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Ce travail s’inscrit dans la cadre d'une étude &ysttique des propriétés physico-
chimique de nouveaux phosphates condensés quiielevrpermettre d’avancer sur de
nouvelles voies pour les dispositifs d’éclairagaentifier des matériaux, notamment vitreux,
susceptibles de présenter des gains d’amplificatepables d’étre utilisés comme source
solide pour laser accordable dans le visible.

Les recherches actuelles, dans le domaine de ifg@géa sont orientées vers le
remplacement du mercure, dans les tubes fluoresqeant d’autres sources capables d’exciter
convenablement les luminophores sans nuire a fFenmement. Parmi les solutions
proposées, les diodes lasers sont capables deingradits radiations dont les longueurs
d’onde varient entre 270 et 380 nm. Ce domaineodgueur d’onde devrait étre favorable a
I'excitation des matériaux obtenus.

En outre, les colts de plus en plus élevés derfEmasont devenus trés préoccupants.
C’est pourquoi autant les industries que les comsat®urs veulent trouver des produits et des
solutions plus efficaces. L’éclairage est reconomnme un secteur notable pour la réalisation
d’économies d’énergie. Plusieurs produits utiliskst caractéristiques optiques de I'argent
sont déja sur le marché et présentent des bonemamis énergétiques.

Par ailleurs, I'évolution de la réglementation essithétrie va tendre, a terme, a la
disparition de la technique argentique remplacéegke de la « radiophotoluminesce (RPL).
Cette technique déja utilisée au laboratoire (IRSHA) et a plus grande échelle au Japon,
présente de nombreux avantages. Dans le cas dsioeedre, la RPL est induite par un verre
dopé a l'argent. Le rayonnement ionisgBity{ ou X) arrache des électrons a la structure du
détecteur en verre. Ces électrons sont piégéspambpuretés contenues dans le verre (ions
argentés). Placés sous un faisceau ultraviolebdgueur d’onde 320 nm, ces électrons se
désexcitent en émettant une luminescence orange. IGminescence est proportionnelle a la
dose recue.

Les propriétés luminescentes des oxydes compodast ions terres rares et en
particulier des phosphates, qu’ils soient sous éoamistallisée ou vitreuse, sont maintenant
bien comprises. Elles ont donné lieu a la mise @otgle luminophores pour ce qui est des
phases cristallisées et des lasers de puissaraeqn concerne les verres.

Cette thése s’inscrit dans le Programme Internakidae Coopération Scientifique (PICS
n°830, 2005-2007) intitulé « Recherche intégréadoa— maghrébine : nouveaux matériaux
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phosphatés pour I'optique et I'électrochimielont I'objectif était de regrouper de maniere
cohérente des études de nouveaux phosphates mrégasmment dans des laboratoires
maghrébins présentant des propriétés optiques enir@himiques remarquables. Dans le
cadre de la thématique « matériaux pour I'optiqukobjectif était d’étudier I'effet mutuel
des centres luminescents AgAg’ et terre rare sur les performances de nouveaux
luminophores  phosphates  cristallisés ou  vitreuxssus des  compositions
M' 1M " LN 1(PO3)a2x. (M' = Ag, Na, K, M' = alcalino-terreux et Zn et Ln = Y, Bi et

terre rare).

Dans ce contexte, le travail de cette thése endallaturéalisé a I'Institut de Chimie de
la Matiere Condensée de Bordeaux (ICMCB, FrancepletLaboratoire de la Matiére
Condensée et de I'Environnement de Marrakech (LAMARMaroc), s’est focalisé sur I'étude
de compositions plus simples;M',Ln(PQs)4 (M= ions alcalins M= Ag’, et Ln = La et Y)
avec l'objectif de mettre en évidence de nouveplaases et de décrire leur structure en
relation avec les propriétés spectroscopiquesates Ag en I'absence d’ions 4f activateurs

de luminescence.
Ce manuscrit se subdivise en quatre chapitres.

Il débute par une présentation générale bibliogopghsur les propriétés optiques de
'argent dans les composés cristallisés et vigifiguis présente le choix justifié des

compositions choisies pour I'étude (Chapitre 1).

Le chapitre Il décrit ensuite les méthodes de ®gdhet de caractérisation utilisées

dans le cadre de ce travail.

Le chapitre Il présente la synthése et les cargatéons cristallochimiques et
optiques des monocristaux de compositiong,NgxLa(P(s), avec x=0, 0,08 et 1 (Partie A)
et Na.xAgxY(POs)4 avec x=0 et 0,07 (Partie B). Les données crigiediphiques obtenues
permettent de lever I'indétermination structuradecegs phases issues de la bibliographie. Les
études de luminescence permettent d’identifierriacjpal centre émetteur mais aussi une
photosensibilité non négligeable des monocristaaxMAgxLa(PGs)s.

Le chapitre 4 est consacré a I'étude des verrepaposition Na,AgxLa(PQ)4, seule
vitrifiable. La partie A concerne, tout d’aborétude des caractéristiques physicochimique
et structurale puis de la photoluminescence dediar monovalent dans ces verres. Des
hypothéses sont émises pour expliquer les mécasideméiorescence des différents émetteurs

observés. Dans la partie B, I'étude des propriédgsiques des composes vitreux
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Nap.xAgxZnP,O; permet de certifier I'attribution du second I'éteeir. La partie C donne les
résultats de I'étude liée au phénoméne de réducatiom’agrégation de l'argent apres
irradiation laser des verres N&gxLa(PQ%), (x = 0,1 et x = 0,75) et permet d’attribuer sans

ambiguité le troisieme centre émetteur.
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Introduction

L’argent monovalent constitue un ion trés attra@ibn introduction dans les différents
matériaux cristallisés ou vitreux, a ouvert le cpamm un grand nombre d’applications
potentielles. Ses propriétés spectroscopiqueslssrlus sollicitées pour I'éclairadé), la
dosimétrie(2) ou comme source laser dans la région (BV

Les premiéres investigations de la photoluminese€¢Rt) de I'ion Agd se sont limitées
aux études des cristaux d’halogénures alcglinsleurs hautes symeétries structurales ont
favorisées la compréhension de la PL de [largeraralRlement des chercheurs,
particulierement dans I'ex-union soviétique, se tsomtéressés aux propriétés
photoluminescentes, apres irradiation par des ragments de forte énergie, de type Xyou
Ce phénoméne appelé radiophotoluminescence ar§gmant étudié dans divers systéemes
vitreux et cristalliség¢5, 7).

Jusqu'aux années 90 du siécle dernier, la podséibdiutiliser Iion Ag- comme
activateur de laser a semi-conducteurs réglables dAd.V. a ouvert un champ
d’investigations vers une diversité de matérialbe tgue les cristaux d’halogénures alcalino-
terreux, les oxydes, les borates et les phosplatésat cristallisé ou vitreux, afin de mieux
comprendre les mécanismes de la PL des ioris ais aussi de configuration fiden
particulier I'ion CU (3d'%) (7-11).

Le diagramme d’énergie de I'ion Adjbre a pu étre établi (figure 1.112). Cependant,

il est nécessaire de prendre en compte I'actionhdump cristallin crée par la matrice solide
sur les niveaux d’énergie pour rendre compte destsgs d’absorptiofiL3).

L’absorption de lion Ag libre, dans la gamme du proche U.V., est attribage
transitions impliquant I'excitation d’un électrorpartir d’un niveau fondamental #dsers un
des niveaux de la configuration %8d". Ces transitions interdites par la régle de Laport
deviennent partiellement permises par couplage #@®omodes de vibration impairs du
réseau. Les états de Saunders de Russell*pant’D,, *D; et 'D, par ordre d’énergie

croissante.
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Figure 1.1 : Diagramme énergétique de l'ion*Aigre (13).

I- Luminescence des cristaux contenant de I'argemhonovalent

I- 1- Lescristaux des halogénures alcalins dopés a I'argent
I- 1- a- Avant irradiation

Les premiers travaux sur les cristaux des halogénalcalins dopés a I'argent ont été
réalisés par Smakuléld), il a observé une seule bande d’absorption avesammet a
210 nm pour NaCl : Ag. Kat¢l5) a complété le travail par I'étude de I'émissidril &
constaté que l'excitation dans la bande caradtgrestdion Ag donne principalement une
bande d’émission dans l'ultraviolet avec un somen@49 nm plus une deuxieme bande qui
pointe vers 400 nm.

La nature des centres responsables de ces émig&teais toujours pas connue. Etzel et
al (16) ont étudié divers halogénures alcalins dopés’aagent. Leurs spectres d’absorption
indiquent au moins trois bandes (figure 1.2). Lesnd absorptions aux courtes longueurs
d’onde sont relatives a des ions d’argent isolédisaque la troisieme a été attribuée a des
paires d’ions argent (Ap.

Dans tous ces cristaux, I'excitation a grande Ieogul’onde produit une émission dans
la méme région associée aux ions)Ag Tandis que, I'excitation & une plus courte laggu
d'onde produit principalement une émission dansMi!lattribuée aux ions Agsolés (figure
1.3).
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Figure 1.2 : Spectres d’absorption des cristauxhddsgénures alcalins dopés a I'argdri).
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Figure 1.3 : Spectres d’émissions des cristauxldienures alcalins dopés a l'argent.

Excitation dans la bande associée aux ions isbl@e{ dans les paires (..(36).
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De plus, ces auteurs constatent que les positiensammets des bandes d’émission se
déplacent vers le visible pour l'argent isolé et sans inverse pour les (Bg avec
l'augmentation des paramétres de maille dans kotdaCl (2,79A), NaBr (2,96 A), KCI
(3,14 A) a KBr (3,14 A).

Dans le cas du cristal de NaCl: Agine nouvelle émission verte apparait due aux
dimeres d'argent en plus de celle signalée antemeent par Etzel et al, lorsque la
concentration en ions Agiépasse le seuil de 400 ppm (figure 1.4).
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Figure 1.4 : Spectres d’émission des {pglans le cristal NaCl : Ag, fortement

concentrg17).

Fussganger a attribué les différentes fluoresceraes transitions électroniques
4d"_ 4’5" (18). Néanmoins, si cette origine semble acceptable, nigcanismes de
fluorescences et d’attribution des bandes d’abmorpt d’émission des ions Aglans les
halogénures alcalins sont longtemps restés I'algjatontroverses.

Les descriptions théoriques de la structure élemuz de lion AJ isolé dans les
chlorures alcalins ont fait I'objet de plusieuraviaux (19-25) Nous citerons, comme
exemple, ceux de Chermette et al qui ont utilisaédhode de diffusion multiple MSX pour
décrire les propriétés électroniques des monon{&g$sisolé). Ainsi, ces auteurs ont obtenu
une bonne description des spectres d’émissiorabsdiption similaire, a celle décrite pour le
cristal NaCl dopé par I'ion C({26).

Le modéle proposé par ces auteurs est celui d'tih gaster centré sur I'argent de
formule [AgCk]®. Son diagramme d'orbitale moléculaire, rapporté Mmine et al(27),

montre que les bandes d’absorption correspondentades transitions interdites par la regle
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de Laporte relative a la parité des orbitales edeaques (figure 1.5). Ces transitions se font
entre états g de la configuration’8st mélangés a des états provenant de la configuration
Ad’5p* dans une symétrie Oh. Les vibrations du résealitéati ce mélange et ainsi, ces

transitions électroniques sont rendues permises.

«— 4d’5p

(eV)

9 _ «— mélange d'états

E

«——— 4d’5s

Figure 1.5 : Diagramme d’orbitales moléculairesctlister [AgCh]> calculé par la méthode
MSXa (27).

Le diagramme énergétique calculé pour l'entité AGChontre que huit états
composent la configuration excitétEy, *Tag, *Eg (Tig, Tog) €t3Tag (Azg, Eg Tig, Tag). L'état
fondamental correspond au terr]melg. Un modéle a été proposé par Pedrini €28) pour
décrire la cinétique de fluorescence de I'émissilbraviolette (figure 1.6). Ce méme modele a
aussi éte utilisé avec succes pour comprendre éesmsmes de la cinétique de fluorescence
dans d’autres composés dopés par les iofissCAg (29- 31) Les calculs MS¥ ont montré
que les énergies des deux niveaux émetteyystTl,, issus de I'éclatement de I'état triplet
3Egl sous l'effet du couplage spin-orbite, sont treeches. Ceci explique que I'équilibre
thermique soit rapidement réalisé quand un phogindigectement absorbé dans ces deux
états (trés faible probabilité¢) ou indirectement lguniveau supérieutE, aprés une rapide
relaxation dans les niveaux d’émission. Le couplsgi@-orbite peut mélangerzg'l'(3Eg) et
1ng. Il en ressort que 2§ acquiert un caractere significatif de singule2¢d), alors que le
niveau Tgq (3Eg) ne peut agir avec les singulets de la configonaélectronique 48s". Par
conséquent, la transition vers le niveau fondanhéllaﬂbta@J devient beaucoup plus permise a

partir de la composantegl’Eg), en raison de la régle de sélection sur le Ghi@ = 0).

10
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Il convient de noter que le quatrieme niveau ediqué sur la figure 1.6 parce que
I'électron est directement excité par le laser digtion, cependant, il n’est pas impliqué dans
le processus d’émission. Ceci est d0 au fait gué€pPobabilité de transition non radiative) est
suffisamment grande pour considérer gu’apres teésde temps, le niveaﬂig est vide et le

niveau 2 est peuplé.
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Figure 1.6 : lllustration schématique du modeéleuatce niveaux décrivant I'évolution

thermique de la constante de déclin de I'émissehaitgent monovalent dans Na@D).

La solution générale des équations dynamiques pousysteme a trois niveaux est
facilement obtenue en utilisant les transformékajdace(32).

En résolvant quelgues équations, deux constantegmgests (la composante lente) gt
(la composante rapide) sont obtenues.

Dans le cadre de ce modéle, I'évolution thermigeidadconstante de déclin peut étre
exprimée a l'aide de la relation suivante :

1 f31+ leexp(—g/kT)

E ion 1
7. 1+exp(&/KT) (Equation 1)

1 = p23(1+ exp&/kT) (Equation 2)

f

11
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f31 : Probabilité de transition radiative du niveavess le niveau 1.
fo1 : Probabilité de transition radiative du niveave?s le niveau 1.
€ . Ecart énergétique séparant les niveaux 2 et 3.
P,3: Taux de transition non radiative du niveau 2 \Vensiveau 3.

Puisque le plus bas niveaugest exclusivement peuplé a trés basse températire,
est simplement I'inverse de la durée de vie obser@épendant, la valeur dg & été estimée
approximativement dans plusieurs cas a partir deilée de vie a température ambigB@).

-2
21" 7(300K)

Dans le but de décrire les propriétés des pairgg){Aqui apparaissent lorsque la
concentration en ion Agdépasse le seuil d’environ 400 ppm, des calculs ¥M®Xt été
exécutés sur des grands clusters, en se basaohsuodele idéal de la luminescence des
paires utilisant des clusters d’'octaedres Ag&innectés. Deux formes de clusters ont été
étudiées : [AgClig® et [AqCl1]* (figure 1.7). Les résultats finaux prévoient upld&€ement
des transitions électroniques (absorption et éom3svers les basses énergies lorsque la
concentration en ions Aguugmente.

Les variations thermiques des déclins des deuxsémnis violette et verte ne peuvent
pas étre paramétrées dans le cadre du modélesaniveiaux. Cette étude a souligné que les
durées de vie des états excités des paires santldngues aux basses températures,

comparees a celles des monoméi&s.

Figure 1.7 : Les différents clusters présents déamSl : Ag' (17).

12
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I- 1- b- Aprés irradiation

Quand les cristaux des halogénures alcalins dopdargent sont exposés aux
irradiations, des modifications de propriétés pipyss peuvent intervenir, a savoir : des
nouvelles bandes d’absorption, la formation deresntolorés et de défauts paramagnétiques.

L’exemple le plus spectaculaire qui met en lum@gg@hénoméne a été observé pour les
halogénures d'argent lors de leur exposition aygmaements U.V., considérés comme une
faible irradiation. Depuis, ces cristaux jouent udle important dans lindustrie
photographique.

Afin d'obtenir une meilleure compréhension de aeessus, il est important de pouvoir
interpréter la réponse des matériaux soumis a oaeaction. Sous l'irradiation U.V. de
cristaux de AgCl, un électron libre est excité deblande de valence vers la bande de
conduction, laissant derriere lui un trou. L’électrest capturé par un noyau donnant un
centre peu profond d'électrof34, 35) Les lacunes formées partiellement dans le réseau
cationique, donnent des entités ?Agau niveau des clusters Ag®(36, 37) L'état
fondamental de I'ion A (4d’) a une configuratiofD. Dans un champ cristallin cubique, ce
niveau sera dédoublé en deux niveaux dégéneggst(Eois niveaux dégéenérésgl

Auparavant, des chercheuf38-41) s’étaient déja intéressés a ces matériaux, en les
irradiant avec des rayonnements de forte énedgetype X ouy. Les spectres obtenus
montrent de nouvelles bandes d’absorption dansoleathe 220 - 620 nm (figure 1.8),
nommes A, B, C, D, E et F. La bande F, caract@ustidu cristal non dopé, est généralement
instable et non luminescente. Les autres bandes stables et luminescentes, ce phénoméne
est appelé radiophotoluminescence.

Les halogénures alcalins dopés a l'argent présenplursieurs exemples ou ce
comportement vis-a-vis de lirradiation a été éfudPrenons le cas du cristal de NaCl,
faiblement dopé en argent, ce cristal non irradiédéja luminescent sous U.V. comme nous
'avons vu précédemment avec seulement deux bamidesssions a 249 et 400 nm. En
revanche, aprés irradiation, le cristal prend nenlegnent une couleur jaune due a la
formation de centres F, exactement comme le cri#aNaCl pur, mais aussi présente des

nouvelles émissions apres excitation sur les badidésorptions B, C et [L6).

13



Chapitre | : Etats des lieux
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Figure 1.8 : Spectres d’absorption aprés irradiei® de cristaux d’halogénures alcalins
dopés a I'argen(tl6).

Plusieurs auteurs ont proposé des mécanismes matfon pour ces différents centres
colorés. Etzel et g[16) ont suggéré que ces centres devraient étre fodindsion Ag + un
trou + un ion négatif vacant et une paire d’ions Agun électron + un ion négatif vacant. A
partir des mesures de RPE et d’absorption optigffectuées sur des cristaux KCl: Ag,
Delbecq et a{42) ont conclu que des centres’@ A" se forment durant l'irradiation X.

L’hypothése de la formation des espéced’Agsuscité beaucoup d'intérét. Cependant,
certains auteur§43-45)avancent que la réponse du matériau irradié paowoaiespondre a
un effet Jahn-Teller mais I'origine ne serait pasage bien comprise dans les halogénures
dopés par I'argend6, 47) Une étude théorique récente, réalisée sur KClagtlopés par
Ag?*, a montré que I'effet Jahn-Teller serait fortemaépendant de la structure du composé
(48).

14
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I- 2- Les cristaux d’alcalino- terreux dopés a I'agent.
I- 2- a- Avant irradiation

Pendant plusieurs années, les besoins des noulassrs donnant un bon rendement
dans le visible et le proche U.V. ont conduit anlaltiplication des travaux expérimentaux et
théoriques sur le cuivre, essentiellement dangristaux des halogénures alcali28, 30)
les verres(49) et les fluorureg50). Cependant, I'instabilité du cuivre monovalent bém
limiter le développement de ce laser. Les entitéd €t C, souvent présentes, sont source
de diminution de la luminescence (absorption etsfierts d’énergie) produite par les ions Cu
(9, 10). En outre, cette instabilité ne favorise pas la s de cristaux avec des
concentrations en ions Célevés afin d’accroitre I'efficacité de I'effetsier. La formation de
paires d’ions Clia aussi tendance a défavoriser le rendement (&s6). Devant le cumul
des difficultés rencontrées, les travaux se sdaht#s vers I'argent, homologue du cuivre.

Les travaux de Boutinaud et al sur les cristauflutrrure de strontium, dopé a I'argent,
montent que les fluorures peuvent étre des bonériaak pour I'effet laser en raison de leur
large gap électronique et leur bonne stabilité aue(51, 52)

Pour des faibles concentrations en argent, deuiiqus différentes des ions Agont
possibles dans le réseau fluoré. L'ion*Ageut substituer Iion $F, en formant un centre
donneur d’électrons (Agp+) °, ou peut occuper un site interstitiel devenansiaim centre
accepteur d'électrons (Ag'. Aprés excitation des deux principales bandes sdigition
(figure 1.9), le systtme montre une forte émissaans I'U.V., centrée a 315 nm et
indépendante de la température. L’absence d’uniectivin thermique indique que le centre
donneur est plus favorable que le centre accepRaurailleurs, le spectre d’absorption est
tout a fait similaire a celui de I'argent monovdldans les halogénures alcalins NaCl ou KCI
(53). Par conséquent, les propriétés observées onttrpuairibuées a des centres *Ag
substitutionnels, isolés en symétrie cubique damsdtrice fluorée.

Les résultats des mesures de luminescence en nadaies@ fournissent une preuve
expérimentale supplémentaire de l'isotropie glodaldion Ad, en I'attribuant & la présence
d’entités [AgR]” comme centre émetteur dans I'U(81) (figure 1.9).

La variation thermique de la durée de vie de I'&Ginis a 315 nm montre une courbe
purement exponentielle (figure 1.10), elle peupaeamétrer en fonction de la température en
utilisant le modeéle a trois niveaux décrit par Rades).

15
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Les mécanismes de luminescence ont été interpsétéla base de la dynamique de

fluorescence et des calculs de diagramme d'éndegientité [Agks]’” dans sa configuration

excitée 436s' (54) (figure 1.11).
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Figure 1.9 : Spectres d’absorption (a) et d’émisgio) du cristal SrF: Ag’,
(c) cluster [AgR]” & I'origine de I'émission U\(51).
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Figure 1.10 : Evolution thermique de la constargaldclin de I'émission de I'argent

monovalent dans Ssk51).
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Figure 1.11 : Représentation de la distribution nigsaux d’énergie de I'ion Agpour
I'entité [AgFs]” intervenant dans le processus de fluorescenaepétature ambiani®4).

Les investigations théoriques envisagent pour cdreeune émission laser a trois
niveaux. En effet, deux niveauX 1et I's sont impliqués dans le processus de luminescence.

Le niveau Is (2% du caractere singulespbit probablement un accouplement avec les

17
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vibrations du réseau, qui contribue a augmenteerioent la transition radiative de cet état.
Au contraire, le niveali; (0% du caractére singulatg réagit pas avec les modes du réseau.
Apres relaxation non radiative, I'’émission s’établpartir du niveaulls.

Une bande d’absorption additionnelle apparait dany. quand la concentration en
argent devient forte. Son intensité augmente ayerm® des deux bandes d’absorption des
ions Ag’ isolés. Dans ce cas, I'excitation & 215 nm doraissance a deux émissions violette
et jaune, respectivement a 405 et a 540 nm auntitide I'émission a 315 nm dont les ions
Ag" isolés sont l'origine (figure I. 12). Elles présent également un grand décalage de
Stokes par rapport a 'émission U.V. (tableau 1Q¢ comportement est caractéristique des

paires d’argents52).

Argent isolée

1’0 F fh\
R
08+ \
* \ Paires d’argent
06F \
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02+ / ? "Hﬁx‘x/ \‘\‘
/ s .‘
,'/ \

0‘0 - 1 i 1 1 1 1 . L i
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Figure 1.12 : Spectre d’émission sous excitati@i% nm du cristal SeE Ag® (52).

Tableau 1.1 : Caractéristiques spectroscopiqueseiases luminescents observes dans SrF
Ag’ (52).

Les centres optiques

Maximum d’émission (nm

Décaie de Stokes (cih)

Le centre UV 315 12 185
Le centre violet 405 21 300
Le centre jaune 540 23 585
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Cet assignement est en accord avec le travail @ushbii les cristaux de NaCl dopés a
I'argent(55). Deux centres émettent autour de 400 et 500 nprésentant respectivement un
décalage de Stokes de I'ordre de 19 365 et 24 805 Is étaient décrit comme des clusters
[Ag2Clig]® et [AgCl11]®.

Dans le cas de Sgllopé a I'argent, il est fortement probable quep=gges soient dues
a une interaction entre un centre donneur'§Ag © et un autre accepteur (AY (position
interstitielle) localisé au voisinage immédiat d'site cubique de I'argent. Un cluster neutre
de type [(Adse+) *- (Ag" )] est formé.

Dans les cristaux de SrEAg", le cluster [AgFis]™> donne naissance au centre jaune,
sa structure se compose de deux cubes/Ag&rtageant un sommet. La distance séparant les
deux ions d’argent est d’environ 5 A. Dans cettengétrie, le role du ligand (fluor) est
prépondérant, puisqu'il assure une interactiorréoti entre les ions d'argent. De plus, cette
entité est comparable & celle constatée pour EerlAgCli1]%, formé par deux octaédres
2(AgCle™) dans NaCl : Af(56).

Pour I'émission violette, la structure la plus aonfie aux résultats expérimentaux est le
cluster [AgF1,]'". Dans cette géométrie, les cubes #gFsont joints par des faces
communes. Ce cluster implique une distance Ag-Ags tréduite égale a 2,9 A, soit
approximativement la distance Ag-Ag dans le mé&aBq A). Ainsi, il est possible qu'une
liaison chimique puisse s’établir entre les ions Agr recouvrement direct des orbitales a

travers la face commune du cube Ag&igure 1.13).

Figure 1.13 : Les différents clusters présents @mfs: Ag” (52).
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La durée de vie de la luminescence jaune présentdessous de 150 K, une variation
semblable a I'émission U.V en fonction de la terapéne. Cette partie de courbe a été
paramétrée avec succes en utilisant I'équatioroit paragraphe I. 1.a). Notez qu’en dessous
de 150 K, la durée de vie est toujours plus lorguecelle de I'émission U.V. Cette émission
montre une forte diminution en intensité lorsqueeiampérature augmente et ne s’éteint pas
totalement a température ambiante. Enfin la vamatihermique des durées de vie de
I’émission violette se comporte differemment descpdentes.

En résumé, le centre U.V. d'ion Ag'est avéré dominant dans ces cristaux. En
conséquence, les auteurs espéraient que I'émidsiamistal Srk: Ag” puisse étre efficace
pour un effet laser. Malheureusement, l'apparitide centres absorbant limite cette

potentialité.
I- 2- b- Aprés irradiation

En plus de l'intérét fondamental qu'apporte I'étalds propriétés optiques des cristaux
de Srk: Ag', aprés irradiation par des rayons X, I'étude dlémide ces centres peut
permettre de déterminer s'il existe une méthodepgunette de les réduire, ou méme de les
éliminer apres formation.

Sur les spectres d’absorption, étudiés par Moratiai(57), des bandes complexes sont
observées aprés irradiation des cristaux Sig" (figure 1.14). ). L'étude de I'émission en
température de ces cristaux, menée par Boutinauadl €58), montre qu'a 3K et sous
excitation a 221 nm, deux bandes supplémentaines lgavisible, pointent & 450 et 550 nm.
A 80 k, trois nouvelles bandes d'émission apparatssers 390, 555 et 635 nm avec une
diminution de l'intensité du centre émetteur der’iAg’ isolé qui est réamplifié en chauffant
le cristal irradié a 500°C. On note que I'émissaans I'U.V. posséde un profil inhabituel
composée de trois transitions distinctes a 296, €&1335 nm (figure 1.15). Les émissions
observées dans le visible résultent d’'un trangd&rbergie de l'argent isolé (bandes dans
I'U.V.) vers ces centres luminescents. Le traitettbermique a 500°C détruit en partie les
centres luminescents qui ont participé aux tratsfd¥énergie défavorisant ainsi I'émission

dans le visible au profit de celle située dans\U.
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Figure 1.14 : Spectres d’absorptions du cristabSrkg” avant et aprés irradiatiqs7).
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Figure 1.15 : Spectres d’émission du cristal SrRg" irradiés aprés excitation & 221 nm.

aT=3K(—), T=80K (---), T=80KIJ) aprés recuit du cristal irradié a 500 (8B).

Il ressort de ces études que lirradiation de ecessaux, a température ambiante, produit
différents processus physico-chimiques entrainast ptopriétés optiques spécifiques. Pour
les interpréter, il faut tenir compte de la diseqoi sépare Agisolédes défauts intrinséques
dans le réseau SIFS'ils sont mutuellement biens séparés, les dsproes peuvent étre

considérées comme entités indépendantes. Si les diEfauts sont situés a une distance
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courte, il y a possibilité dinteractions mutuellpsrturbant lion AJ responsable d’'une

luminescence U.V. déformée et décalée vers le rq68g Les résultats expérimentaux

indiquent que I'ion Ag dans un environnement cubique est un donneurrpréfél d’électron

vers les autres centres de I'argent. Sa conveesidan Ad", selon la réaction suivante :
(Ag'se+) “+hv - (Ag2+8r2+)x te

a comme conséquence, une grande stabilité etaurigatité de la charge locale. Les mesures

RPE, apres irradiation, ont permis aux autdbg 57)d’observer une concentration plutot

élevée de I'ion (Afse2+) * en site cubique soumis & I'effet Jahn-Teller.

