr3* candidat potentiel MAIS nécessité d’améliorer laédude phosphorescence

_/
S

Zn 1+xG aZ—ZXGexO4

. . - o

solid solution (& x <0.5) 2A° . I
[ L

. 1 Time

.' Observation of several hours A
Injecl'[fw.' . X

Zn;Ga,Ge,0,¢:Cr* Zny Ga0,: Cri™ Persistent ;;’gﬁsnce (=1h)
Superlong red afterglow (360h) nanoparticules -

M. Allix et @hem. Mater. (2013)

\Z. Pan et al. Nature Materials (2012) T. Maldiney, Nature Materialiay

mmP> Recherche devitrocéramiques transparenteset présentant de lduminescence persistante




Vitrification de Zn,,.Ga,_,,Ge,0,? Cirs

Solution solide Zn,,,Ga, ,,Ge,O, (0<x<0.5) Geo,

It

v x=0->ZnGa,0, < 50Zn0-50Ga,0, == Pas de vitrification

ZnGg0,
ZnO * Ga,0,




CemhXi Vitrification de Zn,,,Ga, ,,Ge O,? @

Solution solide Zn,,,Ga, ,,Ge,O, (0<x<0.5)

v x=0->ZnGa,0, < 50Zn0-50Ga,0, == Pas de vitrification

Zn; sGa;Ge; 50,
®

500 nm ZnGa0,
ZnO * Ga,0;

EDS (TEM):

GeO, (nodules clairs)
Matériau opaque

et démixé
Oxydes de Zn, Ga, Ge

(Matrice sombre)

mmp Modification de la composition pourfaciliter la vitrification .




Cemhki Systeme vitreux ZnQ Ga,0; - GeG, @

Synthese du verre

v" Four (1300-1400°C)

GeG,

v" Creuset en platine

v" Fusion / Trempe classique

Matrice enrichie en Ge

Nodules enrichis en
Zn etGa

Séparation de phases de typeitiéation-croissance

=) Séparation de phasesanométrique dans leverre parent




Cemhti Systeme vitreux ZnQ Ga,0; - GeG, @

Synthese du verre

v Four (1300-140%C)
v" Creuset en platine
v Fusion / Trempe classique
90GeQ- 5Zn0 - 5G30, | TEM
’ ki ZnGaQO4

Ga0O,

_|

High Angle Annular Dark Field§TEM-HAADF ) — Rouen
Z-contrast (d,,gaz04= 6.29.cn? and g;,o,= 4.2g.cne)

Séparation de phases de typritiéation-croissance

50 100 150
Distance (nm)

mmp> Séparation de phasesanométrique dans leverre parent




Verres nanostructures : effet de la composition @

Syteme vitreux ZnO - G, - GeG,

v Nodules sphériquest sombre "]~ "o ! 80 GeQ
(98-85% Ge® 804 5o '

j $° %
60+
‘ 2 14 16

6 8 10
X +y (%)

Size (nm)

Size (nm)

v Distributionhomogéne

n S

o o

-
—a—

o
1 L 1 s 1 s

v" Evolution de la transparence

v Taille des nodules augmente avec ZnO efdza

=P Forte dépendance en taille liée a la compositioncontrole de la démixtion

10




Cemhi

Verres nanostructurés : effet du sodium

Syteme vitreux Ge®- Na,O - ZnO - Gg0,

85 GeQ - 0 Na,O

Addition de Na,O :

v" Diminution de la taille des nodule:

v' Amélioration de la transparence

Size (nm)

85 GeQ - 1 NaO

%

1 2
2Na,0 (%)

f

i

T
0.0

T
0.5

T
1.0

1!5
2 Na,0 (%)

v Elargissement du domaine de compositions (98-70%,)Ge

T
2.0

T
2:5

T
3.0

85 GeQ - 2.5 N3O

70 GeQ - 2.5 N3O

=P Controle de la démixtion vial’ajout de Na,O

11



Cembti Processus de cristallisation @

80GeQ- 2.5Na,0 - 10ZnO - 10Gz0,

450 ..
SC DRXin situ
350 Txl =678°C
250 " exo
| 1 —
150 : (Lj\’\k.._/- 900uC
3 e
E s0 = } A 825°C
: s o e
< z e e
2 \L’ T, =819°C g - e
_150 - = 675°C
= L_J\__—_;_-__A— 650°C
e 9 625°C
-250 Tg=620°C T = 1239°C i ae
T.5 = T0279C I I I b o I ZnGa,0
-350 " I I I I 1 I I| Il ) ) I 1 l 1 i
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
-450 : 20 (%)
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperature (°C)
@ Crystallization de ZnGo, €© Fusion de la matrice (Gef

@ Crystallization de la matrice vitreuse @) Fusion de tout le matériau




Cembti Processus de cristallisation

80GeQ - 2.5Ng0 - 10ZnO - 10G50,

450

DSC ) XRD
350 TXI = 6780(: IJI \

s
N
250 I exo

150

A f\
e/ \_Glass-ceramic
\___\-\-77

Intensity (a.u.)

