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verres a base d’oxyde de tellure (TeO,)

Transmittance dans le visible et proche IR (5-6 pm) \‘J

Bas point de fusion, bonne stabilité thermique et chimique

Matrice a basse énergie de phonon (~ 700 cm™) et bonne solubilité des ions de TR

Nonlinear refractive index
(measured at 1.5 um)

n,/n, SiO,

Chalcogenide gla

ERRES, VITROCERAMIQUES ET CERAMIQUES {3
RANSPARENTES :

Tellurite glasses

10 =
Oxides =

1+ - Silicate, Borate,

Phosphate glasse

Fluorides { - - Fluoride glasses

0.1 -

Journées francaises du verre - Rennes




duction

nise en forme des verres a base d’oxydes

| Fibres optiques vitrocéramiques

| Impression 3D multi-matériaux stéréolithographie/microdispensing

S Xlim CTTCE
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stéme TeO,-WO,

Cristallisation en surface

Verres a base d’oxydes
(de tellure)

Vitrocéramiques

volume

[ Cristallisation en

Utilisation de
méthodes de
frittage (SPS)
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Nucléation / Systeme TeO,-ZrF, (InF;)

croissance
i

Cristallisation
congruente / phase

cubique
Céramique Systéme TeO,-Bi,0,-
transparente Nb,O. (Ta,0:)
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Verre de tellurite: cristallisation en surface

Verres de tellurite : cristallisation en surface
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Verre de tellurite: cristallisation en surface

nposition de verre: 85Te0,-15WO,

= Cristallisation de surface par traitement thermique conventionnel entre Tg et Tc
= Phase cristalline stabilisée: y-TeO, (non-centrosymétrique)

=  Génération de 2" harmonique (SHG)
But: Obtenir une cristallisation de volume pour avoir des propriétés de SHG efficace

Stratégie: Frittage-cristallisation par la technique du Spark Plasma Sintering (SPS)
= Génération de cristaux a la surface des grains constituent la poudre a fritter

P
Water cooled
vacuum chamber
- Hydraulic Press
& cristaux T
£,z
25| | |5
o @ o=
55 ">
3|8
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0 N Position setting
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SE) 1506V X1500 L gon of nitrogen gases
Structure de TeO,-y Water cooting
likbilek I I of N i Tomperahure
Celikbile Pft al., Journal of Non-Crystalline J.C. Champarnaud-Mesjard, Journal of Physics and Chemistry
solids, 357 (2011) 88-95 of Solids, 61, 1499-1507 (2000) L.
T Principe du SPS
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Verre de tellurite: cristallisation en surface

nposition de verre: 85Te0,-15WO,

Inconvénients de la technique Spark Plasma Sintering :

= Pollution carbone critique pour les propriétés optiques

Verre de référence

(melt-quenching)
< T A v S

glass-cerantics) glass-ceran

eramics glass-cergmie- <la

Granulométrie

nicCS m
Influence des ror@micre olaco_nav@mineg ~la.
différents

parametres | wee :

Utilisation de Poudre “fine Poudre “grossiére”
, .- barriére de
Pré-frittage vl Poudre Poudre
I H ~ ~S
(alumine) (DSO 6 um) (D50 170 um)

nd et al., “A comprehensive study of the carbon contamination in tellurite glasses and glass-
sintered by spark plasma sintering (SPS)”, Journal of the American Ceramic society, 97(1), 163
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Verre de tellurite: cristallisation en surface

- o>

nposition de verre: 85Te0,-15WO, -

Apartir  glass-ceraniics) glass-ceran A par

de:‘ eramics glass-cergmics_gla lapo
poudre jie m “gros:

w“ug: »
fine
ﬂll‘ami nlocc_nnvn\-:nc 1\

Sans Avec Sans Avec
barriere barriere barriere barriére

= Influence d’une barriere de diffusion

G I ’t i 7 N .
ranulométrie Présence de taches noir
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Graphite

Influence des piston rod

différents r
paramétres / N D e !
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/ Utilisation de "\ ! . . . .
ot A Papyex® foi : papyex® foil Barriere de diffusion pas ¢

diffusion Graphite efficace

(alumine) B piston rod

Tellurite glass powder

Alumina powder
-

Pré-frittage
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Verre de tellurite: cristallisation en surface

nposition de verre: 85Te0,-15WO,

Influence du pré-frittage autour de Tg avant le frittage par SPS

Granulométrie

Influence des
différents
parameétres

Utilisation de
barriere de
diffusion
(alumine)

Pré-frittage

Densité
>95%
FAIRAQLD b:wuu
SPS £
- ' (Y &
mice Slacc
Pré-frittage sous air Densité