Dans les cas ou les défauts sont des voisins sliréetnouveaux centres se forment avec des

propriétés optiques originales.
I- 3- Propriétés optiques de I'ion Ag dans les oxydes cristallisés
I- 3- a- Aspect cristallochimique de I'argent dandes oxydes

L’existence d’une interaction AgAg” a été discutée la premiére fois par Bystrom et
Evers (59). Depuis, plusieurs études sur l'aspect cristallodue des oxydes cristallisés
riches en argent monovalent ont évoqué la pogsibiliavoir une liaison entre deux ions
ayant une configuration'8(60, 61) Ce comportement cristallochimique n’est d'ailepas
spécifique de I'argent monovalent et on peut ngter Mehrotra et Hofma(62) ont établi le
diagramme d’orbitales moléculaires de I'entité"@u". Le calcul prévoit une interaction
entre les ions Cu

L’interprétation des changements de couleur entimmale la longueur de liaison Ag-O
a été expliquée par Hong et @3) sur la base du concept classique de I'hybridatian.
composé noir AgD présente une liaison O-Ag-O linéaire, de long@05 A, chaque ion ©
a quatre ions Agproches voisins dans une coordination tétraédriglnybridation sp de
l'oxygene est couplée a I'hybridation; sde I'argent pour permettre une liaison fortement
covalente. Dans AgClDOqui posseéde une couleur blanche, les atomes ddorygmploient
toutes leurs orbitales 2s2p pour se lier préféedlatnent avec les atomes de chlore, ainsi
aucune hybridation 4d5s n'est induite sur les g5 La liaison argent-ligand est alors plus
ionique. Les distances Ag-O sont plus longues Isgtantre 2,47 et 2,55 A.

La couleur des sels d’argent peut donc tres biendétrrélée avec, R la distance Ag-O.
Lorsque R > 2,4, les composés sont blancs et desmgmoirs si R<2,25. A titre d’exemple,
la couleur du composé AgSh®st gris-noir avec une valeur R = 2,25. Les comdpag/ant
2,30<R<2,34 sont jaune (AQ0Os) ou rouge.
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L’interprétation des changements de couleur entimmale la longueur de liaison Ag-O
peut s’expliquer par rapport au gap d'énergig (§ui sépare la bande de valence et de
conduction. Les composés blancs présentent un grandl’énergie supérieure a 2,8 eV. En
revanche, fest inférieur 1,7 eV pour les composés noirs. Baséguent, les changements de
couleur peuvent nous donner une idée de la rigdiitééseau. Ainsi lorsque la couleur passe
du blanc au noir, il y a une diminution dg, Blors la covalence de la liaison Ag-O augmente.

Ainsi, une liaison forte augmente le gap entre dasrgies moyennes des orbitales
liantes occupées et des orbitales anti-liantessvidaybridation rapproche les niveaux 4d des
niveaux 5s, ceci devrait diminuer l'espace d'éeeegire le dessus des bandes 4d et le bas des
bandes 5s, comme illustré schématiquement suglaefil.16. Ainsi lorsque I'environnement
de I'ion Ag" passe d’une coordinence linéaire a une coordinphee élevée, I'hybridation

4d5s s’affaiblit et la différence d'énergie entes Iniveaux 4d4-5s et les niveaux 5s+#d

augmente.
| Ag"' : 5s I
Ag’ :Ss 4d ‘
Liaison E Liaison Eg
ionique g covalent

/ \>

b

Figure 1.16 : Diagrammes d’énergie schématique pesioxydes a base d’arg€fB).
a- Distances Ag-O longues (exemple AggIlO

b- Distances Ag-O courtes (exemple,8q.
I- 3- b- Luminescence de I'argent dans les phosples cristallisés

La découverte des propriétés optiques de l'iofi @ans le phosphate CulPQy); a
permis d’élargir les investigations vers d’autresténiaux riches en activate(64). Dans ce

phosphate, la luminescence verte observée a laétampe ambiante a été attribuée a
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I'existence des paires de cuivre dont I'existencété clairement prouvée par une étude
deétaillée par EXAF$65).

La luminescence de I'argent dans les composésaltigés a été largement rapportée
dans les halogénures alcalins et les alcalinotteri@ivers centres ont été observés reflétant
les différents sites de I'ion Aglans des positions substitutionnelles ou intéglés formant
ainsi des petits clusters d’argent. Ces émissitaisré attribuées a I'ion Agisolé et/ou aux
paires d’argent.

Par ailleurs, pour confirmer ces attributions amtées, la corrélation entre les
propriétés otiques et cristallographique a étéesgrire. Les phosphates cristallisés peuvent
étre considérés comme des systemes modeles en tida grande covalence de la liaison
P-O qui induit systématiquement un caractere ianigila liaison Ag-O.

Dans ce contexte, Mesnaoui et al semble étre lmiprea avoir étudié les propriétés
optiques des phosphates d’argent cristallidds Son but était de corréler les propriétés
structurales et optiques. Une émission unique anB3@ été associée aux paires )Aglans
la structure de AgPfristallisé (figure 1.17). En effet, cette strueliprésente une courte
distance A§-Ag® (3.14 A) (66), ce qui favorise un recouvrement orbitalaire dessiAg

proches voisins.
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Figure .17 : Spectres d’excitation et d’émissionegjistrés a 300 K pour le composé
cristallisé AgPQ (1).
Belharouak et al67) ont étudié la corrélation entre structure et p&tps luminescentes
des polyphosphates AgM(RB@ (M = Mg, Zn, Ba) en comparaison avec AgP0a structure
des phosphates de magnésium, de zinc et de basturaractérisée par de longues chaines de
polyphosphates reliées au polyédre [Ap@artageant respectivement des faces avec les
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polyedres [Mg@], [ZnOg] et [BaQy]. L’émission U.V. observée dans tous ces matériatx
typique des ions Agisolés. Le décalage de Stokes des polyphosphatesind et de
magnésium est identique (11700'9nmais inférieur & celui observé pour le baryumOQ
cm). Dans la structure de AgBa(B@ I'argent est placé dans un site plus spacieuoueé
par quatre polyedres de baryum. Cette structurnguenpermet une grande augmentation de
la distance argent-oxygene, expliquant ainsi |é@rdinces spectroscopiques entre ces trois

phosphates (figure 1.18).
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Figure 1.18 : Caractéristigues des centres émeattdams les phosphates cristalli€gs).
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Le diagramme de configuratiq68) permet d’expliquer pourquoi le décalage de Stokes
dans AgBa(Pg)s; est plus important par rapport a celui de AgMg{ROBelharouak(69)
évoque que c’est une conséquence directe de ldayragidité des chaines argent- oxygene-
magnésium. En effet, les cations fgde petites tailles par rapport aux ions Bassurent
une cohésion du réseau hote, d’ou une valeur plbkefdeAr pour la phase du magnésium.
En outre, une augmentation de la valehr est corrélée a une diminution de I'énergie
d’activation AE (69). Ceci peut donc permettre de prévoir une extinctivermique de
I’émission plus marquée pour AgBa(B&ue pour AgMg(P©)s.

La variation thermigue de la durée de viele I'’émission ultraviolette du composé
AgMg(PGs); est paramétrable dans le modele a trois nivg@8y, tandis que la courbe
expérimentale du composeé cristallisé AgBa{l2@e peut pas étre paramétrée dans le cadre
de ce modele.

Dans les phosphates AgMg(B®et AgBa(PQ)s, les atomes d’argent sont isolés les un
des autres. Ceci rend impossible toute interadlicgcte entre eux. Ainsi, aucune émission
n'est observée dans le visible. Bien que le compagtn(PQ); soit isotype des phosphates
de magnésium et de baryum, son spectre présentangecbande d’émission dans le visible.
Sa distribution spectrale est identique au spatémission du composé AgR@nregistré a
température ambiante. Dans AgPEmission a été attribuée aux interactions Ag’, ces
paires d’argent ne peuvent pas exister dans latsteiAgZn(PQ)s vue que la distance Ag
Ag" la plus courte est 6,45 A. Belharouak et al a psépjue ce centre puisse étre assigné aux
associations AgZn?*, & cause de la courte distance entre ces deux3d&A)(67).

Belharouak et al70) ont également étudié la luminescence de I'argemts ddes
diphosphates de compositions.\Nag,ZnP.0-, la symétrie locale de I'ion Agest cubique,
tres proche de l'environnement de I'argent dans. &€ pyrophosphate met en évidence une
seule émission ultraviolette lorsque la concermdraten argent est faible. Une bande
additionnelle apparait a mesure que la concentraioargent augmente au détriment de la

premiere émission (figure 1.19).
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- Ag’isolé

Figure 1.19 : Caractéristiques des centres émattams le phosphate cristallisé
Nap-xAgxZnP,O; (70)

Le tableau .2 compare les paramétres de la lumémes de I'ion Agisolé dans divers
halogénures et phosphates, sur la base de cetfgacaison, Belharouak et @0) attribuent
I'émission & 317 nm a lion Agisolé. Cette émission est habituellement intedarétn
utilisant le modeéle a trois nivea(28).

Tableau 1.2 : Caractérisations spectroscopiqudsotieAg” isolé selon le modéle & trois

niveaux dans différents composeés cristallisés.

Composés Aem | Aexc | Décalage de Stokes| Az Az € Ref
cristallisés (nm) | (nm) (cm™) (sh sh | (cm™)
NaCl : Ag” 244 | 117 O 40000 | 2700 59 | (28)
KCl:Ag"* 247 | 180 O 100000| 12500 35 | (28)
SrF,: Ag* 314 | 227 12200 112000 7763 (51)
SrB40O; : Ag* 288 | 245 6200 142900 28600 50 | (71)
AgMg(POs3)s 317 11700 142000 47780 | 80 | (67)
AgZn(PO3); 325 11700 166667 40000 | 85 | (67)
AgBa(POs)3 365 | 250 13000 (67)
Na,ZnP,O;: Ag" | 317 | 222 13500 60975 25000 36 (70)
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En revanche, I'évolution thermique du déclin de dauxiéme émission est plus
complexe, un comportement similaire a été précédammwbservé pour le cluster [#g2]™"
détecté dans SsEAg (52). Leur structure engendre une distancé-Ag* égale a 2,9 A. Cet
arrangement géométrique est presque identiquessotmtion structurale de deux atomes
d’argent, proches voisins, dans J\Nag,ZnP,O;. Dans le cluster [AgD:2]'?, la distance
argent-argent maximale est 3,09 A. En conséquemtts deuxiéme émission a été attribuée
aux paires (A9 » (figure 1.19).

Il est important de signaler que la photosensil@litie ces phosphates dopés a I'argent,
s'illustrant par un noircissement de la poudre ctaline lors des mesures de luminescence
a été signalée par ces auteurs. Toutefois, consaidérce phénomene comme parasite, ils

n’ont cherché ni a le caractériser, ni a l'interpter.
I- 3- ¢c- Luminescence de I'argent dans les boratesistallisés

Pour étudier la luminescence de lion Adveijerink et al(71) ont choisi Srg0;
comme matrice pour deux raisons. La premiére réxdaenfait que la luminescence de*Cu
dans cette matrice est connid@) La deuxieme est que SB; est un composeé qui existe a la
fois a I'état cristallisé et a I'état vitreux.

Les spectres optiques montrent qu’il y a deux typgescentres luminescents dans
SrB40O;: Ag” (figure 1.20). La premiére émission a 290 nm estbaée aux ions Agisolés.

La faible valeur de décalage de Stokes, estimé208 6ni', peut s’expliquer par la grande
rigidité du réseau borate. A température ambidatelurée de vie de cette émission est de
14us. Ce temps, plus court que celui observé poundésyénures alcalins (30 — 48) (28),

est probablement di a la basse symétrie de l'ardans SrBO;. Le deuxiéme centre
luminescent & 390 nm, déplacée vers des énergisdgibles, a été attribué aux paires 1Ag

L’évolution thermique des deux émissions montre djugensité de I'émission a
290 nm diminue lorsque la température augmente. &hodution inverse est observée pour
I’émission & 390 nm, son intensité croit au détritrée celle de la luminescence a 290 nm. Ce
comportement qui caractérise les paires d’argenkee®sultat d'un transfert d’énergie plus
efficace a température élevée. En effet, le trandfénergie a partir des ions Agolés vers
les paires (AY » est évident, puisque les bandes d'excitationsoesAg’ isolés apparaissent
dans le spectre d'excitation des paires d'argény. & donc un transfert résonant entre
I'émission de I'ion Ag isolé vers les paires d’argent thermiquement éety
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| (u.a.)

Figure 1.20 : Spectres d’émission du borate ctis&aBrBO; enregistrés a différentes
températuresr1).

Il. Propriétés optiques de I'ion Ag" dans les verres

Les verres contenant de I'argent ont été sujets @othbreuses investigations en raison
de leurs applications possibles comme matériaux poptique. Cependant, le role joué par
I'argent n'est pas toujours clair. En effet, ldermctions entre la matrice vitreuse et I'argent
sont nombreuses et variées et compliquent lespirdttions que I'on peut faire sur celui-ci
du fait qu’il change assez facilement d’état (dedjixydation, agrégation,...). Dans ce qui
suit nous rapportons quelques travaux sélectioehéggnificatifs qui ont été consacrés aux
verres photoluminescents et les verres radioluroer@s en raison du grand nombre de

publications consacrées a I'étude de leurs prawiét
lI- 1- Les verres silicates photoluminescents

En analysant les propriétés spectroscopiquesaeAg” aprés échange dans des verres
silicates avec I'ion N3 Borsella et a(72-73)ont tiré des conclusions intéressantes de I'effet
de la concentration en argent sur son comporteogitgue.

Pour des faibles concentrations en argent, I'iod Agut étre considéré comme un
centre isolé situé dans le site du sodium. Dagsiame de température 77-294 K, lintensité
de la bande d’émission reste constante lorsquem@édrature varie, ce qui indique I'absence

de I'effet d’extinction thermique (figure 1.21).
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Figure 1.21 : Spectres d’émission du verre silidatklement concentré en argent a deux

températureé73).

A mesure que la concentration en argent échang@enig au sein du verre, une autre
bande d’émission apparait a des longueurs d’'onlissgbevées (émission bleu-verte) dont
I'intensité augmente plus vite que celle de la péeenbande (émission violette). L’émission
violette a été attribuée aux transitions électroefmde I'étatD, vers I'état fondamentas,,
tandis que I'émission bleu-verte a été assignéetramsitions interdites des niveatl vers
le niveau fondamental (figure 1.22).

Les auteurs proposent deux mécanismes pour expligugmentation de l'intensité de
la bande bleu-verte lorsque la concentration eerdrgans le verre augmente. Le premier
concerne un mécanisme de transfert d’excitationedies états électroniques du méme ion
Ag’, en raison des relaxations internes plus efficagmrtir de I'état photo-excité vers des
niveaux émetteurs inférieurs. Le deuxieme est Basé un processus de transfert d'énergie
entre ions Ag, avec un possible role des paires (Ag

Dans le cas de ces silicates, lintensité de I'émis bleu-verte diminue lorsque la
température augmente. Le premier mécanisme senurle étre favorisé. Notons que ce
comportement thermique est a I'opposé de celuirgbders de I'étude de la luminescence de
I'argent dans SrB@vitreux (71).
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Figure 1.22 : Evolution des spectres d’émissiorvelre silicate a différentes températures
(73).

L’'analyse détaillée des durées de vie en fonctienlad température confirme cette
hypothése. En effet, I'utilisation du modele a geahiveaux (figure 1.23) permet de
comprendre I'évolution des populations en relatwec les durées de vie bi-exponentielles
mesurées en température (77-294 K). L’éneggipli sépare les deux niveaux inférieurs des
états excités augmente pour les échantillons fem¢moncentrés en argent. Le déplacement
du niveau 3 (singulet-triplet) vers I'état supériel (singulet) confirme I'hypothese d’'un
grand niveau singulet fortement mélangé, suitegefturbation induite par un réarrangement
de I'environnement local de lion Agdonnant ainsi un troisieme émetteur pour lesegerr

fortement concentrg33).

Singulet 4

T

’ 3
i

Singulet-triplet

Pure triplet

Figure 1.23 : lllustration schématique du modétpiatre niveaux.
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lI- 2- Les verres phosphates photoluminescents

Dans des travaux effectués en collaboration avBeMICB par un ensemble de
chercheur Marocains (Mesnaoui, Aouad, Elabiad dhddeuak), trois centres émetteurs
nommeés (A), (C) et (B)ont été mis en eévidence ddas verres polyphosphates de
composition NaxAgxPO;s (1) et NaxAgxZn(PQy)s (74).

L’émission (A) représentée par une large bande @@®0 nm) avec un maximum a
380 nm est observée pour des concentrations emtafgble. Ces auteurs l'ont attribuée a
I'ion Ag™ isolé, c’est a dire dans un environnement purerogypgéné sans interaction avec
les autres ions d’argent.

L’émission (C) se matérialise par une bande dansslble, entre 450 et 750 nm, avec
un maximum a 580 nm. Son intensité croit a mesuee lg taux en argent augmente au
détriment de I'émission (A). Elle a été associéa frmation de paires (A} en raison de la
similitude qu’elle présente avec I'émission obsetaas AgPQ@cristallisé.

L’émission (B) entre 400 et 550 nm, avec un maxineudb0 nm est differente de (A)
et (C). Elle est caractérisée par une bréve cotestindéclin, de I'ordre de la nanoseconde et
un effet de concentration analogue a celui de Bl a été attribuée a des paires de type
(Ag2)". Une hypothése avait été proposée pour expligaeprésence. La charpente des
métaphosphates est constituée de chaines treskdguétraedres mettant en communs deux
sommets. La rupture d’une liaison P-O-P de la ahaghovoquerait la formation de deux fins
de chaines plus courtes portant pour l'une un tf@lectron et pour l'autre un électron
excédentaire. Ainsi, I'ion Ag situé au voisinage immédiat de cet électron, fmsement
réduit et la paire AgAg* devient Ag-Ag’.

[I- 3- Les verres radioluminescents

L’irradiation induit de nombreux changements dasspropriétés des verres. Parmi les
effets directs, une coloration claire apparait sjesgosition du verre a une source de laser ou
bien aux rayonnements X, aux électrons ou aux gamm

De nombreux auteurs se sont intéressés au phénatagadioluminescence en utilisant
particulierement les techniques de spectrophotaenédiabsorption et d’émission afin
d’examiner la nature de cette coloration. Nous elpys, par exemple, quelques travaux sur
les verres phosphates dopés a I'argent publi€g/ptanabe et 4I75) et Dmitryuk et a[5).

Apres irradiation des verres alumino-phosphatesupar source laser, Watanabe et al
ont remarqué des changements radicaux dans lerespaéet transmission de ces verres

(figure 1.23). Un résultat similaire avait été atgpant observé lors d'irradiations par des
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rayons X sur des verres metaphosphate dopés &niafip-77) Ces nouvelles bandes de
transmission ont été interprétées comme une coaséqudirecte de la création de centres
colorés associés aux ions Agoit par I'intermédiaire d’un électron formant %spit avec une

lacune positive donnant naissance & un iofi A¢5-77)

100
80
60 }
40

Transmission %

20

0 ! . .
200 400 600 800

A (nm)

Figure 1.23 : Spectres de transmission du verrataiva— —) et aprés(( ) irradiation par une
source lasef75).

Pour les aluminophosphat€g5), une large émission centrée a 600 nm sous une
excitation a 320 nm est observée, apres irradiddiser (figure 1.24). Des bandes d’émission
similaires ont été signalées par Shulman et alsapradiationy (78). lls suggérent que la
présence des particules Adans le verre soit responsable de ces nouvellesiems.

D’autre part, Yokota et §77) confirme la présence de centresAdans les verres irradiés

par des mesures RPE.

8
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2 i ;f i‘
LY
0 ,“ £ ™ e
200 400 600 800
A (nm)

Figure 1.24 : Spectres d’excitation (a) et d’énossfb) du verre aluminophosphate
irradié (75)
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Par ailleurs, les défauts produits lors de I'iredidin gamma ont été largement étudiés
par Syutkin(79) et Dmitryuk(5) dans des verres phosphates dopés a 0,1% molakg.Qe
de compositions x NaRd1-x)Ca(PQ). (5, 79) Les auteurs proposent un modele basé sur
une ionisation de la matrice phosphate pour ledjirehdiation provoque I'éjection d'un
électron depuis un groupement phosphate,{P@ers un ion A§ avec la formation d’'un
groupement (P§3) et de A§ qui associé consécutivement avec deux ionsféxgne Ag” est
responsable de la radioluminescence observée. @elena pu étre confirmé en étudiant la
cinétique de dégradation des lacunes®P8vec retour aux espéces £Qpres irradiation
(80). Le mécanisme peut se résumer par la réactioausig(r 2) :

PO + Ag' - PO + Ag2+

[1I- Choix des matériaux étudiés

L'intérét suscité par I'étude des phosphates dapkargent au laboratoire (LAMACE)
de Marrakech et a l'institut (ICMCB) de Bordeauwarcessé de s’accroitre depuis plus de
vingt ans. Plusieurs travaux ont vu le jour sur péssphates cristallisés et vitrifies et ont
abouti a deux théses d’é{&tl, 82) une these marocaiii@3) et une thése francai§g9).

Grace a leur grande habilité a dissoudre I'ardent, stabilité, leur durabilité chimique
acceptable, leur dureté et leur transparence, de®s phosphates dopés a l'argent ont des
potentialités intéressantes notamment pour leuoprigtés optiques. Dans les verres, les
mécanismes associés a la luminescence de I'argenssuvent plus compliqués que dans les
phases cristallisées. Par chance, certaines cotigmssiphosphates peuvent étre obtenues a la
fois sous la forme cristallisée et vitreuse setar mode de synthése. Dans ce cas, I'étude des
phases vitreuses s’en trouve amplement facilitée.

Les travaux relevés dans la bibliographie montremtgrand nombre de phosphates
condensés de formule général&M (POs), avec M: cation alcalin, Ag84, 85)et M" :
terre rare trivalen{86-89) Bi (90, 91)ou Y (92). lIs étaient étudiés principalement pour leurs
propriétés optiques. En particulier, LINd(B9(93, 94) et NaNd(P®@)4 (95) qui ont des
performances intéressantes en tant que des matdaser. Ces types de phosphates sont
stables dans les conditions normales de températutdumidité et forment tous des verres
aprés fusion(96). Par exemple, le verre LiLa(R@ co-dopé avec YB-EF* a un grand
potentiel laser a 1535 n(A7).

On connait actuellement une soixantaine de polymétaphosphates mixtes de

lanthanides et de cations monovalents)(MCes composés correspondent a neuf types de
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structures différentes. Le tableau 1.3 regroupeclesiposés prototypes représentant les 9
variétés cristallines déterming@s).
Dans ce tableau les divers types de polyphosplumiegté désignés par des chiffres
romains |, I, lll, etc., et ceux des métaphospbgiar les lettres A, B, C.
Deux particularités sont souvent observées dafasridle des phosphates condensés :
- L’isomorphisme : plusieurs composés ont une ménuetsire.
- Le polymorphisme : le méme composé cristallise gdinsieurs formes cristallines.
Ceci peut s’expliquer par la flexibilité des unit@®P. En effet, dans ces groupements, les
angles et les distances sont largement variablesapaort a ceux d'un tétraedre PiSolé.
Ceci permet aux tétraedres Pd2 pouvoir tourner autour des liaisons P-O-P plaumer a la
charpente phosphorique une ou plusieurs configursifpossibles.
En dehors des conditions expérimentales dont dépermbndensation, la taille des

cations (M) est aussi un facteur important dans la déterimimat’'une structure ou d’'une

r(Ln*)

autre. Sur le graphique 1.25 est reporté le rapgest rayons ioniques(— (r : rayons
r

M™)
ioniques selon Shannon) en fonction de celui dthtmide (LAY (109) Chaque type de

3+
structure (tableau I. 3) existe pour un certaimdime de valeurs du rapp 4 (Il_vr|1+)) désignée
r

par des fleches. Les lanthanides et les cationoowadents ayant un rapport voisin donnent
dans un domaine généralement le méme type delstuct

Dans la figure 1.26, nous montrons que les domasssciés a certains types de
structures se chevauchent en partie de facon plusoins importante ou méme se recouvrent
entierement. C’est le cas des structures Ill @B A&t IV, V et C. Ceci explique la présence du
polymorphisme observé pour un composé donné. PsGeQ),, par exemple, le rapport

r(Ln*)
r(M™)

=0,684se trouvant dans les intervalles 1V, VI et C reminpte des trois variétés

allotropiques de ce composé.
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Tableau 1.3 : Les différents types de structures gdely- et méta- phosphates mixtes
M>0-Ln,O3-4P,05
Parameétres de maille _ Coord.
Types| Composés G.E Anion | Réf.
ad) | bA) | cA) | B> | Z M' | Ln
Polyphosphates
I LINd(PO3)s | 12/c | 9,84 | 7,00] 13,25 90,0 4(PO3)s| 4 | 8 | (99, 100
Il NaNd(PO3)s | P2/n | 9,91 | 13,10 7,20 | 90,5| 4| (PO3)sw 8 (101)
1] KNd(PO 3)s | P2 | 7,26 | 8,44| 8,01] 9198 2(PO3)s | 8 | 8 (102)
\Y, TINd(PO 3)s | P2/n | 10,44 8,05 | 11,01 105,8 4 (POs)s. | 10 | 8 (103)
Vv KYb(PO3)s | P2/n | 7,76 | 8,35| 14,83 96,68 2 (PO3)sw 7 (104)
VI CsPr(PO3)s | P2, | 7,16 | 9,19, 8,81] 99,66 4 (PO3)sw 8 (105)
Métaphosphates
A KHoP40,, | C2/c | 10,55 12,31| 7,80 | 112,6| 4| (FO1) (106)
B NH4PrP,O1, | C2/c | 7,91| 12,65 10,68| 110,00 4| (P12 (107)
C CsNdP,O;, | 143d | 15,23 - - - 12| (ROy)) (108)
I
I
goo # S i
AB, ———— =R At
‘// v W
sod° // \Y,
500 | ¥Yb Er Dy cd Sm pr La | (wad*y
Lu Tm Ho Th Eu Na Ce
(Ln)

Figure 1.25 : Variation du rappo% en fonction de la taille du lanthanide et domaiee d
r

présence des différentes fornf@30).
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Figure 1.26 : Représentations des domaines d’obtiervde différentes formes cristallines
des phosphates J@.Ln;,03.4P,0s5 (110).

En revanche, la littérature présente peu de travauges résultats incomplets sur les
polyphosphates d’argent et terre rare a I'étatallisé et vitreux. Un seul travail complet a été
consacré a la structure du composé cristallisé ABNg), (111) Les autres références
rapportent uniguement la luminescence du néodymes édgNd(PQ), et dans la solution
solide AgGd.«Ndyx(POs)4 (112) Aucune étude, a notre connaissance, n'a été c@Bsaux
propriétés optiques de I'ion Aglans ces matériaux.

Dans ce contexte, notre programme de recherchefetadisé, dans un premier temps,
sur I'étude de la solution solide N@gxLa(PQ)4 a I'état cristallisé et vitreux dans le but de
caractériser la photoluminescence de I'iori Ag

lll- 1- Les composés cristallisés NaLa(P¢), et AgLa(POs),

Le diagramme du pseudo-binaire LagrO NaPQ est connu(113) (figure 1.27). Il
n'existe qu’un seul composé défini a fusion nongraente. La phase de formule NaLagRO
est obtenue a partir d'un mélange équimolaire déPQgs; et NaPQ. Sur la base du
diagramme de diffraction des rayons X fait sur peude NalLa(Pg)s;, Ben Hassen et al
proposent une isotypie avec NaNd@pd102) Ce composé a été indexé dans une symétrie
monoclinique avec un groupe d'espace/@Xette attribution structurale est en contraaiict
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avec celle émise par Koisunil01) qui a effectué la caractérisation sur monocriita
montré que ce composé adopte le groupe d’espaga, Bh accord avec les résultats de

Federova et gl114) qui ont préparé la phase NaLa@fen recristallisant le verre sans pour
autant faire I'étude structurale.

1250

1200

OO

BOO

632

NalalrOgly

\ o samm s
&500

o
NaPOg Yo La P04 La POy,

Figure 1.27 : Représentation graphique du diagramié@guilibre La(PQ)s- NaPQ (113).

Quelque temps plus tard, le diagramme pseudo-kina(PQ)s-AgPO; a été publié
également par Ben Hassen e(Jdl5) La figure 1.28 présente comme dans la figurer|. @n
seul composé intermédiaire AgLa(B%£a fusion non congruente. La structure de AgLajPO
est donnée dans ce travail comme isotype a NalR®ec le groupe d’espace R2 En
conséguence, une partie de nos travaux sera céesada synthése de monocristaux pour

vérifier la structure de NaLa(RJ2 et AgLa(PQ), afin de lever cette ambiguité.
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Figure 1.28 : Représentation graphique du diagramiéguilibre La(PQ)s- AgPOs (115)
lll- 2- Le composé cristallisé NaY(PQ),4

Dans des travaux antérieurs réalisés par Federbw @14) une seule phase de
formule NaY(PQ), a été signalée dans le systeme NaFP@®Os); (figure 1.29). Ce composé
défini a été obtenu par recristallisation du veoaespondant.

Szuszkiewiez et al ont également étudié le systBiaeQ-Y(POs); (116). Un seul
composé défini de formule B(POs)s, a fusion non congruente, a été mis en évidenns da
un diagramme binaire et des diffractogrammes cot@miént différents de celui obtenu par
les auteurs précédents.

La conséquence immeédiate sera, comme précédemdiéhigider ces contradictions
en synthétisant des monocristaux de NaY{pPOet en étudiant leur structure

cristallographique.
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Figure 1.29 : Diagramme binaire du systeme NafF(O;); selon Federova et @l114).
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Figure 1.30 : Diagramme binaire du systeme NaFF(@0;); selon Szuszkiewiez et @l16).
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I- Techniques d’élaboration

I- 1- Synthese des composeés cristallisés

La chimie des phosphates de lanthanides a connprdgees considérables. En effet, de
nombreux et nouveaux composés phosphatés multiccanfont été synthétisés dans tout le
domaine s’étendant des orthophosphates aux ultspphates. Les méthodes se sont
diversifiées en fonction de la nature des cationtamment dans le cadre de I'élaboration de
monocristaux, ce qui est le cas pour synthétiser p@lyphosphates purs de formule
M'Ln(POy)a.

