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Introduction

Introduction :

Les matériaux a base d’oxydes présentant des propriétés d’optique non-linéaire font
actuellement I’objet de nombreuses recherches [1-2]. Un champ électromagnétique intense,
tel que celui transporté par des sources LASER, peut faire osciller a I’intérieur d’un matériau
des dipoles électriques. Ces derniers, peuvent émettre a leur tour des ondes
électromagnétiques dont la fréquence peut étre le double de la fréquence incidente [1-3]. Ces
matériaux sont utilisés dans les domaines de 1’optoélectronique (convertisseur de fréquences
optiques et des modulateurs électro-optiques assurant 1’interface entre la microélectronique et

la photonique) [4].

Dans notre travail, on s’est intéressé au systeme [,05-V,0s. L’¢élément iode possede un
doublet 5s® non apparié qui peut étre associé a un dipdle électrique. Le cation V>* compte tenu
de sa charge et de la faible taille de son rayon ionique peut polariser la liaison V-O.

Ces deux ¢léments nous semblent étre de bons candidats pour 1’élaboration d’un matériau
présentant des propriétés d’optique non-linéaire. Un tel systéme, a notre connaissance, n’a pas

encore été étudié.
Le mémoire est composé d’une introduction et de deux chapitres dédiés respectivement:
Aux techniques expérimentales et matiéres premieres.

Aux résultats expérimentaux suivis d’une conclusion.
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Chapitre | Matiéres premiéres et Technigues expérimentales

Chapitre |
Matieres premieres

Techniques expérimentales

I-1/Matieres premiéres

Au cours de notre travail, on a utilisé les poudres d’Hémipentoxyde de vanadium
(V20s) et d’ Anhydride iodique (I,0s) dont les principales caractéristiques physico-chimiques

sont rassemblées dans le tableau 1.1 suivant :

Tableau I.1
Caractéristiques physico-chimiques de V,0s et 1,05
Produit V7,05 [7] 1,05 [5-6]
Masse molaire (g/mole) 181,90 333,81
35 [8] _

o 3.36 [9] D =5,106
Densité (g/cm”) 3.32 [10] D =5,080
Point de fusion (°C) 6?335[1[11]2] i
Point d’¢bullition (°C) 1750 )

I-1-1/L’Hémi-pentoxyde de vanadium (V;,0s)
L’Hémi-pentoxyde de vanadium est une poudre de couleur brun-rouge. Sa structure

cristallise dans un systéme orthorhombique de paramétres de maille, a = 11,510(3) A,

b =3,559(1) A, ¢ = 4,371(1) A [13]. La maille contient deux molécules de pentoxyde dans le
motif V.05 [7] et son volume est de 179.05 A2 (fiche PDF relative & V,0s n° 00-009-0387, cf.

Annexe ).
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La structure lamellaire de V,0s peut étre d”écrite par une succession de paires de
pyramides VOs a base a peu pres carrée partageant une aréte. Dans ces pyramides, le
vanadium est entour¢ de cinq atomes d’oxygene dont quatre se trouvent a une distance
d’environ 2 A, alors que le cinquiéme est situé dans la position apicale a une distance plus
courte d’environ 1,54 A (cela correspond a une liaison vanadyle). Deux paires de pyramides
sont liées entre elles par une aréte et créent ainsi des doubles chaines en zig-zig le long de
I’axe b. Ces chaines sont reliées les unes aux autres par des sommets le long de I’axe a et
forment ainsi un feuillet (Figure 1.1). 1l est également possible de décrire la structure en
utilisant des octaédres VOg trés irréguliers ; le sixieéme atome d’oxygene se trouve a une
distance plus grande d’environ 2,79 A. Cette liaison est une liaison de type Van der Waals
perpendiculaire au plan (a, b) qui assure la cohésion entre les feuillets.

Cette structure présente donc un caractére trés marqué avec deux types de tunnel, I’'un

orienté perpendiculairement au plan (a, b) et le second parallé¢lement a I’axe b [14].

O1) 02,2 03,3
!
2| \2 3/ \3
!
/

[ |G La—\@ V,05 (010)
sp-calhQha g é%‘ﬁ..r " Maille Unitaire
...‘.j" I.Ijj' D et G i}.-

o QLT xe SO il
Z@s" ;a,‘?’"g,- _'i-. _ 5.-# f??r,. _ Vanadium
[ - it k- .'|-| -

'ﬁ' OXp QO o '?g'!ff . Oxygéne
SRR 8
‘;-* l'.*‘ & ‘- 'iia
"@ 1 o)

Figure 1.1 : Structure orthorhombique de V,Os suivant la direction (0 0 1) (perpendiculaires a
(010)) [15].
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Figure 1.2 : Spectre de diffraction de la poudre d’ Anhydride Vanadique (V,0s)

I-1-2/Anhydride lodique (1,0s)

L’ Anhydride Iodique utilisé est un produit commercialisé par RIEDEL.
Sa structure cristalline monoclinique est représentée sur la figure 1.3, son groupe d’espace est
P2./c et ses paramétres de maille sont : a=11,036(3) A, b=5,063(1) A et ¢ =8,135(2) A, avec
B=107,18° (2). Chaque maille élémentaire contient quatre motifs [6] et son volume est de
434,3 A3 (fiche PDF relative & 1,05 n°22-0338, cf. Annexe ).

L’analyse radio-cristallographique effectuée sur la phase (1,0s), nous a permis
d’obtenir le diffractogramme représenté sur la figure 1.4.

Les coordonnées atomiques sont représentées dans le tableau 1.2.

