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RESUME

+

L’influence des ions modifiants Pb%", Ba®" et 2zn* sur 1la
liaison europium-oxygéne dans des verres de métaphosphate:
Etude par spectroscopie laser, Raman basse-fréquence «+ .
analyse du champ cristallin.

Pierre-Paul Proulx, Ph.D.

Université Concordia, 1992

A l’aide de la spectroscopie laser, nous avons étudié
l’influence des ions modifiants Ba(2+), 2Zn(2+) et Pb(2+)
dans 1l’environnement immediat de 1l’ion Eu(3+) dans une
matrice vitreuse de métaphosphate. Suite & la spectroscopie
d’affinement de raie et de l’analyse du champ cristallin,
nous pouvons affirmer gque nous avons une coordination
variant entre 8 et 9 pour les verres de métaphosphate. Nous
pouvons affirmer que le caractére covalent de 1la 1liaison
Eu-0 est grandement affecté par 1la présence des ions
modifiants. Le calcul des paramétres de Judd-Ofelt Q,,
l’/intensiteé de la bande hypersensible (SDO————a 7Fa) ainsi
gue la spectroscopie Raman nous a permis de constater que
c’etait dans le verre de métaphosphate de plomb pour lequel
on retrouvait le caractére covalent du lien Eu—0 le plus
faible. Une etude faite par spectroscopie Raman a basse
fréequence a lagquelle on associe l’ordre & courte distance
nous permet de <confirmer 1l’expérimentation faite par
spectroscopie laser conventionnelle. Le caractére covalent
predominant de l‘’iocn Pb(2+) améne un ordre plus grand dans

le verre compare au Ba(2+) et au 2Zn(2+). Ce fait se
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manifeste par 1l’amincissement des Ybandes inhemegenes
constituants le spectre d’emission de l’ion Eu(3+) dans le
verre. Cette caracteristique est egalement observable Jdans
les spectres de Raman a basse frequence. Les spectres
Raman a basse fréguence demontrent que la taille moyenne es
unités structuraux est la méme pour les trois verres. Par
contre, c’est dans le verre de metaphcsphate de plomb gue
1’on retrouve une distribution de taille d’unites
structuraux la plus faible. Suite a une devitrification,
nous avons fait une etude structurale de la phaue
cristalline. La spectroscopie d‘affinement de raie ainsi
gu’une analyse du champ cristallin nous permet de constater
l’existence de deux sites distincts pour 1l‘’ion Eu(2+). Le
diagramme de diffraction aux ravons-X revele en effet la
présence d’une phase cristalline soit celle du metaphosphate
de plomb. Cristallographiquement, il est possible pour ce
genre de phase d'avoir deux sites distincts: un site de

coordination d’ordre 7 et 1’autre d’ordre 8.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Depuis 1l‘’avénement du laser en 1958 [1l], beaucoup de
travaux ont été effectués afin de trouver de nouveaux
matériaux laser qui permettraient de couvrir tout l’ensemble
du spectre visible et proche-I.R. Les colorants organiques
furent pour longtemps des matériaux fluorescents utilisés
par les spectroscopistes afin de couvrir une bonne partie du
spectre visible et proche-I.R, avec plus ou moins
d’efficacite. La faible <efficacité ainsi que 1la
detérioration rapide de certains colorants, sans oublier
leur danger pour la santé, remirent en considération leur
utilisation. Tous ces facteurs ainsi que 1le coidt
relativement élevé de certains colorants amenérent les
chercheurs & trouver d’autres matériaux pouvant remplacer
ces colorants de fagon plus efficace, économique et

sécuritaire.

L’attrait des matériaux solides pour ce genre
d’application attirait 1l’attention des chercheurs a se
tourner vers le développement de laser accordable a 1l’état
solide, tel que Ti-saphir [2]. Les récents développements
sur l’application des lasers & 1l’état solide dans les
communications (fibre optique) ne firent que pousser plus a
fond 1la recherche dans 1le deéveloppement de nouveaux

materiaux sclides pour les lasers. Des 1962 ([3], on



expérimente le premier laser solide, c’était un laser
fabriqué a partir d‘un cristal de rubis. C’est au courant
de la méme année que Snitzer ({4] démontra pour 1la premicre

fois l’effet laser dans un verre dope avec du neodyme.

Le vif intérét pour 1l’utilisation des matrices
vitreuses pour les lasers est gquide par certaines
caractéristiques intrinséques aux verres. Un verre peut
étre fabriqué de différentes formes et de differentes
grosseurs. De plus,il est possible de 1le doper avec une
grande variété d’ions luminescents, specialement avec les
éléments de transition et les terres rares et ce sur une

grande échelle de concentration.

Les verres en plus d’étre beaucoup moins dispendieux
que les cristaux, ont une capacité élevée d’emmagasiner la
densité d’énergie. Les verres peuvent posséder également
une excellente qualité optique et 1ils sont optiquement
isotropiques. Une des plus importantes caractéristiques des
verres est qu‘ils sont physigquement et chimiquenent
maléables. On peut les modifier & notre guise pour obtenir
les propriétés voulues. Nous savons que dans les cristaux,
nous sommes en preésence d’un ordre bien défini et répetitif,
ce qui est totalement 1l’inverse dans le cas des verres.
Cette caractéristique propre aux verres est cependant treo
utile pour son application sur 1les lasers. Ayant une

section efficace d’émission stimulé trés infeérieure aux



cristaux, ceci est compensé par sa large bande d’/absorption
qui lui permet d’avoir une efficacité de couplage avec la
source pompe supérieure aux cristaux. Gréce au fait que
1’on peut fabriquer un verre ayant une composition donnée,
il est possible d‘’obtenir des propriétés telles que: dureté,
inertie chimique, absence de stress interne, absence de
variation de 1l’indice de réfraction, etc. Ces proprietés

sont plus que désirables envers la réalisation d’un laser.

Plusieurs matrices vitreuses 1inorganiques ont été
utilisées et éetudieées. Chacunes d’elles ayant leurs propres
caractéristiques qui les avantagent 1l’une de 1l’autre. A
1’heure actuelle, ce sont les verres de phosphate qui sont
les plus utilisés commercialement [5]. Ils présentent la
meilleure combinaison de caractéristiques pour un verre,
relativement a leur application comme lasers. Les verres de
phosphate sont transparents de 250nm a 3000nm, ce qui est
trés appréciable pour une multitude d‘application optique.
Ils presentent également un faible indice de réfraction
linéaire qui les favorisent pour les 1lasers & haute
puissance. Voici quatre des propriétés principales des

verres de phosphate: [5]

(1) Une section efficace d’émission stimulée relativement
élevée comparativement aux autres verres,

(ii) Une distorsion thermo~optique égale & zéro,




(iii) Un faible indice de réfraction linéaire et non-
lineéaire et une faible dispersion (ainsi on a une
réduction du processus d’auto-focalisation pour un
faisceau laser intense),

(iv) Un bas niveau de "quenching" dd & la concentration.

Cette derniére proprieté est l’avantage principal dos
verres de phosphate sur les silicates. De plus, les
verres de phosphate nécessitent des conditions de

préparation plus simples que les verres au silicate.

Les bandes spectrales de fluorescence des ions terres
rares sont plus étroites dans les verres de phosphate que
dans les verres de silicate et de borate [6]. Ceci nous
permet donc de constater que les verres de phosphate auront
des seuils lasers plus bas, donc une nmeilleure section
efficace d’émission stimulée. On remarque que Ll’ajout
d’alcalins ou d’alcalino-terreux dans 1les verres de
métaphosphate accrolt davantage leurs exceptionnelles
propriétés pour les lasers [7]. La présence d’alcalins dans
le verre permet de minimiser la distorsion thermo-optique
[5]. Comme on peut le constater en changeant les ions
modifiants dans le verre, on affecte l’environnement i

1’ion activateur.

Plusieurs auteurs se sont intéresses AU
caractéristiques intéressantes des verres de phonphate.

Weber [8] et al. furent les pionniers des études faites sur




ce type de verre. Ils ont étudié le processus de transfert
d’energie entre les ions Eu’’ et les ions Cr’* dans un verre
de metaphosphate d’europium (Eu(POﬁ3). Ils ont ainsi
démontré que le tranfert d’énergie entre ces deux ions était

efficace.

Dans la méme période de temps, Reisfeld et al. (9] ont
commenceé a s’intéresser aux caractéristiques spectrales des
verres de meéetaphosphate. Ils ont compare les spectres
d’émission de 1’ion Eu® dans un verre de métaphosphate, de
silicate et d’une solution aqueuse. Ils ont constaté que
pour le verre de meétaphosphate, on retrouvait les bandes
spectrales les plus minces et que le rapport des intensiteés
des bandes d’émission était assez différent. Ils en ont
donc conclu que 1l’environnement autour de 1l’ion Eu’" devait
moins varier dans le verre de phosphate que dans les verres
de silicate, expliquant ainsi la variation de la largeur des
bandes d’émission. Ils ont également conclu que 1l’ion Eu*

occupait un site de symeétrie CS dans le verre de phosphate.

Kushida et al. [10-17] ont fait une investigation assez
complete sur le verre de metaphosphate de calcium dopé avec
differents 1ions terre rare et plus particuliérement avec
17Eu’, Leurs plus importantes contributions furent de
reproduire des comportements expérimentaux a 1l’aide de
calculs theoriques. Leur étude spécifique sur

. P I N 3
1’inhomogénéité des bandes d‘’émission de 1l’ion Eu’’ dans un




verre de métaphosphate de calcium a permis de comprendre 1la
forme asymétrique de la bande SDo———-—fF0 . A l’aide Jde
calculs théoriques ils ont pu reproduire la forme de cette
dernieéere. Ils ont donc prouve 1l’importance du terme
linéaire du champ cristallin pour expliquer la présence et
la forme de 1la bande correspondant a la transition
SDO —-——>7F0. Dans leur plus reécente publication (18], 1ils
ont observé la variation des paramétres de champ cristallin
de second ordre (B, et |[B,,|) avec la longueur d‘onde
d’excitation en utilisant la spectroscopie d’affinement de

raie sur un échantillon de verre de Ca(POﬁﬁ:Eum.

Oomen et Dongen [19] ont mene une étude trés précise
sur les parameéetres de Judd-Ofelt Qaet Q4 (cf. section 2.5)
avec différents types de verres, dont le verre de phosphate,
dopés avec 1l'ion Eu’. Ils ont observé la variation de

+ 5

1’intensité des bandes d’émission de 1l’ion Eu’ D0

_,,[-")
et sDo————;’F4 lesquelles sont reliées aux parametres Q2 et
Q4 respectivement. Leur étude a permis de relier de facon
trés exacte l’intensité de la bande sDO————;’F2 (Qa) avec un
effet & courte distance telle que la covalence de 1’ion Eu’’
avec ses ligands ainsi qu’un changement structural dans 1n
voisinage de 1l’ion Eu’'. Pour ce qui est de l’intensite de
la bande SDo————>7F4 (Q4), elle semble étre relieée aux
effets & longue distance (principalement due aux proprietes

intrinséques du verre).



Lors de ce travail, ils ont constaté la différence
marquée qu’il y avait entre les verres de phosphate et les
autres verres d’oxyde en général. Weber et al. [20,21] ont
étudié une quantité impressionnante de différents verres de
métaphosphate dopés avec 1’ion Na*. L’ion N&** fut
sélectionné, di & son intérét pour la fabrication des
lasers. Leur travail consistait a observer la variation des
propriétés optiques et physiques dans des verres de
métaphosphate dans lesquels on changeait les ions modifiants
tout en gardant toujours le méme ion dopant (Nd3+). La
variation importante de <certaines propriétés optiques
rendait évident le rdéle de premiére ordre que pouvait jouer
l’ion modifiant sur la structure de base du verre. Par
conséquent une variation importante du champ cristallin
autour de l’ion luminescent pouvait étre observée

spectralement.

L’europium fait parti de la série des lanthanides qui
comprend 14 éléments du numéro atomique 57 & 71. Ces
éléments possédent des electrons 4f et ils sont
électropositifs. Lorsqu’on parle de <cette famille
d’éléments, 1l’expression "contraction des lanthanides" est
souvent employée. Cette derniere rappelle la diminution
significative et réguliére de la grosseur des atomes et des
ions lors de l’augmentation du numéro atomique. La raison
de cette contraction inhabituelle est le blindage imparfait

d’un électron 4f par un autre électron de cette méme couche



(effet d’écran). Donc a chaque augmentation de la charge
nucléaire effective on cause une réduction de la dimension
du niveau 4f en entier. Cette diminution n’est pas
réguliére. En effet, avec l’addition des premiers électrons
f 1la réduction est plus importante. On sait qu’en
définitive 1les lanthanides forment des composés ioniques
trivalents avec des 1ions de structure Cem(fl), Pr”(fd),
Na*(eh), pm(gY), sm™(£%), EuP’(£%), etc. Oon peut donc
en conclure que l’état d’oxydation le plus stable de ces

éléments est M.

DG au blindage imparfait des eélectrons 4f, les
lanthanides présenteront une spectroscopie propre a eux.
Par exemple, si nous regardons la configuration électronique
de l’ion europium(3+):

2 5p6

1s® 2s® 2p° 3s® 3p® 3d'0 4s® ap® 4a' 4£° ss
on remarque gque les électrons 4f actifs optiquement sont
blindés par des couches 5s et 5p. Ceci aura pour effet que
les électrons f des ions terres rares dans les solides ne
seront pas trés affectés par les ligands voisins et par
conséquent, nous verrons des bandes spectrales plutét
étroites comparativement aux éléments de transition.
N’ayant presque pas d’effet sur leurs volsins immeédiats, les
terres rares demeurent une sonde tres utile car ils

permettent d’observer la symétrie et les liaisons chimiques



d’un solide sans en altérer 1leurs caractéres originaux.
C'’est la raison pour laguelle leur utilisation en
spectroscopie optique est trés importante. Ils peuvent
servir en tant que sonde structurale ponctuelle et on les

dits "transparents",

Lorsqu‘une terre rare est dans un solide, les
paramétres de Racah et de '"spin-orbite" sont légérement
diminués comparativement & 1l’ion 1libre. Le déplacement
observé des niveaux d’énergie comparativement aux valeurs de
l’ion libre est une mesure du degré de la liaison covalente

entre la terre rare et ses ligands [22].

Une vaste investigation sur les propriétés
luminescentes de l’ion Eu™ dans les verres d’oxyde [23-28]
a démontré que les spectres d’émission de 1l’ion Eu®* sont
affectés par la variation de la composition du verre. Par
exemple, la probabilité de transition pour 1la transition
SDO——————>7F2 s’est montrée trés sensible a un changement
chimique, aussi minime qu’il soit autour de 1l‘’ion Eu’’
[19,29,30]. Il a d’ailleurs été postulée ([31,32] gqu’une
probabilité de transition élevée de cette derniére serait
due a une augmentation du caractére covalent du verre
(décroissance de l’électronégativité du verre), laquelle est
principalement déterminée par les ions formants. D’un autre

coté, les ions modifiants causent une petite modification de

l’environnement immeédiat autour de l1/ion fluorescent



(habituellement une faible concentration d’ion terre rare a

éte incorporee au verre). Il est essentiel de bioen
comprendre la structure du verre a l’échelle atomicque. tour
cela, il faut connaitre la symetrie et les liens de 1'ion

sonde (Eu%) et savoir comment 1ils varient d’un site a
l’autre avec 1la composition chimique du verre (33]. Los
principaux modéles développes pour tenter d’expliquer la
structure des verres, ont eété proposes par Robinson ot
Fournier [34], Rice et DeShazer [35] et Brecher et Riscberg

[25]. Examinons briévement ceux-ci,

Le modéle proposé par Robinson et Fournier [34-37] out
basé sur le fait que l’ion terre rare occupe un site de
symétrie C, avec une coordination de six. Afin de detinir
leur modéle, ils ont analyse trois verres differents: un
verre de phosphate, un verre de silicate et un verre de
germanate. L’éclatement des niveaux qu’ils ont observe

etait compatible avec un ion terre rare ayant une

coordination de six dans un site cubique. L’ion terre rareoc
occuperait donc un site octaedrique. Pour expliquer leo
complexe dans lequel 1l’ion terre rare se retrouve, il

considérent comme unite structurale de base les tetracdros
de PO4. Ceci améne & un environnement ou l’ion terre rare

est entouré de trois tétraédres lesquels fournissent deus

oxygénes non pontés a l’ion terre rare. Les deux oxyycne:s
restants, associés & chacun des tetraedres, sont dao
oxygénes pontes qui sont partages avec les autres pn
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lesquels sont eux-méme adjacents a d’autres ions terre rare.
Le complexe ainsi formé avec six oxygénes non pontés laisse

une caviteé octaédrique pour 1l’ion terre rare (Figure 1.1).

De fagon générale, ils considérent que l’ion terre rare
a une coordination de six et la raison pour laquelle les
bandes d’émission observées sont plus larges qu’un
monocristal tient du fait qu’il y ait de légéres distorsions
de la cavité octaédrique sans toutefois en changer 1la
coordination. Cette distorsion est causée par de légéres
rotations des tétraédres, sans changer la longueur du lien

P—-0.

Le modéle proposé par Rice et DeShazer ([35], est
semblable au modéle de Robinson et Fournier [34]. La
différence tient de la coordination de 1’ion Eu’' Rice et
DeShazer proposent que l’ion terre rare ait une coordination
de sept. 1Ils ont défini leur modéle a partir de l‘analyse
d’un verre de germanate dopé avec 1l’ion Eu®. En comparant
les spectres d’absorption et de fluorescence du verre aux
spectres du monocristal de Gd203:Eu3+, ils ont constaté
qu’il existait une grande similarité entre les propriétés
spectroscopiques du verre et du monocristal "sesquioxyde'",
Leur analyse spectrale a démontré qu’il y avait deux sites
locaux pour 1l‘ion Eu’’ et possiblement 1la présence d’un
troisieme site. Ceci correspond a la forme monoclinique du

"sesquioxyde”.
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Figure 1.1 Schéma du complexe octaédre formé a partir du

modéle de Robinson et Fournier [34].
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Afin d’expliquer la différence observée entre le verre
et le monocristal, 1ils considérent la distorsion de
l’environnement du cristal "sesquioxyde" qui est différent
pour chacun des 1ions dans le verre. Ils assument que
l’environnement "moyen" dans le verre est comparable au

+
est

monocristal. La symétrie du site de 1l’ion Eu’
considérée comme étant C,- La différence d’environnement de
chacun des 1ions terre rare est exprimée par une légére
variation des paramétres du cristal. Le déplacement des
niveaux d’énergie pour 1les ions occupant différents
environnements améne & un changement des énergies de
transition d’un ion a 1l’autre. C’est ce qui produit

l’élargissement des bandes ©observées dans 1le verre

comparativement a celles observées dans le monocristal.

Le modéele de Brecher et Riseberg {25] exploite une
orientation complétement différente aux deux modeéles
présentés auparavant. Pour développer leur modéle, ils ont
travaillée avec un verre hautement modifié de silicate
(Na-Ba-Zn silicate) dopé avec 1’ion Eu’". Afin de
developper leur modéle géométrique, pour expliquer la
structure de l’environnement immeédiat de 1l’ion fluorescent,
ils ont assumé certaines restrictions. Comme point de
départ, ils assument que 1l’ion Eu’ occupe un site avec une
coordination de huit, ce qui est caractéristique des ions

Eu’* dans plusieurs composés cristallins d’oxyde. Les huit

ligands immédiats sont traités comme étant équidistant de
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1’ion central et l1a contribution au champ cristallin des
autres ligands situés & plus du double de la distance des
premiers ligands est considéreé comme étant non

significative.

Ils ont par la suite observé que l’arrangement le plus
efficace de huit sphéres autour d’une sphére centrale ayant
un rayon de 2/3 de ces derniéres est le "square archimedean
antiprism", wune symétrie D,,- Ils considérent cet
arrangement comme étant la structure-mére et lui font subir
un traitement de "descending symmetry", en appliquant wune
distorsion graduelle et continue. Les éléments de symetrie
sont ainsi enlevés systématiquement pour en arriver a la
symétrie désiree, C..- A l’aide des paramétres de champ
cristallin trouvés, des informations purement
orientationnelles furent extraits en considérant le rapport
des paramétres de champ cristallin B,/B,, et B,y/ B, Les
valeurs ainsi obtenues correspondent de facon tres
satisfaisantes aux données expérimentales pour une
excitation a haute énergie. Lorsqu’excité a plus basse
énergie, le modéle ne prédit en aucun temps les donnees
expérimentales. Pour pallier a ceci, ils ont donc considére
1’introduction progressive d’un neuvieme ligand. Au départ,
il y a les huit ligands équidistants dans un arrangement
géométrique "archimedean antiprism" légéerement allongé qui
laisse un neuviéme oxygéne s’introduire le long de l’axe cC,

Les huit autres oxygénes se déplacent pour faciliter
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1’introduction du neuvieme oxygéne, jusgu’ad ce que le
processus soit complet c’est-a-dire lorsque les neuf
oxygénes seront équidistants de 1l’ion central Eu’'. Le
modele implique donc un changement graduel d’une
coordination de huit a neuf dans l’environnement immédiat de
1’ion Eu” en maintenant tout au long du processus une
symétrie c.,. Le modéle permet de prédire la variation des

paramétres de champ cristallin observés expérimentalement.

Parmi ces modéles, c’est celui de Brecher et Riseberg
[25] appliqué sur les verres d’oxyde qui semble le plus
plausible. C’est pourquoi, dans cette thése, nous avons
décidée de 1l’utiliser comme base de comparaison de nos

résultats expérimentaux.

La spectroscopie optique (absorption, émission,
affinement de raie, Raman et Raman a basse fréquence) ainsi
que l’analyse du champ cristallin sont particuliérement
utiles afin d’expliquer 1la structure d’un verre. La
simplicité de la structure des niveaux d’énergie de 1‘ion
Eu’’ et le fait qu’ils possedent un niveau fondamental (7Fﬁ

et émettant (SDJ non dégénéreé, en fait une sonde

structurale ideale pour le genre de travail a effectuer.




Le but de cette these sera d’effectuer une etude
détaillée des propriétés optiques de 17ion europium
trivalent dans des verres de métaphosphate de baryum
(Ba(P0,) :Eu”), de zinc (zn(PO) :Eu”) et de plomb
(Pb(POQZ:Eu“). Grace aux techniques de spectroscopie
optique telles que l’absorption, l’émission, l/’affinement de
raie, Raman et Raman a basse fréquence, nous serons en
mesure de dériver les paramétres de champ cristallin (B“m)
(cf. section 2.4) et les paraméetres de Judd-Ofelt (QJ) (ctl.
section 2.5) pour ainsi avoir une investigation complete de
la structure locale de l‘ion Eu’® . Ceci nous permettra de
bien comprendre la symétrie locale des sites ainsi que les
propriétés des liens chimiques des verres etudiés. Par les
résultats obtenus nous vérifierons si ces verres de
métaphosphate sont en accord avec le modele avancé par
Brecher et Riseberg [25] sur les oxydes de silicate et si
ils différent, en expliquer le pourquoi. Finalement afin de
compléter 17 étude structurale, nous tenterons une
dévitrification des trois verres ©pour connaitre la
répartition de 1’ion Eu® entre la phase vitreuse et
polycristalline. Nous pourrons ainsi determiner le genre de
site occupé par l’ion Eu’* dans 1la phase cristalline pour
une éventuelle application dans les vitraux-céramiques. Ces
résultats seront compareés aux resultats obtenus en

diffraction aux rayons-X.