Pour notre étude, la préparation des polyphosphates. AgiLa(PQs), et
NaxAgxY(POs)s exige un mode opératoire approprié a chacun degaeés. Pour cette
raison la synthése sera décrite en détail darchbgstres qui leur sont consacrés.

I- 2- Synthese du verre et corrosion
I- 2- a- Fabrication du verre : mode opératoire

Etant donné la forte hygroscopicité deOR et la faible stabilité de A, les
précurseurs choisis pour la synthese ont été Agd899%, La0399,99% et NaP§P6%.
(Aldrich). Les reéactifs Lg0; et NaPQ sont déshydratés thermiquement respectivement, a
1200°C pendant une nuit et a 350°C pendant unesletpensuite, conservés en dessiccateur.

Les verredNa;.xAgxLa(PQs)4 ont été obtenus par voie solide selon la réactiovante :

XxAgNO3 + (1-x)NaPQ + 4 NHH,PO, +% La,Os . Nap,AgyLa(POs)s + 4 NH' +

6 Hon + X NOZT + g OZT

Les mélanges de réactifs, en proportion stcechidométrétant soigneusement broyés dans un
mortier, afin d’obtenir un mélange homogeéne faailitla vitrification, sont ensuite introduits
dans un creuset de platine puis placés dans urptaursubir un traitement de décomposition
avant la fusion.

Ce cycle préalable (figure Il. 1) permet d’assueedécomposition des réactifs et les
dégagements gazeux survenant au cours de la re@céoédente, a savoir,®, NH; a partir
de 155 °C et N@a 444 °C.
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1 °C/min

0.5 °C|/min I 650°C

0.5 °C/min
I

: 200°C

10 h

Figure II. 1 : Cycle de traitement thermique petargtla décomposition des réactifs.

A 1125°C, le mélange de poudres est devenu liguidis encore visqueux. Le creuset
est agité, afin de bien homogénéiser le liquidd'@tacuer les éventuelles bulles formées. Le
creuset est alors porté a 1200°C pour obtenir useosité convenable avant la coulée,
effectuée dans un moule en acier inoxydable, poéatent chauffé a une température de
300°C, pour éviter une vitrification trop rapidei gngendrerait de trop fortes contraintes au
sein du verre. Ensuite, il est immédiatement reauitne température inférieure de 20°C a
celle de la transition vitreuse pendant 12 heumms gviter un éclatement du verre, puis
refroidi lentement (1°C par minute) jusqu'a la térgiure ambiante. Un verre
parallélépipédique, de longueur de 4 cm et de larfjecem environ est obtenu avec un aspect

transparent et quasiment incolore.
I- 2- b- Mise en forme des échantillons vitreux

Les échantillons de verre qui serviront aux mesdeefransmission et aux irradiations
sont découpés en lames a l'aide d’'une scie a disgpmet 1000. Un nombre suffisant de
lames, issues de la méme préparation vitreuseléestupé afin de satisfaire a la totalité des
caractérisations ceci afin d’éviter d’avoir recouds des lames supplémentaires ; les
caractéristiques physiques fluctuant d’un verréaatie a cause de leur histoire thermique
jamais parfaitement identique.

Le polissage des lames obtenues se fait a I'agieedpolisseuse LOGITECH (PMA). 1l
permet d’obtenir des échantillons avec des surfatases, paralléles et polies, avec des
épaisseurs controlées. Pour cela, les lames stéessur un socle a I'aide d’une résine puis
fixées sur un palmer. Le tout est ensuite déposérsplateau tournant en fonte recevant un
mélange d'eau et de particules d’alumine de granétde décroissante. La premiére
granulométrie de 3@um sert a dégrossir massivement les lames tout ®mpléifiant. Le
remplacement du plateau tournant en fonte par ategl en polymere permet d’optimiser le

polissage avec des grains de granulométrie de pyisrde 3um.
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lI- Techniques de caractérisations

lI- 1- Propriétés thermique et volumique
[I- 1- a- Analyse thermique différentielle

Les analyses thermiques sont des meéthodes permeattansuivre les échanges
thermiques entre un échantillon et le milieu eetdrien fonction de la température. La
température de transition vitreuse des verres dé&¥minée par cette méthode, a I'aide d’'un
analyseur DSC, avec une vitesse de chauffe de AiC La précision de la mesure est de
+ 5 °C. Quelques milligrammes de poudre de I'écliantisont placés dans un creuset en

platine tandis qu’un second creuset vide tient dieuéférence.
[I- 1- b- Masse volumique

La mesure a été réalisée en se basant sur le gwim® la poussée hydrostatique
gu’exerce un liquide (diethylphtalate) de densibd@rwe sur un bloc de verre. L'incertitude

expérimentale est estimée:®,03 g/cm.
[I- 2- Résolution structurale
[I- 2- a- Diffraction X et détermination structural e sur monocristal

La diffraction des rayons X sur monocristaux eflisée comme principale technique
pour vérifier leurs compositions chimiques et ddéieer leurs caractéristiques

cristallographiques ainsi que leurs arrangemeptsigues.
1) i- Choix du cristal

Pour obtenir, sans ambiguité, un grand nombre gengdiffractés et mesurer leurs

intensités, les monocristaux doivent satisfairesictiteres de dimensions et de forme.

» Monocristallinité : le cristal choisi doit étre mmgristallin. Pour cela, il doit présenter
des contours nets et transmettre uniformémentrtaehe polarisée d’'un microscope

polarisant.

» Dimensions du cristal : quand un faisceau de rayotraverse un cristal, son intensité
est atténuée par absorption. Par conséquent, leopténe d’absorption impose de
limiter la taille du cristal Un cristal suffisammergros permet d’augmenter
I'absorption et d’avoir des taches de réflexiongdande taille, par contre un cristal
trop mince ne diffracte pas suffisamment. Pour cela certaine épaisseur optimale

est imposée.
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2) ii- collecte des intensités

Pour la collecte des intensités, le cristal edécair une baguette spéciale avec une pate
visqueuse. La collecte a été effectuée a l'aiden diffractométre automatique a quatre
cercles de type Nonius Kappa CCD utilisant la ri@miiaK, du molybdéneX = 0,71073 A).
Apres avoir choisi la vitesse de balayage et leainenangulaire, la mesure des intensités des
taches de diffraction peut étre effectuée. Cesiéles sont affectées par un certain nombre de
facteurs d’atténuation liés a I'angle de diffrantibet a I'absorption par le cristal du faisceau
de rayons X. Des corrections de Lorentz-polarisa@bd’absorption ont été appliquées aux

données a l'aide du programme SCALEPAQK
3) iii- Résolution et affinement d’une structure aiihe sur monocristal

La résolution cristalline consiste a déterminer pesitions exactes des atomes. Une
hypothése de la structure est obtenue par la métbmdcte (programme SHELXS 90).
L’affinement a été traité par le programme SHELXL(8) qui ajuste les carrés des facteurs
Fha par la méthode des moindres carrés. La carte dgitéeélectronique définie comme la
transformé de Fourier deF.[F est calculée a partir des résultats expérimentihistagit
ensuite d’ajuster les coordonnées atomiques denfacoe que cet accord soit le maximum
possible. Cet ajustement est réalisé par la méthimde moindres carrés, la fonction a

minimiser est :

> w.(k.OFo [ OFcO)? (k est un facteur d’échellé))

Le critere d’'un "bon affinement” est basé sur leevndes deux facteurs d’accord R g R

(facteur de confiance et facteur de confiance pardeé

Y (Fd-[Fe)
TSR W

Dans les programmes SHELX, le calcul du facteucatdiance pondéré est basé sur F2 et on
o = | WFd -|Fd) a

2w 2
3 W)

L’agitation thermique anisotrope est donnée paeliztion :

le note Ry :

T =exg|-27h?a®u,, + k267U ,, +1767U ,; + 2hkabU,, + 2hla"cU,, + 2KIbCU,, | (V)

Et le facteur d’agitation thermique général équenalpar :

50



Chapitre Il : Technigues d’élaboration et de camasations

43 8’
B.q 252 B; (aj,aj):?(ulﬁu22 +U,, +U,,cosy+U,,cosB+U,cosa) (V)

lI- 2- b- Diffraction X sur poudre : Méthode de Reitveld
4) i- Collecte des données

Les diagrammes de diffraction de rayons X expérimen ont été enregistrés a
température ambiante avec la longueur d’'onde durguid I'aide d’'un diffractometre a
poudre automatique PHILIPS PW 3040. L'acquisitias dlonnées a été effectuée selon la
technique de Bragg Brentano. Le faisceau incidehtd#éfracté par un monochromateur en
graphite. Les échantillons ont été tassés sur e gichantillon, et une seconde couche de
produit a été tamisée a 30m sur le dessus de la poudre afin d’éviter lesntaitéons
préférentielles entre microcristallites. Le domagxeloré dans la collecte des données couvre
I'intervalle de 5 a 120° avec un pas de 0.02 pen8as.

5) ii- Résolution et affinement d’'une structure ctigt@ sur poudre

Le programme FULLPROKR4), qui utilise la méthode Rietveld5), permet en
considérant a la fois les intensités diffractéedeeprofil du diagramme de poudre, de
déterminer les paramétres atomiques, a condititmutefois, de disposer d’'une hypothése
structurale correcte.

La convergence du calcul est atteinte en minimisnw ((y, (calc)- y; (obs)))’ par la

méthode des moindres carrés. Dans cette expression

- w,est le poids statistique de chaque réflexion, semrent proportionnel au carré de la

variance de son intensité observée.

-y, (obs) l'intensité observée pour I'angl®;2

-V, (cal.) I'intensité calculée pour I'angleb2a partir de I'expression :
y,(cal) = szk: L F2e20 - 26,) AP, + Ve

S le facteur d’échelle

L, le facteur de Lorentz- Polarisation

F, le facteur de structure

45(20i - 20k)la fonction de profil tenant compte des paramétrsisumentaux et structuraux

A la fonction d’asymétrie
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B, la fonction tenant compte de I'orientation préféiete des cristallites
et Y. , I'intensité du fond continue (polyndme de degen®).
Les parametres affinés sont essentiellement :

- Les paramétres structuraux, c'est-a-dire les pdramdéle la maille, les positions
atomiques, les taux d'occupation et les facteuegyithtion thermique isotrope et
anisotrope.

- Les parametres de profil de raieq, u, v, w, le parametre d’asymétrie et les
parameétres de fond continu.

La fonction Pseudo-Voigt, combinaison linéaire flextions gaussiennes G et Lorentzienne
L, est utilisée pour rendre compte de la forme dass, n représente les proportions
relatives :Q =L +(1-7)G

La loi de variation de la largeur a mi hauteurdesinée par la loi de Caglioti :

H? =utg®(6,)+vig(6)+w ; u, v et w étant des constantes caractéristiadgchantillon et
du dispositif.

La qualité de I'affinement est généralement évalugartir des facteurs de fiabilité.
Cependant, I'élément prépondérant est l'observation profil de différence entre le
diagramme observé et calculé.

Ces facteurs sont :

.|y (obs)- v, (calc)

- le résidu du diagramme de poudre : R, =— >y (obs)
5wy (obs) -~y (calc )}
ZWi Y’ (ObS)

 2J1:(obs)~1(calc)
R = Z I, (obs)

N-P+C > _| Rip _1
[ ——— = — tw =—
ZVVI yiz(ObS) o [Rexp] © \NI 0'2

1
Dans les équations ci-dessus, N est le nombre ddspotilisés dans l'affinement, P le

- le résidu pondéré du diagramme de poudrg,:=

- le résidu de Bragg :

On définit aussi R, =

nombre de paramétres et C le nombre de contraiceedegré de liberté du systéme est donc

bien caractérisé par N-P+C.
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lI- 3- Spectroscopies Infrarouge et U.V.- Visible.
lI- 3- a- Raman et infrarouge

Apres interaction entre un matériau et une soueckighiere monochromatique intense
(laser), une fraction des photons est absorbééftiachie et une fraction beaucoup plus faible
est diffusée. Si cette lumiére posséde la mémeaidrzp que le rayonnement incident, le
phénomene de diffusion est élastique : c’est lausibn Rayleigh. En revanche, une faible
part du rayonnement diffusé peut subir une vamatie fréquence due a la variation de la
polarisation électronique induite par les entitéacsurales. C'est I'effet Raman proprement
dit. La diffusion Ramanest le reflet des différents modes vibrationnelfsa du réseau
soumis aux regles de sélection, établies par larithéles groupes, régies par les variations du
moment dipolaire.

Les spectres micro Raman ont été enregistrés, pérature ambiante, en utilisant un
instrument micro-Raman type Labram confocal de r}bion (résolution 4 cif). Le
systéme est composé d'un filtre holographique gjétte la diffusion Rayleigh, équipé par
des objectifs 18, 50x et 10 permettant une résolution spatiale de moins gen2et un
détecteur CCD. La source utilisée pour I'excitatemt un laser a argon avec une énergie de
10mW a 514.5 nm.

La spectroscopie infra rouge contrairement a la diffusion Raman mais
complémentaire, s’appuie sur les variations du erdrdipolaire électrique par les modes de
vibrations caractéristiques des entités formanmédiere. Elle offre un acces direct a une
information moléculaire, les bandes d’absorpticemé&tdirectement reliées a la constante de
force de liaisons entre noyaux atomiques. Commaliffasion Raman, I'absorption IR
d’entités isolées ou de réseaux périodiques eshiseuaux regles de sélection, établies par la
théorie des groupes, mais régies par les variatiomaoment dipolaire.

Les spectres infrarouges d’un mélange de KBr é& gg@udre a analyser (3% massique)
ont été enregistrés selon la technique de la iéflediffuse en utilisant un spectrometre de
type Bruker JFS Equinox 55FTIR spectrometer (sigiénu aprés 30 balayages avec une

résolution de 4 cif) dans un intervalle de fréquence entre 400 et t500
lI- 3- b- Transmission et réflexion diffuse

Les spectres de transmissions ou de réflexion s#iffdes matériaux vitreux ont été

enregistrés a 300 K sur un spectrophotométre aleldaisceaux Varian Cary 5E (figure 11.2).
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Les échantillons se présentaient soit sous la falenames de quelques mm d’épaisseur dont
les faces avaient été soigneusement polies satladarme de poudre bien broyée.

Les spectres de transmission sont enregistrésraitél@ptique en fonction de la longueur
d’'onde. Cette grandeur, sans dimension, dépentpaidseur de I'échantillon. Pour obtenir
des résultats comparables, la conversion en ciffid’absorption K) est nécessaire. Elle
s'effectue a partir de la loi de Beer-Lambert qande I'intensité transmise | d’'un faisceau
lumineux de longueur d’ondeapres la traversée d’un milieu absorbant d’épardse

1(A)=1,107°W = | exp(-k(A)l)

Ou |y représente l'intensité du faisceau lumineux incide

Le coefficient d’absorption s’exprime habituellerhen cni:

(1) =119, bo(n)
Source de lumiére,= I
UV ou visible Fente d'entré_ﬂ__.-‘\
— -
e T
. ‘ Fente de gortie -,
Détecteur I | Reterence | A.‘.‘:; ..... ente_ce P.."E....’}
\ | | =, Monochromateur
. .
"LERe. (RPN R . \ o
| | Diviseur
L Echantillon | de faisceau

Figure 1.2 : Schéma de principe d’'un spectrophattmenU.V. visible.
lI- 3- c- Photoluminescence

Les spectres d’émission et d’excitation ont étéegistrés entre 4,2K et 300K sur un
spectrofluorimétre SPEX FL212 (figure 11.3) eéquighein cryostat a circulation d’hélium
(S.M.C.). La source d’excitation est une lampe é@naox de 450 W qui permet une excitation
en continu de 200 nm a 1000 nm. Les longueurs @atidxcitation et d’émission sont
sélectionnées grace a des doubles monochromatedistdnce focale 22 cm dont le montage
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est de type CZERNY-TURNER. Le signal d’émission @étiecté par un photomiltiplicateur
HAMAMATSU R298 refroidi par effet PELTIER. Les spees d’émission sont
systématiquement corrigés du profil de réponseetisémble du systéme de détection grace a
un fichier de correction fourni par le constructdLes spectres d’excitation sont corrigés du
profil d’émission de la lampe grace a un systemedéiection de l'intensité d’excitation
(Rhodamine + P.M. de référence) situé en sortimaleochromateur d’excitation.

Le cryostat est équipé de deux sondes de temper@tet C) ainsi que d’'un régulateur

RPG 3000 qui permet une régulation au degré pres.

Fen '‘excitation .
Lampe a Xénon P.M. + Rhodamine Fentes d'émission
450 W /

-

T —

AT

Monochromateur [

d'excitation Echantillon L

Monochromateur
d’émission

Figure 11.3 : Schéma du dispositif expérimentakgectrofluorimetre pour I'obtention des
spectres d’excitation et d’émission de photolunieese.

[I- 3- d- Déclin de fluorescence

Les mesures de durées de vie ont été effectuéesP@ML a Lyon. La source
d’excitation pour les mesures de déclins de luntieese et pour l'enregistrement des
spectres d’émission résolus dans le temps estsen YAG : Nd* (QUANTEL). Le faisceau
de longueur d’'onde 1 064 nm, pulsé a 10 Hz, esbldoen fréquence (532 nm). Il peut alors
pomper le colorant (Rhodamifi¢ d’un laser accordable dans la gamme de longukonsles
de 540 a 780 nm. Le faisceau émis par le laserrdable est ensuite doublé en fréquence
pour étre utilisé comme tel ou étre mélangé avefaikeeau fondamental (1 064 nm). Ce
dispositif permet d’obtenir une source pulsée dt@tion monochromatique jusqu’a des
longueurs d’onde de 230 nm.
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La longueur d’onde d’émission est sélectionnée ygamonochromateur HILGER et
WATTS de 1 m de focale. L'intensité de I'émissicst ensuite mesurée a l'aide d'un P.M.
HAMAMATSU type R1477. Les déclins de fluorescenacmtsenregistrés par un analyseur
multicanal STANDFORD INSTRUMENT type SR430 dontrésolution maximale est de 5

ns/canal
[I- 3- e- Irradiation laser

L’irradiation a été réalisée par Laser YAG tripkldngueur d’'onde 355 nm. Le taux de
répétition est de 10 Hz (10 impulsions / seconiflest également possible de fonctionner au
coup par coup. A la sortie du laser, I'énergie tigweée par une impulsion est d’environ
80 mJ. Il est possible de réduire cette énergieupajeu de miroirs. En sortie de montage,
I'énergie moyenne d’une impulsion est alors de |86 Pour obtenir une irradiation de
quelques impulsions seulement, il est nécessairefodetionner au coup par coup.
L'utilisation du régime a 10 Hz servira pour fournin grand nombre d’'impulsions

lumineuses.
lI- 4- Spectroscopies de résonnance magnétique
II- 4- a- Résonance magnétique nucléaire (RMN) dulmsphore 31 {*P)

La RMN du *P permet d'obtenir une corrélation entre le déptem® chimique
isotrope et la symétrie de densité électroniguectiment dépendante de la localisation des
I'électronsmtautour du noyau ditP . C’est pourquoi la RMN est une technique dexchour
caractériser la structure du réseau phosphore.

Les spectres RMN-MAS dtiP ont été enregistrés sur spectromeétre Bruker ASX1®
fréquence de résonance est de 40,53 Mhz aye®OtHh 85 % comme solution de référence.
La rotation a I'angle magique (MAS) est effectuéeaune vitesse de 5 Hz. Le signal est
enregistré a une impulsion radiofréquence d@s3 Un délai de 60 secondes entre les

acquisitions est suffisant pour éviter la saturatia signal

II- 4- b- Résonance paramagnétique électronique (RB

L’interaction du champ magnétique H avec le spiactbnique est décrite par
I’hamiltonien Zeeman et conduit a la levée de dégéstence des niveaux de spin
électronique. La RPE consiste a induire des triansitentre ces niveaux sous I'action d’'un
rayonnement électromagnétique de fréquenappropriée définie par la relation :

hv =g.6.H , avec H le champ appliqué\eta fréquence d'irradiation.
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Les spectres RPE ont été mesurés a températurarambi I'aide d’'un spectrométre de type
Bruker EMX (8/12) travaillant en bande X € 9,45 GHz). Le champ magnétique H appliqué
varie entre 0 et 10000 G (Gauss). Quelques mg diditlon sons forme de poudre dans un

tube quartz ont été nécessaires pour I'étude.
[I- 5- Microscopie Electronique par Transmission TEM)

L’échantillon & analyser est introduit dans uneénegt coupé en utilisant un couteau
en diamant pour obtenir une section microtomiques mléposé sur une grille en cuivre
préalablement carbonée. L’'observation directe decples d’argent a été effectuée par un
microscope & transmission haute résolution Philip 120 ayant une résolution de 3,4 A.
Les clichés de diffraction électronique ont étéexib a partir des fiches 87-0598 et 87-0720
ICCD correspondant respectivement a de I'argens dawie maille hexagonale et cubique face

centrée.
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Chapitre Il : Etudes cristallochimique et optique des

polyphosphates cristallisés
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Chapitre Il : Partie A : études cristallochimiogieoptique des phosphates;Nag,La(PQ;).

Partie A : Etude cristallochimique et optiques des phosphase
Nai.,AgyLa(POg3),

|- Etude cristallochimique

Etant donné la richesse et la diversité que présernes phosphates cristallisés :
oxyphosphates, monophosphates et phosphates césdémgréparation des polyphosphates
qui font partie des phosphates condensés, s'est ane tache délicate. Nous présentons en
premier lieu les différentes méthodes expérimestaleses en ceuvre pour obtenir une phase
pure.

Remarque : nous avons jugé plus compréhensible é#tremles paragraphes de
caractérisation structurale des phases obtenués apaque mode de préparation utilisé. Le
but est de permettre au lecteur de découvrir lemahesuivi pour I'obtention des

polyphosphates purs.
I- 1- Etude sur la poudre polycristalline
I- 1- a- Préparation de la poudre polycristalline

Les polyphosphates de la solution solide MaxLa(PQs)4 ont été préparés par réaction
en phase solide, a partir des proportions stoechimmés des réactifs, selon le schéma

réactionnel suivant :

x AgNO; + 1_7’(Nazco3 + 4 NHH.PO, +% La,Os . NawAgyLa(POg)s + 1;2XcozT +
4 NH;' + 6 HO' + x NGO, +

P
Les produits de départ k@; et NaCOs; doivent étre totalement déshydratés et traités
respectivement a 1200°C pendant une nuit et a 3p@tdant une heure. Les poudres ainsi
préparées ont été conservées en dessiccateur.ébefifs utilisés et leurs désignations
commerciales sont présentés dans le tableau I1l.Al.

Le mélange réactionnel est longuement broyé, rhasifté a des températures allant de
I'ambiante jusqu'a 400°C. Des paliers de 12 heamesnécessaires aux tempeératures de 160,
200 et 400°C afin d'achever les réactions de déositipns intermédiaires. Un broyage est
ensuite effectué avant un dernier traitement thgumia 750°C pendant une semaine. Les
produits obtenus sont bien cristallisés et de eouanche.
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Tableau I11.Al : Les produits de départ et leurigiégtion commerciale.

Produits Désignation commerciale
AgNO; CERAC 99,9+%
Na,CO; CERAC 99+%
NH4H.PO, MERCK 98%
LayOs CERAC 99,99%

I- 1- b- Indexation

Des tentatives d’'indexation des diffractogrammes peudres de la solution solide
Nas«AgxLa(PQs), ont été réalisées par isotypie avec le composédiRM), (1). Des raies
supplémentaires relatives aux phases méres Naka(@®OAgLa(PQ)4 sont observées sur le
diffractogramme de rayons X (figure Ill.Al). Cesesade faibles intensités, présentes dans
tout le domaine de la solution solide, ne s'indéxgas dans la symétrie monoclinique et le
groupe d’espace P2, caractéristiques cristallographiques du comzdd(PQ).,.

Deux possibilités se présentaient pour expliquealarre de ces raies supplémentaires :

i) ces raies peuvent étre considérées comme dageitds. En effet, 'examen de leurs
distances réticulaires, gl montre qu’elles pourraient étre attribuables aamposés LaPpet
LaP;Oy pouvant participer a la formation des deux phas&®s de la solution solide selon les

réactions suivantes :
LaP;Og + AQPG —» AgLa(PQ)4
LaP;Og + NaPQ - NaLa(PQ)4

Cela implique que des traces de phosphates denso@iaPQ) et/ou d'argent (AgP¢)
doivent étre présentes puisque la synthese deAda.a(PQ), se fait dans les conditions
stcechiométriques. Cependant, il est difficile deiteentifier parmi le hombre important de
raies observées sur le diffractogramme de rayods Ma..AgxLa(PQs)4 ou elles peuvent étre
masquées.

i) ces raies sont supposées appartenir aux corapeagAgxLa(P(), mais avec un
groupe d’espace et une symétrie différents de ca té proposé au départ et dans lesquelles

toutes les raies peuvent s’indexer.
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Pour trancher entre ces deux hypothéses, nous antmepris, dans une premiere étape,

la résolution et I'affinement de la structure alibbhe de NaLa(Pg)4sur poudre.
I- 1- c- Affinement structural de NaLa(POs)4 sur poudre

Dans une premiére analyse et retenant comme I'hggetstructurale celle de la phase
NaNd(PQ)4, d’autres modéles structuraux appropriés aux pagphates de sodium ont été
testés. Ces tentatives sont restées sans succes.

Toutefois, l'affinement de I'ensemble des paranstneontre une convergence non
satisfaisante et conduit aux facteurs de religii = 10,54 % ; R= 20,3 % et B, = 21,5 %.

raies d'impuretés AgLa(POg3)4
S BRI N ¢
NaLa(POg)y
i JELRan
1IO | 2I0 | 3'0 ' 4'0
20
Figure III.AL :

Diffractogrammes de rayons X des phosphates Nalg{BOAgLa(PQ),synthétisés.

Les conditions d’affinement de la structure crigtal du composé NalLa(R2 sont

regroupées dans le tableau III.A2.
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Tableau I11.A2 : Caractéristiques cristallograpléguconditions d’acquisition et d’affinement
sur poudre de NaLa(R§2 synthétisé.

Données cristallographiques

Composé NaLa(PQ)4

Symétrie Monoclinique

Groupe d’espace P2/n

Z 4

Paramétres cristallins a=7.254(2)A;b=13.184 (3)A

c =10.065 (3) A ;
o =90°; B=90.39(2) °;y=90°

Volume 962.6 (4) B
Conditions d’acquisition des données

Radiation CuKa (1,5418 A)

Domaine angulaire 5°< 2P <120°

Pas de comptage 0,017°

Temps de comptage 30s

Conditions d’affinement

Programme d’affinement FULLPROF ()

Nombre de réflexion 1530

Nombre de parametres affinés 90

Bruit de fond Polynomial

Fonction de profil Pseudo- Voigt

n =0.25 (1)

Parametres de profil U= 0,01004 (9) ; V=-0,00122(7
W= 0,00403(13)

Facteur d’échelle 0,201 10° (1)

Facteur de reliabilité

Re 7,87

Rs 10,54

Rp 20,3

Rup 21,5

Rexp 8,11

X? 7,03
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La figure 111.LA2 montre les diffractogrammes de @ag X expérimental et calculé ainsi
que leur différence. Des raies supplémentairesedefaibles intensités (inférieure a 4% de la
raie 100) sont clairement observées apres avogcte® un zoom sur une partie de
diffractogramme (figure I11.A3).

Les raies qui ne sont pas prises en compte dapeeteier modéle, sont en revanche
interprétées dans un modele étendu composé par diange de trois phases qui sont
NaLa(PQ)4, LaPQ et LaROq. L’affinement de I'ensemble des parametres depbeses
démontre une nette amélioration mais reste toujoninssatisfaisante.

Afin d’accéder et de facon définitive a la struetude ces deux phases meres
NaLa(PQ), et AgLa(PQ)s;, nous avons tenté de synthétiser des monocrisidans les

conditions stcechiométriques, dans un premier ternpar flux, dans un deuxieme temps.

NaLa(PO3)4

21000 _l rr Ty T rrrrortrorprrronr ey T T T Tt rrrypy e Ty rrd |_
E —  Tcalc E
B — Vobs-Vealc ’
: Bragg_position ]

0 : m e :
o UUCCEE T 00 TP D0 CIEL 000000 00 AU R 0000
:.._ TJ_J_ ol JT e llri_1|m1._‘;- My TS WO :
8 16 24 32 40 48 56 fd 72 20
20 (%)

Figure I1I.A2 : Diffractogrammes de rayons X obs&(v..) et calculél( ) ainsi que leur

différence pour le polyphosphate NaLagpO
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4700 r T 1 1 T qr 1 Tgr 1 1. 1 1 T T T
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Figure 111.A3 : Zoom sur les diffractogrammes dgaas X observeé (...) et calculé () ainsi

que leur différence pour le polyphosphate NalLajRO
I- 2- Croissance cristalline dans les conditions agchiométriques
I- 2- a- Préparation

Les diagrammes de phases des systémes Ea(A@PQ et La(PQ)s- AgPG; ont été
établis par Ben Hassen et (@, 3). Il est important de signaler que les dépouilletmatu
diffractogramme de poudre des deux composés défonsés par ces auteurs sont différents
de nos résultats et que leur étude structuraleigtamplete.

