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CHAPITRE 1: Introduction

La science moderne et de la technologie exigenétaorment de nouveaux matériaux
ayant des propriétés particulieres pour réaliser idaovations. Cela permet de centrer le
développement sur l'amélioration des dispositifshmelogiques et leurs procédures de
fonctionnement. Cela signifie, les rendre plus dapj économiquement plus rentables, et de
meilleure qualité. Dans le méme temps, les nouveaatériaux sont introduits afin
d'améliorer notre qualité de vie en général, efs pharticulierement en médecine et en
télécommunication. Parmi tous ces nouveaux matérideux catégories jouent un role tres
particulier : les matériaux en verre et en vitrapéique a base de fluorures. Le choix de la
matrice fluorée est suscité par les faibles énsrdgephonons, ce qui lui permet d’étre un bon
candidat pour le dopage par des ions de terre fareours des dernieres années, l'intérét
pour la recherche sur ces matrices fluorées dopaegles terres rares (TR) a augmenté,
spécialement pour produire des lasers a upconversies lasers infrarouges et des
amplificateurs optiques. Ces matrices avec de ba&sergies de phonon sont caractérisées
par un faible taux de transitions non radiativearetaux de transitions radiatives important.
Par conséquent, I'efficacité quantique est augneenté

La premiere catégorie de matériaux a laquelle ors’wvaeresser, est le verre. Ses
applications, indénombrables, sont en évolutioressante. Le verre est probablement le
matériau le plus ancien de I'humanité. Considérdérefnis comme objet artistique,
actuellement le verre est utilisé essentiellemenogtique pour ses propriétés et également
utilisé en chimie, en agroalimentaire, en constoactinsi qu'en confinement de déchets
nucléaires. Dans le cas des verres fluorés qui méesse, la transmission optique est sans
doute la caractéristique physique principale déype de verres. Cette propriété différencie
facilement les verres fluorés parmi tous les aulypss de verre. C'est en raison de leur large
bande de transmission dans linfrarouge qu’ils semtiés par plusieurs laboratoires de
recherche pour des applications optiques dansatasaides de longueurs d'onde ou les verres
de silice ne sont pas opérationnels. Une deuxieanactéristique des verres fluorés est la
solubilité des terres rares qui est plus importante dans les verres de silice. Spécificité
gu’'on trouve dans les verres de silice ou a pdeirguelques parties par million de terres
rares, I'émission est saturée, résultat de la foomal’agrégats d’ions de terre rare induisant

des transferts d’énergie entre ces ions au seiagtégats.
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La deuxieme catégorie de matériaux est les vitemoigues. Elles offrent la possibilité
de combiner les propriétés spéciales de céramiqlessiques (résistance mécanique,
résistance thermique, ...) avec les caractéristigaesverres (transparence). Ceci constitue le
point fort des vitrocéramiques.

Comme on le verra dans ce rapport, les vitrocéraesicsont composées d'au moins
une phase amorphe et une phase cristalline. Etias @btenues via un controle de la
cristallisation pendant un traitement thermiquevéwre. En précipitant une ou des phases
cristallines dans le verre de base, de nouvellegrigtés exceptionnelles sont atteintes. En ce
qui concerne les vitrocéramiques dopées par des denterres rares, le but est d’avoir la
majeure partie des ions de terre rare au sein ¢hndse cristallisée. Ce phénomene a été
étudié pour la premiére fois en 1996 par F. Aetal. dans des fluorozirconates (4fErFs-
LaFRs-AlF3). Dans ces derniers, la section efficace d’émissist multipliée par deux apres
céramisation. Quelques années plus tard, ce traw® abordé par M. Mortiet al. qui ont
montré que dans les vitrocéramiques ZELAG (ZEF-LaFs-AlF;-Gaks) les sections
efficaces d’absorption sont 20% supérieure a celéssverres. En 2007, O. Pergral. ont
travaillé sur les verres et vitrocéramiques ZELAIS. ont optimisé la composition et les
conditions de synthése du verre ZELAG en limitanslblimation de ZrFpour obtenir un
verre de composition finale proche de la compasitimminale. En ce qui concerne la
vitrocéramisation, ils ont montré qu’un traitemémermique de 40 minutes a 470°C permet
'obtention d’une vitrocéramique transparente dentaux de Zrkinflue sur la phase qui
cristallise. Des échantillons codopés®Cet YB*™* ont été préparé respectivement afin de
limiter le phénoméne d’upconversion et d’augmelgaendement de luminescence. L’étude
spectroscopique de ces échantillons a mis en é&ademe compétition entre le phénoméne de
guenching (extinction de fluorescence) et de tragpgpiégeage radiatif) au dela de 6%
d’erbium.

L’objectif majeur de ce travail de these consis&dier I'incorporation des ions de
terres rares dans une matrice vitreuse ou cris¢alCe travail est la suite des caractérisations
faites par Dr. Olivier Peron en théese sur les étiliams ZELAG (Zr&-ErFs-LaRs-AlF3-Gak)
et ZLAG (ZrR-LaRs-AlFs-GaR). L'intérét d’étudier du dopage par les ions dienb dans les
échantillons ZELAG vient du fait qu’il est largemattilisé dans les amplificateurs optiques
qui utilisent la transition d’erbiurfi;s 115/, émettant & 1,56m (Bande C). En plus de son
intérét industriel I'erbium est utilisé comme élérstabilisant de la matrice. Les échantillons

ZLAG était préparés par O. Peron pour des manipungatde RMN 19F (Résonance
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Magnétique Nucléaire). On ne trouve pas d’erbiumsdies échantillons ZLAG parce que
c’est un élément paramagnétique.

Notre étude sera réalisée via des caractérisatiptigues et structurelle des verres et
vitrocéramiques dopés par des ions de terres réirest bien connu que les propriétés
optiques des ions de terre rare dans les verressdaamt étroitement liées a la structure et la
composition du verre. Au cours des derniéres déesntiaccent a été mis sur I'effet des
liaisons chimiques, la symétrie, et la coordinatonsein du réseau de verre sur les propriétés
optiques. Cette dépendance a été étudiée via piadiechniques de caractérisation telles que
la photoluminescence et la technique d’affinememtraies (FLN) qui a pris place depuis
lavéenement du laser accordable. Cette dernierbnigue, en particulier, est largement
utilisée dans les tentatives d'élucider la dépecelatructurelle des propriétés luminescentes
des verres dopés par des ions de terres raresa@et® a mieux comprendre I'environnement
local des terres rares.

Nos échantillons ZLAG (ZrfFLaRs-AlFs-GaR) et ZELAG (ZrR-ErFs-LaRs-AlFs-Gak)
dopés par les ions de terres rared'®t Sni* préparés par Dr. Olivier Peron au Laboratoire
des Oxydes et Fluorures (LdOF — Le Mans) & I'ursitérdu Maine. L'ion E% est utilisé car

il est connu comme étant la sonde la plus sengible la structure et la symétrie de
'environnement qu’il occupe. Ainsi, il permet deiemx comprendre la distribution des
environnents au sein des échantillons surtout engitrocéramiques. En ce qui concerne les
échantillons dopés par les ions ¥mils sont utilisés dans le cadre des mesures par
spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fatreicture). En effet, dans le cas des
ions EU*, le signal provenant de I'europium s'interfére @eelui du fer parce que deux raies
d’absorption de I'europium et du fer sont tres piexcl’'une de 'autre.

En résumé, tous ces échantillons ont été caragsépar mesures de photoluminescence, de
durées de vie, d’affinement de raies et de spempe d’'EXAFS. En paralléele a I'étude
expérimentale, des simulations par dynamique mtadé&euont été effectuées sur des
échantillons dopés europium afin de sonder les renmements possibles dans ces

échantillons et de remonter au calcul de la forcetthmp cristallin.

Ainsi, suite a ce premier chapitre consacré arbuuction, ce manuscrit s’organise en
Six autres parties :
> Le deuxieme chapitre présente le détail des teabsigxpérimentales et de simulation

utilisées ainsi que la spectroscopie des terres.rar
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> Le troisieme chapitre se divise en deux partiespteaniére fait I'objet d’une étude
bibliographique et historique des verres et vitraogques a base de fluorures. La
deuxiéme partie présente le détail de la syntheseédhantillons préparés par Dr.
Olivier Peron au Mans au sein de I'équipe du Dgie Boulard du Laboratoire des
Oxydes et Fluorures (LAOF - Le Mans) dont I'étudemésentée dans ce manuscrit.

» Le quatrieme chapitre détaille 'ensemble des é&udenées sur les échantillons
ZLAG dopés europium et samarium et les échantiltlBsAG dopés europium. Il est
guestion détudier l'influence de la céramisatiomettaux de dopage dans le cas du
samarium. Cette étude repose sur les expérienceturdmescence (visible et
infrarouge), de mesures des déclins de luminescertade sélections de sites et les
mesures d’'EXAFS.

» Le cinquieme chapitre est consacré aux simulatgarsdynamique moléculaire des
échantillons ZLAG dopés europium. L’environnemeatla terre rare est étudié dans
une premiére partie. Dans la deuxieme partie, lliexfce du taux de dopage sur
'agrégation des terres rares ainsi que sur laefahe champ cristallin est mise en
evidence. Dans la troisieme partie on va étudiefaisabilité de la simulation des
vitrocéramiques.

> Le sixieme chapitre sera consacré aux conclusiertedravail et aux perspectives.
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CHAPITRE 2. Techniques Utilisées et Spectroscopie des TerresrBa

1. Montages expérimentaux

1.1. Luminescence Visible

Dispo?if de

Ordinateur Laser
Nd-YAG
Amplificateur discriminatede——»
Photomultiplicateur
Banc optique
Echantillon

Spectromeétre

y v
Lentille L1/ /

Lentille L, \A/Miroir

Figure 1 Schéma du dispositif expérimental de mesure de lo@sicence en visible

Le dispositif expérimental de spectroscopie de hastence utilisé est représenté sur
la figure 1. Ce montage contient plusieurs compissajui seront détaillés par la suite. Les
spectres de photoluminescence dans le visible ténblitenus en excitant les échantillons a
532 nm grace a un laser Nd-YAG pulsé, composé déteelaser, d'une alimentation et d’'un
systeme de synchronisation. Ce systeme commano®de Q-Switch a une fréquence de
10 Hz soit 100 ms. La durée de I'impulsion prodyte le mode Q-Switch est de 7 ns. La
longueur d’onde fondamentale est 1064nm; on ob&&rs les longueurs d'ondes 532nm et
355nm en ajoutant un cristal respectivement dodibtan triplant. La luminescence de
I'échantillon est collectée par la lentille bt focalisée par la lentille;Lsur la fente d’entrée

d’'un spectrométre THR 1500 Jobin-Yvon qui décomplasdumiéere en fonction de sa
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longueur d’onde, grace a un réseau comptant 18@8 par millimetre. Les intensités émises
par luminescence et recueillies a la sortie du tepeetre sont faibles. Il est nécessaire
d’utiliser un photomultiplicateur trés sensible. Qtilise un PM Hamamatsu R943-02. Son

temps de réponse est de 3 ns et il peut délivreourant maximal de I/A. Il est refroidi en

permanence a — 20 °C par un module a effet Pefiaar; diminuer le nombre d’'impulsions
parasites. En sortie du détecteur, le signal seepté sous la forme d’impulsions de tres
faibles amplitudes et de trés courtes durées. Lifiogieur discriminateur amplifie et filtre le
signal pour le séparer du bruit et transformergsulsions en signaux TTL. Pour compter les
impulsions transmises par I'amplificateur discriateur et les transmettre a I'ordinateur, on
utilise un dispositif constitué essentiellement per microcontréleur 64HC11 de chez
Motorola qui gére le traitement de l'informationlettransfert des données vers I'ordinateur.
Le compteur ne peut dépasser la valeur maximum5de36. Le 68HC11 dispose d'une
mémoire tampon de 8 ko que l'ordinateur consulter pabtenir I'information de comptage.
L’'ordinateur rassemble la longueur d’onde et le bode comptages qui lui correspond. On
forme ainsi les spectres de luminescence que l'eat gnregistrer. Des mesures de
luminescence a basse température peuvent étre fiteefroidissant I'échantillon a 77 K

dans un cryostat a azote liquide.

1.2. Luminescence dans l'infrarouge

Ordinateur

Détection
synchrone
Détecteur | | Spectrométre Echantillon
|— —
Chopper
N Diode Laser
Systéme de 972 nm
refroidissement
Figure 2 Schéma du dispositif expérimental de mesure de liesicence en infrarouge
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Le dispositif expérimental est représenté surdaré 2. Les mesures de luminescence
des ions Ef dans le domaine infrarouge sont réalisées ersaniliune diode laser continue a
972 nm. Le faisceau laser est focalisé sur lesnditloas par une lentille tout en passant par
un Choppertournant a une fréquence de 70 Hz. La luminescelecd’échantillon est
récupérée par un monochromateur Jobin Yvon H 20ipécd’'un réseau 300 traits/mm, via
une fente d’entrée réglable. La lumiere est déteptd une photodiode InGaAs, refroidie par
effet Peltier, connectée a une détection synchronebalayage en longueur d’onde permet

d’enregistrer le spectre de luminescehég

1.3. Déclin de luminescence

Compteur Laser
Nd-YAG

Préamplificatest——»

Photomultiplicateur

Banc optique
Echantillon
Spectromeétre
3 3
y v
Lentille Ll/”" /
Lentille L, \A/l\/liroir
Figure 3 Schéma du dispositif expérimental utilisé pour mesudes déclins de

luminescence

La mesure des déclins de luminescence fonctionnetiésant le méme montage
expérimental que celui de la luminescence en regaptda partie de traitement électronique
par des systemes plus performants et surtout phides que ceux sur la figure 2 parce que

'acquisition du déclin nécessite une résolution 2es (la résolution dans le cas de la
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spectroscopie de luminescence est de 40ns). Atie sl détecteur, 'amplification du signal
est assurée par un préamplificateur Stanford SR42. dernier comporte 4 étages
d’amplification assurant chacun un gain 5 que peat mettre en série pour obtenir des gains
de 25 et 125. L'utilisation avec deux étages eres#ssure une amplification suffisante. Le
compteur utilisé pour obtenir des mesures de dédlirun Stanford SR430 multi-channel. I
integre un discriminateur permettant de séparersigmal du bruit, et un compteur
multicanaux. Il peut en effet, effectuer des adtjorss sur 1000 a 16 000 fenétres de
comptage, simultanément. La taille des fenétresréglable et s’échelonne de 5ns a
10,486 ms. Il effectue ses acquisitions toutes 166 ms en se synchronisant sur les
impulsions du laser Nd-YAG. Chaque fois, I'acquisitest sommée fenétre par fenétre, avec
les précédentes, pour augmenter la dynamique. Uisitign totale se termine, une fois atteint
un nombre de sommations fixées au début de tailnfa avoir un signal de quatre décades.
L’acquisition totale peut ensuite étre sauvegarsiée disquette. Ce systéme permet donc
d’enregistrer le déclin de luminescence au courstainps, nous permettant ensuite, de

remonter au temps de déclin ou durée de vie.

1.4. Mesures FLN (Fluorescence Line Narrowing)

1.4.1. Principe de I'affinement de raies

Les niveaux d’énergie d’'un ion de terre rare inoogpdans un solide, subissent par
'action de I'environnement, un élargissement. Deyres d’élargissement peuvent étre

observés : un élargissement homogéne et un élangisga inhomogéene.

» L’élargissement homogene représenté sur la figuestSla largeur des transitions
électroniques de chacun des centres optiques aletifs le matériau pris isolément,
sans interaction avec d’autres ions. Cet élargieseest par définition relié a la durée
de vie radiative du niveau excité (principe d’irtade d’Heisenberg). Cependant
cette largeur dépend de la température, c’esteadbr la densité d’état de phonons
dans lequel baigne l'ion et des processus phonenj@li Toutes les interactions
subies par l'ion de terre rare (interaction engaxdterres rares voisines ou interaction
entre une terre rare et un autre atome voisin tawas ou le couplage des niveaux
d’énergies est possible) dans un matériau vontribowetr a élargir la transition

électronique. Toutes les transitions ont le mémespifréquence et la méme largeur.
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Figure 4 Elargissement homogéne

» L’élargissement inhomogene représenté sur la figuest dO a la variation du champ
cristallin dans le solide. Dans un verre, I'envitement local de chaque ion de terre
rare est sensiblement différent d’'un ion a l'aypace que la structure n’est pas
périodique. Or, suivant la force du champ crigtallles positions des niveaux
d’énergie de I'atome varient. Ainsi, la transitiélectronique de chaque ion aura une
position énergétique qui sera décalée par rappaeaslla d’'un autre. La somme de

toutes ces transitions des ions sera la transiborespondante au matériau étudié.