Il est trés important de mentionner a ce stade que tout
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au long de cette thése, lorsque le mot site ou site
énergétique est employé dans le cas d’un verre, il n’est
nullement question de site cristallographique. Un site
énergétique fait référence a un ensemble de sites ayant la
méme énergie et non pas nécessairement la méme structure
et/ou la méme coordination. Ce genre de site dans les

verres fut aussi baptisé par Weber et Yen isochromate.
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CHAPITRE 2
2. THEORIE

Le but de ce chapitre est de donner un apergu des

différents aspects théoriques utilisés dans cette these.

2.1 NIVEAUX ELECTRONIQUES DE L'ION EURCPIUM (IIl)

Tel que vu précédemment, les lanthanides possedent une

structure électronique particuliére. Les electrons 4f sont
blindés par des électrons (5s2 SpG). Ces electrons ont une
extension radiale plus grande que les électrons 4f. Ceci

explique pourquoi les terres rares exhibent des spectres de
nature atomique. Les électrons 4f sont trés peu perturbes

par la charge des ligands qui 1l’entourent [38].

Si on considére que les couches électroniques completes
sont de symétrie sphérique, elles ne modifieront puas la
position relative, de fag¢on significative, des électrons 4f.
L’Hamiltonien déterminant 1les niveaux d’‘énergies d’une

configuration 4f" s’écrit comme suit:

N

N ., N m
_ =h _ Z e e
K =—g }: 4, - E: T N }: £lr)s 1 (2.1.1)
i 1=1

i=1 i=1 ! i<;




*
ou N repreésente le nombre d’électrons 4f, 2 e’ 1la charge
du blindage du noyau et E(rl) la fonction de couplage

spin-orbite.

h2 dU(rJ
E(rx) = >3 (2.1.2)
2n ¢ rx drl

ou U(rﬂ est le potentiel ou 1l’électron se déplace. Cet
Hamiltonien se compose de quatre termes principaux. Le
premier terme représente la somme de l’énergie cinétique de
l1’ensemble de tous les électrons. Le deuxiéme représente
l’attraction Coulombienne, c’est-a-dire 1l’énergie
potentielle de tous les électrons dans le champ du noyau.
Ces deux termes ne léveront pas 1la dégénérescence de la
configuration considérée car ils sont tous deux de symétrie
sphérique. Le troisiéme terme représente la répulsion
electrostatique entre les électrons, c’est-a-dire 1l’énergie
potentielle de répulsion Coulombienne. Cette répulsion
electrostatique a pour effet de provoquer l’éclatement de la

25+1

configquration L, de multiplicité 2S+1. Le quatriéeme

terme représente le couplage spin-orbite, qui est 1la

representation d’une interaction magnétique, ou Zl et s

sont les moments individuels d’orbitaux et de spin.

L’interaction produit un éclatement des termes en niveau

2S+1 . .
* LJ, chacun des niveaux J devenant 2J+1. Pour ce qui
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est de ces deux derniers termes, Hre et HMso, il existe deux
cas limites en ce qui concerne leur valeur relative dans la
théorie atomique. Le premier cas est lorsque HMre > o,
nous avons un couplage de type Russel-Saunders, ou
l’interaction spin-orbite n’est seulement qu’une petite
perturbation dans 1la structure des niveaux d’energie
déterminés par diagonalisation de 1l’Hamiltonien Mue. Le
second cas limite est lorsque l’interaction Coulombienne est
petite comparée & 1l’interaction spin-orbite, Mue « I,
Nous avons un couplage de type j-j. Cependant, gour ce qui
est des terres rares Hre ¥ MHso [38], le calcul des niveaux
d’énergie demande donc des mathématiques plus complexes. Un
traitement rigoureux du probléme nécessite 1l’application
d’un couplage de type intermédiaire [30,38-42]. Pour
calculer les niveaux d’énergie en approximation de couplage
intermédiaire, 11 faut calculer les eéléments de matrice

correspondant a l’Hamiltonien [38]:

H1 = Kre + HMHso (2.1.3)

Les états d’ions 1libres obtenus, par diagonalisation
des matrices énergdétiques combinées (électrostatiques et
spin~orbite) ([41,43], ne sont plus des fonctions d‘’onde
purement Russel-Saunders mais bien d’une combinaiswn

linéaire de celles-ci de la forme [42]:

20



| £" ['arSL]J> = Z c(ySL) | £' ¥SLJI > (2.1.4)

ysL

Dans ce type de couplage intermédiaire, 1le moment
angulaire total "J" est un bon nombre quantique, par contre
le moment de spin "S" et le moment orbital "L", ne le sont
pas (cette derniére caractéristique est indiquée par des
crochets). ¥ inclus tous les autres nombres quantiques
nécessaires pour spécifier les différents eétats ([42]. Le
calcul detaillé des éléments de matrice pour Hre et Hso a
été réalisé par Judd [43] et Wybourne [41]. Il ne sera donc

pas developpeé dans cette these.

Toutes les interactions vues précédemment étaient des
interactions internes d’un atome ou d‘’un ion dans une
symétrie sphérique. Pour un atome ou un ion libre, il peut
exister une symétrie sphérique qui dégénére chaque niveau en
2J+1. Par contre, si l’ion est introduit dans un cristal,
1’ion subit alors un champ électromagnétique inhomogéne qui
détruira la symétrie sphérique. Chaque niveau sera donc
séparé sous 1l'’influence du champ électrique produit par
l’environnement. Ce champ électromagnétique inhomogéne est

produit par la distribution de <charges provenant de
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l’environnement local de 1’ion. Normalement, 1l’environne-
ment autour de l’ion terre rare posséde une symetrie bien
définie et inférieure a sphérique. Le degre a laquelle la
dégénérescence 2J+1 sera levée dépendra de 1la symetrie
locale de 1l’ion terre rare (Tableau 2.1.1). Cette
interaction est appelée 1le champ cristallin. Oon peut
traiter l’interaction du champ cristallin comme etant unc
perturbation de 1l’ion 1libre ({38,41]. Pour bien comprendre
l’influence de ce champ cristallin, on doit appliquer le
potentiel produit par le cristal sur la fonction d’onde de
1’ion libre 4Ff. Un traitement détailleée sur le calcul du

champ cristallin sera présenté a la section 2.4.

L’ion Eu® posséde une configuration afe. Son niveau
fondamental est 7FN DA & un nombre pair d’electrons, la
dégénérescence 2J+1 des composantes individuelles spin-
orbite du multiplet ’F peut é&tre totalement levée par le
champ cristallin [80]. Il est a noter qu‘aucun champ
cristallin ne pourra faire éclater le niveau fondamental 7&)
ainsi que le premier niveau excite SDO de 1’ion Eu’. La

Figure 2.1.1 représente toutes les interactions provoquant

. N . 3
1’éclatement des niveaux de 1l’ion Eu .

2.2 REGLES DE SELECTION POUR L’ION Eu™

La probabilité gu‘une transition radiative existe entre

deux états a et b est proportionnelle au carre des elements
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Eclatement des

Tableau

sous-niveaux

2.1.1

électroniques

classes de groupes ponctuels [43].

pour diverses

J = 0 1 2 3 4 5 6
Icosaédre 1 1 1 2 2 3 4
Pentagonall’ 1 2 3 4 5 7 8
cubique?’ 1 1 2 3 4 4 6
HexagonalB) 1 2 3 5 6 7 9
Tétragonal®’ 1 2 4 5 7 8 10
Basse sym.>’ 1 3 5 7 9 11 13

1) Dsn' Csn c5v' Cs’ Ds

2) 0,, 0, T, T , T

3) D6h' Da’ Cﬁh' Csv' Csh' Cs’
Dan' C3h' 34 D3’ C3v' Ss’ C3

4) Dlh' Dx’ C4v’ C4h’ Cq’ Dzd’ S4

5) D:n’ D:’ Cav' c2h' Cz’ Sa' c1
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4§54

4f€

Configuration

2/'

Termes ~— ho®em’!
, ) 0
Répulsion
P Niveaux Sous-niveaux

interelectronique
Couplage spin-orbite Champ cristaliin
. p- . . . 3+
Figure 2.1.1 Eclatement des niveaux électroniques de Eu
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de matrice <b|u € [a>,ol 4 € est l’opérateur approprié (45].
Pour une transition de nature dipolaire électrique, nous

A

avons 4 &£ ol
e E

M= E: er (2.2.1)

u_ et e sont les unités du vecteur électrique polariseé

paralléle au champ électrique E de la radiation. Pour une

A
transition de nature magnétique, l’opérateur est um £, ou

e
u = Z-—z—-— (21 + 251) (2.2.2)

A

M et £, sont les unités du vecteur dans la méme direction
que le champ magnétique B de 1la radiation. Qu’une
transition soit permise ou non et qu’‘elle sera son
intensité, cela dépendra de ses éléments de matrice.
Lorsque l’on considére une probabilité de transition, il est
nécessaire d’évaluer les éléments de matrice de la forme
<b|ut|a>. Les éléments de matrice seront non-nuls
(transition permise) seulement si 1le produit direct des
représentations irréductibles Tu# % Fa contient la
représentation irréductible Fb (38,46)], ou bien sous une
autre forme, 4 moins que le produit direct des

représentations irreéductibles Fa X Fb x Tué€ contiennent 1la

representation totale de 1la symétrie, c’est-a-dire 1la
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représentation identique Fl {38,46]. C’est l’analyse de ces
derniéres qui nous permet de connaitre les régles de
sélection qui s’appliquent & ces transitions. Le theoréeme
de Wigner-Eckart nous permet d’évaluer ces élements de

matrice ([45, 47]. Une démonstration treés compléte de ces
calculs est présentée par Hufner [38]. Il faut se rappeler
que la valeur des éléments de matrice est directement relice

a la symétrie du site qu’occupe l’ion (38,46, 48].

Ce sont les transitions entre les états 4f" qui sont
responsables du spectre optique observé pour 1l’ion Eu’’
malgré le fait que les transitions dipolaires electriques
sont strictement interdites entre état de méme parite (regle
de sélection de Laporte). Les régles de sélection pour les

transitions dipolaires électriques sont:

AL

]
1+
P

AS

0
o

AL = 2¢ AT s 2¢

Donc pour une configuration 4f, ¢=3 alors:

AL = 6 et aJ

1A
[0)]

et de plus, si pour 1le niveau initial ou final de 1la
transition, J=0, alors AJ = 2,4 ou 6. Les transitions
observées s’expliquent par 1’interaction interconfi-

(n~-1)

gurationnelle entre 4f et 4f s5d. Ceci a pour effet

de faire un meélange entre les fonctions d’onde paires
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provenant de la configuration électronique (4f") et les

(n-1) 5d)

fonctions d’onde impaires de la configuration (4f
[45, 47]. Par ce mécanisme, les régles de sélection pour
les transitions dipolaires électriques sont modifiées de
telle sorte que la transition est permise. Cette transition
est dite dipolaire électrique forcée [41]. Ce mécanisme
existe seulement si 1l’ion occupe un site de symétrie sans
centre d’inversion. Si 1l’ion Eu™ occupe un site avec un
centre d’inversion, alors le terme impair du champ
cristallin n’existe pas. On ne peut donc pas modifier les
régles de sélection. Dans ce cas seulement les transitions
de type dipolaire magnétique sont cbservables [49]. Ceci
résulte en une transition 5DO—————>7F1 beaucoup plus intense
que les autres. On aura donc une émission plutdt orange.

3+

Dans le cas ol Eu est situe dans un site

2

. . . P e s s
non-centrosymetrique ou la transition Do—————e F2

prédomine, alors l’émission sera rouge [49].

Les régles de sélection pour les transitions dipolaires

magneétiques sont:

Al = 0 AS = 0 AL =0 AT=0, £ 1 (J=0 -x» J=0)
AM3=0 (polarisation o)
AM =t1 (polarisation m)

J

Ces reéegles de sélection seront modifiées de telle sorte

27




qu‘on pourra observer ces transitions., C’est la deviation
du couplage Russell-Saunders meélangeant des fonctions d’onde
de différents S et L qui léveront partiellement les réqgles
de sélection, AS = 0, AL = 0 car nous sommes en preésence

d’un couplage intermédiaire.

Si on observe quand méme les autres transitions dans le
spectre, elles sont dues aux perturbations de second ordre
provoquées par les vibrations du réseau cristallin entourant
1’ion Eu’'. Elles sont visibles car les transitions de type
dipolaire électrique sont naturellement de cing a six fois
plus intenses dque les transitions dipolaires magnétiques
[41, 45]. La transition sDo————-—-——;'Fo qui est strictement
interdite par les régles de sélection (J=0-x—J’=0) pour les
transitions dipolaires électriques et magnétiques sera
observable grdce a un mélange entre les différents états J
(J-Mixing). Ce sont les fonctions d‘onde d’état J#20 qui
seront mélangées aux états J=0 par le terme pair du

champ cristallin [30]. Donc il est possible de tracer un

tableau général des transitions observables pour 1’ion Eu’.

SDO——+7FB Interdite (si observée trés faible) "J-mixing"
SDO——97EH Dipolaire magnétique

5DQ———97F246 Dipolaire électrique

SDo——;’F3 5 Interdite (si observée trés faible) "J-mixing"

?
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Dans les verres, la contribution du dipdle magnétique
et du quadrupdle électrique pour les transitions entre les
états 4f est faible comparativement au dipdle électrique
force. Ceci s’explique par le fait que dans les verres,
l’ion terre rare est situé dans un site de basse symétrie

[50].

2.3 SPECTROSCOPIE PAR AFFINEMENT DE RAIE

La technique de spectroscopie par affinement de raie
prend essentiellement son importance dans 1l‘analyse des
spectres électroniques des verres. Les verres présentent un
systéme assez désordonné de sorte que les ions activateurs
dans la matrice vitreuse ont un environnement légérement
différent les uns par rapport aux autres. Ceci a pour
effet que pour chacun des ions présents, ils auront leur
propre niveau d’énergie associé. Il en résulte un
élargissement inhomogéne des spectres d’excitation et
d’émission qui représentent non pas un site énergétique
particulier mais bien une distribution de sites
énergetiques. A ce stage, il faut bien spécifier qu’un site
énergetique ne correspond pas nécessairement & un ensemble
de sites de méme coordination ou de méme symétrie mais d‘un
ensemble de sites ayant la méme énergie. C’est donc par
l/utilisation d‘’un laser que nous pourrons, dgrdce a la

monochromaticité du laser, sélectivement exciter qu’une
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petite partie des ions dans la matrice vitreuse, ayant la
méme énergie correspondant & 1l’énergie d’excitation du

laser.

Dans le cas ou un échantillon solide tel gue le verre
subit une excitation a large bande spectrale (lampe), on
observe un élargissement des bandes de fag¢on inhomogenec.
Ces bandes larges ne sont en fait que l’enveloppe des raies
homogénes de chacun des ions qui sont simultanément excites
(Figure 2.3.1). Dans le cas des verres, cette largeur dec
bande dépasse facilement les 100 cm™' [24,51]. Ces bandes

inhomogénes représentent en fait la distribution statistique

dans le verre de tous les sites énergetiques présents.

En théorie, la bande homogéne devrait avoir une largeur
infiniment petite. Cependant, de fagon générale, la largeur
homogéne pour les ions terres rares peut atteindre quelques
cm™ a la température ambiante. L’élargissement de cette
bande dépend de plusieurs facteurs: le principe
d’incertitude d’Heisenberg relié a la durée de vie radiative
du niveau excité, le champ cristallin local, le couplage
électron-phonon, l’interaction ion-ion et 1’effet thermique.

Ce dernier est le plus prépondérant sur l‘’élargissement des

raies homogénes. Il est de l’ordre de 10°° cm™' a 10K ot
de plusieurs cm™? a 1la température ambiante. Si on compare
cet effet au principe d’incertitude d’Heisenbery, on

constate aisément que ce dernier est minime en comparaison
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Figure 2.3.1

Largeur homogéne et

spectrales.

|

rale Inhomogéne
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avec l’effet thermique.

AE =z h / At (2.3.1)
ex: Si At = 10°° sec. alors AE = 0.0005cm '
Si At = 107 sec. alors AE = 2.625 X 10 ' J

Q -1

1.3 X 10 c¢n

Comme nous l’avons vu precedemment, l’utilisation de
sources & large bande spectrale telles que les lampes
élargissent de fagon inhomogéne les bandes. L’utilisation
d’un laser accordable de grande résolution nous permettra
donc d’‘exciter de fagon seélective dans la bande inhomogene

un groupe d’ions ayant la méme énergie.

La technique d’affinement de raie consiste donc a
réduire 1l’élargissement, a4 affiner 1les spectres de
fluorescence. En se référant a la Figure 2.3.2, nous sommes
en mesure de bien comprendre la technique. Sur la Figure

. . : . 3¢
2.3.2, nous representons l’excitation d’un 1on Eu de son
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raie
hemogéne

(10" 9 10em”

D
D cam—
Niveaw o =
excite T‘F’ —_—
inhomogéne
(> 100cm™!)
Excitation
Laser o fluorescence
F | & Niveau fondamental

Figure 2.3.2 Schematisation de la technique d‘’affinement
de raie dans les verres.
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niveau fondamental 7Fo 4 son premier niveau exciteé BDO. La
présence de plusieurs différents niveaux excités ”DO
représentent les différents sites énergeétiques que 1l’on peut
trouver a 1l’intérieur du verre. Donc a l’aide d’un laser
accordable (Rhodamine 6G), & haute résolution, nous excitons
sélectivement un des sites énergétiques. Les ions excites
sont donc seulement les ions qui ont la méme énergie que le
laser incident. Ces ions ainsi excités se déexcitent vers
leur état fondamental (7F0) en émettant une raie de largeur
plus faible que la bande inhomogéne, il y a donc affinement
de la raie. Dans le cas ou Avu laser est inférieur a Av
homo., alors la transition optigue observée peut refléter la
vraie largeur homogéne de la transition. On peut calculer
cette largeur de bande par la relation donnée par Weber et

Brawer [52].
Av = 2 Av + Av (2.3.2)

Cependant ce cas idéal n’est pas observé dans la
pratique. La bande est souvent plus large que ce que l‘on
trouve par l’Equation 2.3.2. Il y a fondamentalement trois
causes a l’élargissement des bandes d’émission. La premiere
provient du colorant utilisé dans le laser accordable. La
Rhodamine 6G posséde un trés haut gain intrinséque ce qui
rend gquasi impossible d‘’eéliminer 1l’émission de la bande
large non accordée due a la super-radiance [25]. I1 y a

également 1la coilncidence accidentelle ([53] et aussi la
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migration de l’énergie d’excitation. Malgré tout il n’en

demeure pas moins que AuF < Av La Figure 2.3.2

LN INHOMO.
nous donne une image trés <claire de 1la technique

d’affinement de raies.

. 3 ¢ 9.
Le choix de Eu’’ comme sonde structurale est guidé par
quatre caractéristiques importantes:
5 5 5

1. Les niveaux excités de Eu’’ (D D,

o ! . DQ sont

tous dans 1le visible et peuvent facilement étre
excités par des colorants accordables facilement
accessibles (Rhodamine 6G, Coumarine 6 ) ou bien

par la bande 514.5 nm d’un laser ion argon.

2. L’ensemble du spectre de 1’ion Eu’’ composé des
transitions SDO—————a 7Fo , sDb-————a 7F1 ,
5 7 s 7 S 7
Do Fa r Dy 5 Fa ! Do F4
sDo 7

F, ,SDQ-————a 7F6 est tout situé dans

la région visible du spectre électromagnétique.

3. La structure simple de son diagramme de niveau
d’énergie (Figure 2.1.1) rend l'’interprétation des

spectres beaucoup plus simple.
4. La transition SDO—————;FO n’‘est pas décomposable

par aucun champ cristallin (J=0 —— J’=0) ce

qui implique que le nombre de transition
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Do————-—;'F0 trouvé correspondra nécessairement
au nombre de site énergetique dans 1l’échantillon.
De plus, cette transition est située dans une
région (579 nm) ou 1l’emploi de la Rhodamine 6G
comme colorant accordable est tout a fait indique.
La Rhodamine 6G présente actuellement les

meilleures caractéristiques gu’un colorant

accordable puisse avoir.

2.4 CALCUL DES PARAMETRES DU CHAMP CRISTALLN ET DE LA
FORCE DU CHAMP CRISTALLLIN

La Figure 2.4.1 nous indique différentes méthodes de
calcul pour trouver les paramétres du champ cristallin. A
partir du modéle d’une charge ponctuelle, nous avons utilisé
la méthode développée par Stevens [54] c’est~a-dire en
utilisant les opérateurs équivalents, mieux connus sous le
nom de "Stevens Operator Equivalent". Dans la presente
démonstration, nous partirons avec le potentiel d’une
charge ponctuelle soumise a un champ electrique pour

calculer nos paramétres, qm
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Expression

cartésienne
Intégration
directe

Euerqle potentlel La fonctlon cartésienne MELhod cléments
. e e

cristalline fnl(x,y,2) qui est reliée —— de

. . oper.equiv.

aux opérateurs equivalents matrice

'r P

Xntéqratlon
Indirecte
utlllsant
les coeff.de
Wigner

L' expression harmonique
(harmonique tesserale ou
sphérique)

Figure 2.4.1 Différentes méthodes de calcul des éléments de

matrice.

Avant d’amorcer le calcul, il est nécessaire de définir
l1'Hamiltonien perturbateur (1’Hamiltonien du champ

electrique cristallin) Xc.
Hc = -E:]el v (e, Y0 %) (2.4.1)
1

Soit f(z, 4, %) une fonction cartésienne, pour trou-
ver l’operateur equivalent d‘’un terme comme z f(cl, N qn
1

que l’on trouve dans Xc, on devra remplacer «, y et 4 par
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J J et Jq respectivement (commutation non possible entre

' Ty

eux). Ceci est possible en remplagant le produit de «x, y, ;
par une expression représentant toutes 1les combinaisons
possibles de Jm, Jq et Jz divisé par le nombre total de
combinaisons possibles. De cette fagon, un opérateur est

cree avec les mémes propriétés de transformation sous

rotation tout comme le potentiel. Par exemple:

u

E (322 = r%) = o <r®> (33 - J(I+1) =« < r® > °
{ i J Z J 2
i

2 2, _ 2 2 _ 2
Z (cz:l q‘) =a <r > [Ja: Jq
1

25

i

2
]=o¢J<r“>O

NN

2
@, < r >[(JmJ +J4Jm)/2]

Y

Z (a:‘: - 6&? qf + q? ) =Z{ [[ a:l+iqi]4 + [a:l—iql]Q]/Z }
i

i

1
2

= 4 4 LI 4 1
= BJ<r> [ J* + J ] BJ<r > O4

ou J*r = J * iJd
Ainsi de cette fagon, la transformation des coordonnees
cartésiennes en coordonnées sphériques est effectuée. Si on

définit le potentiel électrostatique V (r, 8, ¢) au point

(r, 8, ¢), nous avons:
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q
vV (r,es) =ZT(RJ1 1 (2.4.2)

feme

ou q, est la charge du j ion voisin situé & une distance

RJ de l’origine. Si 1’ion magnétique a une charge q, au
point (rl, 0, ¢1)' alors l’énergie potentielle cristalline

perturbatrice sera:

=quvl=z Z I(R-r)l (2.4.3)
i i

Passons maintenant a l’évaluation du potentiel
électrique cristallin prés de 1l’ion magnétique en terme
d’harmoniques sphériques. Pourquoi devons-nous utiliser les
coordonnées sphériques et non cartésiennes? En voici les

raisons:

1~ Une formule générale peut facilement étre dérivée.
2- C’est beaucoup plus facile de calculer les éléments de

matrice de l’énergie potentielle sous cette forme.