Les premiers essais de croissance cristalline gbadae NaLa(P£y ont été préparés a
partir d’'un mélange contenant des proportions sioeadtriques de N®, La0; et ROs,
c'est-a-dire la composition 16,6 /16,6 / 66,6 dagdhmme ternaire M@ - LaOs- P,Os
(figure 111.A4). Les monocristaux ont été obtenws pine cristallisation spontanée lors d'un
refroidissement lent. Le cycle thermique compréndnie montée en température jusqu'a la
fusion compléte des réactifs, contenus dans ursetean platine, ii) maintien du mélange a
1000°C pendant 15h, iii) suivi par deux refroidisgmts successifs lent et programmé
(2,5 1°C/h) jusqu’a 750°C puis rapide (50°C/h) uisgla température ambiante. Par lavage

avec une solution d'acide chlorhydrique diluée (dl.m%), des cristaux sous forme de
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batonnets sont séparés des résidus solides. Lstawridéveloppés de NalLa(Boont des

tailles allant jusqu’a 200x60x30m° (figure 111.A5).

Nal.g(PCa).

- P,0
LaZQ/ LaPQ/ /10/E + - AL s
) (40110E " ooy w/so/m)

La,O3 Na,O

Na,O

Figure Ill.A4 : Diagramme ternaire Na - LaOs- P,Os avec la position de la composition de
synthese du monocristal NaLa()©
La croissance cristalline de la phase AgLajR@ été réalisée dans les mémes
conditions opératoires que celles de NalLajkCen utilisant le nitrate d’argent comme

produit de départ au lieu du carbonate de sodium.
I- 2- b- Détermination structurale

Le diffractogramme de rayons X des cristaux bragégjue a la fois la présence de la
phase NaLa(P§u, majoritaire, et celle d'impuretés déja déteclées de la préparation de la
poudre polycristalline.

L'étude structurale des métaphosphates de formalea(fPQ), et AgLa(PQ), a été
entreprise sur monocristal. Les intensités meswéegté préalablement corrigées des effets
d’'absorption & l'aide du programme SCALEPACH). L’affinement des parametres
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atomiques et des facteurs d’agitation thermiquescdropes a été réalisé au moyen du
programme SHELXL(5).

Figure 1ll.A5 : Photographie des cristaux NaLagR@écupérés.

Pour les deux phases NalLa@O et AgLa(PQ), étudiées, les conditions
expérimentales utilisées pour la collecte des demret les résultats des affinements sont
regroupés respectivement dans les tableaux A.tIB.IH4. Les deux composeés cristallisent
dans le systeme monoclinique avec un groupe d’edpam. Le composé phosphate d’argent
présente des facteurs de désaccords (R, WR) éaresapport a ceux du phosphate de
sodium. Cette différence peut s’expliquer par ladimére qualité du cristal dans le cas du
composé a argent (mosaicity égal a 1,74).

Dans les tableaux A.lIII5 et A.llI6, nous avons mmblé respectivement les
coordonnées atomiques, les facteurs d’agitatiomtigeie équivalents ainsi que les facteurs
d’agitation thermique isotropes des monocristauxdBG;), et AgLa(PQ),. Les facteurs
d’agitation thermique anisotrope des monocristaug@lium et a I'argent sont présentés dans
la partie annexe, respectivement dans les table@w2.
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Tableau I11.A3 : Données radiocristallographiquesanditions de collecte des données et

affinement de la structure NaLa(B)@

Données cristallographiques

Formule NaLa(Pg)s
Masse molaire 477,78 g mot
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace 44|

Parametres cristallins

a=7,255(2) A;b=13(3p4 ;
c=10,067(3) A
o =90° ; B = 90,40(2)° ;y = 90°

Volume 963,0(4) &
Z 4
Densité calculée 3,295 Mg/n$
Température 293(2) K
Coefficient d’absorption 5,211 m
F(000) 896
Dimension du cristal 0,12 x 0,03 x 0,025 mén
Couleur Incolore
Collection des données
Radiation Monochromateur
MoKa (0,71073 A) graphite
Diffractometre : Enraf-Nonius Kappa CCD
Mosaicity (deg) 0,54
Coefficient d’absorption 5,211 (mnit)

Domaine theta

2,55 10 26,37°.

Limite sur h, k et |

-9<=h<=9, -16<=k<=16, -12<=¥2

Nombre de réflexions [l >1)]

7686

Nombre de réflexions indépendantes

1976

Affinement

Méthode d’affinement

Moindre carré sur-F(matrice compléte)

Data / contraintes / parameétres

1976 /0/163

Correction d’absorption Multi scan
a; B 0,042 ; 0,508
Coefficient d’extinction 0,0057(3)
S (indice de qualité sur |&d=2) 1,330

Facteurs de désaccord [I>2sigma(l)]

1R0,02 ; wR2 = 0,051

Apmax etApmin

2,3al); -0,4 (09)
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Tableau I11.A4 : Données radiocristallographiquasditions de collecte des données et

affinement de la structure AgLa(BQ

Données cristallographiques

Formule AgLa(PQ),

Masse molaire 562,66 g mot

Systeme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace 44|

Paramétres cristallins a=7,3001(5) A;:b=13%9) A;
c=10,0795 A ;

o =90°; B =90,47(4)° ;y = 90°

Volume 972,09(12) A

Z 4

Densité calculée 3,845 mg/md

Température 293(2) K

Coefficient d’absorption 7,073 nméh

F(000) 1040

Dimension du cristal 0,025 x 0,025 x 0,040 m#n

Couleur Incolore
Collection des données

Radiation MoKa (0,71073 A)

Monochromateur graphite

Diffractometre : Enraf-Nonius Kappa CCD

Mosaicity (deg) 1,74

Coefficient d’absorption 7,073 (mnit)

Domaine theta 2,54 a 26,36°.

Limite sur h, k et | -9<h<9, -16<k<16, -12<I<12

Nombre de réflexions [l >1)] 4956

Nombre de réflexions indépendantes 1527

Affinement

Méthode d’affinement

Moindre carré sur-F(matrice compléte)

Data / contraintes / parameétres

1527/0/163

Correction d’absorption Multi scan
a; B 0,074 ; 2,971
Coefficient d’extinction 0,0056(7)
S (indice de qualité sur |&d§=2) 1,274

Facteurs de désaccord [I>2sigma(l)]

1 0,055 : wR2 = 0,137

Apmax etApmin

2,61,96 (Lal)
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Tableau I11.A5 : Coordonnées atomiques, facteuagjithtion thermique isotrope et sites dans

la structure NaLa(P£k.

site X y Z U(eq)
La(1) 4de 0,51371(3) 0,21650(1) 0,97570(2) 0,0078(1)
Na(1) 4e 0,5002(3) 0,27953(16) 0,5678(2) 0,0236(7)
P(1) 4e 0,27150(16) 0,08863(9) 0,69395(12) 0,0087(3
P(2) de 0,35709(16) -0,12724(9) 0,69277(11) 0,0079(3
P(3) e 0,75186(16) -0,09818(9) 0,75661(12) 0,0079(3
P(4) 4e 0,88372(16) 0,11438(9) 0,76447(12) 0,0082(3
o(1) 4e 0,2418(4) 0,1587(2) 0,5808(3) 0,0131(10
0(2) de 0,4303(4) 0,1084(3) 0,7838(3) 0,0166(10
O(3) 4e 0,0933(4) 0,0795(3) 0,7849(3) 0,0129(10
0(4) 4e 0,2849(4) -0,0225(2) 0,6316(3) 0,0114(9)
O(5) 4e 0,2909(5) -0,2091(2) 0,6029(3) 0,0122(10
O(6) de 0,3166(5) -0,1331(2) 0,8369(3) 0,0123(10
o(7) de 0,5742(4) -0,1207(2) 0,6689(3) 0,0109(9)
o(8) de 0,7156(5) -0,1045(2) 0,9024(3) 0,0127(10
0(9) 4e 0,9045(4) -0,1630(3 0,7072(3) 0,0132(10
0(10) | 4e 0,7883(5) 0,0146(2) 0,7103(3) 0,0129(9)
0O(11) de 0,8684(4) 0,1897(3) 0,6564(3) 0,0130(10
0(12) de 0,8147(4) 0,1431(3) 0,8977(3) 0,0127(9)
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Tableau I11.A6 : Coordonnées atomiques, facteuagjithtion thermique isotrope et sites dans

la structure AgLa(P¢)s
site X y z U(eq)
La(1) 4e 0,51324(9) 0,21545(5) 0,97618(7) 0,0173(2
Ag(1) 4e 0,50133(15) 0,27684(8) 0,56809(12) 0,0331(4
P(1) de 0,2668(4) 0,0880(2) 0,6960(3) 0,0175(9
P2) de 0,3557(4) -0,1265(2) 0,6931(3) 0,0175(9
P@3) de 0,7472(4) -0,0973(2) 0,7537(3) 0,0171(9
P(4) de 0,8809(4) 0,1138(2) 0,7626(3) 0,0168(9
o@) de 0,2353(11) 0,1569(6) 0,5824(9) 0,023(3)
0(2) de 0,4225(11) 0,1069(6) 0,7858(9) 0,021(3)
0(3) 4e 0,0879(11) 0,0785(6) 0,7847(8) 0,019(3)
0(4) de 0,2814(11) -0,0233(6) 0,6316(8) 0,017(2)
o(5) de 0,2870(11) -0,2087(6) 0,6053(9) 0,021(3)
0(6) de 0,3205(12) -0,1317(6) 0,8359(9) 0,023(3)
o@) de 0,5689(11) -0,1201(6) 0,6659(8) 0,019(3)
0(8) de 0,7092(12) -0,1023(6) 0,8967(9) 0,023(3)
0(9) de 0,8972(12) -0,1619(6) 0,7046(9) 0,023(3)
0(10) 4e 0,7864(12) 0,0149(6) 0,7051(9) 0,021(3)
0(11) 4e 0,8687(12) 0,1900(6) 0,6556(9) 0,022(3)
0(12) 4e 0,8084(12) 0,1402(6) 0,8956(9) 0,022(3
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I- 2- c- Description des structures

La projection de la structure sur le plab montre que l'unité structurale de base des
deux phases Na(Ag)La(RBX est composée de deux chaines phosphates. Chdellas ést
formée par des tétraédres P@artageant des sommets avec une formule de)(Rfgure
[ll.LAG). Les chaines (P¢), (deux par maille) se développent selon la direciiasionnant
ainsi une forme zigzag. Ces chaines phosphatédsj@otes entre elles par des chaines
paralléles de polyedres de lanthane et de sodiuger{y formant un réseau tridimensionnel.

Cet empilement engendre des tunnels vides perpdantes au platc (figure [11.A7).

Figure III.A7 : Projection sur le pldoc de la structure Na(Ag)La (RR2. Présence des tunnels

paralléles a la direction
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i- Le groupement phosphate

Le groupement (P§) est l'unité de base dans tous les polyphosphatesité
asymeétrique des deux structures Na(Ag)Lafl?Contient quatre groupes cristallographiques
indépendants (P§p. Tous les groupements phosphate se composent @&ome de
phosphore, lié par quatre atomes d’oxygene, formamttétraédre. Chaque tétraédre de
phosphore est relié par deux sommets communs, sitigpocis, a d’autres tétraedres de
phosphore formant une chaine tordue de formule rgnéPQ), se développant selon la
directiona (figure 111.A8).

Dans un tétraedre [RP les distances interatomiques entre un ion phagpkt un ion
oxygéne non pontant varient de 1,477 a 1,494 A paira(PQ)4, de 1,466 a 1,487 A pour
AgLa(PQ),. Les distances P-O entre un phosphore et un orygentant le long des chaines
s'étendent de 1,581 a 1,59 A et de 1,585 a 1,61rkshectivement pour les cristaux de
sodium et dargent. Les distances interatomique® Hans les deux composés, sont
présentées en détail sur les tableaux I11.A7 eA8l

Figure I1I.A9 : Connexions du groupement phospliates la chaine (RQ, du composé
NaLa(PQ)4

Tableau III.A7 : Distances interatomiques P-O ddaka(PQ)..

01 1,481 (3) 02 1,485 (3)
05 :1,484 (3) 09 1,486 (3)
P1 04 :1,594 (3) P2 -010 : 1,596 (3)
03 :1,596 (3) 03 :1,600 (3)
06 1,477 (3) 07 1,487 (3)
-011 : 1,484 (3) 07 1,494 (3)
P3 012 :1,582 (3) P4 012 :1,582 (3)
04 1,599 (3) -010 : 1,587 (3)

73



Chapitre Il : Partie A : études cristallochimiogieoptique des phosphates;Nag,La(PQ;).

Tableau 111.A8 : Distances interatomiques P-O dagka(PQ)a.

05 : 1,469(9) 02 :1,470(9)
o1 01 :1,481(9) 5o 09 :1,486(9)
04 :1,596(9) -010 :1,585(9)
03 :1,609(9) 03 :1,591(9)
06 : 1,479(9) 08 :1,473(9)
b3 011 :1,481(9) o4 07  :1,479(9)
012 :1,596(9) 012 :1,589(9)
04 :1,592(9) 010 :1,596(9)

ii- Coordination du lanthane

L’ion La** occupe un polyédre de coordination qui peut étéerit comme un

anti-prisme tordu (figure 111.A9). Les atomes d’'@gne autour du lanthane présentent des
distances La-O entre 2,445 et 2,558 A avec unawwa®yenne de 2,51A pour NaLa(p®

Ces distances varient de 2,445 & 2,568 A avec afeunv moyenne égale a 2,5A pour

AgLa(PQ), (tableau 111.A9). Des valeurs comparables ont @étéervées pour le composeé

LaPQ; (6). La distance La-La entre premiers voisins dansiéas< structures NaLa(R) et

AglLa(PQy), est égale respectivement a 5,743 et 5,716 A. Résuss similaires ont été

observées dans le cas des composés NaGH(PA et NaNd(PQ)4 (1) dans lesquelles les
distances Gd-Gd et Nd-Nd sont respectivement égalic®16 et 5,719 A.

Figure I11.A9

Représentation de I'environnement du lanthane @asisucture Na(Ag)La(PH\.
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Tableau I11.A9 : Distances interatomiques La-O ddata(PQ). et AgLa(PQ)a.

Liaisons | Distances interatomiques (A) dans Distances interatomiques (A) dans
La-O NaLa(POs)s AgLa(POs),
-0O6 2,445(3) 2,443(9)
-0O5 2,472(3) 2,483(9)
-02 2,500(3) 2,498(9)
-07 2,506(3) 2,527(9)
-011 2,520(3) 2,512(9)
-09 2,540(3) 2,540(8)
-08 2,547(3) 2,559(9)
-01 2,558(3) 2,566(9)

iii- Coordination de I'argent et du sodium

Il n'y a qu'un seul cation monovalent par maill@calisé dans quatre positions
équivalentes 4e. La coordinence des ion$ &\gN& est de sept atomes d’oxygéne (figure
[11.A10). Leurs polyedres de coordination sont tigkement irréguliers, avec cing distances
s'étendant de 2,399 a 2,58 A pour le sodium et2 48,67 A pour I'argent, une longue
distance équivalente a 2,749 A (Na) et 2,82 A (&glune derniére distance encore plus
longue, égale & 3,050 A (Na) et 3,041 A (Ag) (tabléll.A10). Les polyédres des atomes de
sodium et d’argent sont reliés par les sommets aomsraux chaines (R} et par deux faces
communes et un sommet, Qux dodécaedres des atomes de lanthane (figufel1). Les
distances entre deux atomes de sodium (argenth@sovoisins, sont de l'ordre de 5,972 A
(6,054 A). Ces distances, trop importantes, extltarie interaction électronique entre eux.

Figure 111LA10 : Représentation de I'environnemdas cations monovalents
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Tableau 111.A10 : Distances interatomiques Ag-QNatO dans AgLa(P¢)s et NaLa(PQ),.

Atomes Distances interatomiques | Distances interatomiques
Ag-O (A) Na-O (A)
-011 2,485(9) 2,399(4)
09 2,509(9) 2.479(4)
o1 2,512(8) 2,464(4)
or 2,535(9) 2,483(4)
-O8 2,670(9) 2, 585(4)
-02 2,821(9) 2,750(4)
06 3,042(9) 3,049(4)

Figure IlI.A11 : Nature des groupements entouramdlyédre de coordinence oxygéne de

I'atome d’argent (sodium) en position centrale.

Dans le but de déterminer avec plus de certituelevitonnement de I'argent (sodium),
nous avons calculé la valence de tous les atomaslisant les paramétres donnés par Brown
et Altermatt(8). Les valences de liaisons indiquent que la coatitin de I'atome d’argent ou

du sodium est sept avec un certains nombre de fikrssfaibles, en particulier le septieme

atome d’oxygene qui doit étre pris en considéragioar donner la sommgs = 0.92 pour
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I'atome de sodium eZs: 0.87 pour celui de l'argent (tableau I11.A11). i3aun travail

antérieur, réalisé par Koizumi, I'atome de sodiudo@e é€galement une coordinence sept
dans NaNd(Pg)4 (1).

iv- Réseau anionique

Les atomes d’'oxygéne peuvent étre repartis en goisipes selon leurs types de
liaisons cationiques. Les atomes d’oxygene O(1R)0D(6), O(7), O(8), O(9), O(11) sont
partagés par tous les cations, tandis que les atdnid), O(4), O(10) et O(12), atomes
d’oxygéne pontant entre les tétraedres,POnt seulement liés aux atomes de phosphore.

L’atome d’oxygene O(5) est lié aux atomes de lamthet de phosphore.

Tableau Ill.A11 : Valeurs des valences calculéesalemes dans NaLa(B@et AgLa(PQ)4
d’apres(8).

Atomes 2. s expérimentale pour >"s expérimentale pour
NaLa(PQ)a AgLa(PQy)s

La 3,21 3,16
Na/Ag 0,92 0.87
P() 5,00 502
P(2) 4,97 508
P@3) 4,99 5.09
P(4) 5,04 503
) 1,96 1.95
0@ 1,88 1.92
@) 2,11 212
O@4) 2,11 2.09
O®) 1,80 1.95
O(6) 1,92 1.98
o) 2,15 215
O(8) 1,87 1.95
O(9) 1,99 1.99
O(10) 2,20 217
O(11) 2,02 1.08
O(12) 2,02 2.00
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L’atome d’'oxygéne O(6) qui constitue I'atome le pléloigné dans la sphére de
coordination de I'atome d’argent (sodium) donnesplie rigidité a la structure. En effet, sa
participation au polyedre de I'atome d’argent (soal permet a ce dernier de partager deux
faces avec les polyédres de l'atome de lanthanéeaud’'une face et une arréte (figure
111.LA11).

I- 3- Croissance cristalline par flux

Les cristaux préparés a partir des proportionststom@triques ne peuvent étre utilisés
pour les mesures vibrationnelles et optiques esomaide la présence des impuretés
rencontrées précédemment dans les phases obtdrauesoissance cristalline par flux a
permis d’obtenir des cristaux purs et de grandé&etaDeux méthodes de synthése ont été

utilisées pour préparer les phases avec et saestarg
I- 3- a- Croissance cristalline a basse température

Les monocristaux ont été obtenus en se servaptatédé utilisé pour la préparation
des cristaux de cyclotétraphosphate de formule KGg@R9), a savoir,une cristallisation
spontanée durant un refroidissement lent.

A température ambiante, un mélange de 2,89 4#ROIH(85%), 0,4g de L#Ds (99,99%
et 3,29 de NabPO, (99,99%) a été réalisé pour élaborer la phasediurs. Tandis que, 2,89
HsPO, (85 %), 0,49 de L#; (99,99 %), 4g de AgN©(99,9+%) et 2,70g de NH,PO,
(98%) ont servi pour préparer celle a I'argent.

Ce mélange est mis dans un creuset en carboneuxitrees étapes du
traitement thermique sont : i) une montée en teatpée jusqu’a 200°C avec une vitesse de
2°C/min, puis un palier de 4h a 200°C, ii) une aagtation graduelle de la température
jusqu’a 550°C avec maintien de cette températunelgne 48h, iii) refroidissement jusqu’a la
température ambiante avec une vitesse de 40°Cljesrcristaux obtenus sont lavés a I'eau
distillée et a I'acide nitrique diluée afin d’élingr les traces de L@; restantes.

I- 3- b- Croissance cristalline a haute température

by hY

La préparation des monocristaux non dopés a largan fait a partir d’'une
cristallisation spontanée durant un refroidissententt d'un mélange contenant un exces de
Na;O(Ag.0) et de ROs. Le cycle thermique est similaire a celui utiligdur la préparation
des cristaux dans les conditions staechiométriqie®es plusieurs tentatives, la composition

correspondant a 6,2 / 32,8 / 61 dans le diagranamaite LaO; - N&O- P.Os a permis
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d’obtenir une phase pure (figure 111.A12). La figuHl.A13 présente les monocristaux de
NaLa(PQ)4sous forme de batonnets de grande taille.

La croissance cristalline du composé MAgocd-a(PQ)s a été ensuite entreprise de la
méme maniére, selon un rapport molaire des prodait¥épart Na/Ag égale a 10. Seule, cette

composition sera retenue pour I'étude optique agés.

P2Os
0/10/9(

10

20
) + 6.2/32,8/61
Nal'a(PC)a
-'rlr - - 60

b )
40/10/50 20 NaLaF,0, 30 40 0/50/50
La,O3 Na,O

Na,O

Figure IlI.A12: Diagramme ternaire k@s- N&O - P.Os. avec la composition du flux

permettant la synthése des monocristaux (encerclée)
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Figure 111.A13 :Photographie des cristaux NaLagR@réparés a partir de la composition
6,2 /32,8 /61 issue du diagramme ternairgdNaLaOs- P,Os (voir figure [11.A12)

I- 3- c- Résolution structurale de NagAgo od-a(PO3)s

L’étude structurale du polyphosphate dopé a I'arge#té entreprise sur un monocristal
préparé par flux a haute température. Les conditexpéerimentales utilisées pour la collecte
des données et les résultats des affinements esgrdupés dans le tableau Il11.A12. Le taux
d’argent introduit dans le site du sodium est égahviron a 8%. Ce dosage a été effectué par

affinement des positions atomiques a 'aide du gaogne Full Proof.
Remarque importante

Les cristaux de Na2Agood-a(PGs)4 sont sensibles a la lumiere et ont du étre prstége
en permanence par du papier aluminium pour égtar hoircissement. Cette photosensibilité

se développera de fagon plus intense lors des egesptiques.
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Tableau I11.A12 : Données radiocristallographigeesonditions de collecte des données et
d’affinement de la structure NaAgecda(PQ),

Données cristallographiques

Formule N@gAgo.od-a(PGs)g
Masse molaire . 484,999 mot
Systéme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace PRa

Paramétres cristallins a=7,261(1) A;b=13(1BA;

c=10,071(1) A;
a =90°; B=90,40(1)° ;y=90°

Volume 964,198(18) A

Z 4

Densité calculée 3,34 Mg/n®
Température 293(2) K
Coefficient d’absorption 5,368 mth
F(000) 908
Dimension du cristal 0,06 x 0,075 x 0,2 mih
Couleur Incolore

Collection des données

Radiation Monochromateur

MoKa (0,71073 A) graphite

Diffractometre : Enraf-Nonius Kappa CCD

Coefficient d’absorption 5,368 (mnit)

Domaine theta 3,47-32,01

Limite sur h, k et | -10<h<10, -19<k<19, -15<I<15

Nombre de réflexions [I >#1)] 11468

Nombre de réflexions indépendantes 3063
Affinement

Méthode d’affinement Moindre carré sur-F(matrice compléte)

Data / contraintes / paramétres 3063 /0 /165

Correction d’absorption o= 0,042 ;3= 0,508

Coefficient d’extinction 0,00390 (17)

S (indice de qualité sur léd§=2) 1,084

Facteurs de désaccord [I>2sigma(l)] 1 R0,0167; wR2 = 0.0371

APmax €L APmin BXet -0,595 (Lal)
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|- 4- Etude vibrationnelle de NaLa(PQ),

Le phosphate de sodium NaLa@fO cristallise dans le groupe d'espacei/R2
(le groupe facteur est®g ) avec quatre unités moléculaires (tableau Il A3). chaine
phosphate est composée par des groupgeplEageant des sommets et tous les atomes sont
situés dans des positions générales. Par consédqoestles atomes sont localisés dans des
sites de symétrie C

L'unité structurale du NaLa(P{ renferme 18 x 4 = 72 atomes donnant un nombre
égal a 3 x 72 = 216 modes vibrationels. La corigagntre la symétrie des sites et le groupe
facteur C,, méne aux représentations irréductibles de tousmiedes NaLa(P€), de la
maniére suivante :

InaLarozys= 54Ag (R) + 54Au (IR) + 54Bg (R) + 54Bu (IR).

En raison de la présence d’un centre de symétrie lBagroupe facteur’g, les bandes
actives en Raman ne le seront pas en infrarougieet/ersa. En conséquence dansAg et
Bg sont actifs en Raman, tandis que Au et Bu sotifsaen infrarouge ; dans ce cas, 108
bandes seront actives dans le spectre Raman ebdfifs seront actives dans le spectre

infrarouge.

Les vibrations externes de NalLa{@Ocorrespondent aux translations optiques des
quatre ions (P§)?, et celles des deux cations'Na L& et aux rotations libres des tétraédres
PQ,. Aucun mode rotationnel n’est possible pour un imnoatomique. Ainsi les
représentations irréductibles des différents maoksrnes (translation, rotation, acoustique)

sont respectivement les suivantes :
Tyans= 18Ag + 18Bg + 17Au + 16Bu
ot = 12Ag + 12Bg + 12 Au + 12Bu,
I'ac= 1Au + 2Bu.

Aprés soustraction, les représentations irrédwegilclorrespondant aux modes internes

des chaines phosphates sont les suivantes :
Ivib = 24Ag (Ra) + 24Bg (Ra) + 24Au (IR) + 24Bu (IR).

Elles mémes peuvent étre réparties en trois maéfésents :
i) les modes d’élongation BOTpo2. ¢iong.= 8Ag (Ra) + 8Bg (Ra) + 8Au (IR) + 8Bu

(IR) incluent 16 modes antisymétriqueas(PQ) : huit actifs en infrarouge et huit autres
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actifs en Raman et également 16 modes symétrigB€}) : huit actifs en infrarouge et huit
autres actifs en Raman.

ii) les modes d’élongation POH pop. siong. = 4Ag (Ra) + 4Bg (Ra) + 4Au (IR) + 4Bu
(IR), pour lesquels nous avons 8 modes antisymssigas(PQ) (4 actifs en IR et 4 en
Raman) et 8 modes symétriqua$PQ) (4 actifs en IR et 4 en Raman).

iii) les modes internes restant, c'est-a-dire :12Rg) + 12Bg (Ra) + 12Au (IR) + 12Bu
(IR) correspondent aux modes de déformadi®0,) etd3(POP).

Les spectres d’absorption infrarouge du compostatlisé NalLa(Pg), sont enregistrés
dans lintervalle 1500-400 chffigure 111.A14), domaine d’absorption de I'ion péehate.
Quant au spectre de diffusion micro Raman, il &sermu de 100 & 1500 ¢menglobant le
domaine des modes externes des cations et der’éigare 111.A15).

Les fréquences de I'anion (BOsont attribuées a I'espece (B0Oet au pont P-O-P
constituant la chaine phosphate. Le nombre deselasiddes pics observés respectivement
dans le spectre d’absorption Infrarouge et Ramam sm accord avec les prédictions
théoriques (tableau 111.A13).

Les caractéristiques les plus remarquables darspadres IR et Raman sont observées
respectivement dans les régions 1000-1300 et 6800 tm'. Elles sont respectivement
attribuées aux vibrations de d’élongation symétrgat asymétriquesq etvas) des especes
(PO, et des ponts P-O-R0, 11) Il est généralement admis que les vibrationsod@htion
symétriques (sPOP) se situent vers 700 ¢nsous la forme d’un grand pic en Raman et
d’'une petite bande en infrarouge, caractéristiqless chaines polyphosphates. En revanche,
les modes antisymétriquesa6POP) qui sont localisés dans I'intervalle 800-@®3, donnent
lieu a des grandes bandes en infrarouge et ddedaiirts en Raman. Dans la région de basse
fréquence, en dessous de 650'cihest trés difficile de faire une distinctiontemles modes
de déformations antisymétriquemsg) et symétriguesg) des espéces (POet ceux dues aux
déformation®POP. De plus, ces modes se chevauchent avec lesrarrnes.

La comparaison entre les positions des bandesranige et Raman montre que la
plupart d’entre elles ne sont pas superposablesi €& en accord avec la structure

centrosymétrique de NaLa(R@
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Figure 1l11.A14 : Spectre d’absorption FT-IR desstaux NaLa(Pg),4
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Figure IlI.A15 : Spectre Raman des cristaux NaLaJjRO
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Tableau I11.B7 : Fréquences (€)nd’absorption infrarouge (IR) et de diffusion Rama

(Raman) observées pour le cristal NaLa{RO

IR

Raman

Assignements

1300s
1255w
1244m
1210m
1203m
1175w
1175s
1124s

1113s
1099s
1070s
1055s
1051s

1030w
1013s
1005w

987m
914vs

792s
772m
750vs
725s

685m
667vw

637vw
606m
577vs
571vs
548s

525vs
517vs
503s
467s

446s
426m
415m

1251vw
1234vw
1229w
1204w
1179vs
1155vw
1124vw
1120m
1101vw
1094w
1071vw
1067w
1047vw
1041vw
1025w
1021w

970vw
908vw
847vw
808vw
805vw

759w
721w
700s

612w
578w

555vw
558vw
530v
516w
510w
469vw
457vw
444w
424m
406vw
382vw
365vw
355w
319vw
307w
296m
247vw
227w
203vw
178vw
174w
168vw
160vw
139vw
110vw

VPO, + VPO

VaPOP +yPOP

OPG, + OPOP + modes externes

85




Chapitre Il : Partie A : études cristallochimiogieoptique des phosphates;Nag,La(PQ;).