17
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Tableau 1.2
Coordonnées atomiques de la phase 1,05 [6]
atome X y z
1(2) 0,1260(2) 0,1143(6) 0,2136(3)
1(2) 0,3730(2) 0,6825(5) 0,1597(3)
0(1) 0,015(3) 0,850(7) 0,154(3)
0(2) 0,193(2) 0,041(7) 0,434(3)
0(®3) 0,486(2) 0,862(6) 0,333(3)
O(4) 0,309(2) 0,492(6) 0,300(3)
0O(5) 0,250(2) 0,968(6) 0.116(3)

Figure 1.3 : Structure monoclinique d’1,05
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Figure 1.4 : Spectre de diffraction de la poudre d’ Anhydride iodique (120s)

I-2/Préparation des produits

On a préparé des mélanges de poudres séchées a 1’étuve contenant X% en moles de
V705 et Y% en moles de 1,0s. Les poudres de départ sont pesées a I’aide d’une balance de
précision (£0,1) de type SARTORIUS puis mélangées et homogénéisées dans un mortier en
agate.

A I’aide d’une pastilleuse, on a réalisé des comprimés d’environs 13 mm de diametre

et | mm d’épaisseur.

I-3 /Techniques expérimentales

I-3-1/ Enceinte thermique
Les expériences ont été réalisées dans un four a mouffle de marque HEREAUS (cf.
Figure 1.5). Le four est formé d’un creuset réfractaire de forme cubique a I’intérieur duquel

des résistances chauffantes en forme de U en Kanthal.
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La température du four est régulée a 1’aide d’un Programmeur Régulateur de type

EUROTHERM 902P, couplé a un thermocouple Pt-PtRh10%.
1-3-2/ Four sous atmosphere controlée

A T’aide d’un ruban chauffant couplé a un contacteur, nous avons réalisé un
four qui permet d’atteindre la température de 500°C. La régulation de la température
se fait grace a un thermocouple NiCr-Ni et un régulateur. Un tube en verre de forme

adéquate permet de travailler en atmosphére controleée.

20
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4 )

1- Programmeur Régulateur

2- Bouton d’arrét

3- Bouton de départ

4- Bouton de Menu

5- Réglage de la température en montée et du palier
6- Réglage de la température en descente
7- Indicateur de température

8- Fils de connexion

9- Résistance

10-Support de I’échantillon
11-Thermocouple

12-Four a Mouffle (HEREAUS)

1

JL\\
7
300
==
3456 8 8 10 12

Figure I-5 : Schéma du four rouge (four a moufle)
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1) Conteneur

2) Couvercle

3) Cuve principale

4) Valve d’injection de gaz (O,)
5) Billes

Figure 1.6 : Conteneur
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4 N

1-Broyeur

2-Fermeture du boitier
3-Réglage du temps en montee
4-Réglage du temps en descente
5-Reset

6-Bouton d’arrét/départ
7-Emplacement du conteneur
8-Afficheur

\ J

Figure 1.7 : Broyeur de marque 8000M, MIXER/MILL
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I-3-4/ Description du diffractométre utilisé (Siemens D 008)

L’analyse radiocristallographique des échantillons a la température ambiante a été
réalisée a 1’aide du diffractométre Siemens D8 équipé d’un goniométre a Bragg-Brentano de
I’université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou [16], dont le schéma est représenteé sur la

figure 1.8.

Dans ce type de diffractogramme, 1’échantillon est soumis a un faisceau de rayons X
monochromatiques de longueur d’onde A= 1,5406 A°, produit grace a une anticathode de
cuivre. Le rayonnement émis est orienté par un systéeme de fentes (Fente Soller) situées avant
et apres I’échantillon. Ce dernier est étalé sous forme de poudre sur un porte échantillon qui
tourne d’un mouvement uniforme autour d’un axe situé dans son plan (Cercle goniométrique),
permettant ainsi d’augmenter le nombre d’orientations possibles des plans réticulaires, de telle
sorte & obtenir simultanément tous les faisceaux susceptibles de diffracter. Afin d’éviter les

orientations préférentielles, 1I’échantillon tourne sur lui-méme a I’aide d’une « Spener »

Un détecteur mesure 1’intensité du rayonnement X diffracté. Il tourne auteur du méme
axe a une vitesse double a celle de I’échantillon. Pour un angle d’incidence “6 7, I’angle

mesuré par le déplacement du compteur sera donc“26 .

Le diffractometre est couplé a micro-ordinateur, permettant ainsi le traitement des
diffractogrammes, a 1’aide d’un logiciel Diffract-plus basé sur les fiches J.C.P.D.S faisant

correspondre les distances interréticulaires “d” aux angles “26 ” enregistrées.
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Détecteur

Fente d'ouverture

=T : Fente de
......... ) détecteur
Tube de
RX Cristal du

-+ :
monochromateur

antidiffusion

Fente du monochromateur

v Echantillon

Figure 1.8: Principe du diffractomeétre a poudre dans la géométrie de Bragg-Brentano
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Chapitre 11 Résultats Expérimentaux et Discussion

Chapitre 11
Résultats Expérimentaux

Et Discussion

I1/Résultats expérimentaux :

Les traitements thermiques ont été réalisés a I’air dans une nacelle en alumine, a des

températures différentes.
Apreés refroidissement les échantillons sont analysés par diffraction des Rayons-X.
Traitement thermique en nacelle ouverte :

Nous avons préparé des échantillons de compositions molaires suivantes (50% de
V,0s5 — 50% de 1,05), (37,5% de V,0s5 —62,5% de 1,05s) et (25% de V,0s - 75% de 1,0s).
Les traitements thermiques ont éte effectués avec une montée en température de 2.5°C/min et
un maintien en palier de 20 heures, I’expérimentation a ét¢ menée a différentes températures

comprise entre 200°C et 340°C.