50 - '
0 20 30 40 50 60 70 80 90
2009

-50

-150 \A
f

Heat flow (mW)

T,, = 819°C

-250 Tg=620°C T = 1239°C
e Tpy = 1027°C
-450 - ‘
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperature (°C)
@ Crystallization de ZnG#®, € Fusion de la matrice (Gefp

@ Crystallization de la matrice vitreuse O Fusion de tout le matériau

v" NanocristauxdeZnGa,O,

v" Un unique traitement thermique pour cristalliseexclusivemente spinelle

=P Taille des cristauxlimitée et controlée par la taille de laséparation de phases

12



Cemhti Matériaux nanostructurés transparents @

% Transmission

Transmission optique

B 2n
- Tmax = n*+1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Wavelength (nm)
v' Haute transparence v" Du visible jusque dans l'infrarouge (0.4-5um)

v'  Possibilité de concurrencer certains matériaux flugés

== Conservationde latransparencedurant la cristallisation

13



Cemhti Large variété de compositions nanostructurées @

Substitutions dans le systéme vitréeO, - Na,O - ZnO - Ga,0,4

== De nombreuses compositions de verrasostructurésttransparentpeuvent étre élaborées

*S. Chenu et al., international patent applicat@®d13

14



Cerrti

Propriétés optiques

Emission Intensity (Normalized)

&

90GeQ -5Zn0-5Gg0,

Visible emission : MA*

0.1%Mnz"

P

A...=300nm
exc

0.5 -
glass glass-
ceramic
0.0 ! T v T T T v T S T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)
Transition*T,—%A, : - Rouge : MA* (octa)

- Vert : M@* (tetra)

Infrared emission : N§*

Emission intensity (a.u.)

85GeQq - 7.5Zn0 -7.5G50; + 2.5Na,0

I 0, :2+
Kaxe=980 nm 0,1%Ni
Broadband
luminescence
ol
1 il(}() 1 2IU(J I | 3IU(J I l4‘00 I 1 ;00 | 6‘()0

Wavelength (nm)

Transition®T,—3A, : Ni2* (octa)

mmp> Propriétés et applications optiques modulable€magerie médicale, amplificateur optiques)

S. Chenu et al. Adv. Opt. Mater. (201,

OPTICAL

l

|
e 2 Ul

15



Cemhti Propriétés optiques @

Visible emission : MAa* Infrared emission : N§*
90GeQ -5Zn0-5G30, 85GeQq - 7.5Zn0 -7.5G50; + 2.5Na,0
1.0 T b,l%Man’f' — ' I ' ’ ‘ ’ ‘

o

1 L
A c=300 nm O,l%Ni2+

VA ex luxc=980 nm

Broadband
luminescence

0.5+

Emission Intensity (Normalized)
Emission intensity (a.u.)

glass glass-
' ceramic
99 ' ’I/ ' : ' : ) ' " ' ) ] " T v T T T T T T T T T
45 500 550 €00 650 700 750 800 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
Transition*T,—%A, : - Rouge : MA* (octa) - Vert : M@* (tetra) Transition’T,—3A, : Ni2* (octa)

mmp> Propriétés et applications optigues modulable§magerie médicale, amplificateur optiques)

Under UV excitation

Luminescence persistanteiniquement observée dans l@socéramiques opaques!

glass-ceramic (Cf) mmp> Nécessité de faire umeistallisation aplus haute T° (haute cristallinité requis el s

i & ‘I"'\,\

S. Chenu et al. Adv. Opt. Mater. (201, \
15




SiO, : vers de nouveaux verres nanostructures

Cennt

55Si0,- 5Na,0 - 17Zn0 - 23G3z0,

Sio,

16

v" \erre transparent et nanostructuré
mmp Séparation de phases dwmille nanomeétrique etde typespinodale.

\_




Processus de cristallisation

:

55Si0, - 5Na,0 - 17Zn0 - 23Gg0,

* ZnGa,0, (JCPDS 71-0843)

*

In situ XRD

* (400)

=%
——

e —
[[*
*
*
*
*
-
=N
~No
(=16} =]
[elele)

(AR

L ——

e —
-
-
o
o
(o]

(i

I
i
l

i@

Intensity (a.u.)

@
o
w
g
&
o
B
[l
a ]
o
o
a
o |
o
>
o
=
o
s
o

20 (°)

v' Cristallisation exclusivede ZnGa,O,

v" Pasde cristallisation de lamatrice

17
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Processus de cristallisation

v' Cristallisation exclusivede ZnGa,O,

v" Pasde cristallisation de lamatrice

55SI0,- 5Na,0 - 17Zn0 - 23Ga0,
* ZnGa,0, (JCPDS 71-0843)
= =1
. | \
3 | .
‘ 1 € I In situ XRD
| :' I I
| : | : : 1000 - _— 40
* ~— 4 v v v
L { | | - I | ! T 3 900 - v > T . Y v
‘-/‘w‘_d: % ‘ " 1- —_—"_ ] ¥ Crystalline fractlon/ 35
1=/'Jﬁiﬁﬁ='—‘h--/:i=d‘i B8 ol 5 .
1_‘u — sc 1 v e 30
ESSEE=c= . et g
s — Juh N— } o 5, 600 o 25%
¥ I | 950°C € 500 i 20 2
2 \'JLL—.'—-'UJ\J BB ] te's :
- 256 g w0  Crystallite size—, -+ "
B o
i bl ! . 10
med 8 200 Nucleation Growth (coalescence) :
== 255 v ol s
L e T T L L L T s 1
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 e —
20 (°) 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100