Ceci permet d’exprimer 1l’angle w entre les deux

vecteurs r et R en terme d’angle polaire (81’¢1) et (ej,¢)):

»° (cos w )= (2n+l) Z( DT Y" (8,,8) Y (8,,08) (2.4.4)

m=-n

39




P: représente le polynome de Legendre et y"

n

l’harmonique sphérique. Les fonctions de Legendre ont ete

tabulées par Hutchings [55]. Sachant que:

K cos 8 (2.4.5)

alors on peut définir 1l’harmonigue sphérigue comme suit:

172

(m+m
V" (8,4) = (-1) 2 [ (2n+1) (n=|m|)! } 1 )
" 2(n+|m|)! /o
|m] .
P (cos8) exp(imo) (2.4.6)

On peut retrouver la valeur des différentes harmoniques
sphériques en se référant a Hutching [55]). Maintenant si on

revient au potentiel V (r, &, ¢) au point (r, 6, ¢)

q
V(r,0,4) = Z J (2.4.7)
: I(RJ r)|

si w représente l’angle entre R et r et si R > r, alors:
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1 =

|(R)—r)|

P: ( cos @ ) (2.4.8)

gt

R(n+1)

=]
[}
[}

V peut s’exprimer directement en harmonique sphérique par le

théoreme des additions des harmoniques sphériques:

n

V(r,6,¢) =ijmf” an Z-l)’" v" (8.4 Y."(8,9)
R (2n+1)
J n

m=-n (2.4.9)
Donc
n
_ n m
v(r,e,¢) = E E royr Y (8,9) (2.4.10)
n m=-n
ou
q
4t J N ,-m
Yy’ = (-1)" ¥ (9 ,9) (2.4.11)
am z (2n+1) RV " )"
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Mais si on veut éviter d’utiliser la partie imaginaire dans

les calculs, on définit une harmonique Tesserale pour

laquelle
0
Z, =Y (2.4.12)
( i 1)
2° = 1 v o4 (_1)mym
nm n n
| N J )
m> 0 (2.4.13)
( r T
z} = = ¢t - (-" Y
\ 2 L Jd )
= YO
n0 n
172
c  _ (2n+1) {n-m) ! m
qm = [ 5 (nem) 1 Pn ( cos 8 ) cos m8 (2.4.14)
/T
1/2
s _ (2n+1) (n-m) ! m .
qm = [ > (aFm) 1 Pn ( cos 6 ) sin m@ (2.4.195)

ST
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Alors:

0 _ 4n
P, (cos W) = —oni) E: Z o, (x) 2, (R (2.4.16)
o
et
L) n
vV (r,8,¢) = E: .n E: (v: z:m + 7im z° ) (2.4.17)
n=0 m=0
(6,9 )
¢ — 4" c J J
7"“‘— Z (2n+1) qj znm R(n+1) (2.4.18)
}
(8,9 )
S = A s IS
V“m— Z (2n+1) qj an R(n+1) (2.4.19)
j
= —E: leb v (e iy 0z (2.4.20)

Afin d’utiliser les opérateurs équivalents, il faut définir

une fonction cartésienne f?: (€, 4, %) qui est relice

a2 (z, 4 %)

z° = cte f; / " (2.4.21)

]
I

cte f; /) r (2.4.22)

Cette fonction f:: (r, 4, 4) est directement reliée aux
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opérateurs équivalents O:: par la relation

Z £ (w4 0%,)

1

8 <r"> o:: (2.4.23)

ol e est le facteur multiplicatif de l’opérateur equivalent

Nous savons dque:

-le| V(z,4,%) =Z AT OLC0T 2y, ) (2.4.24)
am

et que

A°'® = 9°r% » (~|e|) « facteur numérique (2.4.29)

nm nm

Donc si on revient a l’Hamiltonien

¥ = -|e| Z V(a:‘,t;‘,f;‘) (2.4.256)

c
i
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alors

® = -|e| 2 Z Zr"[ ar:m z;(el,qb,) + zr:m Z:m(61,¢l)
{ n=0 m=-~

1
n

(2.4.27)

alors
. c,s c,8 = C,S n C,S
}(’C—Z Z A fnm (a:l,ql,/;l) [ Anm <r >6n]0m (2.4.28)
i

Plus généralement, MHc s’écrit

® o= g 5 g ™ [B° o° + B® ©O° ] (2.4.29)
c J nm nm nm nm
n m

en sachant que

B =2A <r™> (2.4.30)

et e = Q
Ces parametres de champ cristallin sont directement
reliés a la symeétrie qu’occupe 1’ion Eu® dans un site

energetique particulier. Le Tableau 2.4.1 représente la

relation qui existe entre la symétrie et les paramétres du
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Tableau 2.4.1

Parametres de champ cristallin B, non nuls pour les

groupes pointaux [43].

Groupe Paramétres Bk non nuls
pointal "
c, C Tous les B (B_ reel)
1 i km 21
C
2
cs Bzo’RBzz’B4o'B42'Bso’ 62'864'Buo
2h
D
2
2v Bzo’Rszz'qu’RB42'RB44’Boo’RBaz'RBm’RBm,
2h
C
4
S4 Bzo’B4o’RB44’Beo’Bs4
4h
D4'C4v
b.,D Bzo’B4o’RB44’B60’RBe4
2d’'7an
C3’ Ss Bzo’ 4O'RB43’B60' 63’ "65
D
3
3v BZO'BJO'RB43’B6O'RB63'R§b
3d
cs’ C3h
cﬁh' Dé B ,B_,B ,RB
c 20" 740’ 760 66 |
6v’ 3h !
D |
6h :
!
T, Td, rI‘h !
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champ cristallin, c’est-a-dire quels parametres définis une
symétrie particuliere.

A partir de ces paramétres de champ cristallin I%m, il
nous est possible de calculer la force du champ cristallin.
Il est en effet possible d’obtenir une mesure quantitative
de la force de l’interaction du champ cristallin avec un ion

terre rare par la relation suivante [56].

172

_ 1 g 1 2 E 2 2
S = -3 Skl Bk0+2 (RBkm + IBkm) (2.4.31)

k m>0

Cette mesure est en relation directe avec la séparation
des niveaux due au champ cristallin. Donc plus la
séparation est grande et plus la force du champ cristallin

sera eéleveée.

25 LES PARAMETRES D'INTENSITE DE JUDD-OFELT

La theéorie dévzloppeée par Judd [57] et Ofelt [58] sur
l’approximation d‘’un champ statique permet d‘obtenir des
paramétres Qt qui sont directement reliés & 1l’intensite des
bandes d’absorption et d’émission. Ces parametres
permettent ainsi de prédire 1l’intensité des pics d’un

spectre et donnent des informations sur la covalence entre
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les ions qui forment un complexe [59]. Ces mémes paramétres
permettent aussi de pouvoir calculer 1la probabilite de
l’émission spontanée d’un niveau et par le fait méme, le
temps de deéclin fluorescent de ce dernier. On assume
également dque 1les paramétres Qt émergent directement du
champ cristallin; cependant, ils tiennent également de 1la
contribution du mélange causée par les vibrations du reseau

[38].

L’intégrale du <coefficient d’absorption Ik(A)dA,
provenant d‘une transition dipolaire électrique forcee,
d’une configuration électronique 4f", d’un ion terre rare

dans un réseau cristallin peut s’écrire [60-62]:

3 = 2 2
Jrk(h)dk = p3gg A [(“ +2) ] Z <i|P|j> (2.5.1)

ou p est la densité de l’ion terre rare dans le réceau
[60-62], c'’est-a-dire le nombre d’ion par cm’ et n l/indice
de réfraction, P étant 1l’cpérateur du moment dipolaire

électrique.

En se basant sur l’analyse de Judd ({57], l’integrale

totale du coefficient d‘’absorption pour wune transitiocn
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dipolaire électrique forcée entre un niveau initial J et

final J' peut s’écrire:

3 2 T 2 2
_ p8n’ c” A 1 (n"+2)
'[ k(A)ydAa = 3 Gh(2351) [ S (2.5.2)
bande

ol 2J + 1 est la multiplicité du niveau le plus bas.
Le facteur (n2 + 2)2 /9 représente la correction de 1l’indice
de réfraction due au champ local ([59]. Le parameétre S,

("line strength") est défini comme suit [60]:

s = Z Q | < (s,L) J U (s/,L7) I3’ > % (2.5.3)
t=2, 4,6
ou bien en simplifiant 1l’eécriture:
s=q |u-‘|? (2.5.4)
ou | Ut ”2 représente les éléments de matrice

doublement réduits de 1l’opérateur tensoriel unitaire qui
sont calculés de facon approximative pour un couplage
intermediaire. En calculant 1l’aire sous la courbe, on
determine ainsi 1l‘’intégrale Ik(h)d(a) (2.5.2). Connaissant
toutes les autres valeurs, 1l est donc facile de determiner

la valeur de S. Par la suite, connaissant S, 1l est
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introduit dans l’Equation 2.5.4. De trés bonnes valeurs de
I U'|®> ont été calculées et tabulées par Carnall [63]. On

peut donc ainsi trouver nos paramétres de Judd-Ofelt QL.

La mesure d’intensité d’une bande d’absorption est
principalement reliée & la force de 1l’oscillateur P qui
provient de la transition dipolaire électrique forcee [61)
En s’appuyant sur la théorie de Judd-Ofelt, 1la force de
l’oscillateur peut étre exprirmée en terme des trois

paramétres phénoménologiques Qt [64].

_ sgni°mc o (n +2)
P = 3h (2J+1) z: Q, |U h.246 (2.5.5)
t=2,4,6

ou 2J + 1 est la multiplicite du niveau le plus bas; n
est 1l’indice de réfraction; m est la masse de l’électron et
c est la position du pic d’absorption (cm™'). Connaissant
t “2

les valeurs | U (63] et les valeurs de Q calculées a

partir de 1l’Equation 2.5.4, il est donc facile de calculer

)

P. Les trols —coefficients Q_, Q4, Qb contiennent

implicitement les termes du champ cristallin de symetrie
impaire, l’intégrale de la partie radiale et lesg
dénominateurs de perturbation ([60-62]. Ces coefficients,
qui sont indépendants du nombre quantique électronique et du
niveau fondamental de la configuration 4f° de 1’ion Eu”,

peuvent étre considérés comme des parametres
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phénoménoclogiques caractérisant la probabilité de transition
radiative sans la configuration du niveau fondamental. La
description de la transition '"line strength" seulement en
terme de trois paramétres d/intensité est possible parce gque
nous considérons une moyenne du moment dipolaire sur
l’éclatement des composantes Stark dans le champ cristallin
et nous assumons que les composantes Stark du multiplet J
initial sont toutes é&galement occupées. Cette dernieére
condition n’est généralement pas atteinte a des températures
prés de 300°K, mais 1’approximation demeure généralement
valide pour des ions dans des sites de basse symétrie et de

basse coordination [59].

En analysant le spectre d’émission, la probabilité de
transition spontanée (A) peut étre calculée a partir des

parametres de Judd-0Ofelt, Qt, comme suit:

J

4 2 2 2 2
_ 64n e O n(n+2) t
A= 3R (2J+1) 9 § Q, |0 (2.5.6)

ou cette fois-ci, 2J + 1, est la multiplicité du niveau
émettant et o est la position du pic de fluorescence (cmq)
(51]. La somme de A représente la probabilité de transition
spontanee totale pour un déclin radiatif d‘’un niveau initial
[61]. La duree radiative de ce niveau excite, =T est

rad.

donc la reéciproque de la somme de A,
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-1
ZA[(S' L')J':(é,i)i]} (2.5.7)
, L

ou

Pour un ion 1lanthanide, 1la variation de Q  avec
l’environnement est déterminée par le paramétre de champ
cristallin Atp[BO]. Les paramétres Atp sont les termes du
champ cristallin impair non-nul pour une symétrie c,, avec
t=1,3,5,7 et p étant pair. Ces termes de champ cristallin

non-nuls sont calculés par:

172

a =(-1)° {t-p)! g e Pp(cos o« )exp(-ipR ) (2.5.9)
tp (t+p)! jpjtn t J ] T
J

ou gj est la charge du ligand localisée a une position (pﬂ

o BJ) dans un systéme de coordonné sphérique ({73]. Cog

j,
paramétres dépendent de la position (disposition angulaire

et la distance) et de la charge des ligands qul entourent
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1’ion terre rare. Il a été observé a plusieurs reprises que

Qg variait énormément avec l’environnement ([30,59-61].

L’insensibiliteé relative de Q, et Q, avec
l’environnement a cependant été douteuse jusqu’a ce que soit
bien connue que le paramétre de champ cristallin Atp[30,65],
du moins quand il est calculé a partir du modéle de la
charge ponctuelle, est trés sensible a 1la position des
ligands. Il a cependant été argumenté gque la partie

angulaire des fonctions 4f peut étre modifiée par la

covalence et ceci affecte partiellement Q2[66].

26 LA DIFFUSION RAMAN A BASSE FREQUENCE

La diffusion Raman a basse fréquence ( = 200 cmq) est
une excellente technique pour étudier l’ordre & courte et a
longue distance dans les matériaux amorphes (67-70]. La
diffusion Raman & basse fréquence de la lumiére est due aux
modes de vibration lesquels émergent du désordre. A cause
des courtes distances de corrélation, il se produit une
rupture des régles de sélection et 1le spectre a basse
fréquence du matériel amorphe est dominé par un pic qu‘on
appelle un pic de Boson [67-70]. Duval et al.[69] ont
démontré, en plus du pic de Boson, une bande Stoke et
anti-Stoke qui apparait trés prés de la ligne Rayleigh. Ces

bandes sont reliées & la fréquence des modes propres des
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microcristaux dans 1la matrice vitreuse. L’Equation du
mouvement d‘un corps élastique isotrope est donnee par

1l/Equation d’onde de Helmholtz suivante:

2 2
pZ D = (A +u) 7 (VD) + uUD (2.6.1)

ou D est le vecteur de déplacement atomique dans un
repére cartésien, p la densité et A et u sont les constantes
de Lamé. La solution de 1’Equation 2.6.1 donne une série
d’Equation caractéristique pour une sphére vibrante [71],
pour lesquelles existent deux types de mode distinctifs:
sphéroidal et torsionnel. Le mode sphéroidal est
caractérisé par un nombre quantique de moment angulaire (¢=0
ou (=2, lequel correspond respectivement & un mode
respiratoire et ellipsoidal (Figure 2.6.1) [72]. Ces modes
sont actifs en Raman. Le mode torsionnel actif en Raman est

caractérisé par un nombre quantique de moment angulaire ¢=2.

L’intensité Raman I(w) s’écrit habituellement sous la

forme [73]

I(w) = C(w) R(w) (N(w) + 1) / w (2.6.2)
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mode respiratoire mode ellipsoidal
=0 [=2

Modes Sphéroidaux

mode torsionnel
=2

Figure 2.6.1 Modes vibratoires d'une particule sphérique
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ol C(w) définit le couplage entre l‘’onde lumineuse et
la vibration, R(w) est la densité d’état vibrationnel Raman
et (n(w) + 1) le facteur de Bose pour 1la diffusion Stoke.
En partant du modéle développé par Martin et Brening [67],
on peut dériver le facteur C(w) de sorte que:

2
2 _(~Wo/U
C(w) «x w e( g

ou v est la vitesse du son dans le milieu et 20 eost
la longueur de corrélation structurale. Malgre la nature
désordonnée bien connue des verres, il nous est possible
d’associer le pic de Boson a un certain ordre dans le verre,
longueur de corrélation structurale. Des récentes eétudes
faites par Duval et al. [74], ont permis de constater que le
pic de boson était en fait une représentation du maximum de
la densité d’états effective R(w). Ceci a également éteé
observé par la diffraction aux neutrons ([75]. Donc en se
basant sur cette interprétation, un déplacement vers les
basses fréquences correspond a une augmentation de la taille
de 1l’unité structurale [72]. Ces unités structuraux sont
des entités avec une certaine longueur de correlation et
ceux~-ci constituent le verre. La nature désordonnée des
verres est perturbée par des défauts qui séparent la
structure sous forme d’unités structuraux. Les liens entre
les atomes de deux unités structuraux voisins sont
certainement plus faibles que 1les liens a l/’intérieur de

l’unité structurale. En conseéquence, on peut donc
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distinguer deux types de dynamique vibraticnnelle; un
régime @& basse énergie relié au mouvement des uniteés
structuraux, un par rapport a l’autre, et un régime a plus
haute énergie relié aux vibrations a l’intérieur de 1l/unité
structurale. Le mode de vibration de plus basse énergie &
l1’intérieur de 1l’unité structurale a une fréquence w,
laquelle est reliée & la taille de l’unité structurale par:

(69,76]
wo=Su/ 2a C (2.6.4)

ol v est la vitesse du son dans le milieu (msq), C est
la vitesse de 1la lumiére en (ms'l), S est la facteur de
forme, W, est la position du pic de Boson (cm'l) et 2a est
la taille de l’unité structurale (diamétre). Il est a noter
que le facteur S est compris entre 0.5 et 0.8, ( 0.8 étant
pour une sphére parfaite et 0.5 pour une forme linéaire).
Par conséquent, si la longueur d’‘onde de vibration est treés
supérieure & la moyenne de 2a, c’est que nous sommes
délocalisés dans le verre. A 1l’autre extréme, si 1la
longueur d‘onde des vibrations est plus petite que 4a [74],
alors nous scmmes a l’intérieur de 1l’unité structurale. Les
trois types de vibration gqu’on peut observer dans une
particule sphérique sont représentés a la Figure 2.6.1 [72].
La fréquence des différents modes de vibration d‘’une
particule spheérique est inversement proportionnelle au

diamétre de la particule [69]. Il est & remarquer également
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que les modes de vibration sphéroidales sont pratiquement

égaux au mode torsionnel [69].

2.7 SPECTROSCOPIE RAMAN

Les spectres tirent leur origine de la polarisation
électronique causée soit par une source lumineuse
ultraviolette ou visible. Si une molécule est irradiee par
une lumiére incidente, une lumiére de fréquence v (diffusion
Rayleigh) aussi bien que viv, (diffusion Raman) est émise
(Vl représente une fréquence vibrationnelle). Cette
fréquence vibrationnelle est observée comme étant un
déplacement Raman par rapport a la freéquence incidente v

dans la reégion ultraviolette ou visible [77].

Méme si la diffusion Raman est beaucoup plus faible que
la diffusion Rayleigh (par un facteur de 1077 a 107 ), il
est possible de l’observer en utilisant une source excitante
puissante. Dans le passé, l’emploi d’une lampe au mercure
était utilisée pour observer la diffusion Raman. Recemment,
l’application des lasers a permis d’éliminer d’importants
inconvénients de 1l'’utilisation de la lampe au mercure en

donnant une panoplie plus grande de longueur d’onde

utilisable.

L’origine des spectres Raman peut s‘expliquer par 1la

58



théorie classique élémentaire. Si l’on considére une onde
lumineuse de fréquence v avec la force d’un champ électrique
E, alors lorsque E fluctue a la fréquence v, on peut écrire

{777 :
E = EO cos 2nvt (2.7.1)
ou Eo est 1l’amplitude et t 1le temps. Si une molécule

diatomique est irradiée avec cette 1lumieéere, 1le moment

dipolaire P est induit.
P = ancos 2nvt (2.7.2)

Ici o est une constante de proportionnalité et est appelé la
polarisation. Si la molécule vibre & une fréquence Vo le

déplacement nucléaire q est écrit :
q = g, cos 2nv1t (2.7.3)
ou g  est l’amplitude vibrationnelle. Pour une petite

amplitude de vibration, o est une fonction linéaire de q.

Donc on peut écrire :

o« = o + [ o ] q (2.7.4)
0
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ici @ est la polarisation a la position d’equilibre et
(aa/aq)o est la vitesse de changement de o par rapport au
changement dans g, évalué a la position d’equilibre. Si

l’on combine 1’Equation 2.7.1, 2.7.2 et 2.7.3, nous avons

P = an cos 2nvt (2.7.5)
_ da -
= aoEo cos2nvt + [ 39 ]o quo cos2nvt cosvalt (2.7.6)
= o E_ cos2nvt + S S - q . E cos{2n(viv )t} +
oo 2 aq o °0 1

cos{Zn(v+v1)t} ] (2.7.7)

Selon la théorie classique, le premier terme décrit un
dipdle oscillant lequel émet une lumiére de fréquence v
(diffusion Rayleigh). Le second terme donne la diffusion
Raman de fréquence vty (anti-Stoke) et v-v, (Stoke) . S
(aa/aq)O est nul, alors le second terme disparait. Alors la
vibration n‘’est pas active en Raman & moins que la

polarisation change durant la vibration [77].

La Figure 2.7.1 illustre le meécanisme de la diffusion
Raman. Dans le cas d’une bande Stoke, la molécule a v=0
est excitée & 1l’état v=1 en diffusant de la lumiere a une
fréquence v-v . Les bandes anti-Stoke viennent de [l
molécule qui est initialement dans 1’état v=0. En autant

gque la population en molécule est plus grande a v=0, alors a
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vtu

u=-v
1

v=0 4
Stoke anti-Stoke

Figure 2.7.1 Représentation du mécanisme de diffusion Raman.
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v=1 (Maxwell-Boltzmann distribution law) la bande Stoke sera

toujours plus intense que la bande anti-Stoke.
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CHAPITRE 3

3. EXPERIMENTATION

3.1

PREPARATION DES ECHANTILLONS

Des verres de métaphosphate de composition M(PO3)2 (ol

M =

1.68% mole de Eu’*( p=1.3x10°° ions Eu’'/cm® ).

Ba, Zn ou Pb) ont été préparés et dopés avec Euo,  a

Le pourcentage par masse de chacune des composantes est

présente au Tableau 3.1.1.

Tableau 3.1.1

Composition des verres de metaphosphate en pourcentage masse.

Verre
Composantes - 3. -
Ba(POz)Z:Eu Zn(PO3)2:Eu Pb(POB)Z:Eu
(NH4)3HP04 57.48% 76.25% 54.48%
Eu203 0.64% 0.84% 0.61%
BaCOJ 41.88% —— —_—
Zno —_— 22.91% —_—
FbO —_— — 44.91%




Le verre est préparé en melangeant soit l‘oxyde de
plomb, PbO (Carlo Erba RPE) ou bien 1l’oxyde de =zinc, unv
(Jannsen Reagent Grade) ou bien le carbonate de baryunm,
Baco3 (Merck Reagent Grade) avec le phosphate d’ammonium
dibasique (NH4)2HPO4 (Carlo Erba RPE) ainsi que 1l’oxyde
d’europiun, Eu.zo3 (Johnson Matthey, puratronic 99.99%). Lo

mélange est préparé dans un creuset de ceramique pour le

[Pb(Pon]:Eu et dans un creuset d’alumine fritte pour les

verres de [Zn(quz]:Eu et de [Ba(POJa]:EuJ'. Le melange
est fondu pour deux heures a 1250°C pour le Zn(PO ) ,, auo''c
pour le Pb(PO ), et 1200°% pour Ba(PO).. Le melange en

fusion est coulé dans un moule en acier inoxydable et recuit
pour douze heures a une temperature pres du point de
ramollissement . L’échantillon est ensuite coupe et poli
soigneusement afin de procéder aux différentes mesures

optiques.