Figure 5 Elargissement inhomogéne

L’affinement de raies ou FLN (Fluorescence Line idaing) présente I'avantage d’exciter
sélectivement les sites individuels, d’atteindngr lergeur homogéne et donc de s’affranchir
des effets liés a I'élargissement inhomogene. Geéthode fut d’abord utilisée dans le rubis
par A. Szabo [2] puis dans les verres au néodymé.pA. Riseberg [3, 4] au moyen d’un

laser a fréquence fixe. Le probléme rencontrépoltifie était de choisir un laser de fréquence
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coincidant avec I'écart séparant deux niveaux @um La méthode fut ensuite étendue par
C. Delsartet al. [5] sur LaAIOy(Pr") en utilisant un laser accordable. Le principelae
méthode d’affinement de raies consiste a excitec awn laser accordable de faible largeur
spectrale, une bande subissant un élargissementmodene. De par sa faible largeur
spectrale, le laser ne peut exciter que l'une desposantes homogenes de I'élargissement
[6]. Il en résulte un spectre d’émission affiné ooenindiqué sur la figure 6. Le laser
accordable peut étre continu ou pulsé. Dans caateras, il permet, en outre, la mesure du
déclin de fluorescence donc le calcul de la prditéld’émission radiative du niveau excité.
Les performances dépendront de la largeur de la laser et de la résolution du

monochromateur utilisé pour détecter la fluoreseenc

Laser
Emission
Elargissement L.
Distribution Shenptin Excitation laser
des sites et émission FLN
Emission
Figure 6 Spectres d’affinement des raies de fluorescence [7]
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1.4.2. Montage expérimentale

Dispositif de
X Laser

' Nd-YAG

Ordinateur

Laser a
colorant

Amplificateur discriminateur—» \

Photomultiplicateur

Banc optique
Echantillon

Spectromeétre \4

y v
Lentille Ll/ _ / o
Lentille L, \/erow

Figure 7 Schéma du dispositif expérimental utilisé pour lalsction de site

Le montage utilisé pour la sélection de site esicement le méme que celui utilisé
pour les mesures de luminescence. Il n'y a queaserl qui change. Dans ce montage
I'excitation se fait par le laser a colorant, gsii en laser Spectron Laser System, SL4000 Dye
Laser. Ce dernier, pompé par un laser Nd-YAG penffeatcéder a des longueurs d’ondes
comprises entre 335 nm et 945 nm en fonction dorant choisi. Dans le cas des échantillons
dopés europium que nous traitons, on utilise coroot@rant un mélange de rhodamine 610
(B) et 590 chloride (6G) dont les concentrationst pustées empiriguement pour obtenir une
émission laser accordable de 570 a 580 nm. ll@sposé d’'une téte laser, d'un systeme de
circulation du colorant, et d’'un systeme de comtrdldistance. La téte laser est constituée
d’'une cuve a colorant comprise dans une cavitérdéeoprécisément par un réseau, et de
deux étages d'amplifications. La cuve est pompée ypalaser externe, qui dans le cas
présent, est le Nd-YAG (532 nm) comme indiqué auigure 3. Le colorant est renouvelé en
permanence dans la cuve par le systeme de ciauldte réglage de la cavité par le réseau

permet d’obtenir un laser accordable, d’'une grdintksse spectrale, ce qui le rend adapté
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pour effectuer de la sélection de sites. L’échlamtiest refroidi a la température de 77 K dans
un cryostat a azote liquide afin de réduire I'éissgment homogéne des raies. En effet, pour
observer un phénomene d’affinement, il est nécesgpie I'élargissement homogene soit

inferieur a I'élargissement inhomogéne.

2. Spectroscopie de Luminescence des Terres Rares

2.1. Les terres rares (TR)

Dans le tableau de classification des élément®giéues de Mendeleiev, on distingue
plusieurs familles d’éléments parmi lesquellesecdits Lanthanides a laquelle sera consacrée
cette étude. Les lanthanides correspondent auxeb®eats de la premiere période du bloc f
qui s’étend du lanthane de masse atomique Z = Satacium (Z = 71). La configuration

électronique de cette famille est donnée par Hical (1.1).
[Xe] 4f" 65 (1.1)

La série des lanthanides peut étre étendue etrénldiscandium (Z = 21) et I'yttrium (Z = 39),
de propriétés chimiques similaires aux lanthanides. éléments de cette série élargie sont
appelées terres rares.

Les terres rares (TR) ne sont pas vraiment ranes kdanature. Le cérium est signalé comme
étant plus abondant dans la crodte terrestre gplemeb et I'étain, et méme des éléments plus
rares, l'europium et le lutétium sont plus abonsiapte les éléments du groupe platine. Leur
nom provient de leur découverte au début du ¢i¥cle dans des minerais (d'oll le nom de
« terres », utilisé a I'époque en francais, lardpgeéchanges internationaux, pour les oxydes)

peu courants a cette époque : terres rares sigaifiac « minerais rares ».

2.2. Structure électronique

Les orbitales 4f sont optiquement actives et ord faible extension radiale et sont
blindées par les couches externe$5ps qui servent d'écran et qui les protégent des
perturbations extérieures. Ainsi, les ions de tereges sont quasiment insensibles au milieu
environnant et se comportent presque comme un iétad libre. Les électrons de valence 4f
sont peu sensibles a leur environnement chimiqu@ fermation d’une liaison chimique par

interaction covalente impliqguant des électronsstfimpossible.
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Les terres rares sont des éléments tres faiblendmttronégatifs. Le degré
d’oxydation de ces ions est généralement +3. Certiains ont la possibilité d'étre stabilisés
au degré +4 comme le cérium, le praséodyme et rl@ute, ou au degré +2 comme
'europium, l'ytterbium et le samarium. La configdion électronique de l'ion terre rare
trivalent au repos correspond a celle du xénorgaelée s’ajoute de 0 a 14 électrons dans la

couche 4f. Elle s’écrit comme suit :
[Xe] 4f™ 1.2
Ces éléments Elles sont caractérisées par de nosdsréansitions allant de
l'infrarouge a l'ultraviolet, des bandes d’émissaird’absorption étroites et des niveaux

d’énergie avec de longues durées de vie qui attrjusgu’a des millisecondes(s) tel que

I'europium.

2.3. Niveaux d’énergie des ions terres rares

Lorsqu'un ion de terre rare est incorporé dansmatice, il est soumis a l'influence
des ions qui I'entourent. Ces derniers créent amphélectrostatique appelé champ cristallin
(quimporte le milieu dans lequel on effectue I&é#) qui vient perturber les niveaux
energétiques de lion libre. Ceci ce traduit paariltonien H qui vient s'ajouter a
I'hamiltonien de l'ion libre k. Dans les calculs on considere la contributiorHdeomme
perturbation de l'ion libre.

H=H,,. +H

libre c

1. Hiipre €St 'hamiltonien (I'énergie) contenant tous lesttes de I'énergie de I'ion, c’est-

a-dire les termes cinétiques et d’interactions’dtrit comme suit :

H :H0+He+Hso

libre
n _hz ZeZ
1.4. H0=Z(—Ai —-——) est I'hamiltonien de configuration. Il décrit k&gie
o 2 £
potentielle de tous les électrons dans le champayau ainsi que leur énergie
cinétique. 1l permet d’obtenir les positions éndégées des configurations

électroniques.
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n 2
€ . : ) : s
1.5. H, =Z—decrlt I'interaction coulombienne électronique. €alerniére leve la

i< T

dégénérescence de niveaux 4f en sous niveatix
1.6. H, = Zf(ri)l s, décrit l'interaction spin-orbite dans laquellé(r,) est le

parameétre de couplage spin-orbite. Cette intenadtoe la dégénérescence des

niveaux®*"L en J niveaux avét-S < J<|L+ $, autrement dit il décompose

chaque terme en sous niveaux nété4 ;.

Une présentation schématique de ces trois periansagst présentée sur la Figure 8 dans le

cas de I'europium.

Dy D4 5p
2
SDI
SDD
’.I‘FE
’.-‘FS
75y
?F3
NSNS T
. . 7 2
Configuration it
électronique Répulsion inter-—~___f___
Ho électronique | Couplage spin-
orbite Hs_o
Figure 8 Levée de dégénérescence des niveaux d’énergieatefEu®* libre [8]

ej@ d hcorrespond au champ cristallin

- -

R-T

2. H,=Y-
i=1

Ou n est le nombre d’électrons de la couche 4fiaie. |
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,o(f%) est la distribution de charge de I’environnemerﬁ est la position de I'électran

On décompose ce hamiltonien en harmoniques splesriqu
—_ n n -
Hc - Z A1mz I Cm(ri)
n,m i
Ou Anmreprésentent les composantes du champ cristallas s’écrivent sous la forme :

An=-¢ (-1 p(R %R 4]

Cette décomposition permet de séparer cet haneiioen une composante fonction des
électrons 4f, et une autre dépendant seulemeri¢ml@rbnnement. Ainsi I'ion libre introduit
dans une matrice héte, subit la symétrie particellide ce milieu au lieu de la symétrie
sphérique du vide. La dégénérescence initiale eagtel par I'interaction avec le champ
électrostatique local au site de l'ion.

Il est possible de séparer I’hamiltonien en unéi@aadiale et une partie angulaire :
Hcc = Z Bn,mz C(mn)(ri)
n,m 1

ou C(r) est la partie angulaire et les paraméBgs sont appelés paramétres de champ

cristallin.

L’action du champ cristallin sur I'ion terre rarera différente en fonction de sa
configuration électronique propre. Ces configurai@lectroniques, propres a chaque terre
rare, produisent des effets différents d’écrantatgebaction du champ cristallin. Ainsi, pour

relier les parametres A et B, et tenir compte de I'effet d’écrantage propre aqele terre

rare, les parametrgs, sont introduits. Les parametres de champ cristalécrivent alors :
Bnm = pn A1m
Dans le cas de I'europium :

02 04 06
0, =0,1666A , p, =0,4836A et p; =1,2503A

La figure 9 présente l'ordre de grandeurs des miffies perturbations donnant les niveaux de

I'lon dans un solide.
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25+1
L;

. 3 -
=107 em

. 25+
Sous niveaux Stark *57'L;

Interaction
Spin-orbite (H,)

Interaction Champ

Electron-noyau (Hy) Cristallin (I1,)

Interaction

Coulombienne (H.)
Figure 9 Ordre de grandeur des principaux hamiltoniens respables de I'éclatement
de la configuration 4% de I'ion TR¥'[9]

La figure 10 présente la structure électroniqud’ida Erbium incorporé dans une matrice

cristalline.
| Action du potentiel Action de Action du Action du
ionique : I'interaction couplage spin- champ
Heont coulombienne : orhite : cristalin :
._._._._5_._';.!.“_._._._. _, Hge g Vee
.._.-";
n{N 3 [ ':25+1] g s, %?cmq
gl 1 Pas de
IR ) %% i i . dégénérescence :
Degenzeremnce. Dégenerescence : Degenérescence : Représentation
(21+1) (25+1)(2L+1) (2J+1) Sl
chnf > Hee - Hsn > Ilh"ru::u::

Figure 10  Structure électronique de I'ion Erbium incorporé dae une matrice

cristalline [10]
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2.4. Force du champ cristallin

Dans le cas de I'europium, on s’intéresse a lasttian °D, — ‘F, qui est trés sensible

a la structure de I'environnement local. Elle dépeasentiellement de deux paraméBgset

ReB2,) que l'on peut évaluer en fonction des énergiess dé&ansitions

5Do - 7F1,o’ 5Do - 7F1,—1’ 5Do - 7|:1,+1
_ 5
B, = —§(E+l+ E_, -2E,)

ReB,, )= %(E—l_ E..)

Ou K est I'énergie de la transiti °D, - 'F,,, E1 est I'énergie de la transiti °D, - 'F, _, , E.
est I'énergie de la transiti °D, - 'F, ,, .
Ces deux paramétresdet Re(B,) sont donc responsables de I'éclatement du nileaen

premiere approximation, car les autres parametresviennent aussi via le J-mixing. Le
parameétre Re(B) peut s’interpréter en fonction du niveau de syieélu site. Plus B est
grand, en valeur absolue, moins le site est syquétiji7].

A partir de ces parameétres on peut en déduirerbmpztre $qui représente la composante du
oeme

ordre de la force du champ cristallin. Il permetamment de comparer la force du

champ cristallin des différentes classes de siteapes par les ions terre rare.

S, =5 (B, +28%,)

2.5. Régles de sélections

Les transitions radiatives entre niveaux d’énediias la couche 4font soumises a
des regles de sélection imposées par la symétng ldguelle se trouve l'ion terre rare. Ces
regles se décomposent en deux sortes, les trarssipermises a I'approximation dipolaire
électrique et les transitions permises dipolairagmeétiques.

Les transitions dipolaires électriques sont géeémaht les plus intenses. Elles doivent
vérifier la régle de Laporte donnée pk = +1. Ceci impose que la transition s’accompagne
d’'un changement de parité. Lorsque lion terre resé introduit dans une matrice, il est

soumis a l'effet du champ cristallin de cette derai Les états de configuration” 4font
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mélangés avec ceux de ld"28d, de parité opposée. Les transitions dipolaitestriques
deviennent alors permises et sont appelées tramsitiipolaires forcées. Les régles de
sélection des transitions dipolaires forcées séfihis comme suit :

Al =+LAS=0;,AL< 6 et AJ< 6
En ce qui concerne les transitions dipolaires migumes, elles vérifient les mémes regles de
sélection que I'ion libre. Elles sont définies comauit :

Al =0;AS=0;AL=0,x1etAJ= Oz

Le mélange des états di a I'action du champ diistal pour conséquence le fait que toutes

les transitions deviennent permises, avec desiti@msplus ou moins importantes.
2.6. Transitions et durée de vie d’'un niveau

2.6.1. Durée de vie

L’absorption d’un photon par un ion terre rare fpdsser ses électrons d'un état
fondamental (i) a un état excité (j). Ces électnmtsurnent a leur état fondamental, soit par

transition radiative, soit par transition non raise.

La probabilité de transitiolV, d'un niveau excité i est donnée par la somme delsapilités
de transitions radiative¥V," et non radiatived/"™", vers I'ensemble des niveaux possibles.

La durée de vie effectivé, du niveau i est inversement proportionnelle aredabilité de

transition :
W, =3 W W) =
j T,

Cette durée de vie régule la décroissance spontainéembre d’atomes présents dans I'état

excité selon I'équation :

t
n(t) =n, Oe ™
L'intensité de luminescence est proportionnelle amxnbres d’atomes dans I'état
excité. Il est donc possible de remonter a la vadeua durée de vie. Toutefois, des transferts
d’énergie entre ions ou la présence de différetes,gpeuvent rendre le déclin de lintensité
de luminescence en fonction du temps non exponemiéérentes méthodes sont alors

utilisées pour évaluer la durée de vie, comme pam@le un ajustement avec plusieurs
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exponentielles, ou juste avec une seule pour lapddongs, ou encore en relevant le temps

que lintensité de luminescence met pour perdréaateur € aprés excitation.

Les transitions entre les niveaux d’énergie de® teares peuvent étre soit radiatives,
c’est-a-dire avec émission de photons, soit nonati@ds, c’est-a-dire sans émission de
photons mais avec émission de phonons, soit enderéype vibronique avec émission
partielle de photons et de phonons. Les émissiadiatives sont de type dipolaire électrique

ou dipolaire magnétique.

2.6.2. Transitions radiatives

A température ambiante, les atomes sont presqueadeur niveau fondamental.E
On peut faire passer les atomes a un état exgitpd& décharge électrique, par augmentation
de la température ou par absorption d'un photoe. fois I'atome dans son état excité, apres
un temps geénéralement tres court, il revient aleauvstable £en émettant un photon
d'énergiehv égale a la perte d'énergie de I'atome. C'estd®am spontanée. Ce processus est
celui de toutes les sources lumineuses a l'excepls lasers qui sont basés sur un second
type d'émission prévue par Einstein qui est I'éimisstimulée. La figure 11 représente les

trois types d’interactions lumiéere-matiere.