D’autres échantillons de mémes compositions molaires ont été broyés dans un broyeur a haute
énergie sous air et sous oxygéne (4 bar) pendant 30°, 3h30” et Sh. 1ls ont été traités dans les

mémes conditions expérimentales que les échantillons précédents.

Apreés refroidissement (trempe a 1’air), les échantillons sont analyses par D.R.X, les

diffractogrammes obtenus sont représentés ci-dessous (cf. Figure 11.1 a 11.41).

Les diagrammes de RX des phases obtenues sont consignés aux tableaux 11.1 a I1.9.
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Résultats Expérimentaux et Discussion

A) La composition 50% de V,05 — 50% de 1,05

1) Influence de la température et de la durée du recuit :

Tableau 11.1

Phases caractérisées par diffraction de rayons-X

T (°C) Phases Figures
300(20h) V05, nouvelles raies fig. 11-1
300(recuit 20h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-2
300(recuit 40h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-3
340(recuit 20h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-4
300(20h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-5
290(20h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-6
300(20hn) V,0s, nouvelles raies fig. 11-7
285-300(20h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-8
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A V05
Intensité(u.a)
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Figure I11.1 : Spectre de D.R.X (50% de V,05—50% de 1,05 ; T=300°C, 20h, durée
d’exposition-RX=60")

A V205
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Figure 11.2: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; recuit pendant 20h a T=300°C,
durée d’exposition-RX=30’)

28



Chapitre 11 Résultats Expérimentaux et Discussion

A V205
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Figure 11.3 : Spectre de D.R.X (50% de V.05 —50% de 1,05 ; recuit pendant 40h a
T=300°C, durée d exposition-RX=3h)
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Figure 11.4 : Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 +15%( masse du mélange) de
1,05 ; recuit pendant 20h & T=340°C, durée d’exposition-RX=30")
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A VZOS
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Figure 11.5 : Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 +15%( masse du mélange) de
1,05 ; T=340°C+10%( masse du mélange) de 1,05 recuit pendant 20h a T=300°C, durée
d’exposition-RX=30")
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Figure 11.6 : Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 +15%( masse du mélange) de
1,05 ; T=340 puis recuit pendant 20h a T=290°C, durée d exposition-RX=30")
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/A V205
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Figure 11.7 : Spectre de D.R.X (50% de V,0s5 —50% de 1,05 +20%( masse du mélange) de
1,05 ; T=300 recuit pendant 20h & T=285°C, durée d’exposition-RX=60")
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Figure 11.8 : Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 +20%( masse du mélange) de
1,05 ; T=285°C recuit pendant 20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")
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Nous constatons que quels que soient la durée du recuit et la température de
traitement thermique, les pics (20 =15,39° et 26,5°) qui appartiendraient a V,0s sont
toujours présents.

Nous avons pensé qu’une certaine quantité d’I,05 Se serait décomposée durant le
traitement thermique, et afin de la compenser nous avons ajouté 10, 15 et 20% d’1,05
aux différents échantillons traités afin d’engager la réaction avec le support ‘exces’
de V,0s. Le traitement thermique n’apporte aucun changement (Fig. 11.4 a Fig. 11.8)
puisque le pic que nous attribuons a V,0s est toujours présent sur diagramme de
DRX.

Intensité(u.a)

500

400 —

RN T

200

100 —

T T T T T T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 i 5
2Théta(®)

Figure 11.9: Superposition de Spectre
1- 1,05
2- V205

3-50% de V,05 — 50% de 1,05 ; broyé 30° sous O, ; recuit pendant 20h & T=280°C, durée
d’exposition-RX=30")
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Résultats Expérimentaux et Discussion

2) Influence du broyage :

Afin de favoriser la réactivité entre les deux composeés, nous avons fait un broyage a haute

énergie en atmosphere d’air de différentes durées.

2.1) Temps de broyage 30’ :

Tableau 11.2

Phases caractérisées par diffraction de rayons-X

T (°C) Phases Figures
260(20h) nouvelles raies fig. 11-10
300(recuit 20h) nouvelles raies fig. 11-11
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Figure 11.10: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 30’ ; T=260°C pendant

20h, durée d’exposition-RX=30’)

33




Chapitre 11

Résultats Expérimentaux et Discussion
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Figure 11.11: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; broyé 30’ ; recuit pendant 20h

a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

2.2) Temps de broyage 3h30’ -

Tableau 11.3

Phases caractérisées par diffraction de rayons-X

T (°C) Phases Figures
200(20h) Phase amorphe fig. 11-12
280(17h) Nouvelles raies, phase amorphe fig. 11-13
300(20h) Nouvelles raies fig. 11-14
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Figure 11.12: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; broyé 3130’ ; T=200°C
pendant 20h, durée d’exposition-RX=30")
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Figure 11.13: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 3430 ; recuit pendant
17h & T=280°C, durée d’exposition-RX=30’)
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Figure 11.14: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 3130 ; recuit pendant
20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30’)

2.3) Temps de broyage 5h:

Tableau 11.4

Phases caractérisees par diffraction de rayons-X

T (°C) Phases Figures
285(20h) V,0s, nouvelles raies Fig. 11-15
285(20h) V,0s, nouvelles raies Fig. 11-16
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Intensité(u.a)
70 —
60
50
40
30
20 4
10 4

o

A V0

Y% Nouvelles raies

701
60
50
40 4
30
20
10 4
o

40

Qb
2Théta(®)