3.2 TRAITEMENT THERMIQUE (CERAMITISATION)

Dans un premier temps, il s’agit de maintenir le verre
a unz température spécifique pour une certaine période afin
d’/amorcer 1la nucléation. Dans un deuxieme temps, nou.
augmentons la température de sorte que nous favorisons Ia
cristallisation. Nous poussons cette cristallisation

jusqu’a ce que nous obtenions une ceramique completne

c’est-a-dire opaque. Les échantillons de meétaphosphate ‘e
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baryum et de métaphosphate de zinc ont éteé soumis a une
température de 705°¢C pour une durée de 96 heures afin
d’amorcer la nucléation et par la suite, & une température
de 725°C durant 16 heures pour la cristallisation. Pour ce
qui est du métaphosphate de plomb, il a éteé chauffé & une
température de 400°C pour une période de 24 heures pour la
nucléation et chauffé a 500°C pendant 48 heures pour 1la
cristallisacion. Nous obtenons ainsi nos trois échantillons

dans une phase céramique compleéte.

3.3 DIFFRACTION AUX RAYONS-X

Les diagrammes de poudre de diffraction aux rayons-X cnt
été faits a la température ambiante avec un diffractométre
Philips PW 1050-25. La radiation K, du cuivre (A=1.5417 A)
fut filtrée avec un filtre au Ni. L’échantillon est place
dans un porte échantillon plat fait de plexiglass afin de
determiner les bandes Bragg de la céramigque. Lors de 1la
vérification de la présence de bande de diffusion causée par
le verre, un porte échantillon fait d‘aluminium est utilise.
L’échantillon broyé en fine poudre est place dans le porte
échantillon et ©pressé avec une plagque de verre afin
d’obtenir une surface plane de niveau avec la surface Jdu
porte échantillon pour avoir le meilleur alignement
possible avec le centre du goniométre. Le goniométre tourne

4 une vitesse ccnstante de 0.5° (8)/min. et ainsi 1le
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diagramme de diffraction est enregistré.

3.4 SPECTROSCOPIE
3.41 ABSORPTION

Les spectres d’absorption de Eu’’ entre 250-900nm ont
été enregistrés pour tous 1les verres a 293°K avec ur
spectrophotometre Perkin Elmer Lambda 15 (résolution

spectrale de 1nm).

3.4.2 E/MlSSlON ET SPECTROSCOPIE PAR AFFINEMENT DE RAIE

Les spectres d’affinement de fluorescence sont obtenus
en excitant avec un laser accordable a colorant (Spectra-
Physics 375), utilisant de la rhodamine 6G (10 'mol/1 dans

l’éthyléne glycol) pour exciter dans la bande 7F0 »'D

8]

et la coumarine 6 (10—3mol/l dans l‘’éthyléne glycol) pour
exciter dans la bande 7Fo—————fDI. Le laser a colorant ccst
pompé a partir d’un laser ion-argon Coherent CR 18 avec la
bande & 514.7nm laguelle a une largeur de bande typique de
2em™’ a la mi-hauteur (FWHM) sur le domaine accorde, utilise
lors de 1l’expérimentation. La bande 514.7nm du lacoer
ion-argon a été wutilisée directement afin d’obtenir le
spectre d’émission de chacun des échantillons. Tous les

spectres ont été enregistrés a partir d’un monochromateur
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double Jarrell-Ash 1m Czerny-Turner en utilisant une
ouverture maximum de fente de 100um. Le réseau est monteé
sur une barre cosécante reliée a un moteur pas-a-pas ayant

une précision de 0.0lcm '/pas.

Le signal de fluorescence est détecté par un tube
photomultiplicateur de type RCA-C31034-02 lequel a une
reponse constante entre 200 et 850nm. Le tube
photomultiplicateur est refroidit thermoélectriquement ce
qui permet d’obtenir un bruit aussi faible que quelques
comptes par seconde. Par l’intermédiaire d’un
préamplificateur rapide de type SR440 Stanford Research
Systeme, le signal est acheminé vers un compteur de photons
de type SR400 Stanford Gated Photon Counter qui est contrdlé
a 1l’aide du "sStanford SR465 Software Data Acquisition
Analysis System". Les nombreuses données ont été acquises a
77 K grdce a un cryostat a deébit continu fabriqueée par
l’atelier de mécanique de 1l’Université Concordia. Les temps
de déclin ont été enregistrés avec le méme équipement en y
ajoutant un hacheur de type "Stanford Research Optical
Chopper", modéle SR450. Le compteur de photons fut
déclenché a l’aide d’une photodiode synchronisée avec les
impulsions du laser. L’ensemble de <ce montage est

representé a la Figure 3.4.2.1.
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Laser 1lon argon Laser au M1

(CR-18) colorant A
L4
Monochro- T
mateur T Cryostat
T
MP L3 ——1p——
L2 e—r"F—>
L1
Pre-— T
AMP M3 y 7 M2
Compteur de Photon Micro-
STANFORD SR 465 ordinateur
Laser ion argon :Coherent CR18
Laser a colorant :"Spectra-physics" modele 375
Hacheur :"Stanford optical chopper" modéle SR540
Cryostat :Cryostat a débit continu
Monochromateur tJarrell-Ash 1m Czerny-Turner
monochromateur double
TPM :Tube Photomultiplicateur RCA-C31034-02
Préamplificateur :"Stanford fast preamplifier" modéle SR440

Compteur de photon:"Stanford gated photon counter" modele
SR400

Logiciel :"Stanford SR465 software data
acguisition analysis systemes"

Figure 3.4.2.1 Dispositif expérimental utiliseé en spectros-

copie d’émission et de temps de déclin.
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3.4.3 RAMAN ET RAMAN BASSE FREQUENCE

Un laser ion-argon 6W de type "Spectra Physic 2020" a
été utilisé avec sa bande 514.5nm (400mW) pour la diffusion
inélastique normale et & basse fréquence. Les spectres ont
été enregistrés en utilisant un monochromateur double de
type Jobin-Yvon U1000 avec une largeur de fente de 150um.
La configuration géométrique que nous avons utilisée est une
configuration m/2. Les faisceaux incidents et diffusés sont
donc a 90° 1l’un de 1’autre. La lumiére diffusée est
détectée par un tube photomultiplicateur GaAs de type
Hamamatsu. Le signal est ensuite acheminé vers un systéme
d’analyse pour y traiter les données. Le traitement du
signal se fait, aprés mise en forme a 1l’aide d‘’un analyseur
multicanal, par un micro-ordinateur. Le systéme est

representé a la Figure 3.4.3.1.

3.5 TRAITEMENT DES DONNEES

A partir des spectres mesurés, afin de déterminer avec
exactitude la position des bandes ainsi que leur largeur a
la mi-hauteur, nous avons utilisé un programme informatique
d’ajustement de courbe appelé EMSNFT [78]. Ce programme
utilise un algorithme de Marquard [79] pour la minimisation

de ", qui se definit comme:
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- 2
¥ = ;{: [ 4, = 4l(z,a) (3.5.1)
O.X

ou 4, est l’intensité observée a une position « , avec une

deviation standard o - q@ﬂ,a) est 1l’intensité calculée a

la position <, utilisant un vecteur du paramétre a. La
distribution de probabilité pour les différentes valeurs de
x° a son minimum est la distribution du ° pour u=N-M degreés
de liberté, ou N est le nombre de points et M le nombre de

parametres variant dans les données ajustées.

Ce programme peut ajuster des bandes Gaussiennes

decrites par:

2
G(x)= h exp[ - __EEEQT__ ] (3.5.2)
2 W

ou le facteur preé-exponentiel, h, représente la hauteur de

la bande, derivé par l’aire sous la bande calculée par:
aire = v 2n W h (3.5.3)
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p est la position de la bande et W sa largeur. Le parametre

r se référe aux données expérimentales et les unites de p et

It

W dépendent de z, c’est-a-dire qu’il soit exprimé en nrm ou
en cm . L’unité de A est en compte de photon. Le
programme permet également d’inclure un bruit de fond de

type constant, linéaire ou parabolique.

Dans le calcul des paramétres de champ cristallin, B ,

tun
pour les verres, nous limitons nos données de la position

des bandes aux multiplets 7Fl et 7F2, pour des raisons
gui sont expliquées en détail a la section 4.3. De plus,
l’assignation de la symétrie est fixée en assumant un site
de symétrie C,- En nous limitant qu’avrx multiplets 7F1 et
7F2’ il est donc impossible de faire ces calculs en
considérant 1le "J-Mixing". Suite & ces conditions, la
méthode de calcul par les YSteven’s operator equivalent"
(Chapitre 2.4) est ideéale. Lempicki, Samelson et Brecher

[80] donnent les détails pour reéaliser ces calculs pour

1’ion Eu® dans différentes symétries incluant c .

Le programme utilisé pour calculer 1les parametres de
champ cristallin est appele C2V-SNGL ([78]. Il est utilice
pour calculer le potentiel du champ cristallin en utilicant
seulement l’éclatement Stark des niveaux 7Fl et 7§f Le:

programme accepte comme donneée d’entrée la position des

huit bandes observées des multiplets 7F1 et 7F1. Il assigne
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la symétrie de ces bandes dans 1l’ordre Az’ B, 82 pour 1le

1

7
F1 et B1’

initiale des paramétres de champ cristallin (Bm,B&,B

. By, A, A pour le 7F2. L’approximation

a0’ B42
et BM) est calculée en inversant de fagon appropriée les
équations d’énergie [78]. DA au fait que nous ignorons le
"J-Mixing", le barycentre de chacun des multiplets est fixeé,

sa valeur correspond donc a la valeur moyenne des bandes du

dit multiplet.

La position des bandes calculées est déterminée par 1la

sous-routine FITFNC qui fait partie du programme C2V-~SNGL

[78]. Cette sous-routine utilise 1les valeurs d’énergie
exprimées en terme d’éléments de matrice Hm'(J) [(80]
Tableau 3.5.1. Les éléments de matrice pour une symétrie
C se retrouvent au Tableau 3.5.1. Les facteurs des

2v

operateurs équivalents sont présentés au Tableau 3.5.2. Le
Tableau 3.5.3 représente les éléments de matrice
correspondants a chacun des niveaux d’énergie suite a
l’éclatement des niveaux J par le champ cristallin pour une
symétrie Ca. Le x2 (somme des carrés des valeurs
résiduelles) entre 1la position des bandes calculées et

observées est aussi deétermineé par FITFNC. x2 est minimisé

en utilisant un algorithme Simplex [81].



Tableau 3.5.1

Eléments de matrice qu,(J) pour une symetrie tetragonale.

J Symetrie Eléments de matrice
R {
|
1 Tous H = -2a B
00 1 20
H = a B
11 120
Dz' sz H1-1= H-11= alB,’
2 Tous H = 6x_ B + 723 B
00 2 20 2 10
H = H = -Ja B - 483 B
11 -1-1 2720 210
H =H = 6a B 123 B
22 -2-2 220 R
Dzu’ D4
H?.-2= H-zal 1282}314
D, C
2 2v o
HZ-..z 12 (B2B‘ld+ L B.EBJ'I)
' T !
H-22= 12 (83844_ + Btha) ;
-
H =H = V6ua B Fo3VOE B _
20 o2 S22 R
D, C [
2 2V |
H = H = 3a B - 122 B
t-1 -11 22 ! ‘




Tableau 3.5.2

Facteurs des opérateurs equivalents pour les multiplets de

1/Eu’",
1

Niveau o7 B ¥

7

Fo 0] 0 0

.

F -1/5 0 0

7F -11/315 -2/189 0

2

Tableau 3.5.3

Eclatement des niveaux J pour une symétrie c,, bpar le champ

cristallin.
Nombre Repésentation Znergie
J C
2v
1 A H
2 00
B H + H
1 11 1-1
B H -~
2 11 1 -1
2 2A L (H+H+H )V (H+H -Hn )% o2
1 2 22 2 00 4 22 2-2 00 R
!
1
A H - H I
2 22 2=2 l
B H + H ‘
1 11 - ‘
t
B H + H |
2 11 1-1 *
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CHAPITRE 4
4. RESULTATS

4.1 SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION ET DE FLUORESCENCE

La Figure 4.,1.1 représente les spectres d’absorption a
la température ambiante des trois verres de métaphosphate
dopés & 1l'’europium; Pb(PO3)2, Ba(P03)2 et Zn(POa)z. Un
balayage spectral de 350 a 600nm a éte effectué pour chacun
des trois eéchantillons. Dans cette reégion, nous sommes en
mesure de pouvolir observer toutes les transitions provenant
de 1l’état fondamental H% et du 7F1 (seul autre niveau
pouvant étre thermiquement peuplé) Jjusqu’a 1’état excite
associé a la configuration électronique aft. Les spectres

présentent essentiellement toutes les mémes informations et

ils sont semblables. Ils consistent en plusieurs bandes
inhomogénes représentant les transitions ci-haut
mentionnées. Les énergies de transition trouvées sont

similaires a celles mesurées pour l’ion Eu’* dans d’autres
verres d’oxyde [23-27]. Une augmentation rapide du bruit de
fond voile certaines transitions f-——f. La présence de ce
bruit de fond limite le nombre de bande observable. Il est
donc impossible de voir des transitions d’énergie
superieures a 27000cm”’ peur le Zn(PO)), et de 28500cm”’
pour le Pb(POJ)2 et le Ba(PO3)2. L’essai de mesurer 1la

-

bande d’absorption 'F;—————7FH dans la région de 2um a



Absorbance (Unité arbitraire)

400 500 600

Longueur d’onde (nm)

4

: . 3
Figure 4.1.1 Spectres d’absorption a 293 K de 1l’ion Eu

dans les verres dopés de Ba(POQZ(haut),

Zn(POJZ(milieu) et Pb(POQz(bas).
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echoué dd a une trop grande diffusion. Son observation fut
donc impossible. Les bandes sur le spectre de la Figure
4,1.1 sont d’origine 7Fo et 7F1 jusqu’aux états excités
[SL]J. La pcsition et l’assignation des bandes ainsi que

leur baricentre se trouvent dans le Tableau 4.1.1.

Les spectres de fluorescence & basse résolution pris a

la température ambiante et excités &a 394nm (slke—————7F0)

montrent des transitions 5Do—————;’FJ (J=0 a 4) d‘’une
largeur inhomogéne (Figure 4.1.2). Les transitions
SDO————47§L6 étaient hors de la région expérimentale de
mesure. Il était donc impossible de les mesurer. A la

Figure 4.1.3, on constate la présence d’une bande faible et
large a environ 400nm dans le verre de métaphosphate de zinc
dopé avec l’ion Eu’ lorsqu’excité a 320nm. L’assignation
de cette bande est due a une transition
interconfigurationnelle permise de Eu® présent en trace

dans le verre prépare a haute température (21200°C) [51].

4.2 INTENSITE DES BANDES ET TEMPS DE DECLIN

Au Tableau 4.1.1, on retrouve quelques valeurs de la
force d’oscillateur corrigeée pour la population thermique,
"Pc". En utilisant 1’Equation 2.5.5, nous avons calculé les
differentes valeurs de Pc en utilisant 1les valeurs des

elements de matrice reduits trouvées par Carnall [63]. Tel
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Figure 4.1.3 Spectres d’émission & basse résolution a 293 K
de 1’ion Eu’ dans le verre dopé de Zn(Po), a

basse résolution. Excitation a 320nm.
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Tableau 4.1.1
Position et assignation des bandes d’absorption pour les
spectres des verres de metaphosphate de zinc, de plomb et de
baryum a 293°K. La force de 1l’oscillateur P, corrigee
pour la population thermique, pour les transitions provenant
du niveau 7F0 ast rapportée. (a) indique une valeur

faiblement observable. Les valeurs entre parentheses

indiquent un épaulement.

Zn(PO,), Pb(PO,), Ba(PO ),
. . bary- bary- - bary-
Assignation centre . centre centre
(em™ ') ‘P10 ) {(em™ 'y Pc(10" )| (em™') Pc(107
*D — P, |17316 ¢ (a)
’591‘-——7}'1 18797 18762 18797
5D1<—7F0 19011 0.18 [19011 0.21 18975 y.22
502«—— 7Fo 21528 2.19 [21505 - 1.36 21505 2.19
5133«——- 7FO 24125 0.32 |(24150): (24150)
L — 7?} 25031 25062 (25060)
5L6<—— 71-*0 25413 7.90 |25413  13.30 25413 11.10
s 7
Le— F 26180
SGZ‘——-— 71-“] (26390) { (26390)
|
%G ——F
) 1
G
6
5@4«-——- 7Fo (26650) . 26596 0.92 (26670)
e
g :
1504‘-— F, 27624 2.12 | (27520)
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gque vu précedemment au chapitre 2.5, la force d’oscillateur
est presque toujours reliée @& 1l’intensité des bandes
d’absorption et P provient des transitions dipolaires
eélectriques forceées. Si on regarde la bande SDze———-——?Fo
(AJ=2), on remarque un fait plutét intéressant. La valeur
de P pour Zn(POQZ:Eu et Ba(PO,) :Eu est identique, tandis
que la valeur de Pb(POJzzEu est plus faible. Cette
observation est en accord avec 1l’intensité de 1la bande
d’absorption de la Figure 4.1.1. Tel que vu au chapitre
2.2, la transition ﬂ%e—————jFo (AJ=2) est permise. La
valeur de la force d’oscillateur nous donne également des
renseignements sur la probabilité de transition. En effet,
la force d’oscillateur est définie comme étant le rapport
entre la probabilité de 1la transition observée et 1la
probabilité theéorique [39]. Donc plus la valeur de la force
d’oscillateur s’approche de 1l‘unité, plus la transition est
permise. En regardant 1les valeurs calculées trouvées au
Tableau 4.1.1, nous sommes en mesure de constater que cette
transition est belle et bien interdite puisque nous obtenons
des valeurs de l’ordre de 107’ tandis gque nous trouvons des
valeurs de l’ordre de 10°° pour une transition AJ=1. Donc

avec une valeur plus grande, elle est alors moins interdite.

Nous avons calculé 1les paramétres de Judd-Ofelt a
partir des spectres d’absorption et d’émission & 1la
température ambiante (Figure 4.1.1 et 4.1.2). Les valeurs

calculees pour Q_, Q et Q sont présentées au Tableau 4.2.1.
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Tableau 4.2.1
Paramétres de Judd-Ofelt QJ pour 1’ion Eu’ dans des verrves

de meétaphosphate de zinc, de baryum et de plomb.

Echantillon Qa(lo‘“cma) Q4(10'20cm ) Q (10" "em’)
Zn(Ppo_) 7.4 + 1.6° 2.3° 1.3
Pb(PO) 4.3 = 0.5° 3.1+ 0.9"° 2.0
Ba(PO_) 5.9 + 3,2° 1.4° 1.8'

’Déterminé a partir des transitions SD)P——— ?FO et

5 7
D —— F_.
o 2
b . . . s ' . N ) 7 '
Déeterminé & partir des transitions DO-———a F

et SD — 7F .
4 o}

. L . o 5 7
‘Déterminé a partir des transitions °L e— F, .



A partir de la position des bandes et des paramétres de
Judd-0felt, nous avons calculé 1la probabilité d’émission
spontanée, npn, en utilisant 1/Equation 2.5.6.
L'utilisation des éléments de matrice calculés par Webker
[(81] a eété nécessaire pour la reéalisation de ces calculs.
on trouve au Tableau 4.2.2 les valeurs de la probabilité de
transition radiative spontanée calculée a partir de

l1’Equation 2.5.6.

Les temps de déclin de fluorescence pour 1l1la transition
SDO —-—-)7F0 mesurés a 293 K étant de 2.3, 2.0 et 2.3ms pour
Zn(PO3)2, Pb(PO3)2 et Ba(PO3)2 respectivement. Au bas du
Tableau 4.2.2, on retrouve 1le temps de déclin radiatif du
5Do calcule a partir de la probabilité de transition
radiative spontanée en utilisant 1l’Equation 2.5.7 et 2.5.8.

Les temps de déclin calculés sont comparables aux temps de

déclin observés.

Pour les verres de phosphate, la plus haute fréquence
de vibration se retrouve a environ 1200cm . Il est donc
raisonnable et realiste d’assumer que l‘efficacité quantique

s . S [
de 1’émission provenant du Do est presgue l’unité.

4.3 SPECTROSCOPIE D’AFFINEMENT DE RAIE

Nous trouvons a la Figure 4.3.1, pour les trois verres

de métaphosphate, les spectres d’émission a Dbasse
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Tableau 4.2.2

La probabilité d’émission spontanée,A, calculée a 293 K pour

les transitions SDO —-—>71=‘J (J=1-4). Temps de declin de

fluorescence calculés (T ) et mesurés (t )y du "D .
calct me s’ 0
Zn(PO_), Pb (PO_) Ba(FO ),
Assignation A (s™h A (s™h) A (s™h)
5 7
Do—-——9 F1 51.3 75.2 58.4
5 7
DO—-—> F2 300.0 253.4 262.8
(=9
°p —'F 5.6
0 3
SD 7F 45.7 94.1 31.0
0 > Ty
calc( ) 2.5 2.4 2.8
T (ms) 2.3 2.0 2.3
mes .
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5 . od -

Do—————a'FO, F et 'F, de l'ion Eu’’. Dans cette méme
figure, nous retrouvons aussi, pour fin de comparaison, le
spectre d/’un verre d’oxyde (cordierite MgO 'Al,O)- 2.5510)

. . 3+ . « Cos
dopé avec 1l’ion Eu f[24] sous les mémes conditions

expérimentales.

Le profil large inhomogéne pour la transition
5Do—————a—'F0 pour chacun des verres de métaphosphate a 77 K

est causé par la variation de la force du champ cristallin

d’un Eu’*a 1l’autre. La largeur maximale a la mi-hauteur
pour la transition 5Do—--———>7F0 aest de 46cm”, seem T ot
66cm”’  pour  le Pb(PO),, Ba(PO)), et le  2n(Po ),

respectivement. Ces largeurs sont beaucoup plus minces que
pour les autres de types verre d’oxyde qui sont
habituellement de 1l’ordre de 100cm’' ([23-25,27]. Par
exemple, pour 1le verre de cordiérite, on rapporte une

largeur a mi-hauteur de 119cm™ [{24] (Tableau 4.3.1).

Malgré la grande similitude de 1la bande d’émission
SDO—————97RJ pour les trois échantillons, 1la forme de la
bande pour les verres de métaphosphate de baryum et de zinc
est plus assymétrique (du coété a haute énergie) que pour lc
metaphosphate de plomb et le maximum de la bande se déplace
a une énergie plus faible dans l’ordre suivant:

1

métaphosphate de zinc (17291cm ), métaphosphate e

baryum (17286cm4) et le méetaphosphate de plomb (l72740m”)
Y
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Tableau 4.3.1

Caractéristiques spécifiques de la bande correspondant a la

transition

5 7
DO—-———->F0

pour

différents

matériaux

comparativement aux trois verres de métaphosphate étudiés.