>99 %
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Verre de tellurite: cristallisation en surface

nposition de verre: 85Te0,-15WO,

= Caractérisations du verre et des vitrocéramiques élaborées par SPS

Observation of freshly polished surfaces by SEM _ *
o o
SNy J1addTL ) * * .
B Varying the > ° *  wo
ass dwell time

Intensity (arb. units)

Crystal growth: |
far too rapid ! *W**M

20 25 30 35
20 CuKa, (°)

= Cristaux localisés a la surface des grains de verre
= Cristaux disséminés dans tout le volume de

. I’échantillon

_ = Stabilisation de la phase cristalline y-TeO,

T =  Diffusion 7 croissance des cristaux
500 1000 1500 2000 2500 3000

Incident Wavelength (nm)
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Verre de tellurite: cristallisation en surface

nposition de verre: 85Te0,-15WO,

= Caractérisations du verre et des vitrocéramiques élaborées par SPS

VUL GRILIND  QEAdDTV

slass-cer:

Du verre aux vitrocéramiques

= Détection de la SHG et I'amplitude du signal est liée a la fraction cristalline
de la phase non-centrosymétrique y-TeO,

institut de recherche
sur les céramiques

Oscilloscope

av

©
©

Measurements carried out in

reflection mode (J. R. Duclére)
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A. Bertrand et al., “A comprehensive study of the carbon contamination in tellurite glasses and g
sintered by spark plasma sintering (SPS)”, Journal of the American Ceramic Society, 97(1), 163 (2014)




Verre de tellurite: cristallisation en volume

Verre de tellurite : cristallisation en volume

= Systemes TeO,-ZrF, , TeO,-InF,
= Systemes TeO,-Bi,0,-Nb,O. / Ta,O.
= Systeme TeO,-B,0,-Bi,0,
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

Verre de tellurite : cristallisation en volume

= Systemes TeO,-ZrF, , TeO,-InF,
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ysteme TeO,-ZrF,

mposition 65TeO,-35ZrF,

composition Te, 4,Zr, 530,F,

stallisation d’une 2" phase : ZrTe,0O,

Stabilisation d’une
uvelle phase cristalline hexagonale type anti-verre

Verre de tellurite: cristallisation en volume

NL/A“W

(a)
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55 60 65 70

Raman intensity (a.u)

Qu’est ce qu’un anti-verre ?

Pk gl S

% 8% ¥ —o0 -
15 ":%%‘" ’.:"{m— Te/Bi-
k% BE_
W

Masson et al., J. Solid State
Chem., 177, 2168-2176 (2004)

Glass

T T T T
200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm™)

@ STEM-HAADF

100nm

e

J.-P. Laval et al., “Highly Transparent Fluorotellurite Glass-Ceramics: Structural Inv
and Luminescence Properties », 58, 16387-16401, Inorganic Chemistry (2019)
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

ysteme TeO,-ZrF, !

80 |
omposition 65Te0,-35ZrF, : Stabilisation d’une e
ouvelle phase cristalline hexagonale type anti-

erre de composition Teg 4,2r, 530,F,
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Incident Wavelength (nm)

Optical Transmission (%)

1.0 |

A, =466.5 nm

0.5
= Dopage du verre avec des ions Tm3*

Normalized PL Intensity (arb. units)

1 1
625 650 675

Emission Wavelength (nm)
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

ysteme TeO,-InF, POSTER de Rémi PIOTROWSKI

omposition 75Te0,-25InF; : Stabilisation d’une

ouvelle phase cristalline cubique type anti-verre Glass 30 min 1h 2h 10h
e comPOSition Inz+xTe4-y011-zF22 glass-ceramics glass-ceramics glassias ’ics glass- nics glass-c  1ics
glass-ceramics glass cc.amics glass-rJ:' ics glass-«  .nics glass-c_ .aics
1cm
T T T T -_ 1 1 I T (b)
1 5 :
S
=} e
[ -
j.:-): - 200 nm
AJL_,_Jl L....._,Jk (d ) £ 7 . I_
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e L ©] & : (c) PAY @ o e o
BERE . ®) * . . Yo e e e 60 i i
— @l BN . . o e i
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26() Wavenumber (cm™) e % 01 02 03 04 05

Distance (um)

R. Piotrowski et al., « Transparent glass-ceramics in the TeO,-InF, system », submitted to the Internation
of Applied Glass Science (2021)
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

steme TeO,-InF;

“omposition 75Te0,-25InF; : Stabilisation d’une nouvelle phase cristalline
ubique type anti-verre de composition In,,, Te, O, ,F,,

(a) ()
El
)
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

Verre de tellurite : cristallisation en volume

= Systemes TeO,-Bi,0,-Nb,O. / Ta,O.
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

ysteme TeO,-Bi,0,-Nb,O.