70 80

Figure 11.15: Spectre

de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 ; broyé 5h T=285°C pendant

20h, durée d’exposition-RX=60")

Intensité(u.a)
120 —

100 —

80 —

60 —

40 -

20 —

o

A V,0s

¢ Nouvelles raies
w

15

T T T T T T T T T T T T 1
16 17 18 19 20 21 22
2Théta(®)

Figure 11.16: Spectre

de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 ; broyé 5h T=285°C +20%

(masse du mélange) de 1,05 recuit pendant 20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")
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Le pic a 15.39° qui appartiendrait & ;05 existe pour les poudres broyées 5h tandis que les
poudres broyées 30’ et 3h30°, le pic n’apparait pas. Il faut cependant, préciser que le temps
d’exposition aux rayons-X est insuffisant. Il faudra confirmer ce résultat par une longue

exposition.

2.4) Broyage 30° en atmosphére d’oxygene

Durant le broyage, a mesure que le temps augmente, la température a I’intérieur du conteneur
s’¢éléve ce qui peut causer la décomposition du pentoxyde diode.

Afin de pallier a un tel inconvénient, nous avons introduit de I’oxygeéne a la pression de 4 bars

dans le conteneur.

Tableau 11.5

Phases caractérisées par diffraction de rayons-X

T (°C) Phases Figures
Non Traité Phase amorphe fig. 11-17
200(20hn) Phase amorphe fig. 11-18
220(recuit 20h) Phase amorphe fig. 11-19
260(recuit 20h) Phase amorphe, Nouvelles raies fig. 11-20
280(recuit 20h) Nouvelles raies fig. 11-21
300(recuit 20h) Nouvelles raies, V,0s fig. 11-22
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Intensité(u.a) Phase amorphe
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Figure 11.17: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; broyé 30’ sous O, ; sans

traitement thermique, durée d’exposition-RX=30")
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Figure 11.18: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 30’ sous O, ; T=200°C
pendant 20h, durée d’exposition-RX=30")
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Figure 11.19: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 30’ sous O, ; recuit
pendant 20h a T=220°C, durée d’exposition-RX=30’)
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Figure 11.20: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 30’ sous O3 ; recuit
pendant 20h a T=260°C, durée d exposition-RX=30’)
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Figure 11.21: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 30’ sous O, ; recuit
pendant 20h a T=280°C, durée d’exposition-RX=60")
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Figure 11.22: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 30’ sous O, ; Traité a
T=200- puis recuit pendant 20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

41



Chapitre 11 Résultats Expérimentaux et Discussion

Nous observons que la phase nouvelle apparait seule méme apreés un recuit de 20 heures a la
température de 300°C, comparativement a I’échantillon broy¢é a 1’air qui présente le pic a
26=15,39° (fig. 11-10). Il faut cependant préciser qu’une exposition lente aux RX est

nécessaire pour pouvoir confirmer sa disparition dans les échantillons broyés.

2.5) Broyage sous atmospheére d’oxygene 3h30’

Tableau 11.6

Phases caractérisees par diffraction de rayons-X

T (°C) Phases Figures
Non Traité Phase amorphe fig. 11-23
200(20hn) Phase amorphe fig. 11-24
220(recuit 20h) Phase amorphe fig. 11-25
260(recuit 15h) Phase amorphe fig. 11-26
260(20h) Phase amorphe fig. 11-27
260(recuit 20h) Phase amorphe fig. 11-28
260(recuit 40h) Phase amorphe fig. 11-29
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Phase amorphe
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Figure 11.23: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 3h30° sous O, sans

traitement, durée d’exposition-RX=30’)
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Figure 111.24: Spectre de D.R.X (50% de V,0s —50% de 1,05 ; broyé 3h30° sous O, ; traité
a T=200°C pendant 20h, durée d’exposition-RX=30’)
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Figure 11.25: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 3h30° sous O, ; recuit
pendant 20h a T=220°C, durée d’exposition-RX=30’)
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Figure 11.26: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 3h30° sous O, ; traité a
T=200, 220 puis 260°C pendant 15h, durée d exposition-RX=30")
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Figure 11.27: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 3h30° sous O, ; traité
pendant 20h a T=260°C, durée d’exposition-RX=30’)
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Figure 11.28: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05, broyé 3h30° sous O, ; recuit
pendant 20h a T=260°C, durée d exposition-RX=30’)
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Figure 11.29: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05, broyé 3h30° sous O, ; recuit
pendant 40h a T=260°C, durée d’exposition-RX=30")

L’échantillon broyé 3h30’ et traité a 260°C ne permet pas I’apparition de la phase
nouvelle contrairement a celui qui a ét¢ broyé 30°. L augmentation du temps du broyage en
atmosphere d’oxygene ne favorise pas la réaction entre les deux composés. On note cependant

une ‘patate’ caractéristique de la structure des verres (fig. 11.27).
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B) La composition 37,5% de V,05 — 62,5% de 1,05

Phases caractérisees par diffraction de rayons-X

Tableau 11.7

T (°C) Phases Figures
300(20h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-30
300(recuit 20h) Nouvelles raies fig. 11-31
300(recuit 40h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-32
300(recuit 60h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-33
300(recuit 100h) Nouvelles raies fig. 11-34
300(recuit 120h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-35
A V,04