Echantillon LBMH Position de Nature de |Référence
(cm la bande(nm) la matrice
3+ —— cristalline 35
GdZOJ.Eu 2
3+ ) » 83
CTTH:Eu~ «(a) 5 578.65 cristalline
579.21
LAKN14:Eu’{w)| 16 [574.31, 576.17 | céramique 84
577 .47, 578.50
L 3 577.81 céramique 85
Pb(PO,) ,:Eu 7 578.38
Cordi?yite(c) 119 577.57 verre 24
Eu
Pb(POJ)azEuJ* 46 578.84 verre 51
Ba(PO_) :Eu’’| 56 578.50 verre 51
Zn(po3)2:Eu3’ 66 578.34 verre 51

* Largeur de la bande a la mi-hauteur.

CTTH :
LAKN14:

(a)

(b)

(¢

Tartrate de calcium tétrahydrateé.

Cordiérite: Alumino-silicate de magnésium

(Mgo +Al 0, 2.5 SiO,)
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(Tableau 4.3.1).

Un trait caractéristique est remarqué immediatement,
c’est la dominance (intensité) de la transition dipolaire
électrique 5Do—---——---;'F2 pour les verres de metaphosphate de
zinc et de baryum. Cependant cette transition hypersensible
dans le cas du verre de métaphosphate de plomb est
légéerement estompée. Ce comportement est caracteérisé par
une valeur relativement faible du paramétre d’intensite de
Judd-Ofelt fg (Tableau 4.3.2.) pour le métaphosphate de

plomb.

Pour la transition SDO—————a7F“ nous observons trois
bandes larges se chevauchant dans la région 580.4 — 602.9nm,
580.1 —602.4nm et 580 —603.4nm pour les verres de
métaphosphate de plomb, de baryum et de zinc respectivement,
correspondant & l’émission des trois composantes Stark de
1’état 7F1. La largeur du multiplet est d’environ 177cm”,

184cm™’ et 153cm™’ pour les verres de métaphosphate de

baryum, de zinc et de plomb respectivement.

CLe 5 7
Pour chacune des transitions DO—————a F , une bande
large non résolue contenant les cing composantes Stark est
observée & environ 610nm. La largeur de bande observée est

d’environ 730 cm” pour les trois verres de metaphosphate.
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Tableau 4.3.2
Intensite relative de la bande correspondant a la transition
hypersensible* comparativement a la bande 5Do-———a—'F1 et le
paraméetre de Judd-Ofelt Q2 pour les trois verres de

métaphosphate étudiés.

s 7
L I (°0,—'F,) a
Echuntillon s = 2
I (DO—————>F1) (cm-l)
Zn(PO_)  :Eu’’ 3.88 7.4 X 107%°
1':351(1303)2:&1:’+ 3.16 5.9 X 10°%°
Pb(POa)Z:Eu:“ 2.08 4.3 x 107%°

90



Aux Figures 4.3.2, 4.3.3 et 4.3.4, on retrouve des
spectres d’émission d’affinement de raie pour les verres de
metaphosphate de baryum, de zinc et de plomb respectivement,
excités a des longueurs d’onde variant a 1l’interieur de la
bande d’émission SD0 —>7F0 . Celle-ci correspond
presqu’exactement a la bande d’absorption respective due a
un deplacement Stokes faible, caractéristique observee pour
les ions terres rares. Toutes les composantes Stark
possible pour 5D0 ———>7F1 (trois) sont facilement
mesurables. Cependant, les cing composantes Stark de la
transition 5DO———;'F2 ne sont facilement identifiables
que dans le verre de metaphosphate de plomb. Ce
comportement nous indique que les composantes Stark,
individuellement, sont plus larges dans le cas des verres de
meétaphosphate de baryum et de zinc.

L’émission provenant des transitions SDO————-—->7F,"F
pour tous les échantillons ne sont pas complétement résolus
et ne démontrent spectralement aucune dépendance sur la
longueur d’onde d’excitation. Elles ne seront donc pas

utiles pour les discussions subséquentes.

L’énergie des composantes Stark des multiplets 7IE‘l et

7 s . )
1=‘2 par rapport au D0 pour chacune des excitations en

¢

fonction de 1la 1longueur d’onde (énergie d’excitation 'DU)
est tracée aux Figqures 4.3.5, 4.3.6. et 4.3.7 pour les

verres de métaphosphate de baryum, de zinc et de plomb.
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Figure 4.3.2 Spectres d’émission de 1l’ion Eu”’ a 77 K dans
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Figure 4.3.3 Spectres d’émission de 1’ion Eu’ a 77 K dans
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4.4  SPECTROSCOPIE RAMAN

Les spectres de diffusion Raman des verres de
métaphosphate de plomb, de baryum et de zinc dans le domaine
de 20cm a 1600cm”’ sont présentés a la Figure 4.4.1. Ces
spectres ont été effectués en utilisant une longueur d’onde
d’excitation de 5l4nm. Les frequences des bandes Raman

observées et leur assignation sont portées au Tableau 4.4.1.

A premiéere vue, 1le verre de mnétaphosphate de plomb
présente des bandes beaucoup plus résolues gque pour les
verres de métaphosphate de baryum et de zinc. De fagon
géneérale, deux bandes majeures sont preédocminantes pour les
trois différents verres. Il y a 1la bande située a

' et 705.26cm”’ pour les verres de

689.09cm™', 694 .74cm
métaphosphate de plomb, de baryum et de zinc respectivement.
Cette bande est reliée a une vibration symétrique du
groupement P-— O —P. Nous remarquons un déplacement vers
les hautes fréquences de cette méme bande pour les trois
verres dans l’ordre suivant: Pb(POa)Z:Eu < Ba(PO3)2:Eu <
Zn(POJ)Z:Eu. Plusieurs auteurs [86—88] rapportent gue
l’intensité de cette bande est insensible & la présence
d’ions modifiants dans la matrice vitreuse, elle peut donc
étre utilisé comme bande de référence. Nous observons pour

cette méme bande une partie asymétrique du cété a haute

frequence.
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Figure 4.4.1 Spectres de diffusion Raman des verres
dopés de Pb(POa)z(haut), Ba(PO3)2(milieu) et

Zn(POa)z(bas) .
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Tableau 4.4.1

Déplacement Raman pour les trois verres de metaphosphate et

assignation des bandes.

Déplacement Raman (cm-1)
Assignation Pb(P03)2 Ba(POa)2 Zn(P03)2
40.91 47.36 52.63
193.64
chaine P-0-P 'pliage" 311.82 300.00
PO _ "pliage" 398.42 360.00 342.10
i 503.68 515.79 505.26
vibration sym. P-0-P 689.09 €94.74 705.26
793.64 800.00
vibration PO3 terminal 920.91 926.32 963.16
1048.18 1084.21 1036.84
vibration sym. 0-P-0 1152.73 1173.68 1200.00
"étirement"
vibration asym. 0-P-0 1216.36 1263.16 1252.63
1284.55 1305.26 1310.53

102




La seconde bande importante est celle située a

1

1152.73cm”}, 1173.68cm

et 1200cm’’ pour les verres de
metaphosphate de plompb, de baryum et de zinc respectivement.
Cette bande est attribuée a 1la vibration symétrigue du
groupement O —P—O. On constate eégalement le meme
déplacement vers les hautes fréquences de cette bande tout
comme la bande observée dans la reégicn de 700cm”’. L’ordre

de déplacement est le suivant: Pb(POQZ:Eu < Ba(POﬁﬂ:Eu “

Zn(PQQa:Eu. Contrairement a la bande dans les environs de
700cm™', 1la bande a environ 1200cm™ varie beaucoup en
intensité. Tel que rapporté ([86-88], cette bande est tres

sensible a un changement dans la matrice vitreuse.
L’intensité relative de la bande a x=1200cm’’ par rapport a
la bande a =700cm’’ est de 1.17, 1.57 et 2.82 pour le verre
de meétaphosphate de baryum, de zinc et de plomb
respectivement. La partie asymétrique de 1la bande a
x1200cm”’ située du coété a basse fréquence est causeée par

-3

l’augmentation de groupements PO3 et P03'2 terminaux

causée par l’ajout d’ion modifiant a la matrice vitreuse

! est étroitement

[89]. La position de la bande & =1200cm_
reliée & l’angle ¢ du groupement O —P—0O (Figure 4.4.2)
[86-88,90-92]. La bande située a 1152.73cm’’' pour le verre
de métaphosphate de plomb est beaucoup plus mince que 1la

bande correspondante pour les verres de métaphosphate de

baryum et de zinc.

La bande qui apparait dans la région de 1216cm” et
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1

1263cm est une bande satellite correspondant a

l’élongation asymétrique du groupement POZ. Les bandes

1

présentes dans la région de 300cm = a 400cm’' sont dues a la

déformation du groupement Poa. Les bandes presentes a des

1

fréquences inférieures a 200cm seront traitées au chapitre

4.5 sur la diffusion Raman basse fréquence.

4.5 RAMAN A BASSE FREQUENCE

A la Figure 4.5.1, on retrouve les spectres Raman
(Stoke et anti-Stoke) basse freéquence de -150cm™’ a 1s5ocm™
pour les trois verres de métaphosphate soit: le Ba(POQZ:Eu,
le Zn(POQZ:Eu et le Pb(POJzzEu respectivement. Les
spectres ont été normalisés sur le pic a ~700cm ' pour les
raisons mentionnées dans les sections précédentes. La
position du pic de boson a un déplacement Raman d’environ
38cm™'. lLa position du pic de boson est directement reliée
a 1la taille des unités structuraux présentes dans la
matrice vitreuse [72,74,76,69]. Un facteur évident apparait
sur la Figure 4.5.1. L’intensité relative du pic de boson
dans le cas du verre de metaphosphate de plomb est tres
intense comparée aux verres de métaphosphate de baryum et de
zinc. Quelques auteurs [70,93] interprétent l’intensité du
pic de boson comme étant une mesure de désordre pour les

matériaux amorphes. Par contre, il ne faut cependant pas

oublier 1l’importance des sections efficaces de diffusion
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dans le verre qui peuvent influencer l’intensité du pic de
boson. Un autre facteur important & considérer est 1la
largeur du pic de boson. Cn remarque que la largeur du pic
a4 la mi-hauteur dans le cas du verre de métaphosphate de
plomb est moins grande que pour les deux autres verres. On
associe 1la largeur du pic de boson a 1la distribution
d’entités structurales a 1l’intérieur du verre [74,76]. Cet
effet est mieux observé en utilisant les spectres réduits en
intensité I(w)/[n(w)+1] ou [n(w)+1l] est le facteur de bose.
L’élimination du facteur de bose nous permet de considérer
gque la densité Raman des états vibrationnels "R(w)",
laquelle est directement responsable de la courbure [74],
donc de la largeur de cohérence dans le réseau désordonné
(74,94]. Aux Figures 4.5.2, 4.5.3 et 4.5.4, on retrouve les
spectres Raman (Stoke) d’intensité réduite pour les trois
verres de meétaphosphate dans 1l’ordre suivant: Ba(POQZ:Eu,
Zn(PQszEu et Pb(POQZ:Eu respectivement. On retrouve po''r
ces trois spectres des pentes calculées de 2.53890, 2.6969 et
2.7700 respectivement. C’est donc pour 1le verre de
métaphosphate de plomb qu’on retrouve la valeur de pente 1la
plus eélevée. C’est donc le verre ayant le meilleur ordre en

analogie avec la diffusion aux neutrons {74].
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4.6 SPECTROSCOPIE D’AFFINEMENT DE RAIE SUR LES CERAMIQUES

Suite & la dévitrification compléte des trois verres de
métaphosphate, nous retrouvons & 1la Figure 4.6.1 les

spectres a basse température (77 K) excités a 514.63nm pour

la reégion sDo——————>7F°, 7F1 et 7F2 de 1l’ion Eu* pour le
Pb(POJZ:Eu, le Ba(POQZ:Eu et le Zn(POQ,:Eu
respectivement. Nous pouvons assumer qu’a cette longueur

d’onde, 1l’ensemble de tous les ions Eu’ des differents
sites énergétiques est excité par le laser puisque la
lumiére & cette longueur d’onde correspond & une énergie
supérieure a l’énergie nécessaire pour exciter directement

la transition st_____7FN

La premiéere constatation est de voir que seulement dans
le cas du métaphosphate de plomb qu’il semble y avoir des
ions Eu” gqui se seraient logés dans la phase cristalline
alors que pour les deux autres le spectre est identique au

spectre pris du verre.

La Figure 4.6.2 montre le spectre du Pb(POﬁZ:Eu . Le
point marquant de ce spectre est la présence de deux bandes

observables dans la région d’émission de 1la transition

5

Do—————->71=‘O ayant leur maximum a 577.81lnm et a 573.22nm,

indiquant que l’émission provient de plus d’un site. La
largeur de bande & la mi-hauteur pour chacunes des bandes

d’émission (SDO—————a7F0) est de 7cm’!, ce qui est
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comparable & un monocristal de tartrate de calcium
tétrahydratée ([83] et plus petite que d’autres céramiques

(voir Tableau 4.3.1).

Les deux bandes ont été identifiées comme é&tant des
transitions sDO——->7F0. Par la suite, la longueur d’onde
du laser fut accordée successivement en résonnance (maximum
de 1la bande) pour chacune d’elle et par 1la suite a
l’intérieur de 1la bande inhomogéne. Les spectres de
flucrescence distincts (Figure 4.6.3) furent obtenus pour
l’excitation dans la transition SDO ——-—>7F0 a 577.81nm (a)
et 578.38nm (b). Les spectres obtenus en excitant en
résonnance au maximum des deux SD0 ——>7Fo correspondent a
la fluorescence d’ions Eu’ dans un site monocristallin.
Pour chacune des longueurs d’onde d’excitation, on retrouve
une bande large et un bruit de fond (faible) provenant

d’ions Eu” restant dans la phase du verre.

Les Figures 4.6.4 et 4.6.5 représentent les spectres
d’émission d’affinement de raie obtenus en balayant les deux
régions & l’aide d’un laser au colorant accordable. Dd a
une largeur de bande assez petite des bandes SDO———> Fo'
le nombre de spectre est limité. Pour simplifier le reste
de la discussion, notons gque la reégion 1 correspond a la
bande 577.81nm et la région 2 & la bande 578.38nm. Pour la
premiére région, on remarque que l’intensité relative des

multiplets 7IE‘1 et 7F2 est légerement a l‘avantage du 71:‘2.
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L’éclatement du niveau 'F1 est approximativement de 363em”.
Quelque soit l’excitatinn, on retrouve toujours la presence
du bruit de fond (bande lirge et faible) provenant de 1la
phase vitreuse. Pour la région 2, on remarque dque
contrairement au cas précédent que l’intensité relative du
7F2 compareé a 7F1 est beaucoup plus importante en faveur du
7F2. L’éclatement du multiplet 7F1 dans ce cas est plus
faible (264cm™’). Ceci peut s’expliquer par le fait que la
région 2 se trouve a plus basse énergie que la region 1. On
note également que les bandes sont plus larges dans la
région 2. Les épaulements présents dans les spectres de la
région 2 correspondent a des bandes de la région 1. Il y a
donc transfert d’énergie de la région 1 & la région 2. Ceci

expliquerait la largeur accrue des bandes de la region 2.

L’intensité d’émission provenant des transitions
sD0 —-———>71=‘3,71=‘4 était beaucoup trop faible pour pouvoir les
enregistrer. Il a donc été impossible de pouvoir en faire

l’analyse.

L’énergie des composantes Stark des multiplets 7F1 et

7 5 . '
F. par rapport au Do pour chacune des exclitations en

2
fonction de la longueur d‘onde (énergie d’excitation r’D,‘)

est tracée a la Figure 4.6.6.
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4.7 DIAGRAMME DE DIFFRACTION AUX RAYONS X

Le diagramme de diffraction aux rayons X présenté a la
Figure 4.7.1 confirme que la seule phase «cristalline
présente est le meéetaphosphate de plomb. En effet, les
indices de Miller trouvés s’ajustent de fagon trés clairs
avec une phase cristalline de métaphosphate de plomb. Il a
été déterminé gque 1l’échantillon de céramique était
biphasique et consistait en une phase majeure et cristalline
avec la présence d‘une minime phase vitreuse. Cette phase
vitreuse résiduelle est représentée par une bande large
entre 7.7 et 17.7 (29). Les diagrammes de diffraction aux
rayons X n’ont pas été effectués sur 1le métaphosphate de
baryum et de zinc car selon les spectres d’émission, 1l’ion

Eu’* est absent de la phase cristalline.
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CHAPITRE 5

5 DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX.

5.1 INTRODUCTION

La contribution majeure de la spectroscopie laser dans
l’étude des propriétés optiques en général est qu’elle
fournit une méthode permettant d’éliminer 1la contribution
inhomogéne et permet ainsi de dériver des propriéteés,
lesquelles sont intrinséques pour certains centres ou une
transition donnée. Le point important de cette discussion
est 1l’application de la spectroscopie d’affinement de raie
pour étudier les comportements spectroscopiques de 1l’ion

Eu’* dans des verres de métaphosphate.

5.2 ANALYSE DES SPECTRES D’ABSORPTION ET DE FLUORESCENCE

Les spectres d’absorption ont permis de calculer les
paramétres de Judd-Ofelt QJ, qu’on appelle paraméetres
phénoménologiques ou paraméetres d’intensité. Ces paramétres
sont relies directement a 1’intensité des  bandes
d’absorption. Plusieurs auteurs [58,59,95] ont rapporté une
relation entre les paramétres de Judd-Ofelt et la structure
de 1’héte étudie. Le paramétre Qz est trés sensible a
l’ordre & courte distance. Celui-ci référe donc a la

longueur des liens, au caractére covalent, au changement



structural dans le voisinage de 1l’ion Eu’' ainsi que la
grosseur des ilons présents. Les paraméetres 94 et Qé, guant
a eux, sont peu affectés par l’ordre a courte distance [59].
Reisfeld et Jorgensen [59] ont d’ailleurs propose qu’‘ils
puissent servir d’indicateur de viscosité dans 1la matrice

vitreuse.

Il a été observé & plusieurs reprises due Q variait
énormément avec l’environnement immédiat de 1/ion
fluorescent. L’intensité relative de Q et Q avec
l’environnement a cependant été douteuse jusqu’a ce gque soit
bien connu que Atp [65], du moins gquand il est calcule a
partir du modéle de 1la charge ponctuelle, était tres
sensible envers la position des ligands. Il a cependant été
argumenté que la partie angulaire des fonctions 4f peut étre

modifiée par la covalence et ceci affecte partiellement Q

[103].

Beaucoup d’études faites par Jorgensen [29], Judd [57]
et Carnall ([63] ont permis de constater que le parametre QJ
était trés sensible aux voisins a courte distance donc au
champ cristallin 1local. Ceci nous a permis d’avoir une
bonne indication de la covalence des liens ion —oxygene. En
effet, plus le lien est covalent et plus le parametre

augmente en valeur.
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En suivant les spectres de fluorescence (Figure 4.1.2),
on constate qu’il existe un important lien entre le rapport
d’intensité des bandes I(SDO—->7F2)/I(5D°—-——>7F1) et 1le
parameétre Qz. En observant les valeurs Q2 obtenues a partir
des spectres d’absorption, (Tableau 4.3.2.1), nous
constatons qu’effectivement ils ont la méme tendance que la
transition hypersensible, sDo——————-a7F2. I1 nous est donc
possible, a partir des paramétres ou de 1l’intégrale des
diffeérentes bandes "I", de prédire la covalence des verres
de différentes compositions. Aprés avoir effectueée 1les
calculs de la force de l’oscillateur, nous remarquons pour
la bande hypersensible, AJ=2, gque pour 1le verre de
métaphosphate de plomb on retrouve la valeur la plus faible
(Tableau 4.2.1). Ceci nous indique que le champ cristallin
affecte moins 1l’ion Eu> dans ce verre que dans les deux
autres verres. Ceci se traduit par une bande AJ=2 plus
faible et conséquemment, un paramétre Qz plus faible aussi.
On constate d’ailleurs que pour le verre de métaphosphate de
plomb, on retrouve 1le temps de déclin, calculé sur 1la
bandeSDo————-—;FB, le plus long. Ceci confirme donc les
valeurs de 1la force de 1l’oscillateur obtenues par les
spectres d’absorption. Le verre de métaphosphate de plomb
ayant la force d’oscillateur la plus faible, probabiliteé de
transition plus faible, il était evident que nous devions
avoir un temps de déclin plus long. C’est ce que l’on peut
d’ailleurs observer (Tableau 4.2.3), tel que le démontre les

parametres 92 pour les trois verres de meétaphosphate. Il
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semble assez évident que <c’‘est dans le verre de
métaphosphate de plomb que le champ cristallin aura le plus
petit effet sur l’environnement immédiat de 1’ion Eu’'.
Cela nous indique également que c’est dans le verre de
métaphosphate de plomb que le lien Eu— O sera le moins
covalent. Sachant que 1le paramétre de Judd-Ofelt Qg est
relié a la covalence et/ou a un changement structural dans
l’environnement immédiat de 1l’ion Eu” (effet a courte
distance) et qu’il en est ainsi pour la transition
hypersensible, 11 est hors de tout doute que les ions

2 ot Pb2+) jouent un réle majeur sur la

modifiants (Ba®', 2n
nature du champ appliqué sur 1l’ion Eu’'. L’analyse des
parametres du champ cristallin par spectroscopie
d’affinement de raie nous permettra donc de constater

quelles sont 1les différences que 1l’on observe sur le champ

cristallin dans chacun des trois verres de metaphosphate.

5.3 ANALYSE DES SPECTRES D'EMISSION POUR UNE EXCITATION DANS
LA BANDE SD<1—-—-7F0

Lorsqu’on excite 1les trois verres de metaphosphate
dopés avec l’ion Eum, avec une longueur d’onde de 514.63nm,
on doit s’attendre & ce que tous les ions Eu’* dans les
différents sites énergétiques soient excités puisque cette
longueur d’onde correspond a une énergie supérieure a

. . . . ’ . . 5 7
l’énergie nécessaire pour exciter la transition JD#——————FO
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Comme nous pouvons le constater a la Figure 2.1.1 , il y
. . . . . 5

aura premierement une relaxation non radiative du niveau D1

au nlveau D0 et ensuite une émission radiative du niveau

SDO aux multiplets 7FJ.

Si nous considérons que dans les verres il y a un grand
désordre, nous pouvons donc assumer Jue nous sommes en
présence de sites de basse symétrie. Nous devrions donc
observer un éclatement maximal des niveaux. Si 1l’on se
réfere au Tableau 2.1.1 pour les sites de basse symétrie,
nous devrions avoir un nombre de composantes Stark de trois
pour la transition sDO———-——--;'FI, cing pour 1la transition
SDO—————;FE, sept pour la transition sDo -——-—)7F3 et
finalement neuf pour 1la transition sDO————;"}E"‘. Mais a
cause de la largeur inhomogéne des bandes, les composantes

Stark ne sont pas résolues.

De fagon générale, si nous regardons l'’ensemble des
bandes composant chacun des spectres, nous constatons que
les verres de métaphosphate comparés aux verres de
Cordierite (Figure 4.3.1) présentent un profil inhomogéne
beaucoup moins large. Ceci est tout & fait 1logique en
considérant que pour les verres de métaphosphate, il s’agit
de chaine composées de tétraédres de phosphate liés les uns
aux autres. Donc il y aura une structure plus ordonnée que
dans le cas des autres verres d’oxyde pour lesquels il n’y a

pas de structure en chaine mais plutét une structure plus
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aléatoire en trois dimensions.