omposition 85.72Te0,-7.14Bi,0;-7.14Nb,O. (Bi, ;Nb, - Te;0,)
ristallisation: traitement thermique a 380°C pendant différents
mps

Al Saghir, Chemis
Materials, 2015

verre 30 min 1h : 2h
e, 3 | . * Cristallisation en volume de sphérulites

= Fissures observées a linterface \
sphérulite a partir d’un certain tem
cristallisation
= Croissance cristalline “confinée”
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

ysteme TeO,-Bi,0,-Nb,O.

omposition 85.72Te0,-7.14Bi,0,-7.14Nb,0. (Bi, ;Nb, .Te,0,)

pparition d’'une nouvelle phase cristalline isostructurale a la phase anti-verre B-Bi,Te,0,, (cubique)

Ll l T * I
* phase isostructural to B-Bi, Te,O4;
B Biy sNbg s Te;Og
* [ G—T802
*
o
®
‘“—‘.__L__ e L’ILL_: E__ ~_,_,’_ SN U WS WU TP W
S S URNI W S WD N R YT Y G A o
:‘B‘\ufs.._._ BR— \.—4:1_..4 -J:\._,A — -\._ —— Ht__«._t._,._p MM1470°C
e —) W 1 et et (S s 4
eSS S WA — S ~n1430°C
— e e T 20°C
———1400°C
/——1380°C
330°C
20°C
60
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Normalized Raman Intensity (a.u.)

1----- Droplet (glass-ceramic 380°C, 6h)
—— B-Bi,Te,0

4 1

1 - - - -Bi, Nb Te O_parentglass

Measurements: M. Colas,
J. Cornette

y T T T y T ' T T T T T g 1
300 400 500 600 700 800 900 100C

Wavenumber (cm'1)
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

teme TeO,-Bi,0,-Nb,O.
omposition 85.72Te0,-7.14Bi,0;-7.14Nb,O. (Bi, ;Nb, - Te;0,)

omposition des cristaux identique a celle de la matrice vitreuse (cas particulier de cristallisation congruente?)
1écanisme de cristallisation: cas de polyamorphisme?

L

Matrice *7— Spherulites
vitreuse

N
o
L

—eo— Bi
Te
—v—Nb

Atomic %

o

0 T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
istance (um)

P

crystal

&
l glass ‘
)

—————1.0m BF(framel) C——1.0pm

(

———— 1.0 ym Bi Mgy ———— 1.0 pm Nb L
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

eme TeO,-Bi,0,-Nb,O.

omposition 75Te0,-12.5Nb,0,- 12.5Bi,0,

' ' ' ! ' J ! J " d T T T T T T T
| (a) | | (0) Glass —~Anti-glass
T =462°C
Anti-glass —Ceramic-
T ,=514°C |

1
50 1000 1500 2000
Incident Wavelength (nm)
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Ceramic (5

10°C, 1h30) ]

1

1

Intensity (a.u.)
1

Anti-glass (460°C, 15 min)

*

Heat flow (a.u)
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= —— . T80 | L
——Glass — N N Samgce : :
—— Anti-Glass (460°C, 15 min) ] A ]
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3
o 600G 20 (°) Temperature (°C)
o I
§ 50
=
E 40t
c
S 30t
Lo X
20 - A. Bertrand et al., “Scalable and formable tellurite-based transparent cerami
10l infrared applications”, Advanced Optical Materials, 4, 1482-1486 (2016)
o I J 1 " 1 1

M. Dolhen et al., “A comprehensive study of the glass/translucent an
transparent ceramic structural ordering in the Bi,0,—Nb,O.~TeO, systen
73-84, Acta Materialia (2020)




Verre de tellurite: cristallisation en volume

omposition 75Te0,-12.5Nb,0,- 12.5Bi,0,

Anti-glass Ceramic
460°C, 15 m|n 510°C 1h30

= MET Anti-verre

= MET Céramique

topologlque @ o0 o ch|m|que 0 g ’
o ™= o000 == Qo0
4 Cemrtb A. Bertrand et al., “Scalable and formable tellurite-based transparent ceramics for near
o o o Q Bi/Nb Q O ¢ | applications”, Advanced Optical Materials, 4, 1482-1486 (2016)
@ Bi/Nb/Te < —
. Lo g Bi/Te M. Dolhen et al., “A comprehensive study of the glass/translucent anti-glass/transpa
Phas?a:tti\e;rerrnri()jlalre Céramique structural ordering in the Bi,0,—Nb,0.~TeO, system”, 189, 73-84, Acta Materialia (202(
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

eme TeO,-Bi,0,-Nb,O.