A % I Nouvelles raies

50 P
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Figure 11.30 : Spectre de D.R.X (37,5% de V,05 — 62,5% de 1,05 ; traité & T=300°C pendant
20h, durée d’exposition-RX=60")

47



Chapitre 11 Résultats Expérimentaux et Discussion

. ¢ Nouvelles raies
Intensité(u.a)

120
100
80 ]
60 ]
40

1
120 4
100 4

80 4
60 —-
40
i {Vi\&w\wﬁmw
[o ==
I 50 I 60 70 I 80 I 9IO
2Théta(®)

Figure 11.31 : Spectre de D.R.X (37,5% de V,0s5 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 20h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=60")
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Figure 11.32 : Spectre de D.R.X (37,5% de V,05 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 40h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=30’)
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Figure 11.33: Spectre de D.R.X (37,5% de V.05 — 62,5% de 1,05 ; Recuit pendant 60h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=6h)
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Figure 11.34: Spectre de D.R.X (37,5% de V,0s5 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 100h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=60")
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Figure 11.35: Spectre de D.R.X (37,5% de V,0s5 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 120h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=5h)

C) La composition 25% de V,05 — 75% de 1,05

1) Influence de la température et du temps du recuit :

Tableau 11.8

Phases caractérisees par diffraction de rayons-X

T (°C) Phases Figures
300(20h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-36
300(recuit 20h) V,0s, nouvelles raies fig. 11-37
300(recuit 40h) Nouvelles raies fig. 11-38
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Figure 11.36: Spectre de D.R.X (25% de V,0s5 — 75% de 1,05 ; traité a T=300°C pendant
20h, durée d’exposition-RX=60")
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Figure 11.37: Spectre de D.R.X (25% de V,05 — 75% de 1,05 ; recuit pendant 20h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=2h)
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Figure 11.38: Spectre de D.R.X (25% de V,0s5 — 75% de 1,05 ; recuit pendant 40h a

T=300°C, durée d’exposition-RX=30’)

2) Influence du broyage :

2.1) Temps du broyage 5h:

Tableau 11.9

Phases caractérisées par diffraction de rayons-X

T (°C) Phases Figures
340(20h) V205, nouvelles raies fig. 11-39
340, recuit a 300(20h) V205, nouvelles raies fig. 11-40
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Figure 11.39: Spectre de D.R.X (25% de V,0s — 75% de 1,05 ; broyé 5h ; traité a T=340°C
pendant 20h, durée d’exposition-RX=30")
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Figure 11.40: Spectre de D.R.X (25% de V,0s5 — 75% de 1,05 ; broyé 5h +10% de 1,05
(masse du mélange), recuit pendant 20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")
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11-2-/ Discussion des résultats

A) Influence du broyage

Intensité(u.a) % Nouvelles raies
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Figure 11.41: Superposition de Spectres 50% de V,05 —-50% de 1,05
1-Broyé 30’ sous 0, traité a 200, 220 puis 260°C pendant 20h.

2-Broyé 30’ traité a 260°C pendant 20h.
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Figure 11.42: Superposition de Spectres 50% de V,05 —-50% de 1,05
1- broyé 3h30’ traité a 280°C pendant 17h

2- broyé 3h30’ sous 0, traité a 200, 220 puis 260°C pendant 15h
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Figure 11.43: Superposition de Spectres 50% de V,05 —50% de 1,05
1-Broyé 30 et traite & 260°C pendant 20h

2-Broyé 3h30'sous O2et traité a 260°C pendant 20h

Le broyage a haute énergie permet la formation d’un matériau a structure
caractéristique du verre (fig. 11-43) qui disparait a partir de la température de 260°C
(fig. 11.41). Le traitement thermique permet une recristallisation du réseau, rendu amorphe par
le broyage.
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B) Influence du % de 1,05

Intensité(u.a) ¢ Nouvelles raies

. W AV,04

T T T T T T T T T T T 1
10 12 14 16 18 20 22
2Théta(®)

Figure 11.44: Superposition de Spectre

1-50% de V,0s5 — 50% de 1,05 ; recuit pendant 20h a T=300°C
2- 37,5% de V.05 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 20h a T=300°C

3-25% de V,05 — 75% de 1,05 ; broyé 5h +10% de 1,05 (masse du mélange), recuit pendant
20h a T=300°C

On observe fig. 11.44 que quel que soit le pourcentage(%) molaire en 1,0s,
nous obtenons les mémes spectres que la composition équimolaire du systéme
(spectre(2) fig. 11.44). Le pic situé a 26=15,39°, attribué a V,0s, apparait toujours. Un
tel pic semble ne pas étre lié a un déficit éventuel en 1,05 par rapport a V,0s durant le

traitement thermique.

Le recuit de longue durée (fig. 11.35), favorise 1’apparition de ces deux pics. De
tels constats laissent penser que les deux pics apparentés a V,Os traduiraient un

phénomeéne de surstructure en raies du réseau.
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Conclusion :

Nous avons mis en évidence 1’existence d’une nouvelle phase, et mis au point les
conditions expérimentales de composition, de température et de broyage favorables a sa
formation. Cependant il reste a préciser si les pics a 26=15.39° et 260=26° sont des raies de

surstructure ou appartiennent a une autre phase.