- Etude optique des cristaux de NggAgoeda(POs)s

Les mesures optiques ont été réalisées sur deauxriinement broyés. Le composé
NaLa(PQ)s ne manifeste aucune luminescence quelles que tstesn conditions de
température et d’excitation, ainsi toutes les éimnssobservées seront attribuées a l'argent
qui est l'unique élément optiquement actif dansnkarice. Dans NaLa(Pf, il n'y a pas
d’argent méme sous forme de traces .

Etant donnée la grande difficulté que nous avomsaetrée lors de la synthése des
cristaux, en particulier ceux avec un taux élevéamgent, I'étude de la luminescence de
I'argent sera entreprise uniqguement sur les cristiuformule générale NaAgocd-a(PG)a.
Cette composition intermédiaire entre les faiblésles fortes concentrations en argent

constitue un compromis pour les études optiquesageables.
lI- 1- Spectres d’excitation et d’émission des criaux

A température ambiante, selon la longueur d’ondexaitation utilisée, trois bandes
distinctes d’émission, une large et deux étroifgsaeaissent.

L’émission large est légerement dissymétrique \ess grandes longueurs d’ondes
(figure 111.LA16). Sous excitation a 230 nm, cetnte se situe dans le domaine U.V. avec un

maximum a 300 nm. Sa répartition spectrale s’étlms une gamme de 250 a 450 nm.

1,0+
0,8

0,6

I/ lo (u.a.)

0,4

0,2 1

0,0 T y T y T T 1
300 400 500 600

A nm

Figure I11.A16 : Spectre d’émission du cristalhNAge odla(PQs)4 —Aexc.= 230 nm
(T = 300K).

Le spectre d’excitation correspondant a cette éamssst représenté sur la figure
[ll.LA17. La bande d’excitation présente une intehsiécroissante couvrant un domaine étroit
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allant de 220 nm ou l'intensité est maximale jusgee gqu’elle devient nulle a 250 nm. Nous
estimons le décalage de stokes, c'est-a-dire F@relifce en énergie entre les maximas
d’émission et d’excitation, & 12 120 ¢mCette valeur est comparable & celle trouvée par

Boutinaud et al dans des cristaux SrRg* (12).

1,0 4

0,8

0,6

/1 (ua)

0,4

0,2

0,0 T T T T T 1
220 240 260 280

A (nm)

Figure IlI.A17 : Spectre d’excitation des cristadd 92Ago 0d-a(P Q)4 —Agmi. = 300 nm
(T = 300K).

Les deux bandes étroites sont observées sous texcita 250 et 290 nm
(figure 111 A. 18). Leurs maxima se situent a 3@5e330 nm et leurs intensités augmentent
lorsque I'excitation passe de 250 nm a 290 nm.

Les spectres d’excitations correspondants aux @oissions sont représentés sur la
figure 111.A19. Ces spectres sont caractériséstims bandes distinctes, leurs maximums se
situent a 220, 250 et 295 nm. La premiere bandeci# avec la bande d’excitation
correspondant a l'unique émission observée a 300 nm

L’examen de I'évolution des trois luminescencesembées en fonction des longueurs
d’onde d’excitation 230 et 290 nm indique que Eimsité de la bande large est faible devant
les deux émissions étroites, en particulier, loesdjexcitation se fait a 290 nm (figure
111.A20).
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Figure IlI.A18 : Spectres d’émission des cristawas NAgo od-a(PQ)4 (T = 300K).
hexc.= 250 NM ), Aexc. =290 NM € o e)

I (a.u.)

Figure I11.A19 : Spectres d’excitation des cristdie 92Ago 0d-a(PG)4 (T = 300K).

Il est important de signaler que lors des mesupgues effectuées sur le compose,
nous avons constaté un noircissement de la zomepddt, conséquence directe d'une
photosensibilité a 'U.V. Ce phénomene lié aux pinages cristallisés dopés a 'argent a été

observé auparavant par plusieurs autdds 14) Toutefois, ils n'ont pas cherché a le
caractériser de fagcon complete.
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Figure I11.A20 : Spectres d’émission des cristawas NAgo od-a(PQ)4 (T = 300K).
)\‘e)(c: 230 nm D ), }\,e)(c: 290 nm ‘..)

lI- 2- Transfert d’énergie entre les centres émetiars

Les deux émissions étroites peuvent se manifestetedx maniéres différentes, selon
que I'on excite directement dans I'une des deuxdbard’excitation (250 ou 290 nm), ou a
partir de I'excitation a 230 nm, propre a I'émissitarge. Un transfert d’énergie résonant
entre la premiére émission et les deux émissiomstes est rendu possible, en raison du
recouvrement entre le spectre d’émission de la igrembande et les deux bandes
d’absorptions des deux bandes étroites (figuréd2il). Néanmoins, ce transfert d’énergie
reste faible a cause de la faible intensité deréampere émission. En conséquence, sur le
spectre d’émission du composé cristallisg gy, od-a(PQ)4, excité a 230 nm, nous n'avons
pas observe les deux bandes étroites mais plugbdissymétrie de la premiére bande.

Pour comprendre les mécanismes de fluorescenceesetrois émissions, il est
nécessaire d’étudier I'effet de la concentrationdetla température. Cependant, I'unique
composition que nous avons pu préparer est la ph@seAgooda(PQ%s)s, Nous nous
contentons doncde regarder l'effet de la tempésatarparametre de la concentration ne sera

pas examing.
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Figure 111.A21 : Recouvrement entre le spectre dition correspondant a I'émission

a 330 nm et le spectre d’émission de la bande.large
lI- 3- Effet de la température

Les spectres d’émission enregistrés a 300 et 9Kjuedt une influence du paramétre
température sur l'intensité de la bande large (6du.A22). En effet, lorsque la température
augmente, I'intensité de cette émission diminuke @haximum de I'émission se déplace tres
légerement vers les faibles longueurs d’onde. GCsistes probablement au phénoméne
d’extinction thermique de I'émission. Nous discotes ultérieurement de l'origine de ce
comportement.

En revanche, la figure 111.LA23 montre que l'intad@sdes deux émissions étroites ne
subit aucune variation avec la température. lirapbrtant de signaler que la diminution en
température nous a permis d’obtenir une meilleésolution des deux bandes étroites. En
effet & basse température, les niveaux vibratienéeletteurs de chacune des deux bandes

étroites ne se chevauchent plus.
lI- 4- Déclin de luminescence

Les déclins de luminescence ont été enregistrés emcitation pulsée a 290 nm a
température ambiante. La figure 1ll.A24 montre d#esix représentations logarithmiques de
déclins correspondant aux deux bandes étroites.ldregieurs d’onde d’émission ont été

fixées a 310 et 330 nm. La décomposition des déakrss en deux exponentielles voire plus,
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ne donne pas des résultats satisfaisants. Cetteexpmmentialité du déclin est due

probablement au recouvrement des deux émissionitestr

1,0 N

Moy (Ua)

Figure 111.A22 : Evolution de I'émission large a BO0 K (1) et a T= 9 K AAA) des cristaux
Nao,02Ado,0d-a(P )4, Aexc = 230 nm
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Figure 111.A23 : Evolution des deux émissions é&eia T= 300 K[ ) eta T=9 K ¢ee) des
cristaux N@92AJo od-a(PQ)4, Aexc = 290 nm

91



Chapitre Il : Partie A : études cristallochimiogieoptique des phosphates;Nag,La(PQ;).

Cependant, ces courbes ont le mérite de prouvecesi@eux émissions étroites, sont
de méme nature, puisqu’elles possedent des castigiées temporaires identiques. Elles ne
peuvent pas étre attribuées aux ions Aplés puisque leurs déclins de luminescence sont
beaucoup plus longs. Enfin, le déclin de lumineseeawlatif a 'émission large n’a pas pu étre

réalisé en raison de sa faible intensité.
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Figure 111.A24 : Représentation logarithmiques déslins de fluorescence a T= 300 K
Xémi =310 nm D ), }\,émi =330 nm (ZIDD)

[1l- Discussion et conclusions

[1I- 1- Cristallochimie

Notre but majeur lors de cette partie a été degwetdes polyphosphates de formule
générale NgAg:xLa(PQs)4. Trois modes d’élaboration ont été utilisées :

v La préparation par réaction a I'état solide desdpesi polycristallines n’a pas pu
aboutir & une phase pure.

v' Des cristaux correspondant aux composés Nala{R®D AgLa(PQ), ont été
synthétisés selon un processus de refroidisseraahtal partir des proportions
stcechiométriques des produits de départ. La résolatructurale, effectuée sur
les monocristaux, a permis de lever 'ambiglitéseite dans la littérature sur
la structurg15-17) Selon ce mode d’élaboration, le produit obteriicemposé

de cristaux de plusieurs phases telles quesQaPLaPQ, NalLa(PQ); et
AgLa(PQ)a.

92



Chapitre Il : Partie A : études cristallochimiogieoptique des phosphates;Nag,La(PQ;).

v' La préparation des cristaux par flux, a basse lehute température, a permis
d'isoler des monocristaux de NaLa(f$et Na g2Ago0d-a(PQs)4 sous forme de
batonnets. Les cristaux non dopés a l'argent gansparents tandis que ceux
dopés a l'argent manifestent un certains noircissgrma la lumiere. Cette
photosensibilité est due obligatoirement a la présele Ag®° dans la matrice.

L’étude cristallochimique des phases;NAgxLa(PQs)4 (X =0 ; 0,08 et 1) a montré que
la charpente est constituée de chaines infinieg)(R& forme zigzag suivant la directian
Nous distinguons des distances phosphore-oxygamtescet longues, les atomes d’oxygene
qui relient les tétraédres R@ntre eux, donnent des distances de P-O de |'afelre, 60A.
Tandis que les atomes d’oxygéne non pontants gmaticaux polyédres de coordination des
autres cations (N&Ag* et L&) donnent naissance a des distances plus courtésrdie de
1,50A.

Dans les phosphates M La(PQs)s, Iion Ag™ est entouré par trois polyédres de
lanthane, la distance minimale entre deux atomegeht, proches voisins, est de lordr&,6
donc toute interaction entre ces atomes est imiplesdia moyenne des distances Ag-O (2,65
A) est supérieure a celle observée dans I’oxydegelr‘ar(z,OS/&) ce qui explique le caractére

isolant et la couleur blanche des cristaux broyés.
lll- 2- Propriétés de photoluminescence

L'étude optique a été entreprise sur les cristawx NiagAgooda(PQ)s La
luminescence large dont le maximum se situe a 3d0pnésente les mémes caractéristiques
que celles observées dans les autres phosphatelsorates et les halogénures alcalins ou
alcalino-terreux. Dans ces composés, les ionssagt parfaitement isolés les uns des autres.
Par conséquent, I'émission large résulte de laxdéséion radiative du niveau excité %"
vers le niveau fondamental Zdie I'ion Ag'" isolé.

En revanche, les deux émissions étroites posenpreaiere vue un probléme
d’interprétation, en raison de leurs formes etdepositions voisines de I'émission large.
Aucune émission semblable n’a été observée aupdrdaas les phosphates cristallisés. Elles
ne peuvent pas étre attribuées aux paires d’amgestue la structure ne permet pas leur
formation.

Des propriétés optiques similaires ont été sigsatéans les cristaux de SrFAg et
NaCl : Ag" aprés irradiation par des rayons(¥8, 19) Elles ont été attribuées aux entités
Ag?* i.e. un ion AJ au voisinage d'une lacune positive. Par ailleb$nque et al(17)
évoquent qu’une faible irradiation U.V. des verpd®sphates, dopés a I'argent, induit une
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Y

photoréduction des ions Agce qui donne lieu a lapparition de nouvelles dem
d’absorption, en particulier, une bande aux alenstale 275 nm, attribuée a l'ion Agu
voisinage d’une lacune positive.

Il est clair que lirradiation de ces cristaux pd@s rayons X conduit a différents
processus physico-chimiques a lintérieur du criflans notre cas, les cristaux dopés a
'argent manifestent une grande sensibilité awadiations U.V. qui provoquent un
noircissement des cristaux plus important avect@ssement de leur intensité. En effet, la
figure 11I.LA25 indique que l'intensité des deux &sibns étroites, sous une excitation a 290
nm, diminue avec I'augmentation du temps d’irradiat la longueur d’onde de 230 nm.

Dans Ng@gAgood-a(PQ)s, les distances Ag-O sont comprises entre 2,485040 A,
largement supérieures a celles existant dansdexgO. En conséquence, les liaisons
Ag-O dans le monocristal possedent un caractériglienmarqué amenant une réduction
facile de I'ion Ag en atome d’argent selon la réaction suivante :

Ag"+e — Ad°

Pour expliquer l'origine de I'électron qui réduibh Ag®, un mécanisme a été établi
auparavant par plusieurs auteurs dans le cas dess\aopés a I'argent aprés irradiation par
des rayons X20, 21) lls proposent la formation de paires de lacurstpe - électron. Dans
les phosphates, le trou formé par I'irradiationlesttité PQ? & partir d’un atome d’oxygéne
non pontant. Celle-ci, au voisinage immédiat denl'iAg’, donnera I'ion Ag" selon la

réaction :
Ag++ qu- . Agz++ qu-

Les espéces PO et A’ sont paramagnétiques, leur présence a été coefipaé
Résonance Paramagnétique Electronique (RPE). Leefidl.A26 présente les spectres RPE
du cristal Na.g2Ago od-a(PQ)s obtenues & 4 et 30K. Le centre @st clairement observé a
4K par un fort signal a g 2 en accord avec la valeur rapportée dans leey@hmosphates
(22). A la température 30 K, le signal de Agpparait. Les valeurs de g (g 2,05 et g =
2,25) sont proches de celles rapportées dans tessvaluminophosphatg20) et celles des
cristaux de Srf: Ag® et Bak : Ag® qui sont respectivement égales a%gl,92 et g = 2,58)
et (x= 2,45 et g = 2,08)(23).

En conclusion, la photosensibilité des cristaux daomposé NagAgoeda(POs)s a
la lumiére U.V. permet d’obtenir un nouveau centreémetteur dans les phosphates

cristallisés, il peut étre attribué aux ions Ag". En revanche, I'émission large est assignée
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aux ions Ad isolés. Sa dissymétrie observée est due a un tréers d’énergie résonant
vers les deux émissions étroites.

5x10° -
| ]
4x10°q !
o=
o
o | Ny —=—Non irradié
- 3x10° 7 \‘foi‘ —o—Irradié pendant 10 mn
5 “-.d; 95‘ —x—Irradié pendant 30 mn
— o :
2x10°4 % L
B
‘
1x10° S
a
@ |
s
300 350 400 450 500
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Figure 111.A25 : Evolution de I'intensité des de@missions étroites des cristaux

N&y 92Ado 0d-a(PQs)4 sans et avec deux durées d’irradiation U. V. pawr= 290 nm.

30 K
‘ 4 K

Ag2+

1,6 1.8

2,2 2,4 2,6 2,8
g

Figure I11.A26 : Spectres RPE des cristaux MaAgood-a(PG)4 a 4 et 30 K
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Partie B : Etudes cristallochimique et optique des phosphase
Nai,AgxY(POs)s

|- Etude cristallochimique

L’ion Y 3 ne fait pas partie de la série des ions lanthani@ependant, c’est un élément
qui leur est étroitement associé étant donné ldlitside que présentent ses propriétés
chimiques avec les ions terres rares, en particaliec I'ion L&". Par exemple, le lanthane et
I'yttrium possedent a I'état fondamental la mémenfiguration électronique externe
La: (Xe) > 5d'6< et Y: (Kr) *® 4d'5". Egalement, les deux ions occupent des sites
cristallographiques dans une distribution pratmest statistique et enfin, ces deux ions ne
sont pas optiquement actifs. Il est ainsi possibitudier les propriétés spectroscopiques de
I'ion Ag® dans Na,AgxY(PQOs)s; et de les comparer a celles de ;MeglLa(PQ),

précédemment étudiées.
|- 1- Elaboration des cristaux de Na,AgyY (PO3)a,.

Par analogie avec nos travaux sur les composéspiphigs Na,AgxLa(PQ)s, les
phases de formule N@AgxY(POs)s ont été synthétisées par la méthode de croissance
cristalline & haute température.

Ainsi, les phases NaAgxY(POs), ont été préparées par flux a partir des réactifs
chimiques %03 (99,99%), NHH,PO, (98%), NaCOs; (99+%) et AgNQ (99,9+%) avec un
rapport molaire Na/Ag égal a 10 pour le cristal édpl'argent. A haute température, les
monocristaux ont été obtenus par recristallisaipantanée durant un lent refroidissement
d'un mélange contenant un exces de.MNa(AgO) et BOs selon la composition
6 Y20s3- (38-y) NaO (YAg:0)- 56 BOs du diagramme ternaire (figure 111.B1).

Les paliers thermiques utilisés lors du cycle thgua sont différents de ceux suivis
lors de la préparation des cristaux au lanthaneasDin creuset de platine, le mélange
réactionnel broyé est porté a 200 °C pendant 6elseafin d’éliminer 'ammoniac et I'eau
(voir schéma réactionnel : Chap. Il Fig. 1l.1). kéaction s’achéve aprés un traitement
thermique de 12 h a 750°C pendant. Apres deux idigsements successifs, I'un jusqu'a
450°C a 2°C/h, lautre jusqu'a la température amigiaa 50°C/h, les cristaux des
polyphosphates NaY (P2 sont obtenus (figure 111.B2). Les monocristaux usdorme de
batonnet sont ensuite séparés par lavage avedd adtrique dilué (1 moll) (figure 111.B3).
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P20s
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Figure 111.B1: Diagramme ternaire;®; - N&O - PB.Os et localisation de la composition du

flux (étoile vide)
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Figure 111.B3 : Photographie des cristaux de NaY{z®¢électionnés sous forme de batonnets.

|- 2- Effet de la température

Il est important de noter que la température daqadlle le flux est maintenu, pendant
12h, joue un réle déterminant dans la nature detax préparés, avant de passer a I'étape de
refroidissement. Ainsi pour la méme composition ¥ (38-y) NaO (yAg0)- 56 BOs du
diagramme ternaire, les cristaux de formulesdet YPQ sont obtenus respectivement a

1000 et & 1230 °C. Leur morphologie est présentadigure 111.B4.
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WA wu o
NRALVE &

Figure 111.B4 : Photographies des cristaux de YIP4) et YROg (b).
|- 3- Détermination structurale

L’étude structurale des deux polyphosphates Na¥yPét AgNa.«Y(POs)s a été
réalisée sur des monocristaux. Les intensités réesunnt été préalablement corrigées des
effets d’absorption a I'aide du programme SCALEPAQCK L’affinement des parametres
atomiques et des facteurs d’agitation thermiquesatropes a été réalisé au moyen du
programme SHELXL(5).

Les conditions expérimentales utilisées pour ldecté des données et les résultats des
affinements des deux phases NaY{Z@t de AgNa,xY(POs3)4, avec un taux de substitution
de x = 0,07(1), sont regroupés respectivement tmsleux tableaux 111.B1 et I11.B2. Les
deux composeés cristallisent dans le systéme mangeé avec un groupe d’espacei/R2
Les coordonnés atomiques ainsi que les facteuggtafen thermique équivalents de la phase
NaY(PQ),4 sont regroupés dans le tableau I11.B3. Les postaomiques affinées du cristal
contenant de l'argent Abla;.xY(POs)s sont ceux de NaY(P{D, ou l'argent remplace en
partie le sodium, en accord avec la présence didemsité électronique résiduelle existant
dans I'emplacement du site de l'argent. Les fastelagitation thermiques anisotropes de la

phase NaY(Pg), sont présentés dans la partie annexe (tableau 3).
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Tableau I111.B1 : Données radiocristallographiquesnditions de collecte des données et

d’affinement de la structure NaY (R

Formules NaY(PQy)4
Masse molaire (g.md) 427,35
Groupe d’espace P2/n
Z 4
Température (K) 293(2)
Paramétres cristallins
a(A) 7,1615(2)
b(A) 13,0077(1)
c(h) 9,7032 (3)
B) 90,55 (1)
Volume (&) 903,86 (2)
Dx (g/cnt) 3,144
F(0 0 0) 824

Dimension du cristal

0.01 x 0.02 x 0.1 rhm

Radiation Mo Ka (A =0,71073 A)
Monochromateur Graphite
Diffractometre Bruker Kappa CCD
Coefficient d’absorption (mi) 7,28
Domaine theta (°) 3,47-32,01
Limite sur h, k et | -10<h <10
-18 <k <18
-13<1<13
Scan type D/Q
Nombre de réflexions [I >#1)] 6394
Nombre de réflexions indépendantes 1929

Méthode d’affinement Moindre carrée s!r—F(matrice compléte)

Data / contraintes / parametres 1929/0/164
a 0,0698
B 0,57
Correction d’absorption Multi scan
Extinction coefficient 0,0114 (17)
S (indice de qualité sur |&d§=2) 1,319
R 0,0481
WR; 0,1297

Apmax etApmm (e.I&\-s)

1.34 (Q), -1.36 (Q)
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Tableau 111.B2 : Données radiocristallographiquesnditions de collecte des données et

d’affinement de la structure blgs1AJo,07(1)Y (PO3)a.

Formules Na 931AJ0,07(1)Y (POs)4
Masse molaire (g,md) 427,35
Groupe d’espace P2/n
z 4
Température (K) 293(2)
Parametres cristallins
a(A) 7,1638 (1)
b(A) 13,0105(2)
c(A) 9,6990(1)
B) 90,59(1)
Volume (&) 903,94(2)
Dx (g/cn) 3,206
F(0 00) 838
Dimension du cristal 0,05 x 0,052 x 0,3 thm
Radiation Mo Ka (A = 0,71073 A)
Monochromateur Graphite
Diffractometre Bruker Kappa CCD
Coefficient d’absorption (mif) 7,48
Domaine theta (°) 3,25 -32,02
Limite sur h, k et | -10<h <10
-19 <k <19
-14 <k<14
Scan type D/Q
Nombre de réflexions [I >&)] 10459
Nombre de réflexions indépendantes 287%3,7R0,0291
Méthode d’affinement Moindre carrée sur-Hmatrice compléte)
Data / contraintes / paramétres 2873 /0 /165
a 0,027
B 0,81
Correction d’absorption Multi scan
Extinction coefficient 0,0046(5)
S (indice de qualité sur |&d=2) 1,101
R 0,0235
wWR, 0,0549
APrmax €t APmin (€,A%) 0,569 and 0,717
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Tableau 111.B3 : Coordonnées atomiques, facteuagitition thermique isotropes et sites dans
la structure NaY(Pg)a.

e 0,51249 (8) 0,21886 (5) 0,97645 (5) 0,0077 (2)
e 0,99953 (39) 0,22206 (25) 0,06331 (33 0,0211 (7
de 0,26696 (21) 0,09131 (13) 0,70092 (18 0,0078 (4
e 0,64842 (22) 0,12825 (12) 0,30374 (17 0,0073 (3
e 0,24955 (21) 0,10228 (12) 0,24495 (18 0,0076 (4
e 0,87473 (22) 0,11503 (12) 0,76312 (18 0,0075 (4
e 0,23652 (62) 0,16238 (38) 0,58346 (51 0,018% (1
de 0,42823 (61) 0,11164 (36) 0,79477 (51 0,0125 (1
e 0,08515 (61) 0,08021 (36) 0,79395 (49 0,0111 (9
4e 0,71979 (66) 0,02100 (34) 0,36452 (49 0,0106 (9
4e 0,72537 (61) 0,21109 (35) 0,39303 (49 0,010% (1
e 0,67762 (63) 0,13214 (38) 0,15278 (50 0,0128 (1
de 0,43032 (60) 0,12637 (35) 0,33671 (48 0,0097 (9
de 0,28564 (62) 0,10925 (37) 0,09424 (49 0,010% (1
4e 0,09267 (61) 0,16655 (35) 0,29726 (49 0,0107 (9
e 0,78269 (66) 0,01297 (34) 0,70807 (51 0,0106 (1
e 0,86753 (63) 0,18881 (37) 0,64779 (51 0,018} (1
de 0,79514 (62) 0,14770 (36) 0,89728 (49 0,0100 (1
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I- 4- Description des structures des phases NaLn(R}.
I- 4- a- Charpente phosphatée

La charpente du phosphate NaY@pCest constituée de tétraedres jPQui partagent
des atomes d’oxygene et forment des chaines isf{iH&).,. La maille est traversée par deux
chaines orientées en zigzag selon la directiotetidgraphiquea (figure 111.B5).

Dans un tétragdre [RP les distances P-O varient entre 1,475(5) et A(HOA, les
courtes distances correspondent aux connectiongpootantes, tandis que les plus longues
sont des liaisons pontantes qui assurent la coonedes tétraédres (figure 111.B6). Les
distances phosphore-oxygéne sont présentées eih abéta le tableau 111.B4. Les chaines
phosphates sont reliées entre elles par les pagéatiyttrium et de sodium formant ainsi un

réseau tridimensionnel (figure I11.B5).

Figure 111.B5 : Projection de la structure NaY &3ur le plarac. (Vert : N&, Marron : ¥*)
|- 4- b- Coordination des ions LA

L’atome d'yttrium est entouré par huit atomes d'gege, les liaisons Y-O ont des
distances s’étendant entre 2,306(5) et 2,452(1yek ane valeur moyenne de 2,35A (tableau
[11.B5). Ces valeurs sont comparables a cellesaetpps dans la littérature pour les composés
NaLn(PQ)4 (Ln = La, Nd, Gd, Er). Les composés NaY@ONaLa(PQ)4 (24), NaNd(PQ),

(1), NaGd(PQ),4 (25) et NaEr(PQ)4 (26) sont isostructuraux. lls cristallisent tous dang u

symétrie monoclinique avec le groupe d’espacgnP?2
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Figure 111.B6: Connexions de I'unité phosphate dinshaine (Pg),” du composé
NaY(PQ)s.

Tableau I11.B4 : Distances interatomiques P-O dda¥(PQ),.

01 :1,482(5) 06 : 1,483(5)
p1 02 :1,488(5) 7 .05 :1,485(5)
04 :1,596(5) 04 :1,597(5)
03 :1,598(5) 07 :1,597(5)
08 : 1,490(5) 011 :1,475(5
P3 09 :1,493(5) P4 012 :1,488(5
-010 :1,584(5) 010 :1,573(5)
04 :1,595(5) 03 :1,599(5)

Les polyedres Y@sont des antiprismes lIégérement distordus etifrfant isolés les
uns des autres (figure 111.B7). La distance la maoarte entre deux atomes d’yttrium voisins
est égale a 5,715(3) A. La distance Ln-Ln resteiquament constante dans toute les
structures de ces phases a[d(5,734 A)(24) = dya.ng (5,719 A) (1) = deg.cq (5,705)(25) =
dv-y (5,715 A)= der.er (5,712A)(26)).

La méme coordinence L@ été observée dans les composés NalLg){Rtependant
le volume du site occupé par la terre rare dimeniallant de I'atome de lanthane vers celui
de I'erbium. A titre d’exemple, dans LgQes distances interatomiques La — O varient entre
2,445 et 2,558 A avec une valeur moyenne de 2,5ap&rieure a celle donnée ci-dessus dans
le cas du composé a I'yttrium (2,35 A). Nous cotmsta également que les paramétres

cristallins et le volume de la maille augmenterecle rayon des ions Eh(figure 111.B8).
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Figure III.B7 : Représentation des polyédres dytir entourés par les unités [(@t les

atomes de sodium.
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Figure 111.B8 : Evolutions des parametres cristeldans les composés NaLngpO
I- 4- c- Coordination des ions Na

La variation de I'environnement du sodium danssiegctures des phases NaLngpO
est remarquable. La premiére sphére de coordinatérnion N& est composée de six
oxygene non pontants. Dans cette sphére de cotiatinéa longueur de la liaison Na-O ne
varie pratiquement pas dans toute la série desliofis A premiére vue, le sodium est en

coordinence six dans tous les composés NalLs){PQependant, si nous considérons les
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valences des liaisons dans la structure de Nal{RFTableau I11.B5), nous constatons qu’il
y a un septieme atome d’oxygene nommé O11, ave@lusefaible valeur de valence. Cet
atome assure la coordination sept au sodium. Delae maniére, I'atome de sodium adopte

une coordinence sept dans la structure de NaNJPO

Tableau II1.B5 : Distances interatomiques Na-Oatemce du sodium dans NaY (B9et

NaLa(PQ)a.
d,ﬁ;@g‘gﬁes NaY(POs). NaLa(POs). (23)
Na-O (A) Valence de liaisor] Na-O(A) Valence dedan

0125 2,372(6) 0,215 2,398(4) 0,200
Olys 2,419(5) 0,189 2,464(4) 0,168
O9%s 2,468(6) 0,166 2,482(4) 0,160
Ob5np 2,481(5) 0,160 2,479(4) 0,161
O8us 2,536(5) 0,138 2,583(4) 0,121
O6ns 2,734(5) 0,081 2,749(4) 0,078
O1ll\s 2,987(5) 0,041 3,050(4) 0,034

O7s (2,991)(6) 0,04 (3,215) (0,022)

Dans la structure de NaY(R@ I'ion Na" a une coordinence de huit atomes d’oxygéne

formant un polyédre Nagirrégulier. Il est intéressant de noter que cetidmie atome

d'oxygéene nommé O7, est le premier atome d’oxygpostant la chaine phosphate au

polyédre de coordination de I'atome de sodium ¢igili.B38).