Temperature (°C)

v' Jusqu'a850°C: forte nucléation

v' Au dela de 850°C:
croissance des cristaux par effet deoalescence

=P 50%wt de cristauxZnGa,0, a 850°C.




cemhti  Cristallisation : 55SiQ-5Na,0-17Z2n0-23Ga0,

v' Taille etformesdes cristaux
homogeénes

v Croissance et coalescence

mp Contrble de la taille des
cristaux

Probability density function

~-e--900°C
e~ 1000°C
- 1100°C

C

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Diameter of particules (nm)




Cemhti Mécanismes de cristallisation

Analyses STEM-HAADF P oooccf
o c ; ;=

900°

C

v' Ratio Ga/Zn décroitde 4 a 2
- Formationspinelle ZnGsO,

e v Formation denodules richesen Ga (GaO-SiQ)

v RatioSi/Zn décroit

=P Diffusion des oxydes désa et Sidans lamatrice

19



Mécanismes de cristallisation

Pseudo spinel
crystallisation

—

Ga,0;-Si0,
precipitation

v" Nucléation

Coalescence

—

Precipitation
and growth of
the precipited

phase

v Croissance
cristalline

v’ Zn/Ga =2 (ZnGa0,)

Diffusion continue desoxydes de Ga et Si dans la matrice ---------------->-

v" Coalescence

20



Cemhii Transparence et microstructure

55Si0,- 5Na,0 - 17Zn0 - 23G3z0,

100
Trnax

3

40 558i0, - 5Na,0 - 17ZnO0 - 23Ga,0,

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Wavelength (nm)

Transmittance (%)

30

20

10

0

mmd Vitrocéramigques hautementransparentescontenant
des cristaux d&nGa,O,,

21



Cemhti Transparence et microstructure

55Si0,- 5Na,0 - 17Zn0 - 23G30,

100 -
od Trmax.
o
]
——1000°C
3 70 ) ——1100°C
v 604
Q -
& 50
E -
E -
@ 40+ 558i0, - 5Na,0 - 17ZnO0 - 23Ga,0,
© - i o
Z 304 1000°C
10 4
0

I 0 PR B R A0UE AR R SR B E IR L HE- 0 B (Ml NI S T LR B O A S LT
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Wavelength (nm)

Vitrocéramiques hautementransparentescontenant
des cristaux d€nGa,O,

mmp> Hautecristallinité
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Cemhti \itroceramiques . une luminescence rouge persistant@

Vitroceramique 55SiQ- 5Na,0 - 17Zn0 - 23G&0;(15 min. a 1000°C)

Intensity (a.u.)

a) Under natural light

c)

Under excitation
d)

After excitation
stoppage

Intensity (a.u.)

r N2
ls'"ll ‘,'""\ Stokes
| :‘I"‘.‘f ‘.1 i jﬂn l
Anti-Stokes | "\H | \n
h/.‘ \ \
\

_luminescence

Loxe=410nm

Luminescence

~—

—

—

Long-lasting

T 1 T T
680 700 720

Wavelength (nm)

——r——
740 760 780

M‘W

Background

at

30

40

Time (min.)

60

v" Volume effect

mmp Luminescence persistaniabservée dans lagtrocéramiquesZnGa,0,:Cr3*

S. Chenu et al. Journal of Materials Chemistry C120
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Cerrhis

¢

Conclusions et perspectives

e Controlede lamicrostructure = Design de vitrocéramiques avec de®priétés remarquables

* Nouvelles vitrocéramigues nanostructuréettransparentesobtenues par lanaitrisedes

séparations de phasqgésentes dans kerre parent.

 La nature et la taille de la nanostructuration du matériau final peent étre controlées.

 Traitement thermique deistallisation enune seule étape

F

Perspectives

Intensity (a.u.)

'.
h .

a) Under natural light b)

\ stoppage
\ °)

c)

Under excitation

Intensity (a.u.)

After excitation

r N2 Joxe=410nm
[l | stokes
W\
wo
Anti-Stokes } WAV

\.& Luminescence
G

Long-lasting
~_luminescence

\

s

T T T T T T T
620 640 660 680 700 720 740 760 780

Wavelength (nm)

» Développement deouvelles vitroceramiques transparentes

* Mise en forme de ces matériaux sous formégdes (ANR Focal - Xlim)

Wiy
Back; d
M’“‘\vwwwj—f:
(O
T T Y T T ¥ T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Time (min.)
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