E> E> E>

+ hy /» hv
v - hV// hv

A 4 A 4

S S S
Absorption Emission Emission
spontanée stimulée

Figure 11  Trois types d’interaction de rayonnement-matiere

2.6.3. Transitions non radiatives
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Il arrive que I'atome retrouve son niveau d'énefgmnelamentale en dissipant I'énergie
vers le réseau, par création de phonons, la trangst dite non radiative. Les transitions non
radiatives sont bien plus sensibles a la naturéadweatrice (matrice oxyde ou fluorée par
exemple) que les transitions radiatives. La prditélde transition non radiative croit avec la
température et décroit avec I'écart d’énergie ene niveaux comme le résume
I'équation (1.3). Si les états électroniques saffisamment rapprochés, de I'ordre ke (par
exemple, les composantes Stark d’'un niveau) lesitrans vont rapidement se produire. Cela

conduit au peuplement thermique des niveaux supérie

p
o)

W2 (T) = W7 (0) T AE.
exp(ﬁ_l_)— 1

(1.3)

Ou AE : I'écart d’énergie entre les niveaux concernés

p : le nombre de phonons de la matrice

W, (0) : la probabilité de transition & 0 K avé? (0) = 3, exp(~a (AE- 2, ))

max

B, et a sont des parameétres experimentaux
ha,., :I'énergie maximale des phonons de la matrice

Lors d’'une relaxation, si I'énergie excédentairepdgs importante que I'énergie de
phonon maximale du matériau, plusieurs phonons nseopéés simultanément, d’ou
'appellation relaxation multiphonon. Si le taux delaxation non radiatif d'un niveau est
comparable a son taux de transition radiatifsfjd¢a¢tité du processus de luminescence propre
a ce niveau se dégrade. Il existe des transitianmgttent en jeu a la fois un photon et un ou
plusieurs quanta de vibration, on les appelle tti@ns vibroniques.

Les transitions non radiatives ont des effets gest d’autres qui sont négatifs, parce
gu’elles permettent de peupler ou dépeupler un aniveonné. Par conséquent, elles
permettent d’augmenter ou diminuer le rendememelmansition donnée selon les besoins.

Dans le cas des lasers (figure 12), il est trde dtessayer de minimiser les transitions non
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radiatives pour I'émission désirée (diminuer)Vét éventuellement de renforcer certaines
autres transitions non radiatives (augmente) Wiles au peuplement rapide du niveau 2

responsable de I'émission laser noté.

4

1 A 4

Figure 12  Laser a trois niveaux.

Wi, probabilité de transition non radiative a partirudniveau i

3. Transfert d’énergie

Lorsque la concentration en ions terres rares rapbitante dans une matrice, des
interactions ion-ion se produisent sous forme dadfert d’énergie. En effet, la probabilité
pour que les terres rares se rapprochent augmenfer conséquent la distance moyenne
Terre-rare/Terre-rare diminue : la probabilité pqutils échangent leur énergie augmente.
Les mécanismes de transfert peuvent étre résonoiamisn résonnants.

* On dit que le mécanisme est résonant, lorsque dmmeur va relaxer vers un niveau
inferieur, l'ion accepteur absorbe toute I'énerdibérée et passe du niveau
fondamental a un niveau excité.

e On dit que le mécanisme est nonrésonant, lorsgghdhge se fait avec I'émission ou

'absorption d’'un phonon pour compenser la non-mésace.
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3.1. Relaxation croisée

La relaxation est dite croisée lorsque les élestias ions donneurs et accepteurs se
trouvent sur des niveaux intermédiaires entre tI'étecité d'origine et I'état fondamental,

apres transfert.

Transfert d’énergie

Niveau fondamental

Figure 13  Processus de relaxation croisée

La figure 13 schématise le processus de relaxatioisée. Ce processus est la cause
principale de la limitation a la concentration @ms actifs que I'on peut mettre dans une
matrice hote, parce qu'il dépeuple le niveau émetfmr un mécanisme non radiatif en
perdant la totalité de I'énergie d’excitation. Cappelle aussi processus d’auto extinction. Ce
phénomene dépend du recouvrement entre la sedtioace d’émission de I'ion donneur et

la section efficace d’absorption de I'ion accepteur

3.2. Transfert d’énergie assisté de phonons

Considérons deux atomes de terres rares, un dofDget un accepteur (A), dans le
cas ou la différence d’énergie entre les niveaylignés dans le transfert n’est pas identique.
Le transfert d’énergie ne fait donc pas intervdes mémes états excités. Pour que la
conservation de I'énergie soit totale il faut qyikit contribution des phonons de la matrice.
Ce transfert est assisté par émission ou absorgégrhonon selon que la différence d’énergie
de transition du donneur (B3 D) est supérieure ou inferieur a celle de I'aceep(A—A*)

respectivement. Les figures 14 et 15 illustrenploénomene.
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o - @ @ @ @ @ O O OO0 AT
A* V
hv
- —— - >
D v A
Figure 14  Transfert assisté par émission de phonons
A*
o e
_______________ PR R
hv
- ——— = = — - >
D v A

Figure 15  Transfert assisté par absorption de phonons

3.3. Transfert par upconversion

L’'upconversion est décrite par F. Auzel [11]. C'est processus au cours duquel le

transfert d’énergie s’effectue entre un donnewreticcepteur se trouvant déja dans un état
métastable A et non dans son état fondamental. Deux photorexviehnent dans ce

mécanisme : un premier photon sert & atteindreréenier état excitéA (par transfert
d’énergie résonant, par transfert d’énergie assistphonons ou encore par excitation laser),
puis de la méme facon, un second photon fait péigsede terre rare de I'étal * vers I'état

A** 2

! Premier état excité
2 Deuxiéme état excité

29



Techniques Utilisées et spectroscopie des TerressRa

Vi T |

A A\ 4

Figure 16  Processus d’upconversion a deux photons

A** A**

Transfert
d’énergie

/V<V,

Figure 17  Processus d’'upconversion a deux ions

Il existe différents mécanismes de conversion dertaere dans les lanthanides. Tous
ont pour effet de créer des photons de plus cdartigueur d’onde principalement dans le
visible. Le processus d’upconversion peut se predsoit lors d’'une absorption de deux
photons par un seul ion, on parle alors « d’absmrpdans I'état excité » comme l'illustre la
figure 16, soit lors d’une relaxation croisée et¢eix ions excités (figure 17). Dans les deux

cas, elle doit se produire pendant la durée dewieiveau métastable excité.
4. Simulation par dynamique moléculaire

4 .1. Définition

bY

La dynamique moléculaire (DM) consiste a étudiertrigectoire d'un ensemble

d’atomes en appliquant les lois de la mécaniquesijae newtonienne. Elle est basée sur le
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principe suivant : a partir d'un modéle de potdrdiéivant les interactions entre les différents
atomes et d’'une configuration initiale, il est pbksde déterminer I'état du systéme a tout

instant en résolvant les équations de la mécarl@ssique newtonienne.

4.2. Historique de l'utilisation de la dynamique moléaire

La méthode de dynamique moléculaire a été intrechour la premiére fois par Alder
et Wainwright [12, 13] a la fin des années 1950 afiétudier les interactions de spheres
dures. De nombreuses informations importantes coané le comportement des liquides
simples sont issues de leurs études. En 1960,@ibBonet al [14] ont publié un travail qui
était le premier exemple de calcul de dynamiqueémgaire avec un potentiel continu basé
sur les différences finies. Le calcul a été faitip600 atomes sur une machine IBM 704.
L'avancée majeure a suivi en 1964, lorsque Rahmaffeatué la premiére simulation en
utilisant un potentiel de Lennard-Jones pour utésye contenant 864 atomes [15]. Il a étudié
certaines propriétés de l'argon liquide. Loup Viedecalculé en 1967 [16] le diagramme de
phase de l'argon a l'aide du potentiel de Lennangs) et évalué les fonctions de corrélation
pour tester les théories de I'état liquide. Il aveli@opé sur cet article ce qu'on appelle
« I'Intégration Verlet » et il a introduit la notiode « Liste Verlet » qui est une structure de
donnée qui conserve une trace du voisinage de ehaglécule. La premiére simulation de
dynamique moléculaire d'un systeme réaliste aa@t&ur I'eau liquide en 1974 par Rahman et
Stillinger [17]. Actuellement, cette technique Bghe des techniques de simulation les plus
répandues dans le domaine en raison du fait qulelme un accés direct a des propriétés
macroscopiques d'intérét expérimental (par exemdquation d'état, les coefficients de
transport, les coefficients d'ordre structurelpadtir des détails microscopiques d'un systeme
(par exemple, la masse atomique, les interactitmmiques, la géométrie moléculaire). La
dynamigue moléculaire a, par exemple, été utilg@ae analyser le transport des ions dans les
matériaux a l'état solide ionique [18] et étudiar droissance des cristaux [19] et les
relaxations structurelles au voisinage de la ttemmsivitreuse [20]. En 2002, Silvat al. [21]
ont développé une simulation par dynamique moléeulafin de reproduire les
transformations cinétiques et thermodynamiquesderta vitrification et la cristallisation ou
la dévitrification d’un verre de PbFEN ce qui concerne 'étude de I'environnementtdags
rares dans les verres, qui nous intéresse le plus ck travalil, il a été traité pour la premiére
fois en 1981 par Steven A. Brawer et Marvin J. W¢B&]. Depuis plusieurs travaux en été

fait sur ce sujet [23, 24]. Une variété d’autrebstances sous forme solide, liquide et gazeux
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ont été simulées par dynamique moléculaire. Quslegxemples sont C60 [25], l'interface

eau /glace [26], verres fluorés [27, 28], semi-aandurs [29] et des métaux [30].

4.3. Potentiels d'interaction

En dynamique moléculaire, les forces d'interactiom#erivent d'un potentiel

intermoléculair®; (1, ) .
=-0V; (5)
Ou f; est la force d'interaction entre les atomes i et |

Se pose alors le probleme de la recherche de kidonadéquate pour rendre compte du
potentiel V.

Cette fonction, peut-elle exister ? Et si oui, gast son rapport avec le comportement du
matériau réel, que nous savons contréler par lsgllwla mécanique quantique plutét que de
la mécanique classique, et ou les électrons jogerteinement un rdle majeur dans la
détermination des propriétés de liaison du systémEt peut-étre la question la plus

importante : comment trouver un potentiel dans#igue ?

Il existe actuellement deux principales formes dieptiel utilisé dans la simulation de
solides ioniques. Il y a le potentiel de Born-HuggMayer (BHM) et le potentiel de
Buckingham (BUK), la grande majorité des calcuié $ar les verres a base fluorures sont
réalisés a l'aide du premier. Ces deux possib#itéd basées sur le potentiel de Born-Mayer
(BM) [31].

4.4. Déroulement d'une simulation

La simulation par dynamique moléculaire est senfbladux expériences réelles
concernant la préparation d’échantillon et la mesde variables. Lorsque nous voulons
effectuer une véritable expérience, on procéde c@msunt. Nous préparons un échantillon du
matériau que nous voulons étudier. Nous I'exposouns instrument de mesure (par exemple,
un thermometre, manometre, viscosimétre ou un)lasemous mesurons la propriété qui
nous intéresse pendant un intervalle de temps d@imgs mesures sont soumises au bruit

statistigue (comme la plupart des mesures), nagsrfa plusieurs mesures et on moyenne.
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Dans une simulation de dynamique moléculaire, soions exactement la méme procédure.
Tout d'abord, nous préparons un échantillon : s@lectionnons un systéme modele composé
de N particules et on résout les équations du nmoawme pour ce systéme jusqu'a ce que ses
propriétés dynamiques stabilisent. Aprés cet dayaije, nous procédons a la mesure. En fait,
méme certaines des erreurs qui peuvent étre faitesde la réalisation d'une expérience
informatique sont trés semblables aux erreurs quivent étre faites dans les expériences
réelles (par exemple, I'échantillon n'est pas pi&paré, le temps de mesure est trop court, le
systeme subit un changement irréversible pendaxgdrience, ou que nous ne mesurons pas
ce que nous pensons). Pour mesurer une quantitérvabte dans une simulation de
dynamique moléculaire, nous devons tout d'aboel @&pable d'exprimer cette observable en
fonction des positions et des quantités de mouvedemnparticules dans le systeme.
Une description simplifiee de l'algorithme de siaiidn de dynamique moléculaire est la
suivante :
1. Lire les parametres qui précisent les conditionssteulation (par exemple, la
température initiale, nombre de particules, denpas de temps).
2. Initialiser le systeme (par exemple, nous séleobms les positions initiales et des
vitesses).
Calculer les forces sur toutes les particules.
Intégrer les équations de Newton. Cette étape mteleédente, forment le noyau de la
simulation. Elles sont répétées jusqu’a équilibrage
5. Apres l'achevement de la boucle centrale, caloeleenregistrer les moyennes des
grandeurs mesureées, et arréter.

Cette procédure est représentée sur le diagrammaefigere 18.
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Donner les positions initiale¢t=0), choisir un
nombre de pas et un pas de tefyppetit

Calculer les forcesf; =-0V; () taeF/m

A 4

Calculer:rt +At) =r ) +v(t)At +%a(t)(At)2

A 4

Passer a t=1At

A répéter jusqu’a équilibrage (selon le nombre de
pas et le pas de temps choisit

A 4

Calculer et imprimer les moyennes des grandeurs
mesurees, et arréter

Figure 18  Algorithme de simulation de dynamique moléculainatégration des

équations)

Pour intégrer numériguement des équations différkag, il est nécessaire de les
discrétiser en temps. Une grande variété de chaigatithmes est a priori possible, mais
comme nous allons le voir par la suite, il est traportant que I'énergie du systeme soit
conservée au cours du temps (I'ensemble statistsfumicrocanonique).

Pour des raisons de simplicité, nous considéronsysteme conservatif constitué de « N »
particules identiques et nous appelons « r », gteue a 3N composantes :
r=(r, r, ..., Iv), ou § désigne le vecteur position de la particule iquation d'évolution du

systeme peut s'écrire formellement comme.

F()=mt (L1)
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Ou F (r.) : la force exercée sur I'atome i par les N-1 si®mes

m; : la masse de I'atome i

Il existe différents algorithmes pour résoudreecétjuation, mais les plus courants sont baseés
sur un développement en série de Taylor de laipnsitEpendant du temps. Connaissant la
position r(t) d'un atome a un instant t, il est gibfe de déterminer sa position a un instant
ultérieurt + At en écrivant :

r¢ +A) =r)+r¢)l (1.2)
L’algorithme le plus simple qui est utilisé en dgmigue moléculaire est I'algorithme de
Verlet [32]. Cet algorithme est historiguement ldes premiers introduit et il reste encore 'un
des plus utilisés actuellement. Il est basé surolabinaison de deux développements de
Taylor de r(t) a deux positiorts+ At ett —At.

En faisant un développement & At, on a
FE+AL) =1 )+ E)A +%r"¢ )& Y +_ér'"( )& )P +6((A ) (1.3)
De maniére similaire,
(=00 =10 -TO FITO@) - OB ) () (1.4)
En sommant ces des équations, on obtient :
rit+AD)+rt —A)=2r ¢)+r¢) ) +6()") (1.5)

Donc :

rt+A) =2rg)-r¢—-0)+r¢)A ) +6()*) (1.6)

Le calcul de la nouvelle position est donc effe@uéc une précision au quatrieme ordre.
L’algorithme de Verlet est basé sur le principevant : les vitesses sont calculées pour des

intervalles de temps demi-entiers et les positsnr® obtenues pour les intervalles de temps

entiers. En définissant les vitessets+a%At ett —%At.

1 0= re¢+At)-rg)
v(t+2At) B ve— (1.7)
Et
Sl r)-rg-A)
v(t 2At) A (1.8)

On obtient (en utilisant(1.6)):
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vit+1ay="OTEA) Lnd 19)
2 At
Et
1 1 .
v(t+§At) =v(t——2At)+ rAt (1.10)
Ainsi a partir des équations (1.6) et(1.9), lestimss et les vitesses sont calculées par :
r(t+At)=r(t)+v(t+%At)At (1.11)
Et
1 1 1
Vv(t) ==| V(t+=At) + t——=At 1.12
()2[( 2)V( 2)}( )

On remarque gque les positions et les vitesses caatilées alternativement comme si on
sautait de I'une a l'autre d’ou le nom « algorithheapfrog (algorithme saut de grenouille) ».
La figure 19 schématise ce processus.