(@)

(b)

Figure 111.B8 : Polyedre de coordination de I'atodesodium (argent) dans Na(Ag)Y (B9

(a) et NaLa(Pg@)4 (b).
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Une observation soigneuse de la distance intergt@miNa(Ag)-@ dans les cing
composeés NaLn(P£y montre qu'elle est clairement réduite par rapport autres distances
Na(Ag)- O qui, elles, restent pratiquement constanbrsque la taille des atomes de terres
rares devient plus petite (Tableau 111.B6). En gféepartir du composé NaGd(B)@ la valeur
de la valence de liaison correspondante (0,035)edewsuffisamment significative pour
considérer que l'atome de sodium possede une cwmorck huit. En d’autres termes, la
réduction du volume occupé par les ions’Lsemble conduire & une expansion du site de

I'atome de sodium dans les composés NaLg[PO

Tableau 111.B6 : Longueur (A) et valence de kidon Na-O7 dans NaLn(R)@(Ln=La, Nd,
Gd, Y et Er).

Ln Na-O(7) Valence de liaison Coord. Références
La 3,215 0,022 7 (24)

Nd 3,123 0,028 7 (1)

Gd 3,046 0,035 8 (25)

Y 2,991 0,040 8 Ce travail
Er 2,975 0,042 8 (26)

Dans Na.osAgo.o7Y(POs)s, les ions AJ sont substitués aux ions Ndans des sites de
coordinence huit avec des distances Ag-O varian2,8&2 a 2,991A. Chaque polyédre
d’argent partage deux faces et un sommet avecolgggres contenant les ions™Y(figure
[11.B9). Le site de l'argent est isolé. La distar’sg-Ag entre premiers voisins, égale ak%,9

est trop importante pour envisager des interactibhd™’entre ces atomes.

Figure I11.B9 : Représentation de I'environnemees golyedres oxygénés des atomes de
sodium (argent) et d'yttrium dans NgAgo.o7Y (POs)sdans le plarab (vue des ellipsoides)
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I- 5- Etude vibrationnelle de NaY(PQ),

Le phosphate de sodium NaY(Bfcristallise dans le groupe d’espace/R2il est
isostructural de NaLa(P{d. Ainsi les représentations irréductibles des diffiés modes
internes et externes (translation, rotation, acgusj du phosphate d’yttrium seront similaires
a celles déterminées pour le phosphate de lantter®la partie précédente.

Les spectres d’absorption infrarouge du composdatiisé NaY(P@), sont enregistrés
dans lintervalle 1500- 400 ¢ domaine d’absorption de I'ion phosphate. Quansgectre
de diffusion micro Raman, il est obtenu de 100 @1&m", englobant le domaine des modes
internes et externes des cations et de I'aniong)(POes spectres d’absorption infrarouge
(figure 111.B10) et Raman (figure 111.B11) sont ni&sentés en comparaison avec ceux obtenus

pour le composeé cristallisé NaLa(P9

NaLa(PO3)
NaY(PO,)
400 600 800 1000 1 1200 1400
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.B10 : Spectre d’absorption FT-IR de N&), et NaLa(PQ)a.
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NaLa(PO3)4

" NaY(POy),
eSS N WA

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

Fréquence (cm'l)

Figure 1l11.B11 : Spectre Raman de NaY @&t NaLa(PQ)..

Les fréquences de I'anion (BOsont attribuées a I'espéce (BCet au pont P-O-P qui
relie les anions pour former les chaines phosphatesnombre des bandes et des pics
observés respectivement dans le spectre d’absonpiiarouge et Raman est en accord avec
les prédictions théoriques (Tableau I11.B7).

L’examen de ce tableau indique un léger déplacemestfréquencegasPOP ysPOP
de la structure NaY(P£ par rapport aux fréguencesasPOP,vsPOP de la structure
NaLa(PQ).. Ceci est di probablement & l'influence du catioi” sur la liaison P-O. En
effet, Cruickshank(27) a conclu, lors de I'étude vibrationnelle des digttates doubles
RbLNR.O; (Ln = Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb), que cette évolutigitexplique par I'ouverture de
'angle POP et la diminution des paramétres ctigtalqui conduit a I'augmentation des

forces de répulsions.
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Tableau I11.B7 : Fréquences d’absorption infraro(ig®) et de diffusion Raman observées

(cm™) pour le composé NaY (RR.

IR

Raman

Assignements

1382w
1319w
1296s
1263sm
1232sm
1205m

1192m
1162w
1140s

1116s
1093w
1074s
1068s
1062vs
1045w

1014m

1003w

968vw
916vs
860w
827w

800s
792m
761vs
729s

688m
646vw
630w
611m
586s
578w
567m

530vs
511vs

474s
455w
449m

410m

1266vw
1235m
1229w
1207w
1190vs
1175vw
1131vw
1120w
1117vw
1097vw
1073vw
1066vw
1051vw
1040vw
1020vw
1013m

1005vw

817vw
811lvw
799w

768w
720m
703s

606vw
581w

566vw
553vw
534vw
522w
506w
466vw
457vw
444vw
433m
406vw
390w
376w
361w
355w
319vw
323w
297m
241vw
218w
205vw
190vw
184w

vsPQ + vasPQ

vasPOP wsPOP

OPGO, + OPOP + modes externes
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lI- Etude de la luminescence des ions Aglans le cristal Na g3Ago.07Y (PO3)4

A la différence des cristaux au lanthane, les ca@pa I'yttrium dopés a l'argent ne
présentent aucune photosensibilité a la lumieres Gstaux restent transparents et ne
manifestent aucun noircissement, quelque soinigs$ed’exposition aux rayons U.V.- visible.
Une tentative d’interprétation de ce changemerdateportement vis-a-vis de la lumiére sera
exposeée a la fin de cette partie.

Les mesures de luminescence ont été réaliséesesucristaux finement broyés. Le

composé NaY(P¢) n'est pas optiquement actif. En conséquence, lagrez fluorescents
observés lors de I'étude spectroscopique de laepNasysAgo.o7Y (POs)4 seront attribués a
I'ion Ag”.

lI- 1- Spectres d’excitation et d’émission des criaux

Les spectres d’émission et d’excitation mettenéeidence un seul centre fluorescent.
La figure 1ll.B12 présente les spectres d'émissi@t d’excitation du cristal
Nao 93AJo.o7Y (POs)4 enregistrés a température ambiante. Sous exatatR?5 nm, I'émission
se situe dans le domaine de I'U.V., avec un maxinfuBb3 nm. Sa répartition spectrale
s’étend sur une large gamme de longueurs d’on88 a2450 nm. Cette bande est légerement
dissymétrigue, sa présentation en énergie confiette tendance (figure 111.B13).

Le spectre d’excitation correspondant a cette éamngzésente un maximum a 225 nm.
Le décalage de Stokes est de 16115 cm-1.

Excitation Emission

=
b
| ]
sl
0,8 ;\
T —A— .= 225nm
S —m— )\, =360nm
3 \ émi
—1 -
044 !
.
|
-
-
0,0 +— N, : s .
200 400 600

A(nm)

Figure 111.B12 : Spectres d’excitation et d’émissides cristaux N@Ago.o7Y (POs)s, T =
300K.
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I(a.u.)

0.2

0.0 T T T T T T T T T
15000 20000 25000 30000 35000

v (cm™)

Figure 111.B13 : Spectre d’émission des cristaux dago.o7Y (POs)4 €n énergie.
lI- 2- Effet de la longueur d’onde d’excitation

Afin de comprendre l'origine de la dissymétrie debbande d’émission, nous avons fait
varier la longueur d’onde d’excitation. La figuléB14 présente les spectres d’émission sous
excitation a 222, 225 et 230 nm. L'examen de cestsps montre une évolution sensible de
la bande. Deux phénomeénes peuvent étre distingués :

i) la largeur a mi-hauteur varie avec la longuetonde d’excitation. Un tel
comportement sera observé ultérieurement dansiiméscence d’argent dans les verres.

i) les maxima d’émission se déplacent légeremans e rouge quand la longueur
d’'onde d’excitation augmente. En effet, I'excitatioa 222 et a 230 nm favorise
respectivement une désexcitation radiative avecnaiema a 345 et 360 nm. Tandis que
I'excitation & 225 nm permet d’observer I'émiss&or853 nm avec un maximum d’intensité.

En conséquence le spectre d’émission peut étreng#ese en plusieurs composantes.
A titre d’exemple, la décomposition de I'émissiamagistrée a partir des excitations 222, 225
et 230 nm en deux gaussiennes donne les résuléssnpés sur la figure I11.B15. L'intensité
de la premiere composante diminue alors que ceflelad deuxieme augmente. Ainsi,

I'évolution observée envisage la présence d’au sdigux sites pour I'ion Agau sein de
N&o.09Ad0.07Y (POs)a.
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1,04
0,8+
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Figure I11.B14 : Spectres d’émission des cristawas §4Ago.o7Y (POs3)4 des excitations digy. =
222 NM Gam), Aexc = 225 @ & 4) , Aexc = 230 NM §*x).
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Figure 111.B15 : Décomposition de I'émission en Bgaussiennes pour des excitationkeg;
=222 nM (@)kexc = 225 nmK), Aexc = 230 nm (C).
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[I- 3- Déclins de luminescence

Les déclins de luminescence a 310 et 360 nm or@rétgistrés a température ambiante
pour des excitations a 222 et 230 nm. Ces exaistont été sélectionnées pour obtenir des
courbes de déclin reflétant le mieux possible lardoution maximale des centres d’émission.

Sur la figure 111.B16, les déclins n'apparaisseas pnonoexponentiels. Dans un premier
temps, les constantes de temps ont été détermim@ecomposant les courbes de déclin en
deux exponentielles, par la formule :

I = lp + Ap exp(-th1) + Az exp(-thy)

Les durées de vie calculées sont respectivement dé.7 s, T, = 7.4s ett; = 0.9
us, T, = 11.4ps pour les émissions & 310 et & 360 nm. Sur lardigl.B16, il apparait que
les courbes bi exponentielles, de couleur verte poe émission a 310 nm et de couleur
rouge pour une émission a 360 nm, résultantes ldulagge coincident pas parfaitement avec
celles des déclins expérimentaux.

En revanche, la figure 1ll.B17 montre qu‘une décosifion en trois exponentielles
permet d’obtenir une meilleure coincidence avec desrbes de déclins, en utilisant la
formule :

| = lo + Az exp(-ths) + Az exp(-thp) + Az exp(-ths)
Les durées de vie ainsi calculées sont respectivehet; = 0,5 s, T, = 3,8 s,

T3 = 12,4ps etty = 0,7s,T2 = 4,3us,Ts = 16,6us pour les émissions & 310 et & 360 nm.

1000+

100+

I (u.a.)

104

0 20 40 60 80
Temps s)

Figure 111.B16 : Représentations des déclins ddarestences enregistrés\a, = 222 nm et
Aémi = 310 NM 0) ; hexc = 230 Nm ebgmi = 360 nm ¢ oo). A T = 300K. Les courbes verte et

rouge résultent de la décomposition en deux expaties.
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'I“:mlj

Temps(us)

Figure I11.B17 : Représentations des déclins danestences enregistrés\a, = 222 nm et
Aemi= 310 NM ) ; Aexe = 230 M ebegmi = 360 nm § o o). A T = 300K. Les courbes verte et

rouge résultent de la décomposition en trois expielées.
llI- Discussion et conclusions

[1I- 1- Cristallochimie

La croissance cristalline des cristaux de NaY{JRP€& Na 93Ago.07Y (POs)4 a été réalisée
par refroidissement lent d’'un mélange contenanéexoes de N® (Ag0) et BOs selon la
composition 6 ¥Osz- 38 NaO (xAg,0)- 56 BOs du diagramme ternaire.

L’étude cristallochimique des composés NaY{2@t Na.93AJo.07Y (POs)s permet de
décrire les modéles structuraux adoptés par cegplpo$phates. La charpente de ces
composeés est constituée de chaines infinies)(P@e forme serpentine suivant la direction a.
Nous distinguons des distances phosphore-oxygaméescet longues. Les atomes d’oxygene
qui assurent la connexion entre les tétraedreg][Bffent des distances P-O de I'ordre de
1,60A. Ceux qui participent & 'environnement immédias cwitres cations &Y, Na' ou Ag')
sont responsables des liaisons P-O courtes ded’ olel 1,54.

L’étude structurale montre que dans le polyphosphia osAgo.o7Y (POs)s, les ions A
remplacent statiguement les ions'Ndans son site de coordinence huit. Et sont ideésns
par rapport aux autres (Ad\g” : 5.94), ce qui rend impossible toute interactioff-d'’. La
grande coordinence de l'argent et des distance® Ampérieures a celles observées dans
'oxyde d’argent AgO (28) permet de conclure que la liaison Ag-O a un caracpdutot

ionique.
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lll- 2- Propriétés photoluminescentes

Les spectres d’émissions du composé d¥ego.o7Y (POs)s mettent en évidence une

seule bande asymétrique dans I'U.V. Son originpag pas étre associée a des interactions
Ag'-Ag®. En effet, les paires (A}f* ont été généralement observées pour des structures
permettant des courtes distances entre atomesedigpgoches voisins de I'ordre dé 829).
La présence éventuelle d'impuretés telles que AgiaDimpossible, car les mesures optiques
ont été réalisées sur des cristaux de grandesstdiioyés et préalablement lavés a I'acide
nitrique diluée. En outre, le composé AgPR®ésente, en plus d’'une émission dans I'U.V.,
une deuxieme dans le visible qui n’apparait pasesuspectres d’émission.

Le spectre d’excitation du composéoN#go.o7Y (POs)4, enregistré pour une émission
a 353 nm, indique que le maximum de la bande daon est a environ 225 nm. Cette
valeur est proche de celle observée dans liof Wae égale a 228,6 nm, attribuée a la
transition dipolaire électrique’d(*Sy) — d’s €D,) (30). De plus, la position du maximum
d’émission est semblable a celle de l'ion"Atans les phosphates cristallisés AgMg{R®t
AgBa(PQ);(31)ne possédarju’un seul site cristallographique isolé. On enataindonc que
I'émission observée résulte bien d’un ion"Aans un site isolé dont le niveau émetteur serait
fortement soumis a l'action du champ cristallinplguant ainsi le décalage de Stokes
important comparé a ceux donnés dans la littérg8ire

En outre, ce décalage de Stokes, égal & 16115 est largement supérieur & celui
trouvé dans le cas du composé cristallisg o od-a(PGs)4. Cette augmentation peut étre
corrélée au raccourcissement sensible de la lighge® dans le cristal d'yttrium. En effet, les
valeurs de cette liaison sont comprises entre 2837 2,991 A pour les cristaux a I'yttrium
et 2,398A et 3,215A dans le cas de ceux au lanthane. De plus, lesneat®* dans la
deuxiéme sphére de coordination de lion*Agptiquement actif assurent une meilleure
cohésion du réseau héte, en raison de leur peiite par rapport aux cations t'a Cet
approche peut permettre d’expliquer que dNa&go.o7Y(POs)4 n'est pas photosensible au U.V.
contrairement a NaAgo od-a(PGs)4 qui noircit.

La dissymétrie de I'émission observée n’est, arprigas facile a interpréter dans la
mesure ol la structure ne permet qu’un seul typsitdepour I'ion Ag et que la possibilité
d’occuper le site de I'ion ¥ est & rejeter. Par contre, une inhomogénéitéptartition de ces
ions dans le site des ions Na'est pas a exclure, en raison du faible taux ulestitution
(7% d’ions Ag ). Cette répartition non uniforme pourrait enteaides Iégéres modifications

des sites occupés par l'argent, par diminution gaétrie, par exemple. Difficilement
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détectable par la diffraction des rayons X maisixda en luminescence, cette distribution de
sites relativement étroite serait responsable denudti-émission tres proche en longueur
d’onde dont I'enveloppe serait la bande d’émissibtenue.

Ces émissions qui sont attribuées aux ions’ Agplés, possédent donc des
caractéristiques temporelles trés voisines. Leseadude vie les plus lentes calculées pour les
émissions a 310 et 360 nm sont du méme ordre aelgma que celles des ions Adans la
structure borate (14s) dans laquelle la symétrie du site de l'argehtcessidérée comme
basse(32). En outre, les composantes rapides et lentes peé@e comparées avec celles
signalées par Jimenez et al pour des verres alpmisphate dopés a I'argd88). Dans ces
verres, les ions Agisolés sont la seule source de luminescence @sntéclins ont été
interprétés en utilisant un modeéle dit & « quatieaux » précédemment appliqué dans
I'étude de I'ion Ag dans des verres silicaté®4). Ce modele (figure 111.B18) comprend un
état fondamental (niveau 1), un état singulet @ived) directement excité par un
rayonnement laser et deux états proches thermélisé&saux 2 et 3). Initialement, le niveau 4
excité peut se désexciter radiativement vers leauvl et peut, non radiativement, se relaxer
vers les niveaux 2 et 3. Les durées de vie lesrplislest; = 0,5us ett; = 0,7pus calculées
apres la décomposition des déclins en trois exgmiies pourraient étre attribuées a
I’émission de I'état singulet (niveau 4) vers téteadamental (niveau 1). Apres un temps bref,
le niveau supérieur est vidé, et les niveaux les plas (2 et 3) sont peuplés, le systeme se
comporte comme un modéle a trois niveaux.

Dans ce contexte, nous proposons que les duréés tis plus rapides = 3,8u s et
T, = 4,3us) et celles les plus lentess € 12,4u s ett; = 16,6us) de I'émission des ions Ag
soient liées a la relaxation radiative a partir desx niveaux métastables supérieur (3) et

inférieur (2), respectivement vers I'état fondaraént

["(J‘H\r a
— 3

NN

Y Y 11

Figure 111.B18 : lllustration schématique du modalgquatre niveaufd4).
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Chapitre IV : Introduction

Introduction

Les travaux antérieurgl-4) réalisés sur des verres borates ou silicates mhette
évidence que leffet de substitution du sodium pargent modifie les propriétés
physico-chimiques. En effet, 'échange ionique d®ss de sodium par ceux de l'argent
provogue un réarrangement structural et ne peut gas étre considéré comme une simple
substitution.

Les principaux travaux, sur les verres phosphatgses par I'argent, ont permis
d’identifier plusieurs centres émetteurs a sawdes ions Agisolés, des paires AG et Ag’

(5, 7) et des espéces &4 (8). Cependant, peu d'informations existent sur safrennement

et sur les évolutions structurales qui en découlmis l'effet de l'accroissement de
concentration en argent. La tendance serait goie g™ change son environnement, mais les
attributions avancées sur les bandes d’émissiomscemfuses et parfois contradictoires. La
question est de savoir, quel site est responsabtpidlle émission ? des ions*Agolés, des
interactions AG-Ag*?, ...

Dans les verres silicates, beaucoup d’auteurs reeirg@ressés a cette question afin de
comprendre linteraction argent-ver(®, 10) Cependant, les difficultés et la complexité
d’analyse pour identifier I'état d’oxydation de rgent n’ont pas permis d’élucider
parfaitement I'attribution des émissions. Des églgpplémentaires sont donc nécessaires.

Ce chapitre comporte trois parties.

La partie A concerne, tout dabord, l'étude des actaristiques et de la
photoluminescence de I'argent monovalent dans de®y Na,AgxLa(P(Q)s. Etant donnée
les conséquences de la photosensibilité sur lankesoence de I'argent dans les compositions
homologues cristallisées (Chapitre Ill, partie Aglles-ci ne seront pas prises comme
références. En conséquence, les hypothéses ppliguet les mécanismes de florescence
des différents émetteurs observés seront émisasoemnd avec les travaux précédents réalisés
sur les verres silicates et borates.

La partie B sera consacrée a I'étude des propriépdisiues des composes vitreux
Na.xAgxZnP,O; pour amener des informations supplémentaires dfn parfaire les
hypothéses précédemment avancées.

La partie C donne les résultats de I'étude liéplanomene de réduction et d’agrégation
de I'argent apres irradiation laser des verres,Ng«La(PQ)s (x = 0,1 et x = 0,75).
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A la différence du chapitre Ill ou les deux systemdla. AgzLa(PG), et
NaxAgxY (POs)4 & I'état cristallisé ont été traités en paralléeChapitre IV ne rapporte que
les résultats des verres au lanthane de compogitbomologue. La raison en est que les

compositions a I'yttrium vitrifient difficilement.
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Partie A :Luminescence de I'argent dans les verrede composition
Nai.,AgyLa(POg3),
|- Caractérisation des verres
I- 1- Caractérisations physico-chimiques
I-1-a-Analyse par diffraction X

L’'analyse par diffraction X des difféerents verrefab®drés a permis d’observer
systématiquement un diffractogramme non résolargel ce qui confirme la nature vitreuse
des composés préparés.

I- 1-b- Les mesures thermiques

550+
540_— \ i
530- }\ —A—Tc
1 1
5201 \
1

o
5 510] \
© 5004
& 490, %
O 1
g 480
= 4701 %\%
4601 \i
4 ———
450 T T T T T T T T ;

Figure IV-Al : Evolution des températures de traosivitreuse Tg et de cristallisation

Tc en fonction du taux de substitution en argetdans les verres NgAgxLa(PQ)a.

Les températures de transition vitreuse (Tg) et réeristallisation (Tc) ont été
déterminées par analyse calorimétrique différdetidla figure 1V-A1 montre que pour les
verres du systeme NaAgxLa(PQ)4 I'enrichissement des verres en argent (x = 0 al) =

conduit a une diminution des deux températurestTicerespectivement de 492 a 454°C et
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de 543°C a 494°C. Ce comportement semble montediminution de la rigidité du réseau
phosphate proprement dit, au profit d'un renforceimgdes interconnexions entre chaines,
assurées par l'intermédiaire des ions' &g plus en plus nombreux formant des liaisons
-O-Ag-O- fortes a la place des liaisons -O-Na-Qusplaibles. La différence entre les deux
températures caractéristiques des verres (Tc-Ei¢ grande et quasiment constante, ce qui

permet de garder une bonne stabilité du verre warde systeme.
I- 1-c- Les mesures de masse volumique

La masse volumique des verres de compositionsAtgLa (PQ), a été mesurée en
fonction du taux de substitution d’'argent x. Lesutéats représentés sur la figure IV-A2
montrent une augmentation de la masse volumiquesimeat lin€éaire lorsque la
concentration en argent croit, sauf entre x=0,8. dte volume molaire (M) déduit montre
une diminution jusqu’a x=0,8 puis une remontée @alaur pour x=1 soit 152 chmole*. Ce
comportement est cohérent avec I'évolution de Tapluisant de fagon globale une légére
extension du réseau vitreux qui tend a s’amenugeear les fortes concentrations en argent.
Ce comportement a déja été observé par Dubiel @) abrs de I'étude des verres silicates

aprés échange ionique entre I'argent et le sodium

3,8 160
3,74
3,6—- L 155
_35- E’
£ 34] L 150 o
3 | S
Q33 >°
1 | 145
3,24
3,1
T T T T T T T T T T T 140
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

Figure IV-A2 : Evolution de la masse volumigp@) et du volume molaire Vima() en

fonction du taux de substitution en argent x dass/erres NaAgxLa(PQ),
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|- 2- Caractérisations structurales
I-2-a- Spectroscopie de vibration Raman

Cette caractérisation structurale porte uniguersantle verre de composition x = 0.
Les modes de vibration des groupements phosphatesogstituent la charpente du verre
NaLa(PQ), ont été identifiés par comparaison avec ceux débésnpour les cristaux de
NaLa(PQ), (figure Ill Al5 et tableau IllA13). Les deux spectres sont reportés sur
la figure IV-AS.

Le verre NaLa(Pg), est caractérisé par un spectre dont le profil'@steloppe de son
homologue cristallisé. Il montre la présence detrgubhandes larges, une premiere bande
intense pointant successivement vers 1250, 1180 0700 crit et attribuées aux modes de
vibrations respectivement de valence antisymétsqugPQ,), symétriqguesv{(P(O,), de
déformation antisymétriquegsdPOP) et symétriqueg(POP). Le squelette phosphate du
verre apparait comme une réplique parfaite duatnistis avec une structure désordonnée de

tétraedres Pgen constituant de longues chaines.

Y N D NSEONY T

vy(PO,)

Vas(Poz)
verre

300 600 900 1200 1500

Frequence (cm'l)

Figure IV-A3 : Spectres de diffusion Raman du cosgphlaLa(Pg)4 a I'état cristallisé et

vitreux.
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[- 2- b- RMN-MAS du 31P

Les spectres MASP des deux verres étudiés NalLagROet AgLa(PQ); sont
représentés sur la figure IV-A4. lls ont un prdimilaire, comportant un massif principal
pointant a -28 ppm et un épaulement situé verspgd. Par contre, I'intensité du massif
intense diminue pour le verre AgLa(p®au profit de celle de I'épaulement.

Les déplacements chimiques de ces résonanceseréddr par rapport a l'acide
phosphorique, correspondent, pour la premiére @egpements phosphates terminaux, pour
la seconde a des groupements intermédiaires, maussthématisés sur la figure IV-ABL).

Il semble donc que le nombre de groupements termjnaégligeable dans le verre au
sodium, soit plus important dans le verre a I'atg&m d’autres termes, il y a une rupture
modérée des chaines phosphates entrainant une légelification de structure en accord

avec les modifications des propriétés physico- aes dans le verre a I'argent.

Figure IV-A4 : Spectres RMN-MAS dtP des verres NaLa(RJ@ (----) et AgLa(PQ)4 (O)

0 0

I |
- _0_|P_0(-)

|

o o

Groupement intermédiaire  Groupement terminal

Figure IV-A5 : Groupements principaux dans les pblysphates
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lI- Propriétés optiques des verres du systeme NgAgyLa (POx3)4
lI- 1- Spectres d'absorption

Les spectres ont été enregistrés a températureant@ppar transmission a travers des
lames a faces polies et paralleles, d’environ 1@dans d’épaisseur. L’absorption optique du
verre de composition x = 0 représentée sur la éigurA6(a) constitue la référence pour le
reste du systeme vitreux étudié. Le verre NaLaJP@anifeste une forte absorption pour des
longueurs d’'ondes inférieures a 300 nm, avec uarlégaulement centré a 240 nm. Cette
absorption a pour origine la bande de transfedhdege phosphore-oxygene avec des défauts

additionnels dont on ignore la provenance.

coefficient d'aborption (cm'l)

A(m)

Figure IV-A6 : Spectres d’absorption des verres.,WaxLa (PQ),a T = 300 K
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L’addition de I'argent modifie considérablementlili@e des spectres d’absorption du
verre. En désaccord avec les nombreuses étudegeargé qui ont montré que I'introduction
de I'argent monovalent se traduit par un épaulerpengressif du pied de la bande vers les
faibles énergies, nos spectres d'absorption réalisér les verres de composition
Na.xAgxLa (PQ), (figure IV-A6) montrent que :

i) 'ajout d’'une faible quantité d’argent donne deoandes d’absorptions du c6té des
faibles longueurs d'ondes centrées a 222 et 245 domt lintensité augmente pour
0<x< 0,05 (figure IV-A6D).

i) pour x= 0,1, les deux bandes d’absorption samfondues.

iii) pour x>0,1, un front d’absorption se crée et déplace progressivement jusqu’a
280 nm pour le verre de composition x = 1 (figureA6c).

Cette évolution pourrait étre attribuée au racdasaament des distances Ag-O, d’apres
Hong et al12).

La transparence dans le visible de I'ensemble deveeres témoigne de l'absence
d’agrégats d’argent de taille supérieure a 1(h8). Ceci n’écarte pas une réduction partielle
des ions A§ en AJ grace a des électrons extraits de liaisons P-O pomtantes
(voir chapitre 1) et dont la formation peut s’effieer durant la vitrification et/ou les mesures
d’absorption.

Leurs existences peut étre vérifié par réesonan@mgnétique électronique (RPE). La
figure IV-A7 présente les spectres RPE mesuréskapbur trois compositions. Le défaut
correspondant au signal observé aux alentours de2gappartiendrait au groupement
phosphate d’'ou I'électron a été extrait et le digres faible, a g = 2.2, pour le verre fortement
concentré (x = 0,5), serait attribué a I'atome giant(14).
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Ag

D éfaut

. , . . .
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

Figure IV-A7 : Spectres RPE des verres MegsLa (PQ),a T =4 K
lI- 2- Identification des émetteurs

Le verre NalLa(Pgs ne manifeste aucune luminescence, quelles quentstes
conditions de température et d’excitation. Par éqoent, les centres fluorescents qui seront
observés par la suite dans les composés vitrewystéme Na,AggLa(PQs), seront attribués
a la présence de l'argent, le seul élément optigmeactif dans la matrice.

La figure IV-A8 illustre le spectre d’émission d’'werre a trés faible concentration en
argent. Sous excitation a 230 nm, la compositidrewse x = 0,01 présente une seule
émission nommée (A s’étendant dans I'U.V. de 250 a 350 nm, avec arimum a 290 nm.

La figure IV-A9 présente le spectre d’émission d'werre de concentration
intermédiaire. L'excitation a 245 nm de x = 0,1 reptévidence un deuxieme centre émetteur
nommeé (A), avec un maximum a 366 nm. Le chevauchement Egtrdeux émissions (fet
(A2) ne nous permet pas de préciser le propre dond&ngssion de (4).

Sous excitation a 285 nm, les verres riches ennargeesentent une large bande
dissymétrigue. Un exemple est donné a la figurdIN)- pour x=0,5. Elle est formée par deux
composantes, I'émetteur et un nouveau centre nommesJAlétecté a plus basse énergie et

culminant a environ 460 nm.
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(Aq)

500 550 600 650

’ T T T T T T
250 300 350 400 450
A (nm)

Figure IV-A8 : Spectre d’émissioi {x.= 230 nm) du verre NasAdoolLa(PQGs)a
aT=300K

I(u.a.)