Par ailleurs, le broyage a haute énergie permet la préparation aux températures
inferieurs a 260°C d’une phase amorphe de structure comparable a celle d’un verre. Un tel

matériau est tres intéressant pour son potentiel de transparence optique.
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Annexe 1

Fiches J.C.P.D.S

Fiche J.C.P.D.S n° 00-009-0387 de V,0s

Pattern ; 00-008-0357

Radiation = 1540600

Quality : Deleted

20 d ) il & & i
576000 40 2 o u]

4.33000| 100 a a 1

409000 35 1 i} 1

Wanadium Cxide 348000 g 2 1] 1
Shcherhinaite, syn 3.40000 a0 1 1 i}
283000| 65 4 i} 0

276000 35 u] 1 1

288700 16 1 1 1

251000 40 3 1 u]

2.49200 i 2 1 1

240500 g 4 1} 1

218500 18 u] o 2

214700 12 1 a 2

Lattice : Orthorhombic Idoi. waight = 151 88 2042000 41 2| O 2
1.89200 16 4 1 1

S.G.; Pmmn (58) Volume [C0] = 17305 181800 25 6| 0 0
190000 18 3 i} 2

& =11.51000 = 3373 186400 14 i 1 2
1.84000 [ 1 1 2

B = 355300 D = 3320 177500 4 0 2 0
175700 30 [} a 1

¢ = 437100 174000 14 4 i] 2
1 B4500 12 u] 2 1

[y |a®= 323405 2= 2 Feor= 180 1 63200 g 1 2 1
157640 10 [ 1 1

cid = 122815 1.56400( 12 4 1 2
1.53960 4 7 1} 1

151490 18 3 2 1

151240 12 4 2 o

149250 18 7 1 0

1.44470 g 1 o 3

Optical data: B=2.42 bied A I B
Cofor: Yelowish areen 13800 & 0 5 5
Analysis: Spectrographic analysis showed 0.01-01% Al 0.001-0.01% Fe, 5§ 1 36250 5 3 o 3

0.0001 -0.001% Cr, Cu, Mg, Mn, Sn.

Hamchatka, USSR,

Data colfection fiag: Ambient.

Temporature of data collection: Patternmade st 25 C.
General comments: Optical data on specimen from Bezymyannyy Yolcano,

Additional pattern: To replace 1-0359,
Defoted and rajocted by: Deleted by 41-1426 | lower Fn, Bayliss, 890,

Cukal
Radiation :

Lambda : 1.54056

SS/FONE: F30=33(0.0230 400

Borizenka et al., Daokl. Akad. Mauk SSSR, volume 193, page 133 (1970)
Matl. Bur. Stand. (U5, Circ. 539, volume 8, page 66 (1359)

Filter : Beta

o=sp o Mot given
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Fiches J.C.P.D.S

Fiche J.C.P.D.S n° 00-009-0387 de V,0s

Pattern : 00-003-0357

Radiation = 1540600

Quality : Deleted

Wz 05 2k il % i
15.371 40 2 u] o

20.258( 100 1] i 1

21712 ) 1 1] 1

“anadium Cxide 25577 g 2 1] 1
Shcherhinaite, syn 26189 a0 4 1 i}
.07 63 4 1] 1]

F2.412 35 ul 1 1

33.318 16 1 1 1

34.33 40 3 1 o

36.011 g 2 1 1

37361 g 4 1] 1

41 286 18 ul u] 2

42.051 12 1 i 2

Lattice : Orthorhombic Nol. weight = 18188 44.324 4 2 0 2
45.495 15 4 1 1

£.6G.: Pmmn (59) Vodwnre [CO] = 17905 47332 25 |53 i} i}
47835 18 3 1] 2

&= 11.51000 = 3373 43,618 14 i} 1 2
49495 B 1 1 2

b = 355800 D = 3320 51,347 4 0 2 0
52.006 30 1 i 1

¢ = 437100 52553 14 4 1] 2
55733 12 ul 2 1

oy | @b = 323405 Z= 2 Feor = 180 36328 8| A 2 1
55.503 10 -1 1 1

ch = 122813 a8.013 12 4 1 2
B0.043 4 7 1] 1

51.126 18 3 2 1

51.237 12 4 2 o

B2.144 18 7 1 1]

E4.443 g 1 u] 3

Optical data: B-2.42 gg:?g? g g g g
Cofor: YWellowizh areen &7 556 g o 5 5
Analysis: Spectrographic analysis showed 0.01-0.1% Al 0.001-0.01% Fe, Si, 53554 g 5 o 3

0.0001-0.0014% Cr, Cu, Mg, hn, Sn.

Kamchsatka, USSR,

Data coffection fiaq: Amhbiert.

Tewrperature of data colfection: Pattern made at 25 C.
General comments: Optical data on specimen from Bezymyannyy Yolcano,

Additional pattern: To replace 1-0359,
Defated and rejected by: Deleted by 41-1426 lovwer Fn, Bayliss, 890,

Cukal
Radiation :

Lambda ;134036

SS/F0N: F30= 33000230 400

Borizenko et al., Dokl. Akad. Mauk SE5R, volume 193, page 135 (1970)
Matl. Bur. Stand. (U.5.), Circ. 539, volume 8, page 66 (1959)

Filter : Beta

o=sp o Mot given
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Fiches J.C.P.D.S

Fiche J.C.P.D.S n° 00-022-0338 de 1,05

Pattern ; 00-022-0335

Radiation = 1 540600

Cuality : High

[F1]

Iodine COride

Lattice : Monoclinic

S.G.: P2ic (13)

Aol weight = 33381

Volume [CI] = 434 26

& = 11.03800
b = 5.06300 beta = 107 18
¢ = 313500
) ad = 2174974 2= 4
cid = 160675

e = 5106

Dy = 5.080

Additional pattern: To replace 1-684,
Data colfection fiag: Ambient.