Vi( t-At/2) Vi( t+At/2)
T
ri( t) | , ri( t-At/2) ,

Temps

v

t-At/2 t t+At/2 t+AL

Figure 19  algorithme Leapfrog

4.5. Les ensembles thermodynamiques

Les ensembles thermodynamiques sont définis pareuiain nombre de grandeurs
thermodynamiques telles que : le nombre de paetic, la température T, la pression P, le
volume V et I'énergie totale E. Les ensembles tlmglynamiques fondamentaux sont
l'ensemble isotherme isobare NPT, l'ensemble gratmhonique pVT, I'ensemble

microcanonique NVE et 'ensemble canonique NVT.|&®ent les deux derniers ensembles
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vont nous intéresser au cours de notre étude,dmipr NVT sera utilisé pour stabiliser
I'énergie pour une température donnée et le dewxiBIVIE sera utilisé afin de changer la
température pendant la chauffe ou le refroidissémeansemble microcanonique NVE est
défini comme étant I'ensemble naturel des simutatide dynamique moléculaire puisqu’on
travaille avec un systéme isolé. Pour ce systéemenebre total de particules, I'énergie totale
E et le volume V sont conservés. Dans I'ensemhbiemigue NVT, le systeme n’est plus isolé
mais en contact avec un thermostat. Dans cet etsdenbombre de particules N, le volume

V et la température T sont conservés.

4.6. Condition aux limites périodiques et configuratianitiale

La dynamique moléculaire est généralement appliguées systemes contenant de
plusieurs centaines a quelques dizaines de mitilatemes. Ces petits systémes sont dominés
par des effets de surface, les interactions dewmestavec les parois. Dans les simulations
pour lesquelles ces effets de surface n’'ont padédat, ils sont éliminés en utilisant des
conditions aux limites périodiques. Pour utilises conditions, on considere une simulation
de N atomes confinés dans une boite de volume Vvd@eme V est appelé la cellule
primaire, il est entouré par des répliques exadeefui-méme. Ces répliques sont appelées
cellules images. Les cellules images sont chacerla théme taille et de méme forme que la
cellule premiére comme indiqué sur la Figure 20adtie cellule image contient N atomes,
qui sont des images des atomes de la cellule pemainsi, la cellule de base est
virtuellement et périodiguement reproduite dansteeules directions pour former un

échantillon.
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Figure 20  Condition aux limites périodiques (Cellules répliga de la cellule étudiée)

Ainsi, si une particule est amenée au cours dedgépacement a sortir de la cellule
principale, elle sera immédiatement remplacée parde ses images provenant de la cellule
image opposeée, ce qui assure la conservation dubneototal de particule dans la cellule
principale [33].

Pour effectuer une simulation par dynamique mogcell il faut une configuration
initiale & partir de laquelle seront effectuésdegers traitements : chauffe, refroidissement...
En général, le choix d’'une configuration de dépkumne telle simulation risque d’engendrer
des forces d’interactions trés importantes (atotneés proches), donc ce choix doit faire
l'objet d'une attention particuliere afin d’initiser le processus. Dans notre cas, on

commence toujours par une configuration cristaliloenue.

4.7. Température et énergie
Pour produire la structure d’'un verre a partir @¥uconfiguration initiale, généralement
choisie cristalline, on suit les étapes suivantes :

e On fond le matériau a haute température.

e On réalise une trempe jusqu’a la température artéian
Ces deux étapes passent par une succession dealisations (trajectoires calculées dans

'ensemble thermodynamique NVT, c’est-a-dire aveamambre de particule N, un volume V
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et une température T constants) et de relaxatemseMmble microcanonique NVE, nombre de

particule N, volume V et énergie E constants).

4.8. Contrble de température

La résolution des équations de Newton d’'un systismié vu précédemment, impose
le principe de la conservation d’énergie totalesgstéme. Dans le cas général, on s’intéresse
a des systemes non isolés en équilibre avec umdstat. Donc il est préférable de modifier

hY

les équations du mouvement de fagcon a maintentergérature constante. La méthode

adéquate pour cela consiste a corriger les vitetmes le systeme par un facte ?0 ouT

est la température du systéeme gest la température de consigne. Cette normalispttomet

de corriger instantanément les vitesses.

4.9. Représentation graphique des structures simulées

Partant des fichiers contenant les positions demed, il peut étre intéressant de
représenter graphiquement ces positions afin dbtene vue générale ou détaillée de la
structure du matériau. Cette visualisation estctifee a I'aide du logiciel VMD [34], qui
permet entre autres, d’'affecter des caractérisigliiéérentes (taille, couleur) a chaque type
d’atomes présents dans le systeme, ou de représestellement les liaisons. Cette
visualisation permet ainsi de distinguer aisémesd bgroupements d’atomes (agrégats de
terre rare) ou des phases cristallines par exergfieconstitue un complément fort utile aux
fonctions de distribution en donnant notammentiorege concréte de la structure. La Figure
21 illustre un exemple de présentation d’une stinecvitreuse simulée a base de silice dopée
europium et codopée hafnium. Les atomes de silicidihafnium et d’europium sont
représentés respectivement en couleur jaune, gfrigerte. Les atomes d’oxygene ne sont pas

représentes.
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Figure 21  représentation graphique 3D d’une structure

4.10Logiciel de dynamique moléculaire et moyens de oalc

Nous avons utilisé pour réaliser cette étude (aiffés calculs) le logiciel DL_POLY
[35] développé par W.Smith et T.R. Forester du datmre Daresbury en Grand-Bretagne.
Nous avons choisi ce logiciel plutét qu'un des esifprogrammes existants, afin d’exploiter
au mieux les capacités des machines parallelegymise programme avait déja été testé avec
succes. De plus, la relative souplesse d’utilisatio logiciel nous a permis de I'adapter a nos
besoins. Divers moyens ont également été employéisgifectuer les calculs de dynamique
moléculaire, ce qui nous a permis de bien illuskesr phénomenes résultant. Les premiers
calculs avec des petites boites ont été faits sernuachine Bi-processeur AMD Athlon MP
2600+, ensuite des machines en cluster a quatoegseurs core2duo 3Ghz ont été mises a
notre disposition ce qui nous a permis de multighetaille des boites et de réduire le temps
de calcul. Les fichiers résultats provenant desutslont été traités par des programmes
informatiques ad-hoc développés dans le laboratBi®®MA permettant de calculer et
réorganiser des résultats au format adéquat (td&ter, énergie, parametres du champ

cristallin ... etc).
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CHAPITRE 3. Verres et Vitrocéramiques

1. Verre

1.1. Définitions et historique

Dans tous les domaines de recherche scientifigdéfiaition de n’importe quel corps
existant dans la nature exige beaucoup de réflex@bnne tache ardue pour aboutir a un sens
légitime afin d’aborder le sujet et lui donner w@ns exact conforme a la regle et a la vérité.
Je vais toutefois essayer de définir ce corps ritibabjet de mon introduction et de citer
I'histoire de son apparition et les differentegpégde son évolution.

Le verre, dans le langage courant, désigne un mmatéiur qui offre une certaine
résistance, mais il est aussi fragile (cassantyagisparent au rayonnement visible. Il est
souvent issu de sable siliceux. Il a été découvsrta prés de 5000 ans dans une région
asiatique entre le Tigre et 'Euphrate, dite anceeMésopotamie, qui était a cette époque le
berceau des civilisations babylonienne et assyeienn

La technique de fabrication du verre apparait potdaent au Proche-Orient, en
Egypte et en Mésopotamie autour du 3eme milléraire].C. Les objets en verre les plus
anciens sont généralement des perles ou des agsuligs véritables récipients creux en
verre n’apparaissant pas avant 1500 ans J.C. enDes artisans d’Asie auraient établi
l'industrie verriére en Egypte, ou les premiersetdjutilitaires en verre dateraient du regne
de Thoutmosis Il (1479-1424 av. J.C). Ainsi I'lmise de cette découverte qui était la plus
merveilleuse et la plus utile depuis celle des métanous fait voyager de Babylone a
'Egypte antique, de Venise a la France, pour sequivre aujourd’hui dans notre quotidien.

D’un point de vue, le verre est défini comme un ériai amorphe présentant le
phénomene de transition vitreuse qui sera présehiédoin. En dessous de la température de

transition qui est tres élevée, le verre se présetittat vitreux.

1.2. Structure du verre

Le verre présente un désordre structural impartdat structure microscopique est
telle qu'il n'existe aucun ordre a grande distatares un verre. Dans le cas de la silice, I'ordre
a courte distance (les tétraedres [pi€dncerne la premiere sphére de coordination sfuile
I'ordre de 2,5 A (la longueur de la liaison Si-Q)ordre & moyenne distance correspond & la
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structure en chaine de la silice. Finalement, Ferd grande distance concerne le domaine
dans lequel les distances passent a I'échelle néiniopne.

Dans un premier temps on va s'intéresser aux vefeeydes. Dans ces derniers, les
différents éléments du verre sont sous une forrtierique, afin de former des oxydes avec
l'anion oxygéne ©. Les cations intervenant dans la composition deesepeuvent étre
classés en trois catégories selon le role strdcyudls jouent lors de la vitrification
(formation du verre) : les formateurs de réseaw teodificateurs de réseau et les
intermédiaires. Les criteres structuraux de cd#ssdication prennent en compte le nombre
de coordination (nombre d'atomes d'oxygene aucgidiéele cation) et les forces de liaison.
Les verres d'oxydes minéraux ont une dureté supéraux aciers usuels. lls peuvent surtout

étre facilement mis en forme par moulage, pressag#irage.

1.3. Formateurs et modificateurs de réseaux

Les termes formateurs et modificateurs ont été geép par Zachariasen [1] dans les années
30.

> Les formateurs de réseau sont des éléments queptaveux seuls former un verre.
Dans le cas de la silice par exemple, ce sont teeats fortement chargés qui
forment des liaisons covalentes rigides avec lggémxes pour donner des polyedres
de faible coordinence. Les oxydes formateurs les pburants sont SyOB,03, GeQ,
P,0s.

» Les modificateurs de réseau : ce sont des éléndenpdus grandes tailles, avec une
charge faible, formant des polyédres de grandedaowoamce. lls s'incorporent dans le
réseau soit en compensateurs de charge (en sihaéyes dans les interstices), soit en
modificateurs qui brisent les liaisons entre lek/gares. Ce sont essentiellement les
alcalins, les alcalino-terreux et dans une moindresure certains éléments de
transition et les terres rares.

» Les éléments intermédiaires : les principaux élémartermédiaires utilisés surtout
dans les verres d’oxydes sont : Al, Ti, Fe, Pbos&h composition du verre, quelques
éléments de cette classe sont soit formateurspsmdificateurs. Tandis que d’autres
éléments n'ont ni I'un ni lautre de ces comportetsemais seulement un role

intermédiaire.
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1.4. Propriétés des verres

Le verre ne possede pas de propriétés réellemeotvables dans les autres matiéres.
Son intérét vient plutét du fait qu'on parvient aassembler des caractéristiques qui se ne
réunissent pas en dehors des verres. Par exemptansparence, qui lui assure un monopole
pour les vitrages, est une propriété partagée lagguolyméeres mais ces derniers n'ont pas les

résistances suffisantes a la rayure et a la chaleur
1.4.1. Optique

Les verres présentent des propriétés intrinsequigsies dans le domaine de l'optique.
Elles leur permettent d’étre retenus pour la plugas applications optiques dans le domaine
du visible. Leur meilleur atout est la transpareriekbe peut étre expliquée comme suit :
Lorsqu’on excite un verre par une onde électromiégue on rencontre deux mécanismes
d’absorption : les transitions €lectroniques ewibsations moléculaires.

Les électrons, liés a leurs atomes, vibrent a @mmqge propre qui correspond a des
vibrations véhiculées dans un domaine correspondantdomaine ultraviolet des ondes
électromagnétique, ce qui limite la transparences dialtraviolet. Tandis que les atomes eux-
mémes, lies dans le réseau vitreux, vibrent beguquus lentement a des fréquences
correspondant a celles de l'infrarouge, d’'ou las@arence limitée dans linfrarouge. Pour
élargir ce domaine de transparence du coté infgr@momme le montre la figure 12, il faut
réduire la fréquence de vibration des groupes mtdé@&es. On peut y parvenir soit en
remplacant 'oxygéne par des éléments plus lougisSe ou Te, soit en diminuant la force de
liaison anion—cation. C’est ce qu’on réalise awecMerres de fluorures, qu’on va détailler par

la suite au paragraphe 2 de ce chapitre.
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Figure 12  spectres de transmission du verre de silice, d'@nrg de fluorures (53 ZrF4 -
20 BaF2 - 4 LaF3 - 3 AIF3 - 20 NaF) et d’'un verreecchalcogénures (Te2 Se3 | As4)[2]

1.4.2. Autres propriétés

En plus de la transparence, d’'autres propriéténjoun réle variable selon le domaine
d’application : l'inertie chimique, la résistancketmique, la résistance mécanique et la
résistivité électrique qui permet I'emploi du vememme isolant. Le Tableau 1 donne une

idée des domaines d’application de quelques unesslpropriétes.
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Tableau 1:propriétés des verres et leurs applications [2]

Propriété
inertie  [thermoplas}i .| résistancqg isolant
transparencq - s réfractarité . . . .
chimique cité mécaniqug électrique)

vitrage ok ok ox * ok *
emballag *k ok ko * *% *
culinaire * ok ok e * *
fibre d'isolation *x hxx * *k

c "

o fibre de renforceme *x ok ok * o o

- S "

S eclg|rag| *kok * ko Sk * *

= optique et

o . .

< telecommunicatic e * * * *
industrie électriqu ** o * o e
laboratoirt * ok o ok * >
vitrification des dechefs - " . .

* propriété pas trop importante
** propriété importante
*+* propriété indispensable

2. Verres fluorés

2.1. Définition et historique

Les verres optiques non oxydes représentent usseclde matériaux originaux dont
I'évolution au cours des trois derniéres décenni€é remarquable. 11 s’agit en particulier
des verres de fluorures qui, dans cet intervalltedgs, sont passeés de I'état de curiosité de
laboratoire a celui de matériaux pour applicati@hscoms.

Les verres fluorés, comme leur nom l'indique, $ormhés d'un mélange de fluorures.
lls sont chimiquement tres différents des verrémse d'oxydes, dont fait partie la silice. lls
ne contiennent en effet aucun des vitrificateunsithals, comme les oxydes de silicium, de
bore, de germanium ou de phosphore. lls sont leltaésde I'association de fluorures de
métaux lourds. Les verres fluorés a base de métaugs sont des verres basés sur un ou
plusieurs des fluorures suivants : ZrAfF,;, Bak, ThF,;, Znk, AlF;. Sun [3] fut le premier a
étudier ces systéemes en 1949, le premier systea ¢ étudié est AFPbF. Plusieurs
ouvrages ont abordé ce sujet en détail tels queeilin(1987) [4], Drexhage (1985) [5] et
Lucas (1985) [6]. Les systémes les plus utiliséaedlement sont basés sur l'association des
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fluorures de zirconium, de baryum, de lanthaneludimium et de sodium (ZBLAN), ces
éléments sont incorporés au mélange pour éviterigéallisation et optimiser les propriétés
thermiques, mécaniques et optiques du verre [7].

2.2. Verres a base de fluorozirconate

Cette partie consacrée aux verres de fluoroziregrditine importance primordiale,
exige une attention particuliére et capitale. Cexses a base de Zrbnt été découverts, par
hasard, en 1975 par Marcel et Michel Poulain [&ir(\photo figure 13), chercheurs au
laboratoire de chimie minérale de Rennes 1. Mi€lmllain était en train de chauffer a 950°C
dans un tube de nickel, des fluorures de zirconio@nyum, sodium et lanthanides. Au lieu
d’obtenir un composé cristallisé, il aboutit a Undbtransparent qui ressemble a un liquide
figé et s’avere en fait étre un verre. Ainsi cetteuvelle orientation de la recherche, en
particulier au laboratoire de chimie minérale ddniversité de Rennes 1 a permis la

découverte d’'un grand nombre de nouvelles compositvitreuses.

F

K VFRRF FLUORF

My

*-1 __

Figure 13  Marcel (a gauche) et Michel (a droite) Poulain, legux fréres qui ont

inventé les verres fluorés [9]

Des que cette découverte est apparue dans le dersaientifique, les plus grands
laboratoires mondiaux de recherche se sont ine&seasx verres fluorés et des contacts furent

établis avec les industriels du fluor ComurheSoviref, CNET®, Livermore Lab, Quantél

! Conversion Métal URanium HEXafluorure. Industrieftlior.
2 SOVIREL-CORNING-NEWELL-ARC. Industrie du verre

52



Verres et vitrocéramiques

le-verre-fluor8, etc. Actuellement, il y a une véritable compétitipour la maitrise du
développement des applications de ces nouveauximatésurtout en télécommunications.

La figure 14 montre des échantillons de composetrfibres optiques en verre fluoré.

Figure 14  Echantillons de composants et fibres optiques erredluoré [10]
Le tableau 2 liste quelques uns des verres decthiraonate et leurs sigles. lls seront
parfois utilisés dans le texte pour désigner csuterres dans les mémes systemes, méme si

ce n'est pas exactement la méme composition.