050 T T T T T T T ' 1
300 400 500 600 700

A (nm)

Figure IV-A9 : Spectre d’émissioi (xc= 245 nm) du verre NaAgo La(PG)4
aT=300K.
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Figure IV-A10 : Spectre d’émission {= 285 nm) du verre NaAgosLa(PGy)sa T = 300 K

Les spectres d’excitation correspondant aux tromssgions (A), (A2) et (As) sont
représentés sur la figure IV-All. Trois bandesimigts sont observées. Les maxima des
bandes d’excitation correspondant aux luminescen@es, (A;) et (As) se situent
respectivement vers 230, 245 et 285 nm. L'intendiééces émissions dépend de deux
facteurs : la concentration en argent et la longuande d’excitation. Dans le tableau
IV-Al, sont reportées les caractéristiques des émogtiques ainsi que le décalage de Stokes

pour les trois compositions x = 0,01, 0,1 et 0,5.

1,0+

0,84

0,64

I (u.a.)

0,44

0,24

0,0 A atad cegdak

Figure IV-All : Spectres d’excitatidgmi. = 290 nm §), Ae¢mi. = 370 nm (a ) etigmi. = 450

nm (x) respectivement pour les compositions x = 0,040 etx=0,5a T =300 K
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Tableau IV-Al: Caractéristigues optiques des fgoences (A, (A, et (As) dans
Na.xAgxLa (PQ)4

Emissions Maximum Maximum Décalage de
d’excitation (nm) d’émission (nm) Stokes (crit)
(Aq) dans le verre de 220 290 11 062
composition x = 0,01
(A) dans le verre de 245 366 13 493
composition x = 0,1
(As) dans le verre de 285 460 13 348
composition x = 0,5

lI- 3- Effet de la concentration d’argent

lI- 3- a- Spectres d’émissions

I (u.a.)

I (u.a.)

450
A (nm)

Figure IV-A12 : Evolutions des deux émissionsg)(&t (A;) dans Na,AgxLa(PGs)4 en
fonction du taux en argentexc= 230 Nm (a)k exc= 270 nm (b)
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Sous excitation 230 nm, l'intensité de I'émissioh;)( croit jusqu’a atteindre son
maximum pour la composition x = 0,05, puis diminfegtement avant de disparaitre
complétement pour % 0,75 au profit de la fluorescenceyjAfigure 1IV-A12a).

Sous excitation a 270 nm, I'émetteur ;JAn’est plus présent, quelle que soit la
concentration en argent. Ainsi, I'émissionfeut étre observée sélectivement ; son intensité
croit d’'une fagcon monotone lorsque le taux de sitisin x croit et atteint son maximum a
une concentration x = 0,25. Au dela, son intenditdte jusqu’a devenir tres faible pouex
0,75 (figure 1IV-A12b). Nous remarquons que pour cascentrations qui dépassent la valeur
x = 0,25, I'émission présente une dissymétrie des @n plus grande du coté des grandes

longueurs d’onde, preuve de la présence du troesi@&metteur (4).

5x10°
4x10°
~ 3x10°1
3 2x10°]
1x105-:

1,0+
0,8+
0,6+
0,4+
0,24

0,0 T T T T
300 350 400

I (u.a)

450 500 550 600 650

A (nm)

Figure IV-A13 : Evolutions des deux émissions)(t (As) dans Na,Ag«La(PGy)4 en
fonction du taux en argent (a), les spectres niisésa(b) A exc= 285 nm.

La figure IV-Al3a présente I'évolution de linteté&i d’'une large luminescence
composee par les deux émetteurs) (&t (As) en fonction du taux de substitution en argent
sous une excitation de 285 nm. L'intensité de lmihescence augmente réguliérement

lorsque x croit, et atteint un maximum pour la uvalex = 0,5. Signalons qu'a des
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concentrations élevées, les spectres normaliséguenat que l'intensité de I'émetteur A

diminue au profit de (4 lorsque la concentration en argent augmentergitv-A13b).

lI- 3- b- Spectres d’excitations

I (a.u.)

2,4x10 x = 0,01
1,2x16 1
0,0-
240 280 320 360
A (nm)

Figure IV-Al4 : Evolutions des spectres d’excitataes composés NAgxLa(PG)4
a T =300 K en fonction de la longueur d’'onde d'ssion et de la concentration en argent

Les spectres d’excitation qui correspondent auxrguaompositions de concentrations
différentes, faible (x = 0,01), intermédiaires (x0s1 et 0,25) et forte (x = 0,5), sont
représentés sur la figure 1V-Al4. Le spectre d'&twn de I'émission (4, pour le verre de
composition x = 0,01, présente une seule bandégmtia 220 nm. Son intensité diminue sans
jamais disparaitre au bénéfice des autres bandbsatption quand la concentration en ions

Ag" augmente.
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La bande d’excitation relative a I'’émetteur,JAcouvre un large domaine spectral, y
compris celui de la bande d’excitation de I'émigs{d;). Son intensité, nulle pour x = 0,01,
croit pour atteindre son maximum a x = 0,25 vers 2. L'intensité de (4 augmente au

détriment de celle de ¢(MAlorsque la concentration en argent augmente.

En conclusion, I'étude de I'effet de la concentiaten argent sur I'évolution des trois
centres luminescents {A (A2) et (As) a permis de déterminer les compositions pour
lesquelles les caractéristiques spectroscopigaeshdque centre émetteur seront les moins
perturbées par les deux autres centfgasi nous pouvons conclure que les composés
vitreux NapgAgoolla(POs)s, NagdAgoila(POs)s et NasAgosLa(POs), constituent
respectivement les compositions idéales pour étudidépendamment les émetteurs 1jA
(A2) et (Ag).

lI- 4- Effet de la longueur d’'onde d’excitation

La figure IV-A15 présente I'évolution des intensitées trois émissions en fonction de
la longueur d’onde d’excitation. Ainsi pour la coosgiion x = 0,01, l'intensité de I'émission
(A1) atteint son maximum sous une excitation de 220 purs diminue lorsque la longueur
d’onde d’excitation augmente jusqu’a devenir fail245 nm.

Pour la composition x = 0,1, I'excitation a 220 280 nm montre que I'émetteur {A
reste dominant par rapport a;JAEn revanche, le rapport d’'intensité des deuxttemes est
inversé lorsque I'excitation se fait a 245 nm.

Pour la composition x = 0,5, sous excitation a R0a 230 nm I'émetteur @A est
toujours observé bien que son intensité soit dféajbau-dela, il n'est plus perceptible.
L’émetteur (A) atteint son maximum lorsque l'excitation se fai245 nm. Son intensité
diminue d’'une facon monotone au profit de la tense émission (4 lorsque la longueur
d’excitation augmente et, plus particulierementsdpie I'excitation se fait a 285 nm.

En conséquence, nous pouvons conclure que I'émiss{d,) est sensible sous une
excitation a 220 ou 230 nm. Tandis que les émissidiy) et (As) sont plus sensibles,

respectivement, sous excitation a 245 et 285 nm
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Figure IV-A15 : Evolutions en fonction de la longmel’onde d’excitation des spectres

d’émissions des trois compositions x = 0,01, xG1®tx=0,5a T =300 K
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lI- 5- Transfert d’énergie entre les trois émetteus

Dans les composés vitreux du systeme. NgxLa(PQ)4, les trois émissions @\
(A,) et (Ag) situées respectivement a 290, 366 et 460 nm péwse manifester de deux
maniéres différentes selon que I'excitation sedadisectement dans la bande d’excitation
propre a chaque émetteur, c’est a dire respectivea@30, 245 et 285 nm, ou indirectement
a travers une longueur d’onde d’excitation qui hjess située dans le domaine d’excitation
de I'émission. Par exemple, I'excitation & 220 nmn eébmposé vitreux riche en argent
Nay sAgo sLa(PGs)4 permet d’obtenir les trois émetteurs (figure IVEAL
De la méme maniere, les bandes d’excitation des émetteurs sont mises en évidence a
travers une longueur d’onde d’émission située dandomaine spectral propre de chaque
émetteur ou, par un processus indirect, mettarjeerune longueur d’onde d’émission qui
n'appartient pas au domaine d’émission. Par exeniplaspectre d’excitation du composé
NaysAgosLa(PGy)s, pour une émission a 450 nm, présente, non sentemae bande
d’excitation du centre (A mais également, les bandes d’excitations desséms (A) et
(A2) (figure 1V-A14). Nous pouvons déduire qu’entresccentres, existe un transfert
énergétique, d’'une part, entre JAvers (A) et (As) et d’autre part, de (A vers (A). Ce
transfert est rendu possible en raison du recowmerentre les spectres d’émission et
d’absorption. Sur la figure IV-A16, nous présentanttre d’exemple, ce chevauchement qui

existe entre I'émission (A et les bandes d’excitation dejjAet (As).

Emission (Aq)
1,04
—— Absorption de (A)

0,8 —*— Absorption de (A)
S 0,6-
2

0,44

0,24

0,0 — T

200 240 280 320 360 400 440
A (nm)

Figure IV-A16 : Recouvrement entre les spectrexaitation de (A) et (Ag) et le spectre

d’émission de (A
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lI- 6- Effet de la température

L’étude de I'évolution des intensités des trois des d’émission en fonction de la
température a révélé l'importance du paramétre emnation en ion A Ainsi, trois
catégories de concentrations représentant la fdiioiermédiaire et la forte concentration en
argent, ont été choisies pour comprendre le méoanisextinction thermique de chacune des
trois émissions.

Par ailleurs, aprés I'excitation dans la bande) @u verre de composition x = 0,01,
c'est-a-dire a 230 nm, l'intensité de cette émiss® présente aucune variation en fonction de
la température comme l'illustre la figure 1IV-A17.

En revanche, lorsque la concentration en argenmhantg, nous assistons a un effet thermique
important. Ainsi, apres excitation dans la bande) (@u verre de composition x = 0,1,
I'émission (A) présente, au début, une intensité quasi constardgue la température
augmente dans la gamme 9 - 108 K, mais au delansamsité est affaiblie considérablement
jusqu'a 300 K. L’émetteur (A sous excitation a 230 nm présente un comportement
thermique similaire a (A bien que son extinction thermique soit moins intgoate
(figure 1V-A18). Ceci est vraisemblablement dO a tuansfert d’énergie (A - (Ay) de

moins en moins efficace quand la température haisse

(A
1,2x10 I
——T=6K

8,0)(101_ T T = 300 K
<
3

4,0x10 -

010 T T T ]77‘ T M 1
250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figure IV-A17 : Evolution de l'intensité de I'émiss (A;) en fonction de la

température pour le verre de composition X = Q.= 230 nm
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3x10° 1

2x10° 1

I (u.a.)

1x10° 1

Figure 1V-A18 : Evolution de l'intensité des émimss (A) et (A en fonction de la
température pour le verre de composition X =D0gks= 230 Nnm
Lorsque I'excitation se fait directement sur la d&rfA), les intensités de (Aet (A)
restent constantes de 9 K jusqu’a environ 108 Kdala de ces températures, l'intensité de
ces deux émetteurs est fortement réduite (figurd19). Dans ce cas, c'est le centre)4ui

subit une extinction thermique plus importante ga#e du (A). Ceci est le résultat d'un

transfert d’énergie de ¢\ — (A1) moins efficace a basse température.

6,0x10

4,0x10

I (u.a.)

2,0x10

A (nm)

Figure 1V-A19 : Evolution de l'intensité des émimss (A) et (A en fonction de la

température pour le verre de composition X =Dgks= 245 nm.
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A forte concentration en argent, la figure IV-A2(Bgente les spectres d’émission du
verre de composition x = 0,5 a différentes tempiest apres une excitation dans la bande
(A2), c'est-a-dire a 245 nm. Lorsque la températugenamte, l'intensité des émissions,) At
(A3) diminue. Cette diminution est particulierementquege entre 100 et 300K. Tandis que si
I'excitation se fait directement dans la troisiebsnde, c'est-a-dire a 285 nm, les émissions
(A2) et (Ag) croissent et leurs intensités deviennent de @luplus importantes. Le transfert
(As) —(A2) voit son efficacité diminuée a faible températuf@n peut constater une
prédominance de I'émetteur Aaccompagnée par un déplacement du sommet dentke ba
d’émission vers les grandes longueurs d’onde l@dqutempérature diminue (figure V-

A21).

3x10* (Ap)

I (a.u.)

Figure IV-A20 : Evolution de l'intensité des émmmss (A) et (Ag) en fonction de la

température pour le verre de composition X =0 &= 245 nm

1x10"

8x10°

6x10°

I (u.a.)

4x10°

2x10°

300 400 500 600 700

Figure IV-A21 : Evolution de l'intensité des émmmss (A) et (Ag) en fonction de la

température pour le verre de composition X =0 &= 285 nm
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La figure IV-A22 présente I'évolution thermique dagensités des émissionsi§A(A2)
et (As). Le processus d’extinction de ces trois centrasifeste un comportement semblable,

aussi pouvons-nous supposer que leurs originesdamtiques.

Emission (Aq)
3,5x10
3,0x10
2,5x10 -
2,0x10 Emission (Ay)
- ]
< 15x101 \
1’OX16;; Emission (Ag)
6,0x10 -
3,0x10
010 v T v T v T v T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure IV-A22 : Evolution thermique des intensitiess émissions (4, (A2) et (Ag)

[I- 7- Déclins de luminescence

Afin d’obtenir plus d’'informations sur la nature des émissions, nous avons enregistré
les déclins de luminescence des trois compositiors0,01, x = 0,1 et x = 0,5 a 300 K.
Toutes les courbes peuvent étre décomposées ened@axentielles. La figure IV-A23
montre la représentation logarithmique du déclinflderescence des trois émetteurs. Les
constantes de temps répertoriées sur le tablead2lvhettent en évidence une composante

courte et une autre lente, nommeées respectiveret,.
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—o— Emission (A) (A, =290 nm)
—~— Emission (A) (A, =360 nm)
—+*— Emission (A) (A, =460 nm)

104

AL
] AI *iull
] ‘ﬁ lﬂ*{i’gr‘:*
11 ] I
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (us)

Figure IV-A23 : Représentations logarithmiques diéslins de fluorescences a

T = 300 K des trois émissions.

Tableau IV-A2: Déclins de luminescence des trdioorEscences (A, (A2 et (As) a

T=300K

Compositions Aexc (NM) | Aem (NM) Tc (US) T (us)
x=0,01

(faible concentration) 230 290 8,20 15,88

x=0.1 245 360 7,08 22,76

(concentration intermédiaire

Xx=05 285 460 2,47 26,27
(forte concentration)

llI- Discussion des résultats de luminescence desrves Na_AgyLa(POs),

L’interprétation des résultats optiques des compodéeux Na,AgxLa(PQs), est
compliquée, d’'une part parce que la configuratilattéonique de I'argent dans les matrices
vitreuses n’est pas connue et d'autre part, paueel'gtude spectroscopique menée sur ce
systéme a I'état cristallisé présente un componémgtique différent.

Il est bien connu que l'excitation et I'émission tien Ag" isolé sont reliées aux

transitions dipolaires électriques’dd 4d’ 5s. L'état fondamental de I'ion argent libre &
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tandis que les états électroniques excités paeat@nergie croissante sont respectivement
3D; (255.34) D, (245.45),°D; (228.63) andD, (217.17 nm)(15).

Dans le présent travail, trois centres ont ététifiés La premiére suggestion suppose
que l'argent soit placé dans le verre dans traesdiifférents ; chaque type d’emplacement
produisant des caractéristiques spectroscopiqueprgy a son environnement. Cette
hypothése est vite rejetée puisque les différerdasssions sont dépendantes. Par
conséqguence, une grande prudence doit étre obderséie la détermination de l'origine des

trois émetteurs.
llI- 1- Origine de I'émission (A,)

Dans les matériaux vitreux a faible concentration argent, les caractéristiques
spectroscopiques du centre;YAndiquent que ses spectres d’excitation et destrassion
culminent a des énergies élevées (220 nm), en boorc avec I'une des transitions de
I'argent libre. On note que I'émission {Papparait a une longueur d’onde courte par rapport
aux verres SrBD; (16) et silicate(9, 10)qui présentent tous les deux une émission a 330 nm
attribuées aux ions Agsolés. Cette différence résulte probablementataatére ionique de
I'argent dans nos composés. L'étude spectroscopigree a basse température sur le verre a
faible concentration en argent (x = 0,01) indigladence d’'une extinction thermique du
centre (A), caractéristique typique de l'argent isolEn conséquence, il est raisonnable

d’attribuer cette émission a la transition‘q’Sy) — d°(*D.) de I'ion Ag' isolé.
lll- 2- Origine de I'émission (A,)

A mesure que la concentration en argent augméeimienisité de la bande ¢Adiminue
au profit de (A) faisant une pointe a 366 nm. Les spectres datait et de transmission
manifestent un déplacement vers les grandes longutonde et atteignent un maximum a
245 nm. Cette valeur est comparable aux transitibngers le niveau fondamental de I'ion
Ag’ libre. Par ailleurs, cette émission possede lesi@sécaractéristiques spectroscopiques
que celles signalées par Belharouak et al dansvesses phosphates du systéeme
d'Ag,0-ZnO-R0Os (7) et dans les phosphates cristallisés de la solstbbde Na.,AgxZnP.O;
(17). Dans ces verres, les bandes d’excitation et d€ion sont centrées respectivement a
250 et 380 nm. Belharouak et al les ont associdaspéésence de l'argent isolé. Par contre
dans le diphosphate cristallisé, ils ont assignBescitation et I'émission centrées,

respectivement & 260 et 390 nm, & la présence ides pag°". En conséquence, I'absence
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d’interprétation cohérente de I'émissionyJAous pousse a étendre cette étude comparative
vers d’autres matrices, notamment les verres takcat borates.

Dans ce contexte, Borsella et(@) 10)se sont intéressés a l'effet de la concentration e
argent sur les propriétés optiques dans des vsilieates. Il propose que pour des faibles
taux d’argent, I'ion Ag, qui présente une émission a 330 nm, soit corésidémme isolé et
remplace parfaitement I'ion Nadans son site. A mesure que la concentration genar
augmente dans ce silicate, de nouvelles bandesitiigan et d’émission apparaissent
respectivement a 268 et 440 nm et deviennent dort@aaDeux mécanismes ont été avances
par ces auteurs pour déterminer la nature de cdédee émetteur et justifier I'augmentation
de son intensité aux dépens de celle de la bar@i@®3La premiere hypothése suggere que
cette émission soit due a un fort couplage spiit@rbausé par la diminution de la distance
Ag-O lorsque la concentration en argent augmemt/gouant une relaxation interne a partir
de I'état photo excité vers des niveaux excités@dant des énergies inférieurs du méme ion
Ag’. Ainsi, 'émission se ferait a partir de ces nieanférieurs vers I'état fondamental
La deuxiéme hypothése attribue cette émission ausfiert d’énergie entre les ions "Ag
proches voisins (paires). Cette interaction-Ag* augmenterait donc avec la concentration
en argent.

Par ailleurs, Dubiel et gR) ont étudié I'évolution de I'environnement local kkergent
apres échange dans un verre silicate en effectigsninesures EXAFS. lls ont interprété qu’a
faible taux d’échange, I'ion Agoccuperait la place de Iion Naans avoir recours a un
réarrangement du site de l'argent, mais par conpayr des taux élevés d’échange,
I'environnement local de I'argent subirait des aipments structuraux importants.

L’étude spectroscopique menée a basse températurée sverre de concentration
intermédiaire (x=0,1) a montré une diminution d#dnsité de luminescence des centreg (A
et (A,) avec l'augmentation de la température. Un corepwht inverse a été signalé par
Meijerink et al dans les verres S@ : Ag" (16). Ces auteurs ont pu observer une émission
centrée a environ a 420 nm dont l'intensité augmenec la température (voir figure 1.20 du
chapitre ). lls en ont conclu que ce comportengait di a un transfert d’énergie d’'un ion
Ag" isolé vers des paires Ad\g®. Celui-ci est plus efficace a température élevémison de
I'élargissement thermique de la bande d’émissiotiadlgent isolé et de la bande d’excitation
des paires produisant ainsi un chevauchement gpptis important. Ces auteurs en ont donc

conclu & une émission des paires#Ag* a 420 nm.
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En revanche, Borsella et g9, 10) ont mis en évidence un comportement thermique
similaire aux émissions et (Ay) (voir figure 21 du chapitre 1). En se basantIsutravail
de Meijerink et al16), ces auteurs n’ont pas assigné la deuxieme émisbigervée dans les
silicates a 440 nm a des mécanismes de transfamedjie entre ions argent proches, mais
plutdt, & un effet d’extinction lié & un procesdies transfert d’excitation entre les états
électroniques du méme ioBn conséquence, nous serions tentés d’attribuerniiésion (A)

aux ions Ag isolés.
l1l- 3- Origine de I'émission (Az)

Ce troisieme émetteur, qui n'est observé que pivérres fortement concentrés a posé
également un probleme d’interprétation. Plusieurgpsesitions seront évoquées par la suite
pour élucider la nature exacte de cette émission.

La premiére peut s’orienter sur une interactionreeribns argent proches. Cette
hypothése est immédiatement rejetée car I'évoluti@nmique du centre gAne correspond
pas au comportement connu des paires)fAg

La deuxiéme supposition pourrait étre I'attribuég antités Ag- Ag®. Notons ici que la
formation d’argent métallique Aq été décelée dans les verres par RPE. Par sjlzitype
de centre émetteur a déja été identifié auparapantMesnaoui et al dans des verres
phosphates NaAgxPO; (18). Dans ces verres, la rupture de chaines au nigeauponts
P-O-P est capable de fournir des électrons powingtlion Ag®. Cette réduction peut aussi
étre provoquée par I'ajout d'un composé réductapadt, tel que SiO(1%), au systeme
Ag20-Zn0O-RB0s, par exemple, pour donner naissance a une émisgtiode a environ 450
nm, associée a des entités §fgdont l'intensité augmente lorsque la températlinginue.
Toutes ces caractéristiques spectroscopiquesraideac penser que I'émissiongjAlans les
verres Na,AgxLa (PQ)4 peut étre due a des paires g§igNéanmoins, ces paires présentent
une luminescence dont le déclin est inférieur @ad@ température ambiante. Par conséquent,
cette deuxieme hypothése doit étre également ecjeté

Borsella et a9, 10)a aussi mis en évidence la présence d'une troéslgande sur les
spectres d’excitation et de transmission aux gmnolegueurs d’onde gu’ils attribuent a un
tres fort mélange des niveaux singulet-triplet remdformant en un niveau plutét singulet
lorsque la concentration de I'ion Agugmente.

Les déclins de luminescences des trois émetteuds (Ax) et (As) de ce travail sont
analogues a ceux obtenus par Borsella ,dl0)dans les verres silicates dopés a I'argent. Il

les a interprétés en utilisant un modéle impliquaatix niveaux métastables thermalisés.
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Ce modeéle, déja schématisé a la figure 111.B18ngren considération un systéme a quatre

niveaux pour expliquer ce type de déclins.
V- Conclusion

L’étude par spectroscopie optique des verresAiglLa(PG)s a révélé que les trois
émissions (A), (A2) et (As) pourraient étre dues aux ions‘Aigolés changeant constamment
leur environnement local lorsque la concentratioragent augmente. Des essais de créations
de paires, non présentés dans ce manuscrit, ontedties dans le verre de formulation
ZnyNay . AgyLas x(POs)s. lIs n'ont cependant pas permis, ni de mettre eideéce la
formation de paires (AY", ni d’observer I'émission dans le visible desiattions Ad-
Zn**, le tout obtenu par Belharouak et al dans lesapfiétsphates NaAg,Zn(PQ); (19),
mais par contre ces essais oohduit aux mémes résultats rencontrés dans lessvéla.

A La(PQ)s.
Devant cet échec et afin de s’assurer définitivendenl’inexistence de paire d’argent
dans nos verres, deux nouvelles stratégies omin@igagées :
i) réétudier les propriétés optiques des verres pysgitates NaAg«ZnP.O; afin
de vérifier I'existence des paires Afg* et, par retombée, s’assurer de
I'attribution de I'émetteur (4)
i) étudier le comportement optique des verreg,Ng«La(PQ)4 aprés irradiation
par laser pour, en particulier, lever l'indéterntioa sur ['attribution de

I'émetteur (A) : paires Ad-AgP ou pas ?
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Partie B : Les verres de composition NaAg,ZnP,0-

Cette partie est consacrée a l'étude des propriépdiqgues des composés vitreux
Nax-xAgxZnNP,O; permettant, comme nous l'avons annoncé en finad@drtie A de ce
chapitre, de lever 'ambiguité sur la nature destres observés dans NAgxLa(PGs)4
vitreux étudiéprécédemment.

Rappelons que NaAgxZnP,O; a I'état cristallisé a fait 'objet d’'une étudeté@neure de
luminescencgl19). Dans cette solution solide, deux types d’émettdigtincts ont été mis en
évidence. L'un, est typiquement caractéristiqud’agent isolé en luminescant a 317 nm.
L’'autre, avec une émission a 390 nm, a été atteibadéla paire AGAg" dans lentité
[Ag2012], par analogie avec une émission similaire até&ébuw I'entité [AgFi,] dans les
cristaux Sri: Ag® (20).

|- Préparation et caractérisation
|- 1- Préparation

Les composés vitreux NgAgxZnP,0O; étudiés ont été obtenus a partir des mélanges
steechiométriques des produits de départ. Nous aebeisu comme réactifs, 'oxyde de zinc
ZnO, les phosphates NaP& NHH,PO, et le nitrate d’argent AgNOLes mélanges ont été
longuement broyés, de fagon a les rendre les mospenes possibles, puis placés dans un
creuset de platine et portés a la fusion a 100d¥Cant 2 heures. Par un refroidissement

rapide du liquide, des verres transparents et@mneslont été obtenus.
I- 2- Caractérisation par spectroscopie de vibratia Raman

Le spectre Raman du verre NaZ0PRest constitué de deux bandes principales, I'une a
1150 cnt et l'autre & 745 cih Elles sont attribuées respectivement aux modashdations
de valence(PO;) etvs(P-O-P) des ions ¢@,)*(figure IV.B1).
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Figure 1V.B1 : Spectre de diffusion Raman du véeZnRO;,

lI-Propriétés optiques
lI- 1- Réflexion diffuse

La figure IV.B2 montre les spectres de réflexioffudie des verres NaAgxZnP,0O;
enregistrés a température ambiante. Le composérndpasition x = 0, limité en dessous de
250 nm par la bande de transfert de charge oxygphesphore, ne présente aucune
absorption supplémentaire dans le domaine de duititet au visible. Des I'introduction
d’argent dans la matrice vitreuse (x=0,02), un égaant apparait vers 230 nm. Il est attribué
aux transitions dipolaires électriques %4d4d’5s" de Iion Ag' isolé. Pour des concentrations
croissantes en argent, I'absorption s'élargit etdéplace vers les basses énergies. Le
déplacement de la bande d’absorption vers les gglwhgueurs d’ondes peut étre expliqué
par l'intensité d’absorption qui grandit (échelke tiansmission linéaire) et/ou par la présence
de plusieurs centres qui se manifestent lorsqeerdaentration en ion Agaugmente dans la

matrice vitreuse.
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Figure IV.B2 : Spectres de réflexion diffuse degee Na.,AgxZnP,0;.
lI- 2- Excitation, émission

Les verres Na.AgxZnP,O; mettent en évidence trois fluorescences. La figdrB3(a)
présente, par exemple, les spectres d’excitatiord’@mission observés a température
ambiante pour le verre NgAgo02ZnP.0O;. Ce spectre d’émission est constitué d'une bande
nommeée (A') et située dans le domaine U.V. avemarimum a 310 nm. Cette émission est
analogue a celle nommée;jobservée dans le cas des verres,NgsLa(PQ)s.

Lorsque la concentration en argent augmente, wende luminescence hommeée (A")
est détectée. La bande correspondante pointe @&r@ pour le verre NaAgo 1 ZnP.O;
(figure IV.B3(b)). Une troisieme fluorescence nonai{€) est observée vers les plus grandes
longueurs d’'ondes. Sa bande pointe a 490 nm (figureB3(c)). Cette luminescence
supplémentaire posséde des caractéristiques dpsct@mparables a celles détectées dans
AgPGO; (18) et AgZn(PQ)3(21). Dans ces deux composés, la luminescence a gb&iéét aux
paires d’argent.

La figure IV. B4 montre que, lorsque la concentnaten argent augmente, l'intensité de
I'émission (A") diminue en faveur de (A"). L'émiga (A") est similaire a (4, par analogie
avec I'étude réalisée dans la partie A de ce ciepit

Dans le tableau IV.B1, sont reportées les caratiguies des bandes optiques ainsi que
le décalage de Stokes pour les trois émissions.
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éxc.(C) émi.(C) ©
1,04
A exc.=320 nm
0,8
A émi. =490 nm
< 0,6
2
0,4
0,2
0!0 T T T v T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)
1 éxc. (A") éemi. (A")
1,0 (b)
T 089 A exc = 265
3 exc.” nm
0,6+ A émi. = 400 nm
0,4
0,24
0,0 T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)
lexc. () émi.a
Lo (a)
0,8
A exc.= 230 nm
—~ 0,64 _
@ Aémi. =310 nm
2
= 0,4-
0,2
010 T T T T T T I v I T 1
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure IV. B3 : Spectres d’excitation et d’émissies verres NagAgo 0ZnP.07 (a),

Nag 0Ago,1ZnP,07 (b) et (c) a T = 300 K
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Figure IV. B4 : Evolutions des deux émissions @'JA") dans Na,AgxZnP,O; en fonction
du taux en argent} gxc= 230 nm T = 300 K
Tableau IV.B1 Caractéristiques optiques des fluorescences (@})) et (C) dans

NapxAgxZnP,0Oy.
. Maximum d’excitation | Maximum d’émission | Décalage de STOKES
Emissions 1
(nm) (nm) (cm”)
(A" 220 310 13196
(A") 265 390 12094
© 320 490 10841

[I- 3- Déclins de luminescence

Les déclins de luminescence ont été enregistrés excitation pulsée a 230 nm pour
déterminer les durées de vie de I'émission (A')sdarverre de composition x = 0,02 et a 265

nm et 320 nm pour les émissions respectives (A kdans le verre de composition x = 0,1.
Les représentations logarithmiques du déclin geréiscence mettent en évidence deux

composantes (figure IV.B5). Les durées de vie al#sjt. pour la plus coute &j pour la
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plus longue, avec les conditions de mesures s@urtges dans le tableau IV.B2. On peut
remarquer que les déclins de (A") et (A") sontilsines a ceux observés respectivement pour
(A1) et (Ay). Les déclins de luminescence des deux centr@¢&{AA) et ceux de (A") et (A
sont présentés respectivement, sur la figure 1V.B6.