General comments: Single crystal dats taken,

CAS Mumber: 12023-35-0

Selte, Kjekshus., Acta Chem. Scand. | volume 22| page 3308 (1965)

Cuka
Radiation :

Lambda : 154050

SS/FONA: F30=52(0.0126 48)

Fifter : Monochromator crystal
osp : Guinier

Intornal standard r Kl

a7

5.28000
437000
417000
4.06000
3.88000
359000
3.63000
3.60000
3.34000
317000
310000
3.08000
3.07000
298190
283200
288730
2.78820
276290
264530
263530
236040
2461390
242500
2 40650
233820
23060
229220
228550
214770
213870

10
10
a0
a0
100
30
100
a0
a0
a0
a0
a0
an
a0
10
10
30
10
a0
a0
an
10
a0
an
a0
30
10
10
30
30

E

AR A O R S RIS R O 0 0% 23 A AT 3O 3O OO O

-

ORI PRI R = D = b DRI DRI R R D = R =S R RI RI R = DR R R = DD




Annexe 1

Fiches J.C.P.D.S

Fiche J.C.P.D.S n° 00-022-0338 de 1,05

Pattern ; 00-022-0335

Radiation = 1540600

Quality : High

(P10

Indine Crxice

Lattica : Monoclinic

S.G.: P2ic (13)

Aol weight = 33381

Volume [GO] = 43426

& = 11.03600
b = 506300 betz = 10715
¢ = 8.13500
I ad = 217974 Z= 4
cd = 1 60675

Ik = 5106

D = 5080

Additional pattern: To replace 1-684,
Data coffection fiaq: Ambiert.

General comments: Sindle crystal data taken,

CAS Mumber: 12023-35-0

Sete, Kjekshus., Acta Chem. Scand., volume 22, page 3309 (1965)

Cukal
Radiation :

Lambda : 1.54050

SS/F0NT: F30= 52000126 46)

Fifter : Monochromator crystal
o=sp ; Guinier

Ietornalf standard @ K|

Hh

16775
19405
21.290
21.874
224802
24,099
24 367
24710
26 665
28127
28776
28 967
29063
29941
30252
30.947
J20v2
32377
33.856
33991
35.017
36.467
37.042
37332
38.470
39.106
39273
39.393
42 036
42222

10
10
a0
a0
100
30
100
a0
a0
a0
a0
a0
an
a0
10
10
30
10
a0
a0
an
10
a0
an
a0
30
10
10
30
30

E )

SRS R O RS R R o R OO D R b b R A b o ) O R

-

L3 RJ RI RD =2 D = R DRI DRI BRI R O =k RD == R ORI RI RO = DRI R R = O D
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Annexe 2 Listes des Tableaux

Tableau 1.1 : Caractéristiques physico-chimiques de V,0s et 1,05
Tableau 1.2 : Coordonnées atomiques de la phase 1,05

Tableau 11.1 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X
Tableau 11.2 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X
Tableau 11.3 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X
Tableau 1.4 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X
Tableau 1.5 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X
Tableau 11.6 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X
Tableau 1.7 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X
Tableau 11.8 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X

Tableau 11.9 : Phases caractérisées par diffraction de rayons-X
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Figure 1.1 : Structure orthorhombique de V,Os suivant la direction (0 0 1) (perpendiculaires a
(010)).

Figure 1.2 : Spectre de diffraction de la poudre d’ Anhydride Vanadique (V20s)

Figure 1.3 : Structure monoclinique d’1,05

Figure 1.4 : Spectre de diffraction de la poudre d’ Anhydride iodique (I,05)

Figure I-5 : Schéma du four rouge (four a moufle)

Figure 1.6 : Conteneur
Figure 1.7 : Broyeur de marque 8000M, MIXER/MILL
Figure 1.8: Principe du diffractometre a poudre dans la géométrie de Bragg-Brentano

Figure I11.1 : Spectre de D.R.X (50% de V,0s5 —50% de 1,05; T=300°C, 20h, durée
d’exposition-RX=60")

Figure 11.2: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; recuit pendant 20h a T=300°C,
durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.3 : Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 ; recuit pendant 40h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=3h)

Figure 11.4 : Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 +15%( masse du mélange) de
1,05 ; recuit pendant 20h a T=340°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.5 : Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 +15%( masse du mélange) de
1,05 ; T=340°C+10%( masse du mélange) de 1,05 recuit pendant 20h a T=300°C, durée
d’exposition-RX=30")

Figure 11.6 : Spectre de D.R.X (50% de V.05 —50% de 1,05 +15%( masse du mélange) de
1,05 ; T=340 puis recuit pendant 20h a T=290°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.7 : Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 +20%( masse du mélange) de
1,05 ; T=300 recuit pendant 20h a T=285°C, durée d’exposition-RX=60")

Figure 11.8 : Spectre de D.R.X (50% de V205 —50% de 1,05 +20%( masse du mélange) de
1,05 ; T=285°C recuit pendant 20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

W
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Figure 11.9: Superposition de Spectre
1- 1,05
2- ;05

3-50% de V,05 — 50% de 1,05 ; broyé 30 sous Oy ; recuit pendant 20h a T=280°C, durée
d’exposition-RX=30")

Figure 11.10: Spectre de D.R.X (50% de V.05 — 50% de 1,05 ; broyé 30’ ; T=260°C pendant
20h, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.11: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; broyé 30’ ; recuit pendant 20h
a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.12: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05 ; broyé 3h30° ; T=200°C
pendant 20h, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.13: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05 ; broyé 3h30’ ; recuit pendant
17h a T=280°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.14: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05 ; broyé 3h30’ ; recuit pendant
20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.15: Spectre de D.R.X (50% de V.05 —50% de 1,05 ; broyé 5h T=285°C pendant
20h, durée d’exposition-RX=60")