Tableau 2:compositions de plusieurs verres a bases de fluoconate [11]

Acronym Glass Composition (mol %)
ZB 64 Zrk - 36 Bak
HB 66 HfF, - 34 Bak
ZS 70 Zrk - 30 Srk
HT 43 HfF, - 57 Thi
P 70 Zrk - 30 PbE
ZBT 57 Zrk - 34 Bak - 9 Thi
ZBL 62 Zrk - 30 Bak - 8 Lak
ZBNd 60 ZrF, - 34 Bak - 6 NdR;
ZBGd 63 Zrk - 33 Bak - 4 GdR

® Centre National d'Etudes des TélécommunicatioaBotatoire de recherche francais en

télécommunication.
4 Fabrication des Laser.
® Développement des fibres optiques
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ZBU 55 Zrk - 30 Bak - 15 UR
ZTL 60 Zrk - 33 Thi - 7 Laks
ZBLA 57 Zrk - 36 Bak - 3 Laks - 4 AlR;
ZBLAN 57 Zrk - 18 Bak - 3 Laks - 5 AlR; - 17 NaF
ZBLAK 56 Zrk - 14 Bak - 6 Laks - 4 AlFR; - 20 KF
ZBLANK 56 Zrk, - 14 Bak - 6 Laks - 4 AlR; - 10 NaF - 10 KF
AZYMGCSEN 30 AlF; - 10 ZrR - 8YF; - 4 MgF, - 20 Cak; - 13 Srk; -
11 Bak - 4 NaF
CLAP 26 CdFR, - 10 LiF - 31 AlR; - 33 PbE
AC 50 AlF; - 50 Cak
ACBY 40 AlF; - 22 Calz - 22 Bakh - 16 YR
ZCdB 30 Znk, - 30 CdF; - 40 Bak
BTYbzZn 19 Bak, - 27 Thk - 27 YbK - 27 Znk,
BTLuZn 19 Bak - 27 Thk - 27 Luks - 27 Znk,
BTYbZnl 30 Bak - 10 Thi - 10 YbRk - 20 Znk - 30 Inks
PGIZnL 43 PbF; - 17 Gak - 17 Ink - 19 Znk - 4 Lak
PMFe 50 Pbk; - 25 Mnk, - 25 Fek

Plusieurs travaux ont été faits sur I'étude dedpacité de former des verres et de
linfluence de la composition de verre et des depaur quelques propriétés physiques des
verres a base de fluorozirconate. A. A. Babitsghal [12] se sont intéressés a la capacité a
former un réseau vitreux pour les systemes suivaiits,-PbF-LaF;, ZrF-PbR-BaF,, ZrF,-
PbFR-LaFs-NaF et Zrig-PbF-BaF,-NaF avec une teneur en ZrFaariant de 55 a 70 mol %.
Les résultats peuvent étre résumés comme suit. Ransystemes ZiHPbFR-LaF; et Zrk-
PbF-BaF,, il s'est avéré qu'’il n’est possible de synthétigee des échantillons cristallisés.
L'ajout du fluorure de sodium conduit a I'apparitide petites régions de formation de verre.
La plus grande région de formation de verre esétmiée a une teneur de 65mol % de ZrF
Dans le systeme ZifPbF-BaF-NaF, la formation de verre se révele seulememteateneur
de 60 mol % Zrk. Ce verre est moins stable que celui du systérhg2bk-LaFs-NaF. Au
sujet des propriétés physiques, M. Clatal [13] ont étudié I'effet de I'ajout des composés
BaF, et NaF a Zrk lls ont préparé des verres (ZBLAN) ZtBaF,-LaF;-AlF3-NaF avec
plusieurs pourcentages de NaF qui augmente aurdétride Bag Les deux ions Ba et N&

jouent le rdle de modificateurs de réseau, ilsriréle nouvelles liaisons et affectent quelques
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propriétés physiques du matériau telles que laige'sndice de réfraction et la température
de transition vitreuse 4T Cette derniére diminue quand la quantité dé alagmente. Une
autre étude a été faite dans ce méme sens par &.ali[14]. lls ont étudié I'effet de PhF
LiF, Srk,, HfFs, NaF, et YF; sur l'indice de réfraction d'un verre de fluoroamate. Leurs
résultats montrent que Ppé&t LiF permettent d'augmenter l'indice de réfractandis qu'on a
l'effet inverse pour SeFet HfF,. lls ont trouvé aussi les concentrations optimutasces
fluorures pour la formation d'un verre.

En ce qui concerne I'étude des propriétés spedpigaes des fluorozirconates dopés
terres rares en utilisant différentes techniquggeementales, Huailiang Xet al [15] ont
travaillé sur des verres ZBLAN dopé TimLa durée de vie des multiplétds, ‘G4, ‘D, Xl de
Tm®* dans un verre ZBLAN a été mesurée. Un signal dmpersion a été observé autour de
800 nm pour une excitation de 1203 nm qui entreéeanance avec I'ét#s. La dépendance
de l'intensité de luminescence par rapport a lagamce de la pompe et par rapport a son
profil de décroissance indique que I'absorption éids est plus dominante que le transfert
d’énergie pour le processus d'upconversion. En 28@bei et al [16] ont travaillé sur des
verres de fluorozirconate et chlorozirconate dopasopium (Zr-Ba-La-Al-F-ClI). lls ont
trouvé que les ions Bliont plus tendance a s'incorporer prés des ionsl@is les verres
riches en zirconium que dans ceux riches en barllsnreproduisent les mémes spectres
d’émission par des simulations numériques en apgfi la méthode DV-X (Discrete
Variational Xa) [17] pour le calcul des états électroniques ainsi gumddele de charges
ponctuelles de champ cristallin. Plus récemmeran &1 Mufioz-Santiustet al [18] ont fait
une étude de la corrélation entre les propriétésiques des ions Bl dans les
fluorozirconates et leur structure locale. Les i&&" vérifient leur neutralité électrique en
moyenne avec une coordination de 8, ce qui estugpdes terres rares dans les verres a
métaux lourds en raison du rayon ionique qui esthpe de celui du formateur du réseau. Pres
de 75% des ions Bliions dans le verre occupent un environnement awefaible champ
cristallin et un long déclin de luminescence. Tangiue le reste de ces ions occupent des
environnements caractérisés par un champ cristaltgen ou fort avec une forte symétrie
locale et un court déclin de luminescence. La teglnd’affinement de raies (FLN) donne de
précieuses données expérimentales pour analysegpalesnétres de champ cristallin, les
niveaux d'énergie, durée de vie et les processtasfert d'énergie entre les ions’Edans
des environnements différents dans le verre. Hisauit la théorie du champ cristallin, il a été
possible de simuler les niveaux d’énergie StarKRjdJ = 0-6) des ions Elidans tous les
environnements locaux du verre étudié.
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2.3. Quelques problémes de synthese

La préparation des verres fluorés est plus complgxe celle de la silice. Elle
demande plus de précautions et différentes cotdsaiexistent lors de la synthése rarement
nécessaire dans la préparation des verres d'oxdee part, il y a des problemes
caractéristiques a tous les verres fluorés telsleuretoxicité (en particulier en présence des
actinides et des terres rares lourdes), I'hygrasitép(teneur d’humidité) des matieres
premiéeres [11] et des matériaux vitreux ainsi que réactivité avec la plupart des creusets
disponibles. D’autre part, il y a des problémesigqyps aux fluorures de métaux lourds,
notamment la forte cristallisation lors du refregitment du liquide fondu, généralement liée
a la faible viscosité a la fusion. La formation\d@re dans ces systemes de fluorure dépend
aussi en grande partie de la pureté des réactiidégart. Afin d’améliorer I'aptitude a la
formation de verre dans de tels systemes, il estiple de faire un traitement supplémentaire
de Zrk; et Pbl; par exemple avec des agents tels que le difluafammonium NEHF, et
I'acide fluorhydrique [12].

Un autre probléme souvent rencontré avec ce typeies, en particulier ceux a base
de fluorozirconate, est I'apparition de bulles caenmontre la figure 15.

Figure 15  Exemple de bulles en verre soufflé [19]
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La nature de ces bulles a été étudiée par McNaetdviacFarlane (1987) [20] dans le
cas d'un verre ZBLAN, ils ont établi que ces bupesivaient étre soit vides soit contenir des
gaz, probablement avec la méme composition quadsphére environnante. Tick et Mitachi
(1989) [21] ont trouvé que certaines bulles neieamient que du CLet d'autres qui ne sont

gu’une composition des molécules présentes damdi environnant.

2.4. Structure et propriétés

Les verres fluorés constituent une classe de raaterdont les compositions sont
basées sur des fluorures tétravalents, trivalémt&ee divalents. Les cations forment de gros
polyédres de coordination tels que AlBrFs, Baky, ces polyédres partageant leurs sommets
ou leurs arétes. Le modele structural commun a tessverres fluorés est celui d'un
empilement compact désordonné d'anions fluor au deguel les cations viennent s'insérer
de facon apériodique. Leur structure n'obéit pasragles de Zachariasen [1] sauf Befi
se comporte comme un réseau de tétraédreg Sipflaire a la silice avec des éléments

additionnels jouant le r6le de modificateurs.

2.5. Transparence
La transmission des verres fluorés commence g@mealt a partir de 250 nm dans
I'UV, ce qui correspond & un gap de 5 eV. A titee abmparaison, la silice pure a une
meilleure transparence en UV avec un gap de 8\eV160 nm). Par contre dans l'infrarouge,
les fluorures sont transparents jusqu’aux longudlmsde supérieures ou égales j@anh Ces
verres avec des éléments grands, lourds et pewéshgrossedent des phonons moins
énergétiques que les verres de silice et une magspe étendue jusqu'a linfrarouge. C’est
une propriété bien spécifique des verres de flesturLes courbes de transmission
représentées sur la Figure 16 montrent qu’ils mesttent la lumiére jusque 848m dans
l'infrarouge moyen, suivant la nature des catiomsstituant le verre. On peut noter que cela
représente un décalage vers les grandes longueurdedde prés de @m par rapport a la

silice.
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Figure 16  spectre d’absorption du verre de dizirconate deibar (avec une épaisseur
de 1.5 mm)

La limite de transmission IR est le résultat decpssus d’absorptions multiphonons
liés aux fréquences fondamentales de vibrationsragériaux. Pour un verre de fluorures tel
gue le ZBLAN, I'absorption multiphonons est esseligiment le fait des vibrations Zr-F a 580
cm™. Dans le cas de la silice, les vibrations Si-O pties haute énergie (1100 ¢jn sont

responsables de la position de la limite IR a emviBim. Les verres de fluoroindates tels
que BIG présentent quant & eux un décalage dedplds5 pm par rapport a ZBLAN. Ceci

s'explique par la présence de vibrateurs de plildef@nergie comme In-F=510 &mlLe
Tableau 3 liste un certain nombre de compositioasvdrre ainsi que leur limite de

transparence du coté infrarouge.
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Tableau 3:compositions de plusieurs verres fluorés et bordiidasmission IR (le bord de

transmission est calculé pour un coefficient d’alyption a=1cmi®)

Bord de
Acronym Glass Composition (mol %) transparence IR Ref
(cm'l/pm)
ZBT 57,5 ZrF4 - 33,75 BaF2 - 8,75 ThF4 1480/ 6,8 [22]
HBT 57,5 HfF4 - 33,75 BaF2 - 8,75 ThF4 1300/ 7,7 [22]
ZBLA 62 ZrF4 - 31 BaF2 - 5 LaF3 - 2 AIF3 1480/6,8 [23]
HBLA 57 HfF4 - 36 BaF2 - 3 LaF3 - 4 AIF3 1280/7,8 [24]
TBZnYb 30 ThF4 - 17,5 BaF2 - 26,5 ZnF2 - 26 YbF3 1130/8,8 [25]
TYbzZnBA 27 ThF4 - 27 YbF3 - 27 ZnF2 - 15 BaF2 - 4 AIF3 1300/7,7 [25]

2.6. Verres dopés terres rares

Les verres fluorés dopés terres rares prennentidednéts d’'une part, du fait que les
terres rares ont une taille comparable aux atooresateurs du réseau vitreux [26] ce qui fait
gue l'introduction de ces atomes dans le verrehaage pas la structure, contrairement aux
verres de silice ou les terres rares jouent le délenodificateurs de réseau. Par conséquent,
les ions terres rares sont trés solubles dans facmaD’autres part, I'énergie maximale des
phonons dans une matrice de verre fluoré est dem&00 crit, alors que dans la silice cette
énergie est de 1100 émOr ces phonons sont responsables du mécanistnangéions non
radiatives entre les niveaux énergétiques de & tere. Ceci s’explique par le fait que
I'énergie maximale que peut avoir un phonon dans nmatrice donnée étant fixe, I'écart
d’énergie entre les niveaux supérieur et inferidarla transition détermine le nombre de
phonons émis. La probabilité d'occurrence de cengunéne non radiatif a plusieurs corps
diminue lorsque le nombre de phonons impliqgués amjen Par conséquent, plus I'écart
d’énergie entre un niveau donné et le niveau iafgriest grand, plus le temps de vie non
radiatif de ce niveau est élevé. Autrement dit,sdame matrice a faible énergie de phonon, un

niveau donné a un temps de vie non radiatif plasdr
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3. Vitrocéramiques

3.1. Transition vitreuse

S H . ]
Liquide
(stable)

Liquide surfondu
(métastable)”

/

Cristal
(stable)

v

Ty T T

Figure 17  Variations thermiques de I'enthalpie H en fonctiothe la température T pour

un mateériau vitrifiable [27]

La transition vitreuse est mise en évidence pavolidion des propriétés
thermodynamiques (Figure 17). On s'intéresse aration avec la température du volume V
occupé par cette phase (en maintenant la pressiastamte) ou a une des fonctions
thermodynamiques énergétiques, comme I'enthalpiepadd, exemple (on aurait aussi pu
choisir I'énergie interne U).

En l'absence de cristallisation (lorsque la vidéosest trop importante ou le
refroidissement est rapide), le liquide passe paétat surfondu en dessous de la température
de fusion, T et les grandeurs du ler ordre (V, H), montrent wn#ure de pente a la
température de transition vitreusegy TLa viscosité du liquide augmente de fagon
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exponentielle et le liquide surfondu devient quasimsolide. La rigidité empéche les
mouvements microscopiques locaux et on observéangement de pente de I'enthalpie.
Pour une température inférieure g [€ matériau est un solide avec le désordre strelcti’'un
liquide : c'est un verre. Le désordre est plusétians un verre que dans un cristal.

Le passage continu de I'état liquide a I'état wikese fait dans la zone de transition vitreuse
délimitée par la température de fusion) (@t la température de transition vitreusg).(En
dessous de ¢ le temps de relaxation nécessaire pour atteibéneilibre de configuration
(état cristallisé) est alors supérieur au tempspeaence. Ainsi, le verre est un matériau
meétastable, évoluant inévitablement vers I'étatatlin mais pouvant persister a I'état vitreux
sur des périodes de temps tres longues.

Dans lindustrie du verre on prend toujours soimviter la cristallisation
("dévitrification™) accidentelle. 1l existe cepemdaune classe de matériaux appelée
vitrocéramiques qui sont obtenus par cristalligatontrolée des verres. Ces matériaux sont
relativement modernes par rapport au verre et iétigt des propriétés exceptionnelles qui
peuvent étre ajustées en fonction des applicatonbaitées.

3.2. Définitions

La céramique, qui fut I'un des premiers arts afilits inventés par I'homme, est encore
aujourd’hui l'une de ses activités maitresses. be "géramique” vient du grec "Keramos"
signifiant "poterie”. Ce mot grecque est lui mémginaire d'une vieille racine sanskfite
désignant "faire brller".

La définition de la céramique dans le dictionnaiaeousse [28] est la suivante :

- Art de fabriquer les poteries, fondé sur la praprides argiles de donner avec l'eau
une pate plastique, facile a fagonner, devenamt, dotide et inaltérable aprés cuisson.

+ La poterie elle-méme.

« Type de porcelaine utilisée comme moyen de redotisth en prothése dentaire

conjointe (fixe) ou adjointe (mobile).