5.3.1 INTERPRETATION DE LA TRANSITION SDO———’ 7F0

En se référant a la Figure 4.3.1, la presence d'une
bande & environ 578nm associée & la transition E’DU -——-———~>"Fn
indique la présence de sites de basse symétrie. Les etudes
rapportées par Blasse et al. [96,97], confirment en effet
que cette bande correspondant & la transition SDO———————»/I-‘()
se retrouve seulement dans le cas ou la symétrie du site de
1’ion EU® permet des termes linéaires de champ cristallin.
Les seules symétries permettant des termes 1linéaires du
champ cristallin sont C., C, et C . Dans le cas oUu l’ion
Eu” est dans un site de symétrie plus élevé, il n’‘y a aucun
terme de champ cristallin linéaire permis, d‘ou l’absence de
la bande de la transition SDO ——->7F0. Dans le cas présent,
nous étudions des verres. Il était donc a prévoir que nous
étions en présence de sites de basse symétrie. La présence
de la transition sDO——>7F0 le confirme bien. La plus
haute symétrie gque nous pouvons considérer dans nos verres
est sz. Elle permet d’observer 1l‘’éclatement maximal des

niveaux Stark.
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7

5.3.2 ETUDE DE LA LARGEUR DE LA BANDE D, —— F,

La Figure 5.3.2.1 est un agrandissement de la bande de
la transition 5DO————>7F0 pour différents verres. A l’aide
de cette Figure, nous pouvons comparer la forme de cette
bande, premiérement entre les verres de métaphosphate avec
un verre d’oxyde (la cordiérite [24]) et deuxiémement les

verres de metaphosphate entre eux.

A premiére vue ce qui frappe le plus a la Figure
5.3.2.1, est 1la différence de 1la largeur de la bande
inhomogéne de 1la transition SDO—————a 7Fo entre le verre de
Cordiérite ({24] et les trois verres de métaphosphate. Tel
que vu précedemment au Tableau 4.3.1, la largeur de la
bande a mi-hauteur pour la Cordiérite est de 119cm_1, alors
qu’elle varie entre 46 et 66cm” ! pour les trois verres de
metaphosphate. Il est donc trés évident que les verres de
meétaphosphate présentent une caractéristique assez
differente des autres verres d’oxyde. En effet, tel que
trouvé pour 1la Cordiérite, les autres verres d’oxyde
présentent un profil assez semblable & ce dernier,
c’est-a-dire une largeur a mi-hauteur qui varie entre 100 et

1

150cm [23-25,27]. Les verres de métaphosphate sont assez

particuliers puisque leurs largeurs de bande & mi-hauteur se

1

situent entre les céramiques =20cm = [84] et les autres

verres d’oxyde x120cm | [23-25,27] (voir Tableau 4.3.1).

Leurs profils inhomogénes, considérablement réduits compareés
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aux autres verres d’oxyde, s’explique aisément par 1la
structure méme du verre. Comme nous l’avons vu preécédemment
au chapitre 2.2, 1la transition sqf—————fFo ne peut étre
eclatée par aucun champ cristallin. Nous devrions donc voir
gqu’une seule bande. La propriété d’inhomogénéité des bandes
observées pour le verre étudié provient donc d’une
distribution de différents sites énergétiques tel
qu’expliqué en détail au chapitre 2.3. Plus il y a de sites
énergeétiques différents dans un verre, plus les bandes de
son spectre d’émission seront larges. C’est ce gque nous
constatons pour le verre de Cc.diérite comparé aux verres de
métaphosphate. Si nous regardons du cété structural, cela
corrobore parfaitement aux prévisions vues précédemment
puisque en se référant a la Figure 5.3.2.2, nous pouvons
constater une énorme différence entre les verres de
métaphosphate et les autres verres d’oxyde. Dans le cas des
metaphosphates, la structure proposée par Sales [89] est
mieux définie. Il s’agit de chaines composées de tétraeédres
de phosphate liés les uns aux autres tandis que pour les
autres verres d’oxyde, il n’y a pas de chaine mais bien une
distribution trés aléatoire de structures différentes en
trois dimensions. Il est donc évident que pour les
metaphosphates, ayant une matrice de base mieux structurée,
le nombre de sites énergétiques différents occupés par l’ion
Euy, sera inferieurs comparativement aux autres verres
d’oxyde ayant une matrice de base moins bien structureée.

Ceci explique donc pourquoi nous observons une bande
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inhomogene pour 1la transition SDO—————a 7F0 beaucoup plus
mince pour les verres de métaphosphate que pour le verre de

Cordiérite.

Si nous comparons maintenant les verres de
metaphosphate entre eux, nous serons en mesure d’observer

* et zn*) sur la

1’influence des ions modifiants, (Pb*', Ba
matrice vitreuse. En regardant de plus prés la Figure
5.3.2.1 ainsi que les valeurs présentées au Tableau 4.3.1,
nous remarquons que la largeur de la bande a mi-hauteur
augmente dans 1l’ordre suivant: Pb(POJZ:Eu < Ba(POJZ:Eu
< Zn(PO,), :Eu. La distribution de sites énergétiques est
donc différente dans chacun des cas. Elle augmente dans le
méme ordre que 1la largeur a 1la mi-hauteur. Les 1ions
modifiants ont donc un effet observable dans la matrice
vitreuse puisqu’il s‘’agit de la méme structure de base.
Elle ne différe seulement que par la présence de ces ions
modifiants. Si on se référe a la structure méme du verre,
nous savons que les ions modifiants se situent de fagon
interstitielle, c’est-a-dire se placent entre les chaines de
phosphate. Nous sommes donc en mesure de constater que les
ions modifiants perturbent la structure de la matrice de
fagon & ce que le champ cristallin autour des ions Eu’® soit
affecte. Cette perturbation semble étre la moins grande
dans le cas du métaphosphate de plomb puisqu’il présente la

bande la moins large donc un nombre de sites énergétiques

moins grands. A la limite, on peut affirmer que l’ordre a
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courte distance dans le verre de métaphosphate de plomb est
meilleur gue pour les deux autres verres. Dans 1‘autre
extréme, c’est le métaphosphate de zinc qui semble avoir le
moins d’ordre a courte distance. Son influence au niveau de
la modification de la structure de la matrice de base est
plus importante. L’analyse du champ cristallin nous
permettra d’avoir une 1image beaucoup plus précise de
1’influence de ces ions modifiants sur le champ cristallin
autour de 1l’ion Eu’’. Deux autres facteurs, inter 1liés,
contribuent & la largeur des bandes a mi-hauteur. Il s‘’agit
de l’énergie de la bande (sa position) et de la forme de

celle-ci, c’est-a-dire son asymétrie.

5.3.3 ETUDE DE L’ASYMETRIE ET DE LA POSITION DE LA BANDE

SDO 7'__0
a) Déplacement

Au Tableau 4.3.1, on retrouve la position de la bande
correspondant a la transition SDO——————;FO et ce, pour les
trois verres de métaphosphate. On remarque en effet sur la

Figure 5.3.3.1, un déplacement vers le rouge de la bande

dans 1l/’ordre suivant: Zn(POJZ:Eu < Ba (PO ), :Eu
Pb(PO,) :Eu. Ceci nous indique que plus 1’ion Eu'
interagit avec les oxygénes voisins, plus 1la bande

: - 5 7 .
correspondant & la transition Do—-—--—-—-——--aF0 se deéplacera
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vers le Dbleu. Dans le <cas des trois verres de
métaphosphate, nous observons gque pour le verre de
Zn(PO_) :Eu l’interaction du champ cristallin avec 1l’ion
Eu” est 1la plus grande tandis gque pour 1le verre de
Pb(POJZ:Eu, 1’interaction est la moins importante. Tel que
mentionné auparavant, les 4ions modifiants s’introduisent
entre les chalines de phosphate. 1Ils sont donc responsables
de la distance entre les chaines. Alors plus les chailnes
seront prés de l’ion Eu’ et plus 1l’interaction entre 1’ion
Eu’' et les oxygénes voisins sera grand et par conséquent,
un déplacement vers le bleu plus important. On peut donc

supposer que c’est dans le cas du métaphosphate de zinc que

les chaines de phosphate sont plus prés de 1l’ion Eu’'.
b) Asymétrie

En observant la Figure 5.3.3.1, on remarque également
pour chacune des bandes une asymétrie vers le bleu du cété a
haute énergie. On constate que plus la position de la bande
est a haute énergie, plus l’asymetrie est prononcée a haute
énergie. Cette partie asymétrique a pour conséquence
d’elargir la bande comme on peut le constater au Tableau
4.3.1. On explique cette asymétrie de 1la bande par un
mélange des fonctions d’onde avec la distribution Gaussienne
causée par un champ cristallin non homogéne dans le verre.
Ceci a pour effet d’abaisser le niveau 7FO, résultant en une

contribution 1inégale avantagée dans la partie & haute
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énergie de la bande 5Do————--—;'Fo. Nous observons donc que
plus 1l’ion est exposé a un champ cristallin fort, plus le
mélange des fonctions d’onde avec la distribution Gaussienne
sera dgrand. Ce phénoméne s’observe par une asymétrie de
plus en plus marquée du cété a haute énergie de la bande
plus la bande est située a haute énergie. La fonction
mathématique décrivant ce phénoméne fut développée par

Kushida et Nishimura [10,11). Elle se définit comme suit:

7 (v) = exp [-[V/;(U'Uo)a + (u-y)) + b'- /f_;" ]2/c2]

(5.3.3.1)

ou v est la fréquence, v, est le maximum de la bande et a, b
et ¢ sont des constantes. Il faut utiliser E  comme etant
l’énergie décroissante du 7F0 du champ cristallin le plus
probable (au maximum de la bande) avec a = h / (2Eo + W) et
b = IE:O(EO + W) / A (2E0 + W), ou h est la constante de
Plank. Considérant le fait que W (l’énergie au-dessus du
niveau fondamental) est beaucoup plus grand dque Eo, nous
pouvons négliger le terme quadratique dans la racine carrée
de 1l’Equation 5.3.3.1. Aux Figures 5.3.3.2, 5.3.3.3 et
5.3.3.4 les spectres d’émission de la bande sDO————;’Fo des
trois verres de métaphosphate (Pb(PO3)2:Eu, Ba(POs)Z:Eu et
Zn(PO3)a:Eu respectivement) sont compareés avec leurs
spectres théoriques respectifs calculés & partir de

l1’Equation 5.3.3.1. Pour le verre de Pb(PO3)2:Eu, 1/ion
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Eu” se trouve dans des sites énergétiques pour lesquels
1’interaction entre l’ion Eu®* et le champ cristallin est
plus faible compare aux deux autres verres. Sa bande est
donc située a une énergie plus basse et on remarque dque
l’asymétrie de la bande est moindre lorsqu’elle est comparee
aux deux autres verres. Le plomb comme ion modifiant semble
avoir un effet spécial si on le compare au Ba® et au zn*
car ces deux derniers présentent une bande assez semblable
et la position de leur position change trés peu entre eux
alors que le plomb a un déplacement nettement distinct
des deux autres. Pour ce qui est des deux autres verres de
métaphosphate, 1’ion Eu’ a une grande interaction avec le
champ cristallin. En considérant la position et la largeur
de la bande, le verre de Zn(POJZ:Eu semble présenté la plus
grande interaction ion-champ cristallin. Ceci se manifeste
par une position de la bande & plus haute énergie et une
asymétrie plus importante causée par un mélange des
fonctions d’onde avec 1la distribution Gaussienne de fagon

plus importante.

534 INTENSITE DE LA BANDE °D, ——F,

Malgré qu’il n’y ait pas encore un consensus sur les

. : 5 7
raisons de la présence de la bande Do———-) Fo et de son
intensité, il nous est quand méme possible d’interpréter les

résultats obtenus. Au Tableau 5.3.4.1, nous retrouvons
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Tableau 5.3.4.1
Intensité relative de la bande
5Do———;’Fo par rapport a la

bande SDO-——+7FU

5 7

: DO F'0

Echantillon

S 7

D —F

0 1
Pb(POa)Z:Eu“ 0.1563
Ba(Poa)Z:E:u3+ 0.2493
Zn(Po3)2:Eu3+ 0.3220

l’intensité relative de la bande SDo—————a—'F0 par rappotrt a

S 7

la bande D, — F1' L’emploi de 1la bande 5D0—~———»7F

1
comme bande référence est Jjustifié par le fait que cette
transition est d’origine dipolaire magnétique donc elle
n‘est pas, ou trés peu influencée par le champ eélectrique
local de 1’ion Eu™. L’intensité de cette bande,
SDO-————e7FU demeure donc inchangée pour differentes

compositions de verre.

Dans le passé, 1l était de mise d’exclure le terme qui
variait de facon linéaire avec la distance électronique dans
le développement du champ cristallin, méme lorsqu’il etait
formellement permis par la symétrie du site. Ce terme était
considére comme étant neégligeable dans la situation

d’équilibre. Une étude menée par Nieuwpoort et Blasse [97]
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sur plusieurs composeés phosphorés dopés avec 1l’ion Eu® a
permis de constater qu‘on pouvait observer 1la transition
SDO ——————-,7FO dans tous les composés dont l’ion Eu”" occupait
un site de symétrie auquel le terme linéaire de champ
cristallin était permis (Cs, C,, Cnv). Dans 1les cas ou
1’intensité de la transition soo ————)7F° était trés élevée,
le terme 1linéaire du champ cristallin est trés important
[96]), tel que mentionné par Yamada et al. [(98]. Le terme
linéaire est généralement absent de la partie statique du
potentiel du champ cristallin pour les symétries élevées,
mais il est présent dans la partie dynamique. Dans le cas
des symétries C., C et C le terme 1linéaire est
théoriquement permis dans la partie statique et dynamique du
champ cristallin. Si nous voulons étre plus précis dans
l’/évaluation de 1’intensité de 1la transition 5Do—>71=‘o,

il est nécessaire d’inclure l’effet du mélange des termes J

=2, 4 et 6 avec l’état J = 0 par 1l‘’action des termes pairs

du champ cristallin [99]. Parmi les termes pairs, c’est le
71=‘2 qui contribue le plus au "J~Mixing" avec 1l’état J = o0,
dd a son intensite. On remarque en effet que plus la

transition SDO—-——>7F‘a est intense, plus l’intensité de 1la
transition sDO——-—->7F0 est grande et ce, did a un meilleur
nJ-Mix", Cependant, Malta [100] revéle gquelques cas ou le
terme linéaire n’est pas permis mais ou 1l’on observe une
transition 5Do —————-—-)7FO relativement élevée. Il explique la
présence de la transition sDo--—-———>7F0 par un champ

pseudo-multipolaire via le "J-Mixing".
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Dans notre cas, nous observons un éclatement maximal
des niveaux Stark. Donc nous avons une basse symetrie qui
permet la présence du terme linéaire du champ cristallin.
On constate en se référant au Tableau 5.3.14.1 que
l’intensité relative de la transition 5DO—————->7F‘0 dans le
cas du Pb(POg)zzEu est beaucoup plus faible que pour les
deux autres verres. Nous pouvons émettre l1l’hypothése que
dans ce cas, le terme linéaire est moins important dua
possiblement & un meilleur ordre a courte distance, donc a
une symétrie plus élevée. Pour ce qui est du Ba(POJ)‘::Eu et
du Zn(PO3)2:Eu, leur intensité relative est plus élevee donc
il semble y avoir un ordre moins bon &a courte distance.
C’est dans 1le cas du Zn(POa)Z:Eu que la contribution du
terme linéaire semble la plus importante donc une tendance a
une symétrie plus basse. De fagon geénérale, nous pouvons
affirmer que le verre de métaphosphate de plomb a une
tendance plus marquée pour une symetrie de type c. et le

métaphosphate de zinc pour une symétrie de type C . Le

métaphosphate de baryum se situerait entre les deux.

C_e———2n(PO,) :Eu, Ba(PO,),:Eu, Pb(PO,), :EUu——C
Nous pouvons conclure a ce stade dque la preésence de la
transition SDO—--—>7F0 ainsi que son intensité nous donnent
des indications structurales sur les trois verres etudies.
Comme nous le verrons dans une section subséquente sur

l’analyse du champ cristallin, le terme B, tres sensible
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aux wvoisins immédiats, suit exactement la méme tendance gue
. o 5 U A
l’intensité de 1la bande Do-———e FO et ce pour les mémes

raisons.

7/
5.4 ETUDE ET ANALYSE DU CHAMP CRISTALLIN PAR SPECTROSCOPIE
D'AFFINEMENT DE RAIE

La spectroscopie d’affinement de raie nous a permis de
faire une étude détaillée de 1la variation du champ
cris:allin autour de 1l’ion Eu® dans la matrice vitreuse
pour les trois verres de métaphosphate. Comme nous avons vu
préecedemment a la section 2.3, cette technique permet
d’exciter sélectivement 1les ions Eu’” ayant un site

énergetique particulier.

Tel que mentionné & la section 4.3, en comparant les
spectres d’affinement de raie de chacun des trois verres de
métaphosphate, nous pouvons seulement dans le cas du
métaphosphate de plomb résoudre les cing composantes Stark
du multiplet 7F2 . Ceci nous permet de suggérer que dans le
cas du metaphcsphate de plomb, nous avons une distribution
de sites énergétiques moins étendus que dans le cas des deux
autres, donc un verre sensiblement plus ordonné localement
pour le verre de métaphosphate de plomb, tout comme 1la
largeur de la bande correspondante & la transition

Ebo————;Fo excitée a4 la longueur d’onde de 514.63nm nous
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l’avait indiqué (section 5.3.2). La spectroscopie Raman a
basse fréquence est une méthode efficace pour evaluer
l’ordre a courte distance et 1la distribution de sites

énergétiques.,

La position du pic de boson est directement reliée a la
taille des unités structuraux par l’Equation 2.6.4. Comme
nous avons pu le constater a la Figure 4.5.1, la position du
pic de boson est la méme pour les trois différents verres de
métaphosphate. Ceci nous permet de suggérer que la nature
de 1l’ion modifiant ne semble pas affecter la taille de ces
unités structuraux. Les unités structuraux ont donc une
taille moyenne égale dans les trois cas de 36.7A. La
vitesse du son dans le verre de métaphosphate etant inconnue
, nous avons utilisé la vitesse du son dans un verre de
"light borate crown". Cette valeur est une approximation
raisonnable pour 1le calcul de la taille moyenne d’unite
structurale. Par contre, la présence et la nature de 1l’ion
modifiant affectent de fagon remarquable la distribution de
taille des unités structuraux. Tout comme les spectres
d’émission d’affinement de raie, <c’est le verre de
métaphosphate de plomb qui présente 1la moins grande
distribution d‘unité structurale. Ceci suppose donc un
meilleur ordre dans le cas de ce verre comparativement aux
verres de meétaphosphate de baryum et e zinc, gui ont
sensiblement le méme profil du pic de boson. Les spectres

Raman & basse fréquence réduits (Figures 4.5.2, 4.5.3 et
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4.5.4) nous permettent de mieux voir la distinction du verre
de métaphosphate de plomb. L‘élimination du facteur de bose
fait en sorte que nous ne considérons que la densité Raman
des états vibrationnels. En analogie avec les spectres de
diffusion de neutrons, la pente de la courbe est directement
reliéee a la largeur de cohérence dans le réseau (74,94].
Donc plus la valeur de la pente est grande plus l’ordre est
meilleur dans le verre. C’est pour le métapbosphate de
plomb qu’on retrouve une valeur de pente plus grande, d’ou
un meilleur ordre dans ce verre. Le verre de métaphosphate
de zinc ayant la pente la plus faible est donc le verre
présentant le moins bon ordre. Les résultats obtenus a
l’aide de la spectroscopie Raman a basse freéquence indiquent
la méme tendance que celle observée par spectroscopie

d’affinement de raie.

La variation en énergie des composantes Stark par
rapport a la longueur d’onde d’excitation (Figures 4.3.5,
4.3.6 et 4.3.7) fournit des informations trés importantes
sur la variation du champ cristallin autour de 1l‘ion Eu’’.
Il est important de se rappeler que dans le cas d’une
matrice vitreuse, comparativement a un monocristal ou une
matiere polycristalline (céramique), nous avons une
distribution presqu’infinie de sites énergétiques et non pas
un seul ou bien un nombre limité de sites tel qu’on le
retrouve pour les céramiques. On remarque donc une

variation continue et requliére de l’énergie des composantes
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Stark en fonction de la longueur d‘onde d’excitation. Dans
le cas de matériaux polycristallins (ceramiques), par
exemple le métaphosphate de plomb (chapitre 6) ou 1l’on
retrouve deux sites distincts, on observe une cassure
abrupte correspondant au changement de sites (Figure 6.4).
Cependant pour chacun des sites, il n’y a aucune variation

des composantes Stark tout comme un monocristal.

Si nous nous attardons sur les composantes Stark du
multiplet 75}, nous pouvons remarguer dque pour les trois
verres de métaphosphate, il y a un éclatement du multiplet
7F1 différent pour chacun d’entre eux. Ce qui indique
l/importance qu’a la présence des différents ions modifiants
sur le champ cristallin autour de 1l’ion Eu’'. Des valeurs
numériques concernant ce fait sont présentées au Tableau
5.4.1. Si nous regardons les valeurs de l’éclatement du
multiplet 7F1 pour chacun des trois verres de métaphosphate
excités a la longueur d’onde d’excitation correspondant au
maximum de la bande SDo—————-——-a—’Fo, nous remarquons que cette
valeur decroit du métaphosphate de zinc au metaphosphate de
plomb. Ceci nous permet de suggérer gque l’interaction des
proches voisins avec 1l’ion Eu’’ est plus grande dans le cags
du verre de métaphosphate de zinc et plus faible dans le cas

du verre de métaphosphate de plomb.

Regardons maintenent la fagon dont varie l’eéclatement

du niveau 7F1 pour les trois verres de métaphosphate par
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rapport a la longueur d’onde d’excitation. Nous remarquons
encore une fois que le verre pour gdgui l’éclatement du
multiplet 7F1 varie le moins est le verre de metaphosphate
de plomb. En effet, en se référant au Tableau 5.4.1, nous
trouvons une valeur de "A" pour le métaphosphate de plomb de
141cm-1, comparativement a celles du métaphosphate de baryum
et de zinc qui sont de 232 et 243cm’ ' respectivement. La
valeur de A représente la différence de 1’éclatement du
multiplet 7F1 entre l’excitation a la plus haute énergie
dans la bande sDo———-—{'F0 et 1l’excitation & 1la plus basse
énergie de cette méme bande. Cette valeur est une bonne
indication de 1la distribution des sites énergétiques a
l’intérieur des verres tout comme la spectroscopie Raman a
basse frequence ainsi que l’analyse de la bande
correspondant a la transition sDo——--—>7FO. Ainsi plus cette
distribution est eélevée dans un verre, plus on devrait vy
retrouver une grande différence dans 1l'éclatement du
multiplet 7F1 lorsqu’on 1l’excite au travers de 1la bande
sDo—————-—-—a"Fo. Cette valeur de "A", plus petite dans le cas
du verre de métaphosphate de plomb, nous indique que la
guantité de sites énergeétiques differents dans ce cas est
inférieure a la quantité de sites énergétiques différents
dans les deux autres verres. Nous pouvons donc extrapoler
en disant que dans le cas du verre de metaphosphate de
plomb, il existe un ordre plus grand due pour les deux
autres verres, par conséquent un champ cristallin plus

homogéne. En comparant 1les deux autres verres, nous
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remarquons que les valeurs de "A" sont sensiblement égales,
ce qui fait ressortir davantage le caractére distinct de
1’ion Pb* compareé au Ba** et au zn®. Nous pouvons
remarquer la corrélation qui existe entre la diminution de
cette valeur de "A", la largeur a mi-hauteur de la bande
SDo——————a-'FO et la largeur du pic de boson en spectroscopie
Raman a basse fréquence pour les trois verres. Plus "A" est
petit et plus cette bande et le pic de boson est mince (voir
Tableau 5.4.1, Figures 5.3.3.1 et 4.5.1). Comme on peut le
constater, la présence et le caractéere spécifique des ions
modifiants dans la matrice vitreuse jouent un rdle essentiel
sur le champ cristallin qui agit sur 1l’ion Eu’*. L’analyse
du champ cristallin nous permettra donc de confirmer nos

constatations et d‘obtenir des valeurs quantitatives plus

précises.