Figure 11.16: Spectre de D.R.X (50% de V.05 — 50% de 1,05 ; broyé 5h T=285°C +20%
(masse du mélange) de 1,05 recuit pendant 20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.17: Spectre de D.R.X (50% de V,0s5 —50% de 1,05 ; broyé 30’ sous O3 ; sans
traitement thermique, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.18: Spectre de D.R.X (50% de V,0s5 — 50% de 1,05 ; broyé 30’ sous O, ; T=200°C
pendant 20h, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.19: Spectre de D.R.X (50% de V,0s5 — 50% de 1,05 ; broyé 30’ sous O, ; recuit
pendant 20h a T=220°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.120: Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 ; broyé 30’ sous O ; recuit
pendant 20h a T=260°C, durée d’exposition-RX=30")

Vi
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Figure 11.21: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; broyé 30’ sous O, ; recuit
pendant 20h a T=280°C, durée d’exposition-RX=60")

Figure 11.22: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; broyé 30’ sous O, ; Traité a
T=200- puis recuit pendant 20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.23: Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 ; broyé 3h30’ sous O, sans

traitement, durée d’exposition-RX=30")

Figure 111.24: Spectre de D.R.X (50% de V,05 —50% de 1,05 ; broyé 3h30’ sous O ;
T=200°C pendant 20h, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.25: Spectre de D.R.X (50% de V,0s —50% de 1,05 ; broyé 3h30’ sous O; ; recuit
pendant 20h a T=220°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.26: Spectre de D.R.X (50% de V,0s —50% de 1,05 ; broyé 3h30’ sous O, ; T=200,
220 puis 260°C pendant 15h, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.27: Spectre de D.R.X (50% de V,0s — 50% de 1,05 ; broyé 3h30’ sous O, ; traité
pendant 20h a T=260°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.28: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05 ; broyé 3h30’ sous O ; reculit
pendant 20h a T=260°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.29: Spectre de D.R.X (50% de V,05 — 50% de 1,05 ; broyé 3h30’ sous O ; recuit
pendant 40h a T=260°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.30 : Spectre de D.R.X (37,5% de V,0s — 62,5% de 1,05 ; traité a T=300°C pendant
20h, durée d’exposition-RX=60")

Figure 11.31 : Spectre de D.R.X (37,5% de V,0s — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 20h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=60")

Figure 11.32 : Spectre de D.R.X (37,5% de V.05 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 40h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.33: Spectre de D.R.X (37,5% de V,0s5 — 62,5% de 1,05 ; Recuit pendant 60h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=6h)

Vil
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Figure 11.34: Spectre de D.R.X (37,5% de V,0s5 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 100h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=60")

Figure 11.35: Spectre de D.R.X (37,5% de V,05 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 120h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=5h)

Figure 11.36: Spectre de D.R.X (25% de V,0s — 75% de 1,05 ; T=300°C pendant 20h, durée
d’exposition-RX=60")

Figure 11.37: Spectre de D.R.X (25% de V,0s — 75% de 1,05 ; recuit pendant 20h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=2h)

Figure 11.38: Spectre de D.R.X (25% de V,0s5 — 75% de 1,05 ; recuit pendant 40h a
T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.39: Spectre de D.R.X (25% de V,0s5 — 75% de 1,05 ; broyé 5h ; traité a T=340°C
pendant 20h, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.40: Spectre de D.R.X (25% de V05 — 75% de 1,05 ; broyé 5h +10% de 1,05
(masse du mélange), recuit pendant 20h a T=300°C, durée d’exposition-RX=30")

Figure 11.41: Superposition de Spectres 50% de V,05 -50% de 1,05
1-Broy¢ 30’ sous 0, traité & 200, 220 puis 260°C pendant 20h.
2-Broyé 30’ traité a 260°C pendant 20h.

Figure 11.42: Superposition de Spectres 50% de V,05 -50% de 1,05
1- broyé 3h30’ traité a 280°C pendant 17h

2- broyé 3h30’ sous 0, traité & 200, 220 puis 260°C pendant 15h
Figure 11.43: Superposition de Spectres 50% de V,05 -50% de 1,05
1-Broyé 30 et traité a 260°C pendant 20h

2-Broyé 3h30'sous O2et traité a 260°C pendant 20h
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Figure 11.44: Superposition de Spectre
1-50% de V,0s — 50% de 1,05 ; recuit pendant 20h a T=300°C
2- 37,5% de V,05 — 62,5% de 1,05 ; recuit pendant 20h a T=300°C

3-25% de V,05 — 75% de 1,05 ; broyé 5h +10% de 1,05 (masse du mélange), recuit pendant
20h a T=300°C



MOTS CLES:

v Systéme 1,05-V50s.
v' Structure crystalline.
v’ Traitement thermique.

v Broyage a haute énergie.

RESUME:

L’objectif principal de notre travail était 1’é¢tude du systéme 1,05-V,0s, qui n’a pas été

¢tudié jusqu’a maintenant.
L’analyse des rayons-X a mis en évidence ’existence d’une nouvelle phase.

Mise au point des conditions expérimentales de composition, de température et de

broyage favorables a la formation de cette derniere.

Le broyage a haute énergie permet la préparation aux températures inferieurs a 260°C
d’une phase amorphe de structure comparable a celle d’un verre. Un tel matériau est trés

intéressant pour son potentiel de transparence optique.