L'encyclopédie Universalis [29] définit la céramigcomme étant : « I'art de fagonner
l'argile et d’en fixer les formes par la cuissore mot céramique désigne des produits de
composition et d’apparence diverses, ayant poue basgile ou toute terre plastique ». A

travers I'histoire, 'empire des pharaons en Egyfptd’un des premiers qui travaillaient sur

® Langue indo-aryenne (indo-européenne) ancienndyugja langue sacrée de la civilisation brahmagiq
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'art des céramiques. Ce dernier a sillonné le neomld la Grece et I'ltalie a 'époque des
grecs et des romains aux pays conquis par les samgires l'arrivée de I'islam : I'inde, la
perse, la Mésopotamie, une partie de I'Asie, laiSytAfrigue du nord et 'Espagne. Le
développement de cet art se maintient sans diswotéi jusqu'a I'époque industrielle
contemporaine tout en passant par la Chine, lenJ&panérique et I'Europe.

Au départ I'objet de recherche des céramistes Bétitde des produits issus de la cuisson
d'une pate argileuse pour applications dans la toact®on ou la décoration. Dans notre
époque, le theme « céramique » est largement émodwcouvrir plusieurs domaines tels que
ceux des protheses dentaires, des moteurs, dds daticoupe, des hauts-fourneaux, des

composants électroniques, des briques.

3.3. Invention des vitrocéramiques

hY

Le verre a une tendance naturelle & se deévitrifigajs la premiere céramisation
malitrisée a été réalisée en 1954 par S. D. Stédakeycheur chez Corning Glass. Il travaillait
sur le Fotoform, un verre photosensible usinabl&a@de contenant des petites quantités
d’argent, d’'or ou de cuivre, et d'oxyde de cériuinse rendit compte qu’un traitement
thermique a 600°C du verre contenant du lithiunvpguait 'apparition de micros cristaux
de métasilicate de lithium. Un jour le four se dgaéet le traitement thermique se fait a
800°C, qui est la température a laquelle le veersilicate de lithium est ramolli. En ouvrant
le four, la grande surprise que Stookey a eu est’gahantillon n’a pas montré de signe de
ramollissement et il est devenu opaque. En exttagetnéchantillon du four, il s’échappa des
mors de la pince et tomba par terre en rendantoannsétallique sans se briser. Il était
totalement cristallisée [30]. Ainsi fut la découeeaccidentelle de la premiére vitrocéramique

en 1954. Depuis, d’autres nucléants plus efficacé®té découvert.

3.4. Dévitrification

La dévitrification d’'un verre peut étre obtenue daux processus: la nucléation /
croissance et la décomposition spinodale.
> Le premier processus est réalisé en deux étapisctis. La nucléation consiste a la
formation de germes (ou nuclei), donnant ainsisaaise a une nouvelle phase différente de
celle du verre. Durant ce processus, la composd®igette nouvelle phase reste inchangée.

Cette phase est thermodynamiquement plus stabléagplease initiale. La nucléation dans

" Stanley D. StookeyChercheur américain de Corning Glass Works
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une matrice amorphe est liée a la diminution dethialpie libreAG pour atteindre un état
d’équilibre stable. Selon que la nucléation a ew ld’'une maniere aléatoire dans tout le
matériau ou non, on pourrait dire que la nucléagisthomogéne ou inhomogéne. Turnietl!
al. [31] ont déterminé que I'énergie libre de la phaséée entre la phase cristallisée et le
liquide surfondu s’exprime sous la forme d’'une sarae deux termes, un terme volumique

4 . o o L o :
5713AGc (AG, est I'energie libre de cristallisation par unité dolume) di a la mise en

ordre et un terme surfaciquérr’y di a la présence d'une interface entre deux phases

distinctes du systéme.
AG :gnmec +4m %y

y : L’énergie de surface a I'interface par unitésdeface

Ainsi, la diminution de I'énergie libre engendré paugmentation de volume est compensée
par I'énergie nécessaire pour créer la surface elm@. Le rayon des germes augmente
jusqu’a une valeur critique permettant a ces desridéétre stables. Ceci donne naissance au
deuxieme stade de ce processus qui est la croessAnccours de cette étape, la taille de
germes stables augmente au détriment des germtablé@s Ceci est connu sous le nhom :
marissement d’Ostwald [32]. La figure 18 montre rfeorphologie d’une vitrocéramique
provenant du processus de dévitrification nuclétimissance.

’T * (Y
{ {F"

4
L]

Figure 18  Morphologie d’'une vitrocéramique issue d’'une céragation par nucléation-

croissance [33]
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La taille de cristaux est liée aux vitesses re¢etide nucléation et de croissance. Donc pour
synthétiser une vitrocéramique avec des cristamdg@nes, il faut absolument que les deux
phases de nucléation et de croissance soient e&paaur que la nucléation ne soit pas génée

par la croissance.

A H
| | | |
| | | |
1 2 3
[ | I |
|
[54]
@ |
5]
= |
- |
Vitesse de Vitesse de
nucléatio croissance
T
T

Température

Figure 19  représente les courbes de nucléation et de croissasristalline

On souhaite toujours réduire l'intervalle de teropson a les deux phases a la fois. Autrement
dit, minimiser la surface hachurée sur la figures@fd la plus petite possible, voire nulle dans
le cas ideal.
> Le deuxiéme processus est défini comme suit : lcmm@osition spinodale [34, 35]

est un mécanisme par lequel une solution de deytusieurs composants peuvent se séparer
en régions distinctes (ou phases) avec des congsithimiques et des propriétés physiques
tres différentes, contrairement aux verres clagsiqucléés ou on trouve des petits cristallites
sphériques incorporés dans la matrice. Ce procegslos appelle aussi séparation de phases,
se déroule quand on baisse rapidement la tempérdtun mélange de deux substances.
Quand le mélange devient thermodynamiquement ilestéds deux substances se séparent
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localement et forment des structures complexesgelacées, comme on peut voir sur la
figure 20. Le paramétre le plus important affectaninorphologie de la séparation de phase

est la composition du liquide [36].

Figure 20  Morphologie d’'une vitrocéramique issue d’'une cérasation spinodale [33]

3.5. Diffusion de lumiere
Une bonne vitrocéramique doit posséder un grandbn®rde cristaux pour pouvoir
modifier significativement ses propriétés, et ghasticulierement les propriétés optiques qui
nous intéressent au cours de cette étude. Powssnmgiuire de pertes optiques par diffusion,
on doit contrdler la taille des cristaux.
La diffusion de la lumiére est une fonction intégsie de la taille des cristaux. On a deux cas

de diffusion : la diffusion de Rayleigh et la dsgfon de Mie.

> on parle de diffusion Rayleigh lorsque la tailles d&istaux est trés inférieure a la

longueur d’onde du faisceau incident, les pertdsitrdans ce cas varientﬁ@.
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> on parle de diffusion de Mie lorsque la taille gesticules est égale ou supérieure a la
longueur d’onde du faisceau incident. Cette diffnsest fonction df/e]; Dans ce cas,

la diffusion n’est pas uniquement liee a la tadles cristaux mais également a la
différence d’indice de réfraction entre les phasedallisées et amorphes.
En résumé, nous pouvons dire que pour avoir unecéitamique transparente, il faut :
> soit des cristaux de petites tailles vis-a-vis deldngueur d’onde de la lumiére
incidente.
» soit des cristaux dont I'indice de réfraction moyst proche de celui de la matrice

vitreuse dans laquelle ils se trouvent.

3.6. Conclusion

Pour passer du verre a la vitrocéramique parfaiténoeistallisée deux processus sont
possibles : nucléation/croissance et la décompaosgpinodale. Le premier commence par la
nucléation qui correspond a la formation des gersaedesquels vont pouvoir se développer
des cristaux au cours de la croissance. Pour nengase de pertes optiques par diffusion, on
doit controler la taille des cristaux en contréldéeg vitesses relatives de nucléation et de
croissance. En ce qui ce qui concerne le deuxiaweepsus, il consiste en une modification
de la composition du verre jusqu’a obtenir une s#zm en deux phases distinctes. La
composition du verre est lentement modifiée jusgéparation en deux phases distinctes.
Une des deux phases cristallise alors. Dans ledeasos échantillons ZELAG et ZLAG,

O. Peron a préparé les vitrocéramiques par deécdtigpospinodale avec un taux de

cristallisation élevé (de I'ordre de 90%).

3.7. Propriétés et applications

D’'une maniere générale une vitrocéramique est olketgrar le traitement thermique
d'un verre qu'on appelle «verre précurseur ». @aevest ainsi transformé en un corps
microcristallin. La nature des cristaux dépendaledture du verre précurseur. La naissance
des cristallites permet la modification de plusseyoropriétés telles que la dureté, les
propriétés thermiques, électriques ou propriétégjops dans le cas du dopage par des terres
rares. Ce qui revient a dire gu'il est possiblecdecevoir des vitrocéramiques aux propriétés
contrblées. Par exemple, la résistance mécanicqueilecéramiques est fortement supérieure

a celles des verres car les zones cristallineatisdent ou arrétent la propagation des fissures.
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Les céramiques présentent une caractéristique tedkemar rapport a d’autres
matériaux : les atomes ou constituants de leuatgsgstallin sont en général trés solidement
liés entre eux par des liaisons fortes. lls onsiglurs spécificités telles que la température de
fusion élevée, l'inertie chimique, la barriere tinégue, une grande résistance mécanique a la
déformation accompagnée généralement par une gfeaglbté. Ceci découle du caractére
ionique des liaisons. Par exemple la plupart desnti§ues d’oxydes (ADs, ZrO;, TiOs...)
possédent des liaisons de type ionique. Les catindtslliques cédent leurs électrons aux
anions d'oxygene. Il n'y a pas a priori d’électraisponibles jusqu'a des températures élevées
pour la conductibilité électronique, ce qui entedies particularités citées ci-dessus.

Les céramiques sont tres demandées dans des iedudiverses telles que lindustrie
spatiale, automobile, électronique, militaire, ncétké et celle qui nous intéresse le plus

l'industrie optique. Le tableau 4 liste quelquesside ces applications [37].

Tableau 4:Applications des différentes propriétés des céraneis|

Propriété Exemple Application

. Composante conductrice dans les

Bi2RW0; - . .
résistances a couches épaisses
) Electrolyte dans les batteries a oxyde
. ZrO, dopée .
Electrique solide
Indium tin oxide (ITO) électrode transparente
électrodes pour les fours électriques|de
SnG :
fusion du verre
a-Al203 Isolateur des bougies d’allumage
PbZip sTip 503 (PZT) Micropompes
SiO, Briques réfractaires
Diélectrique . Mémoires dynamiques a acces aléatpire
(Ba, SnTIiQ
(DRAM)
Plomb — magnesium - niobate
Condensateurs
(PMN)
Magnétique y-Fe203 Bandes magnétiques
Mng 4ZNo 6F&04 téléphonie

BaFq;019 Aimants des haut-parleurs
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Y 266G 34764 227l 0 6dMING 0012 Radar a décalage de phase
SiO, dopée Fibres optiques
Enveloppes transparentes dans leg
a-Al203
lampes de la rue
ZrSio, dopé Couleurs des céramiques
Optique Ecrans fluorescents pour les

(Zn, Cd)S dopé . ] .
microscopes électroniques

commutateurs optiques en couche

\"ZJ

P bl-xLax(ZrzTi 1-z)l-x/4o3 (P I—ZT)

minces
Y 3Als0,, dopé Neodyme Laser a état solide
TiN Revétements résistant a l'usure
SiC Abrasifs pour polir
. Diamond Outils coupants
Mécanique
SizNg Pieces des moteurs
ALO Hip implants (pieces implantées dang le
23 .
corps humain en cas de fracture)
SiO, Tuiles d’isolation des navettes spatiales
Vitrocéramique a base du Lithium o )
) o Supports des miroirs des télescopes
Thermique aluminosilicate

Verrerie de laboratoire et vaisselle de

Pyrex glass o
cuisine

Dans le domaine de l'aviation et celui des autohesbiles systémes de protection
thermique dans les cénes d'échappement de fuseesystémes d’isolation thermique, les
enduits qui sont encastrés dans le verre des pasedinsi que quelques éléments du moteur
sont tous fabriqués a base de céramiques. En agoerne les applications des céramiques
en électronique, elles incluent les supracondustqur permettent la conduction avec peu de
perte sous forme de chaleur par effet joule quivent une application dans les trains a
|évitation magnétique. De nombreuses autres apigicaexistent : les capteurs, les matériaux
électro-optiques, les semi-conducteurs, etc. Dag®maine de I'optique, les vitrocéramiques
constituent une catégorie bien connue de matémgauaxmiques polycristallins qui, selon la
matrice vitreuse et les phases cristallines, p@sgedes propriétés optiques ameéliorées que

nous allons détailler par la suite.
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3.8. Les vitrocéramiques transparentes

Un intérét particulier est donné aux vitrocéramgjtransparentes et dopées en terres
rares pour application photonique. Ces matériaux particulierement adéquats pour les
lasers et amplificateurs optiques. L'intérét decé&aamisation est d'obtenir des propriétés
optiques de cristal comme dans un matériau congosiut en ayant les propriétés
macroscopiques du verre [38]. De nombreux systeriescéramiques transparents ont été
obtenus en utilisant la nucléation/croissance daso4particules dans une matrice vitreuse
[39]. Une transparence élevée de ces vitrocéramigqué atteinte en raison de la faible taille
(8-30 nm) des cristallites. Dans de tels systeteasiveau de dopage est élevé en raison de la

séparation des terres rares dans les cristallites.

3.9. Evolution des vitrocéramiques

Notre choix s’est porté sur les vitrocéramique®rdes transparentes dopées par les
ions EF* et codopées Eil Le verre précurseur de ces matériaux est undhimonate
composé de Zif Laks, AlFs, Gak, ErFs et Euk. L'ion EU®* est utilisé en tant que sonde,
pour identifier les paramétres des différents sites

Plusieurs équipes ont travaillé sur la deévitrificatdes verres dopés par des ions de
terres rares. lls ont montré que ces derniersdgmbbns matériaux laser [40, 41]. En 1988, M.
Ferrariet al [42] ont étudié des verres ZBA. L'effet du traitent thermique sur la structure
de ces verres dopés par des ion$ Brune température proche dg @ été étudié par
fluorescence de I'ion dopant. Les échantillons suiti un traitement thermique de 100h a
300°C. Aucune cristallisation n'a été observée saapectraitement thermique. Par contre, il a
induit une répartition inhomogéne des iond*Pre changement de la distribution des ions
Pr**, est interprété comme une conséquence de la désitiop du verre en plusieurs régions
microscopiques. Une cristallisation a été obseameés une chauffe durant 24h a 330°C. par
la suite, les échantillons sont devenus translscikec des microcristaux de plus de 500A.

Au début des années 90, il s'est avéré que lacdtemmique a base d’oxyfluorures est un
moyen efficace pour avoir de I'upconversion [43 phénomeéne d’'upconversion est détaillé
au chapitre 2). Ce qui a donné I'idée aux cherchdarréfléchir a la dévitrification des verres
de fluorozirconates. Ainsi, en 1996 K. E. Lipindkalita et al [44] ont publié pour la

premiere fois une étude sur la cristallisation due composé de ZfH.ak;, AlF; et Erk. Ce

travail a été motivé non seulement par les apjdicat potentielles des céramiques, qui
pourraient jouer un role trés important en tant qukeu laser [45;46], mais aussi par son

intérét pour la physique fondamentale des étatgésxd.a composition du verre étudié était
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comme suit: 73,6Z1F18,4Lak-5,0AIF:-3,0Erk. Ce composé a été caractérisé par
fluorescence de I'ion Ef et par spectroscopie Raman. Cette derniére testgiqnontré son
efficacité pour I'étude des microstructures deseseet les premiers stades de cristallisation
[47;48]. Une modification continue du réseau vikeu été observée durant le traitement
thermique dans une gamme de température infériewedle de cristallisation du verre. Sur
les spectres de fluorescence de I'iof"Hes transitiondlys> 115 et *Ss-*l15, N’ont montré
aucun changement remarquable. Les deux, spectiescBaman et de fluorescence ont
confirmé que la structure de la phase cristallimesdes échantillons traités a une température
proche de celle de la cristallisation est trés Ising au cristal ErZfF;s. P. Santa-Cruet al

ont montré, en utilisant la microscopie électroeigmn transmission MET et la diffraction des
rayons X, que la composition de la phase criselést plutot Et-a;.xZrsFis [49]. En ce qui
concerne la stabilité, le verre étudié est moiablst que le ZBLAN, parce que I'énergie
d’activation de la cristallisation vaut 87 kcal/maindis que celle du ZBLAN est 40 a 50
kcal/mol [44].

En 2001, M. Mortier et ses collaborateurs [50] aBussi a synthétiser une
vitrocéramique a base de fluorozirconates cristadli a presque 90% avec une bonne
transparence. Afin d’augmenter la stabilité du eerdls ont augmenté le nombre de
constituants tels que IgFGak;, HfF, a été augmenté. P. P. Fedorov [51] a montré qu'un
verre stable devrait contenir entre 5 et 8 coraatitst En plus de ces éléments, les fluorures de

terres rares jouent un réle tres important sutdhikité du verre [52].