Les spectres d’émission obtenus des verres de
meétaphosphate (Figures 4.3.2, 4,3.3 et 4.3.4) sont
caractéristiques a ceux obtenus pour d’autres sortes de
verres. Ils peuvent donc étre interprétés en utilisant la
théorie du champ cristallin. L’Hamiltonien du champ
cristallin (Hc) est écrit de fagon plus pratique en

utilisant les opérateurs équivalents (voir section 2.4).

He = z Z o" [ B° o° + B® O° ) (5.4.1)
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Les différentes valeurs du déterminant seéculaire sont

calculées a partir des Tableaux 3.5.1, 3.5.2 et 3.5.3.

<JM | #e | JM'> =K, (5.4.2)

Tel qu’expliqué précédemment et de fagon trés détaillée

& la section 3.4, en utilisant le programme informatique
EMSNFIT [78] (Programme d’ajustement de courbes), nous avons
fait la déconvolution de tous les spectres (pour chacune des
excitations sélectives) de <chacun des trois verres de
métaphosphate. Aprés déconvolution, nous obtenons les
valeurs de niveau d’énergie (position des bandes) qui nous
serviront de paramétres de deépart afin de trouver les
paramétres de champ cristallin. En guise d‘exemple, les
Figures 5.4.1 et 5.4.2 montrent la deéconvolution des
7

régions F et F

. o respectivement, pour 1le verre de

métaphosphate de plomb excité a une longueur d’onde de

579.53nm & 77K.

A partir des valeurs obtenues des niveaux d‘énergie
pour tous les spectres d’affinement de chacun des trois
verres de métaphosphate , nous avons calculé les parametres
de champ cristallin B _en utilisant le programme C2Y-SHGL
[78] explicité & 1la section 3.4. Au départ, afin de

calculer les paramétres de champ cristallin, nous devons
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assumer que la symétrie du site autour de 1l’ion Eu’ est
Ch. C’est la plus haute symétrie pour 1laquelle nous

observons un éclatement maximum des multiplets 7F1 et 7F2
pour 1l’ion Eu’’. C’est également la plus basse symétrie
pour laquelle 1la symétrie distincte de 1la plupart des
composantes est conservée. Les équations développées par
Lempicki et al. [80] nous ont permis de dériver une série de
paramétres de champ cristallin, B ., donnant la meilleure
corrélation possible pour les huit composantes Stark (trois
pour le 7F1 et cing pour 1le 7F2) et ce, pour chacun des
spectres des trois verres de métaphosphate étudiés. La
symétrie assignée par Brecher et Riseberg [101] preédit de
fagon trés satisfaisante la simulation de l’arrangement des
niveaux d’énergie expérimentaux comme en témoigne les
valeurs faibles de l’écart type entre la position des bandes
observeées et des bandes calculées (ajustées) a 1l’aide du
programme C2V-SNGL (Tableau 5.4.2, 5.4.3 et 5.4.4). Aux
Tableaux 5.4.2, 5.4.3 et 5.4.4, on retrouve les niveaux
d’énergie observés et calculés ainsi que leurs écarts types
pour tous les spectres de verre de métaphosphate de plomb,
de baryum et de zinc respectivement. Les paramétres de
champ cristallin ainsi dérivés en fonction de la longueur
d’onde d’excitation sont présentés aux Figures 5.4.3, 5.4.4
et 5.4.5,. Nous remarquons gque pour les trois verres de
métaphosphate les tendances observées pour 1les niveaux
d’énergie se répétent également pour les paramétres de champ

cristallin B . Pour un méme verre, nous observons en effet
nm
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Tableau 5.4.2

Niveaux d’énergie (cmq) de 1’ion Eu™ dopé dans le verre de

métaphosphate plomb assumant une symétrie Cm'

Excitation
(nm)

577.03 obs.
calc.

577.51 obs.
calc.

578.01 obs.
calc.

578.51 obs.
calc.

578.88 obs.
calc.

579.53 obs.
calc.

580.02 obs.
calc.

F1 g F2

A, B Bzz B, A 8 A, Ay

186 454 546:964 1015 1081 1192 1278
191 456 540:965 1010 1076 1196 1283
201 441 531:950 997 1086 1163 1257
206 443 524:951 991 1080 1167 1263
221 425 521:931 983 1071 1141 1232
225 427 514:933 978 1066 1144 1237
241 405 505'917 973 1050 1127 1215
242 406 503918 972 1049 1128 1216
260 388 490:912 968 1048 1122 1184
261 391 485:914 964 1044 1123 1188
586 366 452:904 954 1014 1120 1172
287 360 458:900 960 1019 1121 1167
237 347 439:876 928 1009 1117 1167
236 342 873 933 1013 1116 1162

444

12.

.04

.26

.25

.58

.37

92

.18

o=écart type
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Tableau 5.4.3

Niveaux d’énergie (cmq) de 1’ion Eu™ dopé dans le verre de

métaphosphate de baryum assumant une symétrie sz‘

: 7
Excitation Fl : Fz v
(nm)
Az B1 Bz§ B1 Al Ba A2 Az

576.00 obs. |157 471 581%995 1058 1105 1200 1304}51.286
calc.|179 473 557:i997 1037 1086 1218 1325

576.53 obs. |[171 459 5755975 1015 1087 1195 1299(13.46
calc.|180 461 564:977 1005 1078 1202 1309

577.01 obs. [181 445 5655957 1005 1085 1165 1253} 1.09
calc. 181 444 564:956 1004 1084 1165 1254

577.51 obs. 197 431 545?943 983 1066 1161 1265 4.85
calc.|200 432 541:;944 979 1062 1163 1268

578.01 cbs. |217 425 5335929 965 1073 1147 1237} 5.73
calc.|220 427 528.930 961 1069 1149 1241

578.50 obs. |235 395 515;919 961 1023 1123 1223} 3.72
calc.|234 393 518:918 964 1026 1122 1220

579.03 obs. 256 370 4945906 960 1023 1116 1209| 1.90
calc.|256 369 496905 962 1025 1116 1208

579.52 obs. 281 367 461:897 957 1013 1113 1179| 5.30
calc.|281 363 465:893 960 1016 1113 1175

580.03 obs. |296 360 4403876 654 984 1124 1176} 7.63
calc. 299 354 445871 960 988 1126 1171

g=ecart type
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Tableau 5.4.4
Niveaux d’énergie (cm™’) de 1l’ion Eu’ dopé dans le verre

de meétaphosphate de zinc assumant une symétrie Cw.

Excitation 1 : 2
(nm) :

575.50 obs. |155 482 597:972 1004 1059 1223 1315|3.96
calc.|158 482 594:972 1001 1056 1225 1318

576.02 obs. (166 465 5935972 1003 1048 1212 1303(3.23
calc.|168 465 590:972 1000 1045 1214 1305

576.52 obs. |172 447 6&0;990 976 1051 1181 1334|1.24
calc.|172 447 602949 977 1052 1180 1334

577.03 obs. |185 435 579§QSl 1001 1057 1180 1323|1.18
calc.|186 436 578:951 1000 1056 1181 1323

577.50 obs. |198 423 5665937 1003 1021 1166 1303(3.65
calc. {196 422 569°936 1006 1024 1165 1300

578.02 obs. |210 402 5505890 947 1005 1149 1265(7.81
calc. 207 399 557:886 952 1011 1146 1259

578.39 obs. [228 389 538:881 939 1011 1135 1235(1.80
calc. 227 388 540.880 940 1013 1135 1234

579.02 obs. |247 376 4815895 947 1027 1109 1204}4.73
calc. {246 373 485:892 950 1031 1108 1200

w

579.52 obs. |264 357 448 887 954 1015 1103 1185(5.4
calc.|264 353 453,883 957 1018 1103 11381

580.03 obs. [285 344 476 880 940 986 1088 1182)2.39:
calc.|285 342 478.879 942 988 1088 1181

=gécart type
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Figure 5.4.3 Parametres de champ cristallin observés
pour 1’ion Eu™ dans le verre dope de

Pb(PO,) .
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un profil de continuité pour n’importe quel des parametres
de champ cristallin en fonction de 1la 1longueur d‘onde
excitation. Cette continuité est caraotéristique d’un verre
et démontre bien que nous avons une distribution de sites
énergétiques, propre au verre, et non pas la présence de
quelques sites énergétiques spécifiques tels que trouves
pour les matériaux monocristallins ou polycristallins
[83,84]. Tel gue mentionné pour les niveaux d’énergie, un
matériel monocristallin ou polycristallin montre un
changement brusque des paramétres Bm, dd & une présence de
sites spécifiques, entre les différents sites énergetiques
Figure 6.4, et non pas une continuité telle qu’observée dans

le présent cas.

Pour comprendre 1l’implication structurale de ces
résultats, il est nécessaire d’avoir un modéle représentant
des ligands autour de 1l’ion luminescent. Un tel modele
structural pour la coordination dans les verres d‘oxyde a
été développeé par Brecher et Riseberg ([25]. Nous devons
donc examiner la possibilité d’appliquer ce modéle pour les
verres de meétaphosphate. Ce modéle est limite du fait qu‘il
ne considére que l’environnement immédiat de l’ion Eu''. Il
implique 1l’arrangement de huit oxygenes equidistants
coordonnés dans un anti-prisme déforme avec une symetrie .
auquel un neuviéme coordinant (oxygene) s’intrnduit le long

de l’axe C, (Figure 5.4.6). Une coordination en oxygene de

L] L] 3 - .
huit ou de neuf pour 1l’ion Eu’’, n’est pas déraisonnable
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"square Archimedean antiprism" structure "pure" a huit ligands

Structures deformees resultant de l'approche d'un neuvieme ligand

Figure 5.4.6 Modéle géométrique proposé par Brecher et

Riseberg [25] de l’environnement de 1’ion Eu™

dans un verre de silicate modifie.
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étant donné que ce genre de coordination existe dans des
composés cristallins de terre rare. Nous devons, par
ailleurs, supposer 1l’absence de contraintes chimiques ou
structurales pouvant empécher 1l’ion terre rare d’en arriver

4 ce maximum de coordination.

Nous constatons que le modéle de Brecher et Risebery
explique raisonnablement bien les changements d’intensité et
de signe observés pour 1les trois verres de métaphospi ate
étudiés. Le parametre Bx)augmente par un facteur de 2, 3.1
et 3.4 pour les verres de métaphosphate de plomb, de zinc et
de Dbaryum respectivement. Le paramétre B“) change
relativement trés peu et 1le parametre B44 montre une
augmentation rapide accompagnée d’un changement de signe.
En ce qui concerne les signes de B,,r By et B ., ils sont

déterminés par l’assignement spectral [25]. Pour ce qui est

de B22 et de Bu’ leur signe est essentiellement arbitraire.

Des informations purement orientationnelles sur la

coordination peuvent é&tre trouvées en considérant les

¢

rapports de champ cristallin -822/1320 et B, /B, . Le
rapports théoriques trouvés par Brecher et Riseberg [25] et
ceux trouvés pour les trois verres de metaphosphate étudies
sont traceés & la Figure 5.4.7. Les points deéterminés pour
les trois verres étudiés suivent assez bien 1les points
théoriques (forme de la courbe) indiquant la présence -nr

sites de coordination entre huit et neuf. Cependant, nous
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Figure 5.4.7 Comportement du

rapport des paramétres de

champ cristallin -822/820 et B“/Bdo.
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remarquons due les points expérimentaux ne sont pas
exactement sur la courbe preédit par le modele. Ils

présentent deux anomalies:

1- Ils ne couvrent pas complétement la plage de
coordination entre huit et neut.
2- Les courbes pour chaque verre sont déplacées vers le bas

comparativement au modeéle.

Si nous considérons le premier point, il semble que le
rapport -B&/Ba) soit étroitement 1ié a la distribution de
sites énergétiques. Le modéle avance par Brecher et
Riseberg [25] pour les verres d’oxyde couvre un domaine de
coordination qui varie de huit jusqu’a neuf. En se référant
4 la Figure 5.4.7, une coordination de huit correspond a
l’extréme gauche du graphique et une coordination de neuf
correspond a l’extréme droite du graphique. Pour les verres
de métaphosphate étudiés, 1la plage de coordination est
beaucoup moins étendue que pour les verres d’oxyde étudiés
par Brecher et Riseberg ({25]. Ceci corrobore exactement
avec la distribution de sites énergétiques. Comme nous
l’avons constaté précédemment, la distribution de sites
énergétigues est beaucoup moins grande dans le cas des
verres de métaphosphate que pour les autres verres d’oxyde.
La largeur de la bande 5Do————-——;'Fo n‘est qu’une des
preuves déja mentionnées. Nous pouvons méme comparer les

trois verres de métaphcsphate entre eux. Au Tableau 5.4.5,
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Tableau 5.4.5
Valeurs du rapport —BZZ/B20 pour les trois verres de
métaphosphate et 1les valeurs théoriques de Brecher et

Riseberg [25].

Rapport des paramétres de champ cristallin
Echantillon -Bzz/Bzo

Valeur max. Valeur min.| Différence
Pb(PO3)2:Eu 1.2020 0.4141 0.7879
Ba(PO3)2:Eu 1.3593 0.3743 0.9850
Zn(PO3)2:Eu 1.6425 0.4408 1.2017
B.R Th. * 2.0500 0.2300 1.8200

* Valeurs théoriques calculées par Brecher et Riseberg [25].
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1

on retrouve la valeur (cm ) de l’étalement de cette plage

gui représente l’étalement de la coordination entre huit et

neuf. Pour ce qui est de la valeur de la distribution de
sites énergétiques, on observe en effet le méme ordre
habituel pour 1les trois verres de métaphosphate. La

distribution de sites énergeétiques augmente de 1la tacgon
suivante: métaphosphate de plomb < meétaphosphate de baryum -
métaphosphate de zinc. Nous pouvons donc considérer que la
différence entre les valeurs maximales du rapport -B, /B,

et sa valeur minimale donne une trés bonne indication de 1la

distribution de sites énergétiques.

Si nous regardons maintenant la deuxiéme anomalie, nous
devons considérer le rapport B“/Bm. Nous pouvons
considérer pour le modéle de Brecher et Riseberg [25], en se
référant & la Figure 5.4.7 que plus le rapport B“/QlO est
grand, plus 1l’interaction électrostatique est grande,
résultant en un champ cristailin plus fort autour de 1l’ion
Eu’. Nous pouvons assumer cela car la plus grande valeur
de BM/340 correspond a un coordination de huit et la plus
petite valeur de B44/B4o correspond a une coordination de
neuf. Si nous appliquons ces résultats aux trois verres de
métaphosphate, nous devons considérer 1l1l’effet des ions
modifiants Pb®", Ba®* et 2zn®*’ sur la structure méme de la
matrice de verre de métaphosphate. Comme nous Ll’avons
expliqué auparavant, c’est dans le verre de metaphosphate de

plomb gque 1’ion Eu’ subira le moins la force du champ
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cristallin et c’est dans le métaphosphate de zinc ou 1l'’ion
Eu’* sera le plus grandement affecté | par le champ
cristallin. C’est exactement ce que la Figure 5.4.7 nous
illustre puisque c’est la courbe du meétaphosphate de plomb
qui est 1la plus déplacee vers le bas, alors que pour le
verre de métar“osphate de zinc, sa courbe est 1la moins

déplaceée vers le bas.

L’explication la plus plausible pour interpréter 1le
fait que les courbes expérimentales soient déplacées vers le
bas comparativement & la courbe théorique est de considérer
une modification structurale possible avec un changement
d’ion modifiant affectant également le champ local au site
de 1’'ion Eu*. Dans les verres de métaphosphate tous les
tétraédres phosphore — oxygéne sont 1liés avec deux autres
tetraedres et chaque tétraédre posséde un oxygeéne lié avec
un ion métallique. Cette structure améne & 1l’existence de
longues chaines parclleles de tétraédres. Par ailleurs,
1/introduction d’un ion Eu’ provoque des liens interchaines
dans la structure phosphate [63]. Si nous considérons que
les ions modifiants (Ba®*,  zn®',pPb®’) peuvent &tre
incorporés entre les longues chaines de phosphate dans le
voisinage de 1l1l’ion Euh, alors 1la symeétrie et/ou la
covalence du verre dans l’environ du Eu® devraient étre
différentes pour diffeérents ions modifiants. La différence
des spectres d’émission de 1l’ion Eu’® en fonction de la

composition du verre peut étre bien décrite par les rapports
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d’intensités suivants:

I [500 —>7F2) / I {SDO —-——-—)7Fl] (5.4.3)

et

e I[SD -——->7F1] (5.4.4)

ces rapports d’intensité sont reliés aux paramétres de
Judd-0Ofelt Q2 et 94. Tel que nous l’avons vu préceédemment a
la section 5.2, le paramétre Qz est relié a 1la covalence
et/ou a un changement structural dans le voisinage de 1’ion
Eu’ (effet a courte distance) et Q, est relié a l’effet a
longue distance. Il est clair maintenant qu’en
spectroscopie optique de 1l’ion Eu’*, 1’une des bandes
d’émission trés importante est celle correspondant a la
transition sq)————;Fa. Cette transition est qualificée
d’'hypersensible car elle est trés affectée par tout
changement dans l’environnement immédiat de 1’ion Eu'',
Jorgensen et Judd [29] ont trouve que la source de cette
sensibilité était liée a 1l’inhomogénéiteé diélectrique autour
de 1’ion Eu®. En effet, ils ont prouvé qu’une variation de
1’intensité du vecteur électrique E affectait beaucoup
l’intensité de 1la bande hypersensible. T’est le dipodle
induit dans le milieu par la radiation électromagnetique qui

contribue de fagon majoritaire au vecteur E [29]. Cette
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hypersensibilité liée & 1’inhomogénéité diélectrique est le
reflet d’une distribution inégale du dipdle induit

. . sy 8 ‘ 3
électroniquement dans le milieu entourant 1l’ion Eu™.

Cette transition est donc trés a propos dans notre
étude. En changeant l’ion modifiant dans la matrice de
verre de métaphosphate, ceci devrait entrainer |une
modification dans l’environnement immédiat de 1’ion Eu’.
S’il y a une modification, cela devrait se traduire par un
changement d’intensité de 1la bande correspondant a la
transition hypersensible SDO——————e 7Fz. Il existe une
relation trés importante entre 1l’intensité de la bande et le
caractere covalent de 1la liaison Eu—— O. Plus 1la
probabilité de transition de cette derniére est élevée, plus
cela correspond a une augmentation de la covalence,
c’est-a~dire & une décroissance de 1l’électronégativité du
verre, principalement déterminé par la présence d’ions
modifiants. En partant de la probabilité de transition, on
peut calculer le rendement photonique (rapport de
branchement). Des études faites par Oomen et al. [19] ont
permis d’observer deux caractéristiques importantes:

1~ La contribution de la transition 5Do———————-)7F au

1
spectre total de 1l’émission est approximativement
constante pour différentes compositions de verres.

2- La contribution de la transition 5DO——————;'F6 peut

étre négligee.
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A l’aide de ces observations, on peut donc etudier
l1’/influence de la variation dans le verre autour de 1’ion

Eu> en calculant le rapport de branchement c’est-a-dire le

rapport I (SD0 — 'F) / 1(°p,—— 7F1) : On divise
toujours par I(SDO——————a 7FJ pour compenser la différence
entre les efficacités quantiques et 1les indices de

réfraction.

Nous observons pour les trois verres de mécaphosphate
dopés avec 1l’ion Eu” (Figure 4.3.1) que le rapport
I(SDO———————> 7Fz) / I(SDO-——————> 7F1) (Tableau 4.3.2) pour
les verres de métaphosphate de baryum et de zinc est de 3.16
et 3.88 respectivement. La présence de l‘’ion modifiant le
plus gros (Baa, rayon ionique de 1.56A) a pour consequence
d’augmenter la distance entre les chaines de phosphate,

augmentant ainsi la longueur moyenne du lien Eu

0,
produisant par le fait méme un champ plus faible autour de
1’ion Eu*. Ceci se manifeste par une décroissance du

rapport I(SDO-—————e 7F2) / I(SDO——————a 7F1)'

Dans le cas du verre de métaphosphate de plomb, la
petite valeur du rapport I(SDO——————ﬁ7FJ / I(GDO——————ﬁ/FH
ne peut étre traitée en terme de rayons ioniques
(Bab=1.56A, Pba=1.43A) car comme nous pouvons le constater
le rayon ionique de 1’ion Pb®* est beaucoup plus petit. [l
faut donc tenir compte du caractére électronégatif de 1’/ion

2+

Pb En effet, l’ion Pb®" est trés fortement lié a seo
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oxygénes avoisinants ce qui a pour effet d’auygmenter la
N ‘ 3 N N

distance entre 1l’ion Eu ' et les oxygénes environnants.

Cette augmentation entraine une reéduction du caractere

covalent du lien Eu

0 [20].