Par analogie, il est donc possible d’affirmer ges dleux luminescences (A" et (A")
sont attribuables également aux ions Aplés. Par contre, ce n’est pas le cas pour $gion

(C) qui présente une composantplus longue.

—0o— (Emission (A) (A . . =310 nm)
—~— (Emission (A) (A . =400 nm
—#*— (Emission (C) & , . =490 nm

0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (us)

Figure IV-B5 : Représentations logarithmiques dédids de luminescence a T = 300 K des
trois émissions (A"), (A") et (C)

Tableau 1V.B2 : Déclins de luminescence des tra@stres émetteurs (A"), (A") et (C) a
T=300K

Emetteurs Aexc (NM) | Aem (NM) Tc (US) T (US)
(A) 230 310 3,88 15,10
(A") 265 400 5,43 30,14
©) 320 490 8,5 59,44
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10000
(a)

—o— Centre (A)
—4~— Centre (A)

10

160 200
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(b)

—=— Centre (A)
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T T T &
0 100 200 300 400
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Figure 1V-B6 : Représentations logarithmiques dadids de luminescence des émissions :
(A) et (A) (@), (A") et (A) (b) .a T =300 K

[1l- Discutions et conclusions
L'étude optique entreprise pour les verres du syst®dNa.,Ag«ZnP.O; a permis de

distinguer trois centres émetteurs (A") et (A"J@}.
Pour les faibles taux de substitution en ions,Am seul émetteur nommé (A" a été

observé. Son comportement spectroscopique estamalaux propriétés spectroscopiques
mentionnées dans la littérat(fe7) et a celui de I'émetteur ¢} il est donc di a des ions Ag

isolés.
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Lorsque la concentration en ions ‘Agugmente, nous avons observé, en plus de
I'émission (A"), une deuxiéme luminescence homm#€g. (Son intensité augmente alors que
celle de I'émetteur (A") diminue. En se basant'stmde optique du systeme Na#&g«ZnP.O;

a I'état cristallisé réaliségar Belharouak et &1L9), cette émission (A") serait le résultat d’'une
interaction d’d* entre deux ions argent proches voisins. Cetteibation apparait
paradoxale pour les verres diphosphates, car gsqu®ent une troisieme émission (C) qui
pourrait avoir la méme attribution que celle, extistdans AgP¢) par exemple, avec une
longueur d’onde d’émission similairé,8). En conséquence, on pourrait attribuer I'émission
(A") & des ions Agisolés et I'émission (C) & des paires §&§

Bien que la structure des diphosphates est différdes métaphosphates, ['évolution
de (A") et (A") en fonction de la concentration angent est similaire avec celle des deux
centres (A) et (A). En outre, (A") présente des caractéristiquestspscopiques similaires a
(A,). L'ensemble de ces résultats confirme que lex deatres (A), (A2) sont associés aux
ions Ag’ isolés suite a un changement progressif d’envigorent local de I'argent lorsque la
concentration augmente.

Par contre, I'interprétation de la luminescence) (Rest toujours pas élucidée. L'étude
suivante sur lirradiation des verres NAgxLa(PQ), pourra peut étre nous éclairer sur la

nature de ce centre émetteur.
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Partie C : Lirradiation laser des verres de composition
Na.,AgyLa(POs3), (x =0,1 et 0,75)

L’objectif principal de notre étude sur lirradiati laser des verres de composition
Nay 25Ago 79-a(PQs)s  (forte concentration en argent) et oNagoiLa(PG), (faible
concentration en argent) est de trouver 'origiedalluminescence @\ en particulier si elle
a un rapport avec des interactions entre Iion$ agAd. Parallélement, cette étude nous
permettra d’approcher la formation et les propsé&dés nano objets aprés irradiation laser

puis apres recuit des verres.
I- Modification des verres apreés irradiation
I- 1- Spectres d’absorption

Les spectres d’absorption du verre de compositien 75, irradié par le laser pour
deux expositions, sont présentés a la figure IVaCCes spectres comportent, tout deux, un
épaulement s’étendant de 320 a presque 500 nmonssple de la coloration jaune
apparaissant au point d’'impadt laser sur le verre. L'intensité augmente avecuee
d’irradiation sans déplacement vers les grandeguemrs d’'onde. Les spectres obtenus par
différence avec le spectre non irradié (figure 1Y 1§ montrent une seule bande, pointant vers
320 nm, mais avec une dissymétrie marquée vergriasles longueurs d’onde, masquant

vraisemblablement une absorption supplémentaie4@0 nm.
I- 2- Spectres de fluorescence

Sous excitation du verre de composition x = 0,1§u(e 1V.C2), a 280 nm, nous
retrouvons la luminescence observée dans le caseless a forte concentration en argent,
c’est-a-dire, I'émission constituée par les deurdas (A) et (As) (Chap. IV Part. A figure
IV.A10). Cette émission est maximale pour le varom irradié et minimale pour le verre
irradié durant 30 secondes. Ceci nous permet delwengu’une partie des ions Agrésents
dans le verre non irradié, n"émettent plus apmesliation. Une nouvelle bande d’émission de

faible intensité est perceptible vers 600 nm s@pkectre du verre fortement irradié.
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Absorption (u.a.)

I(u.a.)

34
(a)
2
—=a— verre non irradié
—e— verre irradié par 30 impulsions
—a— verre irradié 30 secondes
14
0 T T T T - 1 1 T 1
300 400 500 600 700 800
A (nm)
0.6+
0.5 (b)
0.4 —e— verre irradié par 30 impulsions

—a— verre irradié 30 secondes

0.0

T
300

T T T T T T
400 500 600 700 800
A (nm)

Figure IV.C1 : Spectres de transmission du verrg:bao ;9-a(PQ), irradié et non irradié
par laser (a) et obtenus par différence avec levern irradié (b).
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6x10"
—e—verre non irradié
4x10° —=—verre irradié par 30 impulsions
—a—verre irradié 30 secondes
s
3
2x10'
O T T T
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure IV.C2 : Spectres d’émission du verre) MAgo 79-a(PQ)4 irradié et non irradié par
laser\ exc.= 280 nma T =300 K

De méme, le spectre d’excitation pour une émisai@0 nm indique une seule bande
d’absorption. Son intensité diminue avec lirraiiaten accord avec les spectres d’émission
(figure IV.C3). En revanche, le spectre d’excitatrelatif a une émission a 460 nm présente
une deuxieme bande d’absorption aux alentours den®2 dont l'intensité augmente au

détriment de la premiére (figure 1V.C4). Cette mck prouve que les ions Ag’émettant

plus donnent naissance a des nouvelles espéces.

1.5x10 1

—m—verre non irradié
1.0x10 —e—verre irradié par 30 impulsions
—a—verre irradié 30 secondes

I(u.a.)

5.0x10"

0‘0 T T T T - 1
240 280 320 360 400
A (nm)

Figure IV.C3 : Spectres d’excitation du verreghgo 7d-a(PQ), irradié et non irradié par
laserd ¢mi=390 nma T =300 K
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6.0x10 -
—=a— verre non irradié
—e—verre irradié par 30 impulsions
—a—verre irradié 30 secondes
T 4.0x10 -
2
2.0x10 -
0.0

T T T T T T
240 280 320 360 400 440
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Figure IV.C4 : Spectres d’excitation du verreghAgo 79.a(PQ),4 irradié et non irradié par
laserk ¢mi= 460 nma T = 300 K

Les spectres d’excitation et d’émission des veim&s concentrés en argent (x = 0,75)
irradiés et non irradié par laser sont donnés auigure 1V.C5. L’excitation du verre de
composition a 320 nm donne lieu & une émission lagge pointant autour de 640 nm,
responsable d’une luminescence orange avec uneipeant & 460 nm, (figure IV.C6).

Par comparaison avec le spectre du verre non érdainouvelle bande d’émission a
640 nm est directement attribuable & des espéaraséés lors de l'irradiation telles que Ag
Agy?t, Ags™ et Ag?* (22) ou simplement Ag’* (8, 23)suivant les auteurs. Dans le cas des
défauts produits par irradiation gamma, largementliés dans des verres phosphates x
NaPQ (1-x) Ca(PQ), avec 0,1% molaire de AQ, Syutkin et a{22) et Dmitryuk et a[23),
ont proposé un modeéle dans lequel la matrice \w&geionisée par lirradiation, induit une
éjection d’'un électron depuis un groupement phasphars un ion Af avec production
successive d’espéces telles que®, A8g," et Ag®* controlée par diffusion. Les auteurs
constatent que cette mobilité augmente avec la ewdration en ions alcalins
(N&O substituant de CaO), entrainant une plus gramsilslité aux irradiations. lls
attribuent bien la luminescence observée a I'espige. Ce modéle pourrait corroborer nos

résultats.
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—— verre non irradié Aexc.= 320 nm
1 —o— verre irradié par 30 impulsions
—4—verre irradié 30 secondes

9x10’

6x10°

| (u.a)

3x10°

Figure IV.C5 : Spectres d’émission et d’excitatthnverre Na2sAgo 79-a(PG;)4 irradié et
non irradié par lasek, exc.= 320 nma T = 300 K.

Quant a I'épaulement a 460 nm, il semble avoircasactéristiques spectroscopiques
d’émission de I'émetteur (A Rappelons que ce centre émettew) (Best présent dans les
verres Na,AgxLa(PQ), qu’a concentration élevée en ions*Agoir Chapitre IV partie A).
Une irradiation de longue durée (3 mn 45s) du varf@ble concentration (x = 0,1) montre, a
la figure IV.C7, un spectre résultant dépourvu algd émission a 460 nm. Mais peut-on se
demander si l'intensité d’irradiation a été suffisapour que cette émission apparaisse? Car
une étude récente sur l'influence du débit de Iseddirradiation sur I'émission de verres
phosphates a I'argent, effectuée par Rq@), a révélé une bande d’émission vers 460 nm,
pour de trés fortes irradiations, que l'auteurilatie & des clusters de type Agavec un
rapport n/x>3/2. Ainsi, bien que tout converge varg attribution ne résultant pas de
I'irradiation, c'est-a-dire I'émetteur & un doute subsiste encore sur l'interprétatiomette

bande.
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Figure IV.C6 : Image de la luminescence du verrg ey, 79-a(PG;)4 au point

d’'impact de lirradiation laser avec une excitatf20 nm.

2,0x10 -

1,5x10 -

I (u.a.)

1,0x10 -

5,0x10 1

0,0 T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
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Figure IV.C7 : Spectre d’émission de la fluoreseeda verre NayAgo 1La(PQ), irradié,
Aexc.=320nm a T = 300 K.
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I-3- Etude de la morphologie des particules par MET

Les images de microscopie électronique en trangmisséalisées sur trois verres

différents, sont présentées sur la figure 1V.C8.

Photo : Photo :

Figure IV.C8: Images de microscopie €lectroniquéransmission réalisées sur les trois
verres étudiés (photo 1 : verre non irradié, plzot@erre irradié 30 impulsions, photo 3 :
verre irradié 30 secondes)
» Photo 1 (verre non irradié) : aucune particule géat nanométrique ne devrait étre

décelée dans ce verre. Cependant, des particuidsf@mnées de taille voisine de
10 nm. La raison la plus plausible serait que satlese forment sous l'impact du
faisceau d’électrons d’analyse par coalescenceréle petites particules d’argent
métallique, déja présentes dans le verre (condantrd’ions Ag trés forte), mais dont
la taille est proche de quelques atome§ &g effet, 'absence d’une bande plasmon sur
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le spectre d’absorption (figure IV C1) ne signifias I'absence de Agmais celle de

particules d’une taille suffisamment importantep@teur a quelques nm) pour créer

I'effet plasmon.
»  Photo 2 (verre irradié par 30 impulsions) : dedipales (taille voisine de 30 nm) plus

grosses et plus nombreuses formant parfois desragghts.
»  Photo 3 (verre irradié 30 secondes) : plus forteentration de particules sans toutefois

étre plus grosses mais plus d’agglomérats.
La grande majorité de ces particules d’argent alisént dans la structure cubique face

centrée.

|- 4- Recuit des verres irradiés

34
(@)

- —o—verre non irradié et non recuit

g 2 —o—verre irradié par 30 impulsions

g ——verre irradié par 30 impulsions et recuit
il

=

o

1]

< 1

0
A(nm
1,5x10 (nm)
(b)
1,0x10 -
<
s
5,0x10 -
010 T T T T T T T 1
250 300 350 400
A (nm)

Figure IV.C9 : (a) Spectres de transmission duevbidg >sAdo 7a(PGs)4 et (b) d’excitation
du verre irradié au laser et recuit pendant 302mp; = 640 nm
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L'effet de recuit sur des verres irradiés permetcdélérer le retour du verre a un état
d’équilibre en facilitant les mouvements des espéexdargent. Il est donc intéressant de
suivre I'évolution du verre irradié, pendant 30 gedes, apres un traitement thermique a
430°C (au-dessus de la température de transitiveuge), pendant 30 minutes par des
mesures d’absorption et de luminescence.

Tout d’abord, on constate que des modificationseantieu. La coloration jaune du
défaut a disparu. De plus, le verre a une appanglusegrisatre, surtout en surface. Ceci est
dd au déplacement de I'argent vers la surface.l@edfargent a été éliminé par un simple
polissage avant I'analyse des échantillons.

Dans les spectres d’absorption et d’excitation n@pés sur la figure 1V.C9, les deux
bandes caractéristiques des entités*Ag 320 nm et & 390 nm, ont disparu. Il ne subsjiste
la bande caractéristique des ions Asplés.

La figure IV.C10 présente le spectre d’émissionvéare de composition x = 0,75
apres excitation a 320 nm dans la zone ou le wea® irradié et recuit. Nous constatons la
disparition de I'émission qui couvre le visiblepukel’émission a 460 nm reste encore visible.
Par ailleurs, sous excitation a 280 nm, cette barale son intensité croitre et devient
guasiment identique a celle de I'émission obseaasnt toute irradiation (Figure 1V.C11).
Selon les hypothéses émises par SHabyet Chen et af26), sous l'effet de la température,
une dissolution des nanoclusters instables s'effe@vec comme résultat, une recombinaison
des électrons produits par les atomes d’argene®iatunes créées lors de lirradiation dans
le verre pour redonner des ions'Ag

Ce résultat permet, sans ambiguité, d’attribubatade a 460 nm aux centreg)Ae

résultant pas de l'irradiation.
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Figure IV.C10 : Spectre d’émission du verre de cositipn Na 25Ago 79-a(PGs)4 apres
irradiation et recuitA exe. = 320 nm a T = 300 K
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Figure IV.C11 : Spectres d’émission du verre demasition Na »5Ago 79-a(PQ)a,
non irradié, irradié et irradié recultexc.. = 280 nm a T = 300 K. et NaAgoLa(PQy),
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[I- Conclusions

Dans cette partie, I'étude du verre de compositda sAgo7d-a(PQ)s, apres
irradiation, a permis de mettre en évidence unession orange (émission a 640 nm) typique
de la formation de clusters de type (K¢ (vraisemblablement (A)f") dont le mécanisme de
formation peut s’apparenter a ceux de la littéeatlié, 22, 23)

But principal de cette étude, l'origine de I'ém@si(As), observée a 460 nm dans les
verres Na,AgxLa(PG)4, non élucidée dans les deux premiéres parties dhagstre 1V, a pu
étre déterminée. L’étude de la luminescence desvaradiés, apres traitement thermique, a
démontré que I'émetteur A ne résultait pas de la formation de cluster datg mais
vraisemblablement de centres Agolés.
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Ce travail de thése, financé dans le cadre d’'urSRIBGIRS (n° 830), s’inscrit dans le
cadre d’'une étude des propriétés physico-chimigigegolyphosphates a I'argent permettant
d’avancer sur de nouvelles voies pour les disgeséls que I'éclairage, les lasers accordables
dans le visible, la radiophotoluminescence. Pola, de choix du sujet s’est porté sur I'étude
des phosphates de formule généraleAg,Ln(PQGs), (Ln = La et Y), sous forme cristallisée

et vitreuse.

Des cristaux sous forme de batonnets de compaositialLa(PQ)s, AgLa(PQ)a,
N&p 02AJo od-a(PQs)4, NaY(PQ),4 et Na 93Ago.07Y (POs)4 ONt été synthétisés et caractérisés par
diverses techniques. L’étude cristallochimique iséal sur des monocristaux lévent
I'indétermination structurale résultant de la hbigliaphie et proposent le méme modéle
structural pour toutes ces phases (monocliniqugnP2d.a charpente de ces composés est
constituée de chaines infinies (§Q se développant en zigzag suivant la directomes
deux cations L¥ et Y** adoptent la coordinence huit, tandis que celldide Ag* (Na")

passe de sept a huit du phosphate au lanthanaidaedlyttrium.

Les cristaux NaAg«La(PQs)4 synthétisés ont montré une grande sensibilitéwis
de la lumiere. Cette photosensibilité se manifésg@ar un noircissement, résultat de la
réduction des ions Ag s’accentue avec le temps d’exposition sous riadistUV-visible.
Deux raisons semblent étre a I'origine de ce phé&mam i) la taille trés importante des ions
La®*" (1,16A) apportant un renforcement de la matricesphate qui induit, par répercussion,
des liaisons Ag-O a caractére ionique facilitansila réduction de I'ion Ag ii) la structure
en chaine phosphate infinie, source délectrongjlitta la réduction de lion A
contrairement a structure cyclique.

Les propriétés optiques des cristaux de d¥&good-a(PGs)s peuvent s’apparenter a
celles de cristaux irradiés observées dans laditiee des phosphates d’argent. En effet ,
outre I'émission large attribuable aux ions*Agolés, ces cristaux présentent en supplément
une luminescence issue de centres émetteurs sedatibs ions AJ (ion Ag" au voisinage
d’une lacune positive d’'un groupement phosphate).
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Afin de conforter les hypothéses d’effet de tadle l'ion trivalent lanthanide sur la
photosensibilité des cristaux, le choix s’est pegeés I'ion Y**, de rayon ionique plus faible,
pour remplacer l'ion L dans la matrice phosphate. Sa présence dansolescristaux de
composition NaxAgxY(POs)s entraine une diminution sensible du volume de lallena
cristalline assurant une meilleure cohésion duaseistallin favorable & une élimination de
la photosensibilité.

Avec un seul type de site d’occupation possibler pesiions A (sites des ions Na
dans les cristaux NasAgo.o7Y(POs)s, I'€émission dissymétrique des ions argent peug étr
interprétée comme le reflet d’'une répartition inlogéne de ceux-ci dans les sites de
substitution (sites Naavec distorsion); le faible taux de substituti@uyant en étre I'origine.
La similitude des caractéristiques temporellesdiedins de luminescence de ces centres trés

voisins abonde dans ce sens.

En labsence de phases a [I'yttrium facilement fidbles, seuls les verres de
composition Na,AgxLa(PG;)s ont pu étre caractérisés. L'étude de la photolesgence
menée sur ces verres, dépourvus de photosergsibitiparente, a permis de mettre en
évidence trois émetteurs nommeés)(AA,) et (As) avec x croissant et de sélectionner les
compositions les mieux adaptées, respectivemen0%:-0x=0,10 et x=0,5, pour les étudier
indépendamment. Les résultats sur les cristauxaathdne ne pouvant pas constituer une
référence solide pour expliquer les propriétésonets des verres en raison de leur instabilité,
I'attribution de ces centres s’est effectuée ersiplus étapes. Le centre [jAa pu étre
directement attribué & la transitio’dS) — d°(*D.,) de lion Ad isolé. Par contre, celle du
centre (A), a nécessité une étude paralléle sur les veilm®sphates NaAg«ZnP.O;
susceptibles de présenter une luminescence castiqiée des paires AgAg*. De la méme
facon, I'attribution de I'émetteur (A soupconné de provenir de paires’#g’, a été a
'origine d'un travail complémentaire sur le comfmment optigue de verres Na
xAgxLa(PQ)4 aprés irradiation laser et recuit pour vérifiettedypothese.

Par comparaison avec les résultats de ces deursetupplémentaires, il peut étre
avancé que les centresJA(A,) et (As) sont tous attribuables aux ions ‘Agans des sites
isolés, modifiant leur environnement local avemgimentation de concentration en ions Ag
dans ces verres ; ceci ayant comme conséquenaeviejper une relaxation interne vers des

niveaux excités d’énergies inférieures du mémeAigh
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L’étude par spectroscopie optique des verresAglLa(PG;), a donc révélé 'absence
d’émission due a des interactions ‘Adg”. Ce résultat constitue une premiére dans la
luminescence de I'argent dans les verres, en phetia forte concentration en argent.

La suite des recherches sur ce sujet pourrait stensa étudier des compositions
contenant des ions terre rares optiguement adfif§, Eu**, par exemple, en présence
d’argent. Leurs influences sur les propriétés stimades et spectroscopiques (émissions,

transferts d’énergie...) pourraient étre déterminées.
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Annexe

Tableau 1 : Paramétres de déplacement anisotrad@ B¢) des atomes du composé

NaLa(PQ)4. Les facteurs de déplacement anisotrope sontléalselon I'expression :

exp(-2¥[ hZ2a*2ull+ . + 2 hka* b* 32))

Atomes ull u22 u33 u23 ul3 ul2
La(1) 7(1) 8(1) 6(1) 0(1) 0(1) 0(1)
Na(1) 19(1) 33(1) 18(1) 1(2) -3(2) 8(1)
P(1) 8(1) 7(1) 10(1) 1(1) 1(2) -1(1)
P(2) 7(1) 7(1) 8(1) 0(1) -1(1) 0(1)
P(3) 7(1) 7(1) 8(1) -1(2) 1(1) 0(1)
P(4) 7(1) 7(1) 8(1) -1(1) -1(2) -1(1)
O(1) 12(2) 10(2) 14(2) -4(1) 3(1) -2(1)
0(2) 10(2) 17(2) 7(2) 2(1) 1(1) 3(1)
0(@3) 15(2) 7(2) 10(2) 2(1) -2(1) -2(1)
0(4) 8(2) 17(2) 12(2) -4(1) 3(1) -2(1)
o(5) 9(2) 20(2) 18(2) 6(1) -1(1) 0(1)
0(6) 12(2) 12(2) 12(2) -3(1) 3(1) 1(1)
o(7) 10(2) 14(2) 13(2) 3(1) 0(1) -2(1)
0(8) 14(2) 12(2) 9(2) -2(1) 0(1) -4(1)
0(9) 9(2) 10(2) 15(2) 2(1) -3(1) 1(2)
0(10) 6(2) 14(2) 10(2) 2(1) -1(2) 2(1)
O(11) 10(2) 16(2) 9(2) 2(1) 3(1) 0(1)
0(12) 15(2) 9(2) 13(2) -1(1) 0(1) 3(1)
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Tableau 2 : Paramétres de déplacement anisotra@ B¢) des atomes du composé

AglLa (PQ).. Les facteurs de déplacement anisotrope sontléalsalon I'expression :

exp(-2¥[ hZ2a*2ull+ . + 2 hka* b* 32))

Atomes ull u22 u33 u23 ul3 ul2

La(1) 14(1) 16(1) 18(1) 0(1) 0(1) 0(1)
Ag(1) 24(1) 44(1) 28(1) 4(1) -2(1) 8(1)
P(1) 15(2) 14(2) 20(2) 0(1) 1(1) 0(1)
P(2) 15(2) 15(2) 18(2) -1(1) -1(1) -1(1)
P(3) 14(2) 14(1) 18(2) -1(2) 2(1) -1(1)
P(4) 14(2) 15(2) 19(2) -1(1) -1(1) -1(1)
0(1) 16(4) 22(4) 27(5) -6(4) 4(4) -3(3)
0(2) 19(4) 17(4) 27(5) 2(4) 0(4) 3(4)
0(3) 21(4) 11(4) 15(4) -1(3) -1(3) -2(3)
O(4) 12(4) 17(4) 23(5) 0(3) 2(3) -2(3)
O(5) 15(4) 17(4) 27(5) 2(4) -4(4) 3(3)
O(6) 16(4) 19(4) 27(5) -3(1) 3(4) -1(3)
o(7) 22(5) 19(4) 24(5) 4(4) -4(4) -9(4)
0(8) 20(5) 19(4) 24(5) -2(1) 0(1) -4(1)
0(9) 11(4) 21(4) 27(5) 4(4) -1(4) 4(3)
0O(10) 13(4) 21(4) 18(5) 3(4) 2(3) 2(3)
O(11) 21(4) 16(4) 24(5) 2(4) 2(4) 0(3)
0(12) 22(5) 15(4) 21(5) -1(4) -4(4) 5(3)
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Tableau 3 : Paramétres de déplacement anisotraf@ B¢) des atomes du composé

NaY (PQ).. Les facteurs de déplacement anisotrope sontléalselon I'expression :

exp(-2¥[ hZ2a*2ull+ . + 2 hka* b* 32))

Atomes | U11 u22 u33 u23 u13 u12 Ueq
Y 7(1) 8(1) 7(1) -0(1) 0(1) 0(1) 8(1)
P1 7(1) 7(1) 9(1) -0(1) 0(1) 0(1) 8(1)
P2 7(1) 7(1) 8(1) 0(1) 0(1)|  -0(1) 7(1)
P3 7(1) 8(1) 9(1) 01) | 01|  -0(1) 8(1)
P4 8(1) 7(1) 8(1) 0(1) 0(1) 0-(1) 7(1)
Na 18(1) | 292) | 17(2) 0(1) -0(1) 6(1) 21(1
o1 122) | 122) | 142 2(2) 4(2) 4(2) 13(1
02 102) | 14Q2) | 14Q)| -4@)| -12 2(2) 12(1
03 9(2) 142) | 10Q) | 42 2(2) 1(2) 11(1
04 1(2) 7(2) 9(2) 202) | 22 2(2) 10(1)
05 11(2) | 11Q) | 12Q)| -4@| -3@)| -42)| 112
06 132) | 16(2) | 9(2) 3(2) -1(2) 4(2) 13(1
07 8(2) 12(2) 9(2) 0(2) 1) 2| 1001
08 142) | 112 | 92 1(2) 12| 8@ 112
09 102) | 112) | 11| -3 -1 2(2) 11(1
010 | 15(2) | 8(2) 12(2) 1(2) 1) 20 120
011 12(2) | 102) | 15(3) 5(2) 1(2) 1)) 1201
012 102) | 15(2) 8(2) -1(2) 3(2) 3(2) 11(1
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Résume :

Ce travail s’inscrit dans le cadre d'une étude systématique des propriétés physico-
chimiques de polyphosphates a I'argent permettant d’avancer sur de nouvelles voies pour
les dispositifs tels que 'éclairage, les lasers accordables dans le visible, la
radiophotoluminescence. L'objectif de ce travail vise la compréhension des mécanismes de
luminescence de lion Ag® dans les composés Na;,Ag,Ln(POs)s (Ln = La et Y) dont la
structure a été parfaitement déterminée. La luminescence des monocristaux provient des
ions Ag®, dans des sites isolés et proches de lacunes positives (Ag®") résultant de la
photosensibilité aux UV pour les cristaux au lanthane. La luminescence des verres Na;-
«AgxLa(POs),4 (seuls vitrifiables) a été élucidée grace a une étude apreés irradiation et a celle
des verres Na,.,AgxZnP,0-. Elle est due aussi aux ions Ag” dans des sites isolés.

Mots clés :

* Polyphosphates de sodium, de lanthane ou d’yttrium dopés argent * Verres

* Spectroscopie de photoluminescence » Monocristaux

« Spectroscopie de résonance (RPE, RMN, *'P MAS)  Radiation laser

» Microscopie électronique a transmission
* Propriétés physicochimiques

Title : Photoluminescence and crystallochemistry of crystallized or vitreous polyphosphates
Nayx AgyM(PO3)4 (M : La, Y)

Abstract :

This work focuses on keeping with the general pattern of investigations of physical-chemical
properties of silver-polyphosphates to find new ways for devices such as lighting, visible
range laser applications and radiophotoluminescence. The goal of this study aims at
understanding the processes of Ag" luminescence in Na;,Ag,Ln(POs); (Ln = La et Y)
compounds which structure has been completely determinated. The luminescence of the
single crystals is induced by Ag® ions in isolated sites and close to hole centers (Ag?®")
resulting in UV photosensitivity for the lanthanum crystals. The photoluminescence of the
NaixAgxLa(POs3), glasses (glass-forming only) has been resolved owing to UV irradiation
investigations and comparison with the luminescence of Na,AgxZnP,0; glass. Both are
also due to Ag” ions in isolated sites.

Keywords :

* Sodium-lanthanum, or yttrium polyphosphates doped silver * Glasses

* Photoluminescence spectroscopy * Single crystals
« Resonance spectroscopy (EPR, NMR, *'P MAS) * Laser radiations

» Transmission electronic microscopy
* Physicochemical properties
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