Tableau 5:Compositions en mol % des différents échantilloriadiés

ZrFy LaFs AlF3 ErFs; InF3 GaF;
I 73,6 18,4 5 3 -- --
I (63,6 -73,6] | 18,4 5 3 [0,05 —10] --
I [54-73,6] | 184 5 3 0,5 [0 - 20]
IV [67-80] [[10-22]] 5 25 0,5 3
v [79,5 - 81,5] | [9 - 11] 5 [0 - 4] 0,5 2,5

Les compositions étudiées sont listées sur le dabbeen prenant comme composition
de départ celle utilisée par K. E. Lipinska-Kakthal [53]. La famille Il présente une étude
en fonction de la quantité de fluorure d’indium.eJmeilleure stabilité est obtenue pour une
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guantité de 0,5mol%. L'évolution de la stabilité femction de la quantité de Gatamille
ll), présente un maximum a 7mol%. L’effet de lalslisation est bien mis en évidence pour
cette valeur, mais la quantité de 3mol% sera éuda a partir de 5mol% le verre devient
difficile & obtenir. Donc cette famille Il présentune bonne stabilité mais une faible
transparence pour la vitrocéramique, ce que M. igoet al ont tenté d’améliorer pour la
famille IV. Effectivement, en changeant la quantitéfluorure de lanthane, la vitrocéramique
présente une bonne transparence et une bonneatétabilr le verre. En ce qui concerne la
derniere famille V, le but était d’optimiser le poentage du fluorure d’erbium en partant du
meilleur échantillon de la famille IV. La compositi optimale de I'échantillon est présentée

sur le tableau 6.

Tableau 6:Composition optimale en mol % de I'échantillon

ZrF, LaF; A|F3 ErF; GaF;
Verre 80 10 5 2,5 2,5
Vitrocéramique 53 30,3 5,3 8,4 3

Les propriétés optiques de l'erbium ont été étgliée différents stades de la

dévitrification par M. Mortier [50]. Durant le tit@ment thermique des différentes familles de
verre, la transition hypersensiblM(J‘ =2) *Hiyr*l1s @ été utilisée afin de détecter le

changement d’environnement autour de I'ion d’erbilbe spectre d’absorption est de plus en
plus affiné lorsque le temps de traitement augmeigtee de la transformation du verre vers la
vitrocéramique. La figure 21 présente le spect@bsbrption en fonction de la durée du

traitement thermique du verre V.
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Figure 21  Spectre d'absorption de [415,—°H11/; transition du verre V pour différentes

durées de traitement thermique [50]

D'autres transitions d’erbium ont été étudiéeeetiue'Ss- 115/ et *l132 115 En ce
qui concerne la premiere transition, on remarque dg spectre d’émission de la
vitrocéramique présente des pics plus étroits etraduction de I'élargissement inhomogéne
de la transition a température ambiante et & 10Knoe le montre la figure 22. Cette

réduction n’est pas totale parce qu'il reste torgales ions d’erbium dans la phase vitreuse.

T=10K
..... ghsg

—— glass ceramic

Intensity (arb. units)

535 540 545 550 555 560 565
wavelength (nm)

Figure 22  Spectre d’émission de la transitictss,— 15, de I'’échantillon vitreux et

vitrocéramique [50]
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En ce qui concerne la transitioiz*l15-, la diminution de la largeur de raie
inhomogeéne est partiellement dissimulée par le merélevé de niveaux Stark impliqués dans
cette transition. Par contre, on remarque qu’il yree augmentation nette de l'absorption
maximale et de la section efficace d'émission die ¢ensition & 1,%m comme le montre la
figure 23. La durée de vie des niveaux électrorsqgemnsibles a la relaxation multiphonon est

augmentée par le procédé de cristallisation inchatda modification du spectre de phonons.

T T T
0.8 ----+- ag melied glass i
| = glass-ceramic
........ - ZBLAM
0.6+ 1
E
O
-]
= 0.4+ 4
3
o
0.2 -
0.0

140 145 150 155 160 165
wavelength {um)

Figure 23  La section efficace d'absorption de la transitidhs—"1 13, du verre, de la

vitrocéramique et du verre ZBLAN [50]

4. Synthese de nos échantillons vitreux et vitrocéramues ZLAG et ZELAG

Tous les échantillons étudiés dans cette thesétérmiréparés par Dr. Olivier Peron au
Laboratoire LAOF a 'université du Maine.

O. Peronet al [33] ont tenté de reproduire la synthése desegeétudiés par M.
Mortier [54; 55]. Afin d’obtenir un résultat sat@s$ant, plusieurs parametres ont été optimisés
tels que la température de fusion, la quantité g &t celle de Alg Selon le protocole de
synthése de A. Montéville (fusion a 950°C penda@t d 15 min), une différence de
composition a été observée entre le mélange indgtale verre final (Tableau 7). Ce

phénomene est di a la sublimation desZrF
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Tableau 7:Différence de composition entre le mélange initetl le verre coulé [56]

composition

ZrF4 ErFs LaFz A|F3 GaF; InF3
(mol%)
mélange initial 80,0 2,5 10,0 5,0 2,5 0,5
verre 53,0 8,4 30,3 5,3 3,0 0,5

Les verres ont été préparés selon le mode opératiivant: les différents
constituants de départ du verre sont broyés damaartier et sont mélangés soigneusement

hY

en proportions stoechiométriques de fagon a avoimefange de 6 grammes. Toutes les
opérations de pesée, meélange et broyage sont wegfeecten boite a gants séche sous
atmosphere inerte (argon). Le mélange est porisiarf pendant 10-15 minutes dans un four
puis on augmente rapidement la température jus@zC (quelques minutes) afin de
diminuer la viscosité lors de la coulée; une foitte température atteinte, on coule
directement le mélange fondu dans un moule emlaibauffé a 220°C. Les résultats obtenus
n’étaient pas satisfaisants des les premiers essaéscondensation de la vapeur dej&afete
observée au départ, elle s’est manifestée par pdt ddanc sur le moule et une cristallisation
en masse. Ceci est di a I'abaissement de la tetapgde fusion, qui a comme conséquence
la diminution de la quantité de ZrEvaporé, d’ou la grande quantité de /ZpFésente dans le
mélange, ce qui fait que le composé n’est plus dandomaine vitreux. Pour limiter la
condensation de la vapeur de Zrka proportion de ce dernier a été optimisée aisahnt
progressivement sa quantité de telle sorte qu'diiemmbun verre sans cristallisation. Le
tableau 8 présente la difference de compositicimaiai entre celle de A. Montville et celle
d’O. Peron.

Tableau 8:comparaison des compositions initiales utilisées paMontville et O. Peron

composition mol %

verre ZrF4 ErF; LaF; AlF; GaF; InF3
A. Montville 80,0 2,5 10,0 5,0 2,5 0,5
O. Peron 56,8 5,4 21,6 10,0 5,4 0,0

D’autre part, I'effet d’All; a été étudié en faisant varier la concentratioXlFg' car il est
généralement connu en tant qu’'agent stabilisanisi®lrs compositions ont été étudiées
(Tableau 9).
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Tableau 9:Pourcentage d’AlR; testé pour les échantillons ZELAG

verre AlR; mol %
Montville [56] 5,3
ZELAGO 10,0
ZELAG1 5,7
ZELAG2 2,9
ZELAG3 1,8
ZELAG4 0,6
ZELAGS 0,0

Le caractere stabilisant de All57] a été mis en évidence, bien qu’'il soit égaatnune
source de cristallisation, puisqu'a partir d’'uneataime quantité il s’avere que de petits
cristaux dea-AlF3 sont présents dans le verre [58]. La quantitémgdeé de Al qui permet
de préparer un verre transparent sans cristaukideufe d’aluminium (celle qui a été retenue

pour notre étude) est celle utilisée dans le ZELAG4

Tableau 10:composition, conditions de synthese et donnéesrthigues des verres ZELAG

. conditions de données
composition mol % . _
synthese thermiques
Trour Temps
ZrF, | ErR; | LaFR; | AlF;| Gak , T4(°C) | AT (°C)
(°C) (min)
A. Montville |nominale 80,0 | 2,5| 10,0/ 5,0 2,5
950,0 15 389,0 69,0
[56] analysée 54,0 | 84| 29,2/ 55 3,0
nominale 63,0 | 60| 24,0 04 6,0 850,0 15,(
ZELAGA4 393,0 52,0
analysée 60,7 | 6,3| 256/ 08 6,6 925,0 ~2,(

Le tableau 10 présente la composition de I'écHantikinsi que ses conditions de
synthése. On remarque qu’on a pratiquement la n@mngosition molaire du verre et du
mélange de départ. On utilise aussi le £af-tant que deuxieme stabilisant qui compense la
petite quantité d’Alg.

Le fluorure de lanthane Lakest connu comme formateur de réseau. Les expésenc
faites au Mans par O. Peron ne refléte pas sa it@pkcformateur au contraire de ZrBonc
il est classé comme élément intermédiaire qui éhimslans le réseau formé par ZcBmme

stabilisant.
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Les ions d'erbium dans les échantillons ZELAG desstwent aux ions de lanthane
(ErRs&—>LaFs). Les deux fluorures EgFet Lak jouent donc des roles proches. Donc
'erbium d’'une part il est utilisé pour son intédins les amplificateurs optiques qui utilisent
la transition d’erbiuntlys »—115, émettant & 1,56m. D’autre part comme on vient de voir,
I'erbium joue le réle d’élément intermédiaire etlstisant de la matrice.

A notre demande au Dr Brigitte Boulard du Labora&tales Oxydes et Fluorures
(LdOF - Le Mans), nous a fait parvenir des échimtil codopés par des ions’Eet d’autres
codopés SH.

Les ions E&" sont connus comme étant la sonde la plus sensibiei les terres rares

pour la structure et la symétrie de I'environnentag sites occupées. Ces bandes d’émission

et d’absorption sont soit dipolaire magnétiqueetcejheF’DO = 7Flou dipolaire électrique

telle queF’DO = 7F2 [59, 60] chacune propre a une des symétries.>an@e en présence

d'un centre d’inversion, l'intensité des dipolairegagnétiques est supérieure a celle des
dipolaires électriques. L'inverse se produit eb$ance d’'un centre d’inversion. L’évolution
du nombre de raies de chacune des transitionsujouiéle important pour sonder la symétrie
du site occupé par la terre rare en se basantastmébrie des groupes. Et le degré de

distorsion de Il'environnement est évalué par lepoap des intensités des transitions

°D, - 'F, et °D, -» 'F,. En ce qui concerne la transitiotD, = 'F, normalement

interdite, la théorie des groupes prévoit sa pi@sen symeétrie G, et G,.

L'inconvénient de I'utilisation des ions Euest que en EXAFS, le signal provenant des ces
ions se confond avec celui des impuretés de famubuve dans les échantillons car les raies
d’absorptionL — 1= 6,456 keV d’europium eK — al= 6,403 keV sont trés proches. D’ol

I'idée de doper d’autres échantillons par des amsamarium qui est I'élément le plus proche
de I'europium de rayons atomiques respectfgeR)=247 pm et RSm)=238 pm.

En ce qui concerne les échantillons vitrocéramigilgsont synthétisés sous forme de
poudre, par réaction a I'état solide, a partir ttigsrures Zrk, Laks, Erk; et Eulz (ou SmE).
Avant le chauffage, les mélanges staechiométriquesistroduits dans des tubes de platine et
dégazés pendant une nuit sous vide secondaire°@€ 1b6s tubes sont ensuite soudés sous
argon avant mise au four. La pureté et la crisiédli des poudres sont controlées par
diffraction des rayons X. On remarque que le diagna de diffraction des rayons X de la
phasea-LaZrsFis se superpose avec celui de la phase synthétis&gilg/rsFis ou x=0,01.

Ce qui prouve que l'erbium s’incorpore trés biemglda phase cristalline. L’évolution de
I'état du verre précurseur dans le four de 'ATAn@lyse der empératurdifférentiel), a été
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suivi de pres par diffraction a différentes étaples cristallisation comme indiqué sur le
Tableau 11.

Tableau 11:Température de I'analyse thermique et résultatslaeliffraction RX

verre T (°C) Observation RX
460 Phase X
500 Phase X mieux cristallisée
ZELAG
550 Phasef-LaZr2F11 (haute température)
600 Phasef-LaZr2F11 (haute température)
ZLAG 600 Phasea-LaZr3F15

On constate que le fluorure d’erbium influe supkase cristalline. Ceci pourrait étre
da a la différence des compositions initiales dases ZLAG et ZELAG. La phase cristalline
riche en Zrlg correspond au verre qui contient plus desZdti est le ZLAG. Deux phases
cristallines sont mises en évidercéaZrsFis et une phase inconnue X qui cristallise dans
une maille monoclinique de paramétres de maillel&,98 A, b = 15,82 A, ¢ = 7,37 Apt=
64° [33]. Ces deux phases ont été étudié par Miome Electronique a Transmission
(MET), microanalyse EDX. La phasea-LaZrsF5 présente un aspect homogene en
composition. L’erbium se trouve a la fois danshage amorphe et dans la matrice cristalline.
On peut mettre en évidence trois types de grainguamtités équivalentes : une premiere
partie qui est bien cristallisée, une secondentraiscristallisée et une derniére partie amorphe.
En ce qui concerne la deuxieme phase nommeée X,pefisente une inhomogénéité de
cristallisation avec des parties amorphes. Laetai# ces grains est importante. Ces derniers
sont en partie bien cristallisés et en partie matallisés avec parfois du désordre.

En ce qui concerne la taille des cristallites ttacgure des vitrocéramiques montre que
I'on n'a pas des cristallites isolées, ce qui menpepas d’avoir une idée sur la taille des
cristallites.

Des études de caractérisation spectroscopique téntéalisées sur ces verres et
vitrocéramiques ZELAG [33]. lls ont mis en évidernaxistence de deux phénomeénes le

trappind et le quenching Il faut noter aussi que I'environnement cristalfie I'ion EF* agit

® Trapping ou piégeage radiatif un processus emehahtre ions identiques, d’absorptions et d'éimissde la
radiation résonnante
? Extinction de fluorescence
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sur les spectres d’émission visible, la largeutadeansition provenant du nive&lys, vers le
niveau*l.s;; et sur la durée de vie du nivedw,. Les sites dans lesquels se trouvent les ions
d’erbium d’une vitrocéramique cristallisant dan® yrhase inconnue : (la phase X) présentent
une distribution proche de celle du verre. Des gtilhans de verre ZELAG codopés Yb et Ce
ont été aussi étudiés. Le dopage par les iorté it pour but d’évaluer 'augmentation de
la section efficace dans ces verres. En ce quierorcle C&, son ajout était surtout pour
limiter 'upconversion de I'ion Bf qu'on observe dans les fluorures entre les nivéaux et
Sy, de l'erbium. On remarque que les deux codopantenjp bien leurs rdles. Plus
récemmentBernd-Ahrenset al [61] ont traité les vitrocéramiques dopés néodgnimse de
fluorozirconate et fluorochlorozirconate. Ces sywe présentent des spectres d’'upconversion
qui sont attribués aux ions de néodyme. Les vditegochlorozirconate présentent une
augmentation d’upconversion pour un traitementrthgue optimal. Cet effet est attribué aux
ions de néodyme incorporés dans les nanocristatxé® dans les vitrocéramiques du

systéme.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, on a vu que différentes familess/erres et de vitrocéramiques a
base de fluorures ont été largement étudiées, eticylger les composés a base de
fluorozirconate. Ills sont caractérisés par leurbléiénergie de phonons, leur bonne
transparence dans l'infrarouge et permettent angsgrande solubilité des terres rares.

Des verres et vitrocéramiques ZLAG et ZELAG codogesarium ou europium (ce dernier
étant utilisé comme sonde d’environnement) ontsgtdhétisés. Plusieurs essais ont été faits
pour optimiser les conditions de synthése des éidlbas. D’une part, la quantité de Zrk

éte optimisée pour limiter la condensation de lpeuwa de Zrk. D’autre part, la quantité
d’AlF; a été optimisée afin d’obtenir une compositionalitn proche de la composition
nominale et pour obtenir un verre stable.