a ) Laser cavity
omposition 75Te0,-12.5Nb,0,- 12.5Bi,0, <7 Lens
f=25mm
Pump

i = =

Output t Coat;ngs

coupler Gain

medium
30 @ Ceram 5 min (T = 0.2%)
j ;\' Ceram 15 min (T = 0.2%) Y o
1 Ceram 5 min (T = 3%) ] A : ’
op || Z@-Cormm min T = 5% o Démonstration d’
BiggNb, gTe, 40, : Structure E 4 J meram S min (T - 10%) ” em |SS|On Iase r
(Big ;Nbyg) (BigeTe,,) Og E 20 - b
] &
;
< : ®
: i Xiim
S
o
M. Dolhen et al. “Nd3*-doped transparent tellut

- bulk lasers”,, 8 (1), art. N°. 4640, Scientific Rep
0 20 40 60 80 100 120 140
Absorbed power (mW) M. Dolhen et al., “A comprehensive study c
translucent anti-glass/transparent cerami
ordering in the Bi,0;—Nb,0.~TeO, system”,
Acta Materialia (2020)
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

eme TeO,-Bi,0;-Ta,0.

omposition 80TeO,-8Ta,0:-12Bi,0,

80 -
L ﬁ / - : \ Anti-verre Anti-verre ”Céramique"
S 60 | | (400°C, 45 min) (400°C, 2h) (520°C, 15 min
0] 1 ‘ v o~ \«l
2 50~ ,' . " S\ S
S | )
E 1 ‘ / \‘\*"\" o
E 404 80TeO, - 8Ta,05-12 Bi,0;
C 1 /
% 30 “ '
201 . /—— Parent glass Glass An s Aflbdlass  cérahnic
| / Anti-glass (400°C, 45min -
10 ’ g Anti-glass (400°C, 2h) 400°C 400°C 5208€
] I’ Ceramic (520°C, 15min)
04— . . . 45min 2h 15 min

T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Incident wavelength (nm) H. Benchorfi et al., “From glass to transparent ceramic in the TeO,-Bi,0,-Ta,Oc
system », in preparation
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

Verre de tellurite : cristallisation en volume

= Systeme TeO,-B,0,-Bi,0,
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Verre de tellurite: cristallisation en volume

eme TeO,-B,0,-Bi,0,

omposition 60Te0,-20B,0,-20Bi,0,

POSTER de Marine CHOLIN

Encadrants: J.R. Duclere & S.
Chenu

Bi,O
A Systeme d’étude : TeO,-B,05-Bi,0,
 STEM DF: 2h - 380°C

TR

— Phases cristallines non-
centrosymétriques connues
— Phase cubique de type anti-verre connue

Contraste clair :

Bi,TeO, composition suppo:
TEM : 12h - 380°C
\BiB,O,
4011. ey X Contraste sombre :
60Te02_-2082Q3-ZOBi2_03 composition suppo:
2 BZO3
Traitement thermique a 380°C d=14 mm

- verre », obtenue a 'aide d’une séparation de
> phases

5‘;‘3) @3 209:) 60 Te 2120 933 - 2(‘);39)3 60 T%)z 20 BoDs Cristallisation d’une phase cubique de type « anti-
4 )) — T ’ . .
|
|

I |
erre 0,5h 1h 1,5h 2h 3h 4h 12h
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Mise en forme

Mise en forme des verres d’oxydes

= Fibrage
* |mpression 3D
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rage

ystéme SiO,-Zn0-Na,0-Ga,0; (dopage avec Ni** ou Cr3*)
= Stabilisation de la phase spinelle ZnGa,O,

ue AN
r- 1 Tube en
e silice(gaine)
Poudre de
&) Verre SZNG
(coeur)

019180246 « Elément optique et procédé d’obtention associé », Damien Pomaréde, Jean-Louis
élle Delaizir, Sébastien Chenu, Mathieu Allix, Guy Matzen, Georges Humbert (2019)
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Mise en forme

Puissance (mW)
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Mise en forme

oression 3D

laboration de composants pour l'optique (a base de

i0,) par impression 3D
Impression multi-matériaux grace a une technologie

hybride stéréolithographie/microdispensing

C 100 EASY FAB

bjet AAP Région Nouvelle-Aquitaine 3D-GLASS

bjet EQUIPEX+ (ANR) — porteur: M. Douay
{LAM) ‘
) |

B boloin o=

de Ia recherche

CIENCE

rTch anr agence nationale \//

SERVICE DE L
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Conclusion et perspectives
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spectives

Compréhension des phénomeénes de cristallisation dans les systemes étudiés TTB / TNB
Elaboration de vitrocéramiques / céramiques transparentes a base de TeO, pour I'optique
Elaboration de vitrocéramiques pour I’énergie (matériaux de cathode) (ANR AMSES)

Formulation pour I'impression 3D (stéréolithographie / microdispensing)

etc
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