Ces affirmations sont appuyées par 1les reésultats
obtenus a4 l’aide de la spectroscopie Raman gue nous avons
effectuée sur les trois verres. L‘’étude des spectres Raman
donne l’information sur la covalence du lieu Eu —0 pour les
trois différents verres. Avec les spectres Raman on
démontre l’influence des ions modifiants sur la matrice de
base puisqu’elle nous renseigne sur les états vibrationnels
de celle-ci. La grosseur ionique ainsi gue le caracteére
électronégatif perturbent de fagon suffisante la matrice de
base pour observer un changement dans les spectres Raman.
La bande Raman donnant 1le plus d’information sur le
caractere covalent du lien Eu——0 est la bande
correspondant & la vibration symétrique O0—P— O situee
entre 1153 et 1200cm '. Nous savons que les ions modifiants
s’intercalent entre les chaines de phosphate et ceci modifie
l’angle ¢ du 0O — P — O (Figure 4.4.2). Plus l’ion est gros,
plus l’angle ¢ augmente car le lien meétal-oxygéne est plus
covalent. Par conséquent, la fréquence du O—P—0

augmente. Dans notre cas, nous regardons la variation de la

covalence du lien Eu—0. Plus le lien ion modifiant

(Ba®*,zn®", Pb>') ~oxygéne est covalent, moins le lien Eu——0

le sera. C’est exactement ce que l’on retrouve dans notre
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cas. L’ion Pb* avec son caractere électronégatif attire
tres fortement les oxygénes avoisinants réduisant de
beaucoup le caractére covalent du 1lien Eu—0. C’est
effectivement pour le verre de métaphosphate de plomb qu‘’on
retrouve la bande O—P— 0 & la plus basse fréquence. Pour
les verres de métaphosphate de baryum et de zinc, c’est 1la
grosseur ionique qui explique le déplacement de 1la bande
0—P—0. Le 2Zn*" étant le plus petit des deux, il aura
alors un lien moins covalent avec les oxygénes que le Ba?*
Par conséquent, dans le Zn(POa)azEUB* le lien Eu——0 sera
plus covalent, résultant donc &4 une bande 0 —P—0O & plus
haute fréquence. Le déplacement de cette bande vers les
hautes fréquences correspond donc & 1l’augmentation de 1la
covalence Eu——-0 dans les différents verres. L’intensité
de cette méme bande par rapport & la bande P—O—P
(z700cm'l) nous révele le caractere du lien P— 0 non ponté
(Figure 5.3.2.2). Plus le lien Eu— O est covalent plus le
lien P—O non ponté est ionique et plus 1l’intensité
diminue. C’est exactement ce que l1l’on observe. L’intensiteé
de 1la bande varie de 1la fagon suivante: Ba(POB)z:Eu3"<

3+

Zn(POs)Z:Eu3’< Pb(PO ) :Eu” et la covalence du lien Eu—0

varie de fagon inverse. Les deux types de spectroscopie
(optique et Raman), convergent donc vers les mémes
conclusions. Ceci correspond exactement avec les
informations recueillies auparavant par la bande

hypersensible SDO——->7F2 ou par le paramétre de Judd-Ofelt

QZ qui est sensible au caractére covalent du lien Eu— 0.
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On peut donc considérer que l’effet du champ cristallin sur

IS

1’ion Eu® augmente de la facon suivante: Pb(Poﬁq:EuJ<

. 3+ . 3+
Ba(POs)z.Eu. < Zn(POa)z.Eu .

Une autre fagon de confirmer notre interprétation est
de considérer le paramétre de la force du champ cristallin
pour les trois verres de métaphosphate étudiés. Le
paramétre de la force du champ cristallin (S) a été calculé

en utilisant 1’Equation [57]:
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S = [—-—5- Z _iTc'-Tl——[ BkO + 2 Z:(RBkm + IBkm) ] ] (5.4.5)
k

m»>o

Les valeurs résultantes (moyennes) sont données au Tableau
5.4.6. Le paramétre de la force du champ cristallin décroit
dans l‘’ordre SPb < SBa < sZn appuyant davantage le rdle joué
par 1l’ion modifiant sur le champ local autour de 1‘ion Eu’’.

Le paramétre de champ cristallin B, est
particulierement sensible a 1la force de 1l’interaction
électrostatique. La portion du paramétre B20 dependant du

réseau (en coordonnées cartésiennes) est donnée par:

(32 - r?)

B. « (5.4.6)
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Tableau 5.4.6
Comparaison du paramétre de champ cristallin Bao, de 1la
force du champ cristallin moyen (S) et de 1l’éclatement du

multiplet 7F1 entre les trois verres dopés de métaphosphate

etudiés.
. 7
Echantillon B291 S-1 Eclatemen?1du F1
{cm ) (cm ) (cm )
Pb(PO3)2:Eu -590 351 230
Ba(PO3)2:Eu -742 356 280
Zn(POa)Z:Eu =790 389 310

De fagon générale, on constate que plus grande est 1la
valeur de Baﬂ plus 1les ligands coordonnés sont prés de
1/ion Eu’*. Pour le verre de métaphosphate de plomb, la
valeur de I%o est en effet plus petite que celle trouvée
pour le métaphosphate de baryum et de zinc (Tableau 5.4.6).
Ceci est donc consistant avec 1l’interprétation gque nous

avons présentée auparavant.

L’influence des ions modifiants sur les rapports des
paramétres de champ cristallin tracés & la Figure 5.4.7 peut
maintenant. étre consideére. La difference observée

(déplacement vers le bas) peut étre attribuce
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(i) & la différence de rayon ionique de Ba*' et de zn™.

(ii) a la force du lien Pb— 0.

Ces deux facteurs influencent le lien Eu-—0. Donc le
degré de déplacement des rapports considérés ci-haut peut
aussi étre relié au champ cristallin effectif sur 1’ion
Eu’*. Dans le cas du Ba®* et du zn®*, 1l'ion Eu* dans le
verre de metaphosphate de baryum ressent une interaction
plus faible di & ce que les chaines de phosphate sont plus
éloignées les unes des autres. Par conséquent, le 1lien
Eu— 0 est plus grand. Ces deux facteurs jouent aussi un
réle primordial dans 1le vrétrécissement de la plage de
coordination. La réduction de 1la distribution de sites
énergétiques est reliée & un certain ordre dans le verre.
Il nous apparait maintenant assez évident que le caractere
covalent du Pb°" améne un certain ordre dans le verre. Il
agit comme s’il limitait le nombre d’endroits différents ou
les oxygénes pourraient se situer. Par le fait méme, on
note la réduction du nombre de sites énergétiques différents
pour 1l’ion Eu>. Pour ce qui est du Ba> et du zn®", c’est
la différence de leurs rayons ioniques qui aura un effet
semblable & 1’ion modifiant Pb*'. Cecl nous permet alors
d’affirmer que le modéle proposé pour les verres d’oxyde est
chimiquement consistant et appuie de fag¢on raisonnable les

paramétres dérivés par la spectroscopie.
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CHAPITRE 6

6.0 LA CE/RAMIOUE DE METAPHOSPHATE DE PLOMB:ANALYSE ET
DISCUSSION

L’étude par diffraction de rayons-X de 1l’échantillon
dévitrifié de métaphosphate de plomb révéle la présence
d’une seule phase cristalline (Figure 4.7.1), soit le

Pb(PO_) .

L’investigation cristallographique fait par Jost ([102]
a démontré que le Pb(PO), était du groupe spatial P/c.
Dans le Pb(POﬁz, l’ion plomb peut occuper deux sites de
coordinations différentes soit un site de coordination de
sept et un autre de huit avec les oxygénes de 1l'anion
(PO3)§Z La maille primaire est monoclinique avec des
dimensions de a=7.29A, b=7.95A, c=17.284 et B=90.5°, Z=4.
Les deux sites occupés par l’ion plomb sont de symétrie S,
Les Figures 6.1 et 6.2, on montre les schémas de ces deux
différents sites dessinés a partir des données

cristallographiques de Jost [102].

Les mesures spectroscopiques nous indiguent que les
sites occupés par l’ion Eu” sont de plus basse symétrie que
S, Cette interprétation est appuyée par le fait que:

(i) l’on observe un éclatement Stark complet de tous les

multiplets J,




Figure 6.1 Schéma representant le site I dans la ceramique

de Pb(POﬁz, montrant une coordination de sept.
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Figure 6.2 Schema représentant le site II dans la ceramigue

de Pb(PO)_, montrant une coordination de huit.
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(1i) 1l’on observe la présence de la transition “Do
(excitation a 514.63nm) qui est une transition dipole
électrique permise seulement pour des sites ayant unc

symétrie c, ou moins.

A partir des niveaux d’énergie obtenus expérimentalement (24
niveaux Stark), il serait déraisonnable et inapproprie de
calculer le champ cristallin pour une symétrie plus basse
que C_, sachant gqu’il y aurait 14 paramétres de champ
cristallin Bnm indépendents pour une symetrie C,. Nous
considérons donc 1l’ion Eu” comme occupant un site de
symétrie . Ceci est tout a fait raisonnable que
l’émission provenant de 1l’ion Eu’ soit beaucoup plus
sensible au voisin proche de 1l’ion que ceux a longue
distance. Il ne nous parait pas trés important le petit
changement d’énergie que pourrait apporter les calculs en
considérant une symétrie plus basse qgue C,,-
L’Hamiltonien du champ cristallin pour une symeétrie <,

s’écrit comme étant:

R =B_C._+B__(C. +C
C2v 20 20 22

+B. C +B_ _(C +C _)+B

) (C. +C )+
22 40740 32 Ta-2 a2

+
2-2 44 4-4 14

B,oC +B62(C6-2+C62)+B64 (C6~4+C64)+Bﬁ

60 60 (C6-0+C y (6.1)

6 66

Les paramétres de champ cristallin calculés sont presentes

au Tableau 6.1. Au Tableau 6.2, nous retrouvons la position
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Tableau 6.1

3+

Paramétres de champ cristallin (cm'l) pour l’ion Eu” dang
Pb (PO ), en assumant une symétrie c, .
Exc. (nm) Boo |B22 [Bio Bia 44 Bso |Psz |Bss |Pss
577.81 =847 467 544(~419| -508( 279|-202}|-441| 411
577.89 -836| 435 736|~458| -517| 110| 142|-473( 271
578.31 -606| 354{-1342| 244| -172| 395{-196| -80| -82
578.38 -601| 365|-1308} 247| =204 330|-2221-120(-114
573.43 -598| 368|-1321f 233§ -194| 322|-225| =-63|-151
Tableau 6.2
Niveaux d’énergie (cm’)) de 1l’ion Eu’ dopé dans la
céramigue de métaphosphate de plomb assumant une symétrie
c_ .
2v
7 : 7
Excitation Fl : Fa g
(nm)
Az B1 Bz; Bl A1 Bz Aa A1
577.81 obs. (229 1370 5925919 961 1083 1169 12198.31
calc.|228 367 596826 958 1083 1162 1221
577.89 obs. 232 378 5865912 962 1070 1170 1214(7.02
calc.|232 376 589:906 967 1073 1170 1212
578.31 obs. [272 364 5385922 968 1066 1124 122015.68
calc.|270 364 538:922 964 1069 1122 1223
578.38 obs. [272 354 536922 968 1066 1117 1226{8.95
calc.|267 358 537923 967 1067 1116 1225
578.43 obs. 272 352 5363917 966 1064 1118 1224}9.77
calc.|267 356 536:919 966 1066 1116 1222
o= ecart type
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des niveaux d’énergie observés et calculés on y retrouve

également les valeurs de o (1l’écart type).

Deux sites majeurs sont observés pour 1l’echantillon de
métaphosphate de plomb dopé avec l’ion Eu’’. Nous designon:
ces sites, site I et site II. Le spectre d’émission du site
I (Figure 4.6.3) contient un groupe de bandes qui ecst
attribué aux transitions sDO———-——-—>7F1,7F2. Nous observons
un éclatement Stark maximal pour le multiplet ’Fl (trois
composantes) et pour le multiplet 7Fd (cing composantes),
comme il est prévisible lorsque 1‘/ion Eu’* occupe un site de

basse symétrie.

L’éclatement du niveau 7F1 est approximativement de
363cm~1, suggérant ainsi la présence d‘’un champ cristallin
fort et par conséquent, un lien covalent fort entre 1l’ion
Eu’’ et les oxygénes voisins. Ceci est tcocut a fait possible
si nous nous référons a la valeur élevée du parametre de
champ cristallin B20 (Tableau 6.3). Comme nous l’avons deja
mentionné aux chapitres précédents, ce parametre est
particuliérement sensible a la force d’interaction

électrostatique et par conséquent, l’éclatement du multiplet

7F1 dépend principalement de lui [103].
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Tableau 6.3
Comparaison du parametre de champ cristallin B, de la

force du champ cristallin moyen (S) et de l’éclatement du

multiplet VFI entre les deux sites présents dans la
céramique de métaphosphate de plonmb.
Site | Excitation Eclatement du 7F1 B,, S
(nm) (er™ ) (em™ 1) (em™ 1)
I 577.81 363 —-847 378
II 578.38 264 -601 264

Chacun des spectres (Figure 4.6.4) correspond & un

environnement local particulier autour de 1l’ion luminescent.
Cha run de ces spectres peut étre individuellement décrit de
fagon gqualitative comme résultant d’une distorsion du site

principal (Figure 4.6.3 site I). DNous remarquons également

. f 3 A
que pour <chacun des sites de 1’ion Eu”, exc.tes

successivement dans la bande large inhomogéne correspondant
. e 5 7
a la transition Do—————efb, nous retrouvons un spectre

bien défini avec des bandes de fluorescence affinées. Tel

que mentionne au Tableau 4.3.1, la largeur de l. bande & la

mi-hauteur pour 1la transition 5DO-———--—>7F0 est de 7cm’ a

77K. Cette valeur est beaucoup plus faible qu’un autre

céramique que nous avons déja étudié ([84] Tableau 4.3.1).

Ceci nous suggére donc un désordre moindre pour le

metaphosphate de plomb comparativement & ce dernier. Cette
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valeur est dfailleurs comparable au monocristal de tartrate
: . . -1 .
de calcium teétrahydrate (5cm ) que nous avons ectudie dans

le passé [83].

La valeur plus élevée du paramétre de champ cristatlin
B20 ainsi qu’un éclatement plus important du niveau ﬁ%
comparativement au site II (Tableau 6.3) nous suggere donc
d’associer le site I a une coordination de sept. De facon
geénérale, nous pouvons dire que plus la valeur de Bm eut
élevée plus 1les ligands coordinants (oxygénes) sont plus
prés de 1l’ion Eu’’ (Equation 5.4.6) résultant en une

coordination moindre.

L’analyse du site II est pratiquement la méme que pour
le site I. Nous retrouvons principalement les méues
caractéristiques que pour le site I. Il est donc inutile
d’élaborer aussi preécisement tel que nous 1l’avons fait pour
le site I. En se reéférant a la Figure 4.6.3, on remarqguc
que l’éclatement du niveau 7F1 est beaucoup moins important
pour le site II que pour le site I. L‘’éclatement du niveau
7F1 est de 264cm’’ comparativement a 363cm” pour le site 1.
La valeur du paramétre B20 est aussi inférieure dans le cas
du site II (Tableau 6.3). Ces deux éléments nous indiquent
donc que 1l’interaction electrostatique entre 1l’ion Eu'' er
ses oxygénes voisins est moins grande, donc un lien covalent
Eu—— 0 plus faible. Il est raisonnable d’attribuer a ceo

site la coordination de huit.
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De facgon plus quantitative, nous pouvons calculer le
parametre de la force du champ cristallin S a 1l’aide de
1’Equation 5.4.5 pour chacun des sites observeés. Les
résultats obtenus sont présentés au Tableau 6.3. Tout comme
nous l’avait indiqué les paramétres de champ cristallin B%
ainsi que l’éclatement des niveaux 7F1, c’est pour le site I
gue nous retrouvons la force du champ cristallin la plus
élevée. Ceci nous indique donc encore une fois qu’il y a
une interaction électrostatique plus importante dans le site

I comparativement au site II.

Afin de comparer la tendance des paramétres de champ
cristallin B entre la céramique et 1le verre de
métaphosphate de plomb dope avec 1l’ion Euy) nous avons
trace a la Figure 6.3 1le rapport B“/B40 Vs --822/820 pour
ces deux derniers ainsi que la courbe théorique du modéle de
Brecher et Riseberyg [25] pour les verres d’oxyde.
Contrairement au verre, les rapports des paramétres de champ
cristallin ne varient pas. 1Ils ont tendance & se regrouper
par site. Ce n’est donc pas une distribution de
coordination tel qu’on le trouve dans le verre mais bien
deux sites de coordinations bien définies. Chaque
regroupement de points représente un site. Le site I
correspond au groupe de points a gauche du graphique, donc
une coordination plus faible. Le groupe II correspond au
grcupe de points & droite du graphique, donc une

coordination plus élevée que le site I. A la Figure 6.4,
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Figure 6.3 Comportement du rapport des parametres de champ

cristallin -BZZ/BZO et 13“/8m de la ceramique

de Pb(P03)2 compare a ceux du verre dope de

pb(POz)a'
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Figure 6.4 Paramétres de chanmp cristallin observeés
pour l’ion Eu’’ dans la céramique dopee de
Pb (PO,),.
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nous retrouvons la variation des paramétres de chanmp
cristallin Bnm selon 1la longueur d’onde d’excitation.
Contrairement au verre, nous observons que les paramétres ne
varient pas avec la longueur d‘onde d’excitation pour un
méme site. D’un site a l’autre, on remarque un changement

brusque de tous les paramétres Bm{
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CHAPITRE 7

CONCLUSION

Dans cette thése, nous avons reéalisé & 1l’aide de 1la
spectroscopie une étude de l’ion Eu”’ dans des verres de
métaphosphate de plomb, de baryum et de zinc. L’analyse du
champ «cristallin nous a permis de tracer, de fagon
guantitative, le comportement de 1l‘ion Eu” dans les trois
verres de meétaphosphate. Par l’intermédiaire de la sonde
structurale Eum, nous avons pu constater l’effet important

2+ 2+ 2+ )

des ions modifiants (Pb~, Ba“®, Zn sur la matrice

vitreuse de base de métaphosphate.

Le modéle structural proposé par Brecher et Riseberg
[25] s’applique de fagon trés satisfaisant aux verres de
métaphosphate. ILes propriétés générales de structure et de
lien chimique suivent de fagon raisonnable 1le modéle
proposé. Le léger écart qui existe entre le modéle et les
verres de meétaphosphate nous améne & des conclusions
intéressantes qui expliquent la différence entre les verres
de metaphosphate et les autre verres d‘oxyde. Ces résultats
confirment de fagon claire et précise les raisons pourquoi
les verres de meétaphosphate sont de bien meilleur candidat
comme mateériaux lasers solides. Les résultats les plus

significatifs sont:




(1)

(ii)

(1ii)

(iv)

(v)

Une largeur de bande inhomogéne moins large dans le
cas des verres de métaphosphate que dans les autres
oxydes. Ceci suggére donc une distribution de sites

énergétiques moins grand.

La largeur de la bande correspondant a la transition
sDo———;’l“0 est une bonne indication de mesure du
désordre dans le verre. Plus la bande est mince et
plus 1l’ordre est grand dans le verre. C’est pour le
verre de Pb(POﬂzzEu gu‘on retrouve le meilleur
ordre. La structure plus ordonnée des verres de
métaphosphate comparativement aux autres oxydes est

rendue trés évidente par la largeur de cette bande.

La position de la bande sDO—————>7F0 est une bonne
indication du caractére covalent du lien Eu—0.
Plus la bande est déplacée vers le rouge et plus
l’intéraction entre l’europium et les oxygénes est

faible donc une décroissance de la covalence du lien

La spectroscopie Raman confirme que la covalence du
lien Eu—— 0 est fortement diminuée dans le verre de

Pb(POQZ:Eu comparativement aux deux autres verres.
La diffusion Raman a basse freéquence indique par la

position du pic de boson que la grosseur moyenne des

unités structuraux est la méme pour les trois
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(vi)

(vii)

(viii)

verres. La largeur de ce pic ainsi que les
spectres reéduits indiquent gue la distribution en
taille de ces unités structuraux est plus petites
dans le cas du verre de Pb(POQZ:Eu, indiguant par
le fait méme un meilleur ordre dans ce verre

comparativement aux deux autres.

Le paramétre de champ cristallin B, ainsi que 1la
force du champ cristallin moyenne (S) et
l/éclatement du 7F1 indique que c‘’est dans le verre
de métaphosphate de plomb pour lequel 1l‘’ion Eu’' a
la plus faible interaction avec ses ligands. Ceci
corrobore 1l’/importance du caractére électronégatif

de 1’ion modifiant Pb**.

La grosseur des ions modifiants a un effet treés
important sur la matrice de base du verre. Plus
l1’ion est gros, plus celui-ci écarte les chaines
de phosphate dans le verre et plus la distribution
de sites énergétiques s’amincit (ordre plus grand).

La covalence du lien Eu O en est donc diminué.

Le caractére électronegatif de 1l’ion modifiant
domine le facteur de grosseur de l’ion. Comme l’a
démontré le Pb°’, par sa grande électronégativité,
il force les oxygénes dans le verre a prendre des

places plus définies. Par le fait méme il reéduit de
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fagon trés appréciable 1la distribution de sites
énergétiques dans le verre. Le Pb™ attirant treés

fortement 1les oxygénes environnants il diminue

grandement le caractére covalent du lien Eu 0.
(ix) Le diagramme de diffraction aux rayons-X indique la
présence d’une phase cristalline identifiée comnme

étant le Pb(POJz.

(x) La spectroscopie d’affinement de raie faite sur la
céramique de Pb(Poa)2 confirme la présence de deux
sites distincts dans 1la phase cristalline: 1'un
d’une coordination de sept et l’autre d’une
coordination de huit, confirmant ainsi les donnees

cristallographiques de Jost [102].

(x1) La nature et les propriétés intrinséques d’un ion

modifiant nous permettent de pouvoir modifier les
caractéristiques d’un verre pour ainsi 1l’optimiser

dans l’application pour les lasers solides.

Tous ces reésultats nous aménent & nous poser la
question s’il serait possible & partir des ions modifiants

de pouvolir modifier la structure d’un verre pour qu’elle

soit comparable & un matériel polycristallin. Pour répondre
a4 cette question, il faudrait essayer de trouver un ion le

plus gros possible ayant un caractére électronégatif le plus

192




important possible. Il faudra cependent tenir compte de la
compensation de charge ainsi que l‘’espace optimale disponible
pour 1l’ion modifiant dans la matrice de base du verre de
metaphosphate. La grosseur de 1l’ion 1luminescent est un

facteur eégalement trés important a considérer.

SUGGESTIONS DOt PROJETS DE RECHERCHE

Les reésultats et 1les conclusions de cette theése
ouvrent plusieurs portes & de nouveaux projets de recherche
possibles. Certains projets peuvent complétés des études
entreprises dans cette thése et d’autres peuvent carrément
ouvrir d’autres domaines d’investigation sur les verres de

métaphosphate. Voici quelques projets proposés a cette fin.

Afin de compléter la partie théorique de cette theése,
il serait intéressant de faire une étude en dynamique
moléculaire. En simulant les verres par ordinateur, cela
permettrait de pouvoir recréer, a partir de calcul, les
spectres obtenus en laboratoire. Avec cette technique, il
est donc possible de pouvoir développer un modéle qui
permettrait de prédire 1’influence des ions modifiants sur

la matrice vitreuse en économisant du temps expérimental.
Un autre projet serait d’effectuer un traitement

thermique sur différents verres de métaphosphate pour en

observer l’évolution de la croissance des microcristaux.
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Ceci donnerait des informations importantes sur la structure
des microcristaux. Les techniques telles que la
spectroscopie Raman a& basse frequence, la difrfraction aux
rayons~X ainsi que la spectroscopie laser d’affinement de

raie permettraient de tirer le maximum d’information.

En augmentant la concentration en ion dopant, il serait
possible de faire une étude compléte et détaillée sur les
différents mécanismes de transfert d’énergie dans le verre:
les mécanismes de transfert d’énergie entre ions dopants

identiques ou bien différents.

Du point de wvue application, il serait interessant, en
utilisant un ion dopant ayant des caractéristiques laser
telles que l’ion Prg’, de faire une étude de gain sur les
verres de métaphosphate. En changeant les ions modifiants
dans la matrice de base, ceci pourrait avoir des effets

intéressants sur le gain.
Ces projets ne sont qu’un bref apergu de tous les

projets possibles qui peuvent découler de cette these de

facgon directe ou indirecte.
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