Les échantillons synthétisés par Dr. Olivier Peguion va étudier sont listés sur le
tableau 12. Apres vitrocéramisation, deux phasistalimes ont été observées une premiere
phasen-LaZrsFi5 et une deuxieme phase inconnue X qui cristallismsdune maille

monoclinique de paramétres de maille a = 15,98A15,82 A, ¢ = 7,37 A &8 = 64°.
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Tableau 12:Composition des échantillons étudiés

Echantillons Eu ZrF4 ErF3 LaF3 AIF3 GaF3
(mol%)| (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
ZLAG-0,1%Eu 0,1 67,0 - 25,0 0,6 6,0
ZLAG-1%Eu 1,0 67,0 - 25,0 0,6 6,0
ZELAG-0,1%Eu 0,1 63,0 6,0 24,0 0,6 6,0
ZELAG-1%Eu 1,0 63,0 6,0 24,0 0,6 6,0
ZLAG-0,1%Sm 0,1 - 67,0 - 25,0 0,6
ZLAG-1%Sm 1,0 - 67,0 - 25,0 0,6
ZELAG 0,0 63,0 6,0 24,0 0,6 6,0
ZLAG 0,0 67,3 0,0 25,6 0,7 6,4

La caractérisation spectroscopique de I'ensembleedeéchantillons sera traitée dans les

chapitres qui suivent, afin de mettre en évideneffiet de la céramisation et du taux de

dopant sur la structure environnante aux ions de tare. Les techniques utilisées sont la

spectroscopie de luminescence (en visible et emrmige), déclin de luminescence et la

spectroscopie de sélection de sites.

Une simulation numérique par dynamique moléculdeel’échantillon ZLAG vitreux sera

aussi traitée dans le chapitre 5.
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CHAPITRE 4 : CARACTERISATION SPECTROSCOPIQUES DES VERRES ET
VITROCERAMIQUES A BASE DE FLUOROZIRCONATES DOPEES E UROPIUM,
SAMARIUM ET ERBIUM
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CHAPITRE 4 : Caractérisation Spectroscopiques des &tres
et Vitrocéramiques a Base de Fluorozirconates Dopg&uropium,

Samarium Et Erbium

1. Introduction

Au cours de ce chapitre nous allons caractérisegdbantillons étudiés en utilisant des
mesures de spectroscopie d’émission avec séledtosites qui offrent la possibilité de
sonder le milieu autour des ions luminescents.rhesures de déclin de luminescence sont un
complément pour bien caractériser I'influence diieuisur les ions luminescents. Comme on
a vu au chapitre 2, lI'une des propriétés primoediades matrices fluorées est leur
transparence. Dans notre cas, les mesures decguegie d’absorption et de transmission
n'ont pas été réalisées parce que les échantilonstrop petits par rapport a I'appareillage
gu’on possede.

La connaissance des propriétés spectroscopiquessdiens est fondamentale, d’'une
part pour essayer d’expliquer les mécanismes gaoams la luminescence des échantillons
ainsi que l'effet du codopage, d’autre part pourogacomment avoir de bons rendements
d’émission ainsi que des largeurs et formes de dmmadléquates pour les applications en

photonique. Les échantillons étudiés sont présentele tableau 13.

Tableau 13 Composition des échantillons étudiés

Echantillons Smk; | Euks ZrFy4 Erks Laks AlF3 Gak
(mol%)| (mol%)| (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
ZLAG-0,1%Eu - 0,1 67,0 - 25,0 0,6 6,0
ZLAG-1%Eu - 1,0 67,0 - 25,0 0,6 6,0
ZELAG-0,1%Eu - 0,1 63,0 6,0 24,0 0,6 6,0
ZELAG-1%Eu - 1,0 63,0 6,0 24,0 0,6 6,0

ZLAG-0,1%Sm 0,1 - 67,0 - 25,0 0,6 6,0

ZLAG-1%Sm 1,0 - 67,0 l 25,0 0,6 6,0
ZELAG - 0,0 63,0 6,0 24,0 0,6 6,0
ZLAG - 0,0 67,3 0,0 25,6 0,7 6,4

89



Caractérisations Spectroscopiques des verresetéamiques dopes

2. Caractérisation spectroscopiques des échantillondAG dopé europium

Dans cette partie, on va mettre en évidence |'eféetéramisation et de température
sur les propriétés optiques et, par la suite,’sarvironnement de la terre rare dans les verres
ZLAG dopé 1% europiumlds échantillons ZLAG dopés 0,1% ne seront pasiédud
puisqu’ils délivrent un signal trés faible ce qu permet pas faire de conclusjoans une
premiere étape, on va caractériser ces échantipanspectroscopie de luminescence pour
avoir une idée des différentes classes de sitesexjatent ainsi que leurs symétries. Ces
résultats seront confirmés dans une seconde siamoé étapes par la mesure des déclins de
luminescence et par sélection de sites (Resonaatddcence Line Narrowing).

2.1. Spectres de photoluminescence dans le visible

5D1
A
|
| 5D0
|
|
|
|
|
Excitation 1
as532nm |
|
|
|
|
| 7F6 N
| .
o
I E : v v > 7FJ
I : \ 4 v
I 7 i \ 4 \ 4
| FO v v )

Eu**
Figure 24  Diagramme des niveaux d’énergie de I'europium
La figure 24 présente un diagramme des niveauxedige des ions d’europium.
Les changements d’environnement des ior,Ewant et aprés céramisation du verre,
peuvent étre étudiés via la spectroscopie optigPeur cela, des spectres de

photoluminescence dans le visible des échantillotmeux et vitrocéramiques a 300K et a
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77K apres excitation a 532 nm sont représentégesuigures 25 et 26. Compte tenu de la
complexité de la structure des spectres et afinpaevoir comparer ces derniers, on a
normalisé les spectres sur l'intensité maximaléadeansition°Do-'F1 parce que l'intensité de
cette transition dipolaire magnétique est peu bémnsi I'environnement autour de 'ion de
terre rare. Les différents spectres présenteniquitssparticularités dont :

» L'existence de plus de composantes pour les difféeetransitions d’europium par
rapport au cas habituel des spectres d’europiumeel’oxydes), surtout dans le cas
de la vitrocéramique.

> L'existence des transitions provenant des niveaupéseurs au niveadD, de
I'europium.

» Présence des transitions d’erbium présent en paiitantités dans les échantillons.
Car le Lak est obtenu par extraction du systeme stRf~et contient toujours des
traces d’erbium

» Présence d'une transition a une longueur d’onderigire a la longueur d’onde

d’excitation.
T T T T T T T T T T T T T T T T
2.0 L= ZLAG verre a 300K
—— ZLAG verre a 77K u”
15

Intensité (u-a)
-
o

o
3

0,0

PR IRV [NV NN NS NA NS S S
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680

Longueurs d'onde (nm)

Figure 25  Spectre de luminescence de I'échantillon ZLAG (ZrEaFs-AlF ;-GaFs)
dopé 1% europium vitreux a 77K (en noir) et a 300 rouge)
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2,0 — 71 + T r T r T - 1 *r 1 r T r T
r—— ZLAG vitrocéramique a 300K

18 I ZLAG vitrocéramique a 77K N j

Intensité (u-a)

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680

Longueurs d'onde (nm)

Figure 26  Spectre de luminescence de I'échantillon ZLAG (ZrEaF3-AlF 3-GaFs)

dopé 1% europium vitrocéramique a 77K (en noir)aeBOOK (en rouge)

. . . . . . , . , . .
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20 = _
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S 15f D,-F
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Figure 27  Transitions®Dg-'Fo et°Do-'F; des échantillons ZLAG (Zrk-LaFs-AlF 5-

GaF3) dopé europium vitreux et vitrocéramiques a 77K
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On observe que dans le cas de la vitrocéramigsebdades d’émission sont plus
intenses et les composantes sont mieux résolues paai completement, ce qui conduit a
penser d’'une part, gu'une partie des ions de teames est incorporée dans les nanocristaux
des composés ZLAG dopé europium et d’autre pamirgrautre partie des ions Ewest
restée dans la matrice vitreuse aprés cristahisatur la figure 27, trois pics sont observés
pour la transitior’Dg-"Fo pour I'échantillon vitrocéramique. Tenant compte fdit que les
deux niveauxDy et ‘Fy ne sont pas dégénérés, on ne peut pas obserset’'phe raie pour la
transition °Do-'Fy par conséquent cela signifie que nous avons awsmbbis centres
emetteurs différents dans cet échantillon vitrotégae.

Dans le cas de I'échantillon vitreux, cette mémandition {Do-'Fo) ne présente
qu’une seule raie tandis qu’on observe plus quis traies pour la transitiorDo-'F, par
conséquent la transitiotDo-'Fy devrait étre formé d’au moins deux raies difféesnimais
proches. En conclusion, il existe deux environndmédifférents dans cet échantillon vitreux
qui sont notés 81 et S-1l. Aprés cristallisation, les ions Buappartiennent & au moins trois
classes de sites différents simultanément exctt&sriyc-1, Syc-1l et Syc-lll.

Cette conclusion sera confirmée a la fois par laureede la durée de vie des niveaux et les
mesures de spectroscopie par sélection des sitéf (flans le cas des échantillons vitreux et
vitrocéramiques. Nous remarquons aussi que la dispedes énergies de la transititidy-

Fo des différents environnements pour I'échantilldmoeéramique est plus important que
celui de I'échantillon vitreux comme le montre Igure 28. On remarque aussi sur cette
derniere figure qu'on n'a pas les mémes positioas diveaux d’énergies a basse et a
température ambiante, alors que physiquement g¢hihg@as changer. Ceci vient du fait que
I'élargissement change a basse température, ciifjgue le modéle d’ajustement ne donne
pas les mémes positions a basse et a températbraraen Pour représenter cette la figure 27,
nous avons ajusté les transitions par des gaugsiesoit une gaussienne par composante. La
figure 29 représente un exemple d’ajustement passjennes de la transiticBDo-'Fp des
échantillons ZLAG vitreux et vitrocéramique dopés Eu.
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Figure 28  Energies d'émissions des transitionBo-'Fo pour les échantillons ZLAG

dopé europium vitreux et vitrocéramique a 77K e8@0K
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Figure 29  Ajustement de la transitionDo->'F des échantillons vitreux (& gauche) et

vitrocéramique (a droite) a 77K

En comparant les spectres d'émission, nous remasqudil y a des différences dans
lintensité relative des picd¢-'Fo. Le tableau 14 résume les intensités relativedade

bY

transition °Do-'F, par rapport & la transitionDe-'F; pour les quatre échantillons. Les
transitions hypersensibles (régies par les régés@ectioMJ‘ = 2,‘AL‘S 2€t‘Aﬂ =0)
tels que 1&Dy-'F, ont tendance & étre beaucoup plus intenses dausitds non symétriques
alors que la transitiomDo-'F, qui est une dipolaire magnétique est d'intensitésit

indépendante de I'environnement. C'est pourquoatie d'intensit€Do-'F,/ °Do-'F1 est une

bonne mesure de la symétrie de I'environnementiae die terre rare. Le ratio des intensités
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°Dy-"F,/ °Dy-'F1 est plus élevé pour les échantillons vitreux, aieinfique que la symétrie de

I'environnement de Edi est Iégérement plus faible dans ces derniers.

Tableau 14 Amplitude relative de la transitionDo-'F» par rapport & la transitior’De-'F1

pour les échantillons vitreux et vitrocéramique @K et a 300 K

) _ Intensité (u-a)
Températur¢ Echantillon
"Do-"Fol"Do-"F1
ZLAG-1% Eu
1,7
verre
A 300K
ZLAG-1% Eu
. ] . 0,9
vitrocéramique
ZLAG-1% Eu
0,6
. verre
ar7rK
ZLAG-1% Eu
_ ) _ 0,5
vitrocéramique

Dans les échantillons ZLAG dopé europium, nous ofoses des émissions provenant
des niveaux d’europium et d’autres provenant dierbprésent en trés petites quantités qui
provient du systeme LafErF; qui est difficile a purifier. En plus des émissodu niveau
°D,, d'autres provenant des niveaux supériéDiset °D, de I'europium sont présentes. Ces
transitions ne sont généralement pas observéeslelaras des verres d'oxydes a cause des
transitions non radiatives rapides des niveaux rieyns °D; vers le°D,. Par contre il est
possible de les observer dans les verres de flewrii], ce phénomeéene a été détaillé au
chapitre 2. Ces émissions ont été observées ar3®n-'F, et®Ds-'Fy), 556 nm {D:1-'F) et
583 nm {Ds:-'F3) ainsi que les émissions & 525 nm et 556 nm @ringnt de la transition
Hi1/7*1152 €t *Sg-l151> de I'erbium. La transitiorfHi12-*l15» est & plus courte longueur
d’onde que la longueur d’onde d’excitation : c’dehc le phénoméne d’'upconversion. Il est
rendu possible parce que le nivedlii, est peuplé thermiquement via le nivé&y,, cet
effet a été mis en évidence pour des verres daritell[2] et ZBLA [3] dopés Ef. Nous
avons le méme type de phénoméne pour I'excitationideau’D;. Ce dernier est peuplé via
un transfert d’énergie provenant du nive#i, de I'erbium. La figure 30 présente un
diagramme des niveaux d’énergies concerneés, afimidax situer les transitions mises en

jeu.
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Figure 30  Diagramme énergétique de I'europium et de I'erbiughleurs transitions

observées

Un effet similaire a été observé dans des verregltlgite par Y. Dwivediet al. [4].
Ces auteurs confirment la possibilité de transf@&nergie & partir des niveadh;1, et *S
de I'erbium vers les niveau®; et’D, de I'europium.

Le probléme qui se pose pour les transitions prawedu nivealD; d’europium et
les transitions provenant de l'erbium, est la diffié d’extraire la valeur des longueurs
d’onde d’émission de ces transitions pour deuores

» |y a chevauchement entre les émissions d’euro@tioelles de I'erbium : c’est le cas
entre*Ss> 1151, (Er) et°Ds-'F» (EU).
> Le chevauchement entre les émissions d'europiummepent du niveadDo et du
niveau®D; : c'est le cas entro-'F; et°Ds-'Fs.
Ces transitions peuvent étre discernées par lamnetes déclins de luminescence de ces
différentes transitions et/ou par mesure d'affinetde raies (FLN) dans le cas de
I'europium.
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2.2. Mesures des déclins de luminescence

En complément de la spectroscopie de luminesceihcest important d'étudier
I'évolution temporelle des transitions pour cardstf I'effet du milieu sur les ions de terres
rares. D’un coté elle permet d’'identifier les tigingas provenant d’erbium et celles provenant
des niveaux d’europiumiDy et °D;, d’un autre coté elle permettra de confirmer notre
hypothése concernant la multitude de sites émstt®aur cela des mesures de durée de vie
des niveaux’Dy, °D1, °D, de I'europium et difHi1, de I'erbium ont été réalisées sur les
échantillons vitreux et vitrocéramiques.

ZLAG-1% Eu verre
594,3nm "D -'F,_1
——586,3nm °D-F,_2
. ——577,9nm °D-'F,

Intensité (u-a)
|

\ \ \ 1 \ \
0 10 20 30 40 50

Temps (ms)

Figure 31 Courbes de déclins de luminescence a basse tenyrérae I'échantillon
vitreux ZLAG-1% Eu a différentes longueurs d’ond&94,3 nm {D¢-'F1_1), 586,3 nm
(°Do-"F1_2) et 577,9 nm°Do-"Fo)

La figure 31 présente le déclin de luminescencaideau®D, & différentes longueurs
d’ondes pour I'échantillon ZLAG-1% Eu vitreux. Llate des trois courbes est la méme aux
temps longs avec une constante de temps de I'dedlems. Tandis qu’aux temps courts, les
déclins de la transitiofDo-'F; présente un temps de montée ce qui est le sigpeuhlement

du niveau®Dy par lintermédiaire d’autres niveaux. La figure BPésente le déclin de
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luminescence du nive&D; a deux longueurs d’ondes, ainsi que le décliruderescence du

niveau d’erbiunfH1. Ces déclins sont de I'ordre de quelques millisees.

ZLAG-1% Eu verre
582,4 nm °D -'F,
——557,8nm °D,-'F,
2 2
——5253nm "H_ -l (Er)

L Iuhm\x.uuu.n...l~ N .|n..J. L

Intensité (u-a)

il TR N R T

. 1 . 1 .
0 10 20 30 40

Temps (ms)

Figure 32  Courbes de déclins de luminescence a basse temyérale I'échantillon
vitreux ZLAG-1%Eu & différentes longueurs d’onde83,4 nm ¢D;-'F3), 557,8 nm {D1-
7F2) et 525,3 nm20-|11,2-4l 152 « Er »)

ZLAG-1% Eu vitrocéramique

- —D-'F-17%
E 5Do 7Fo 13
- _— 5D0-7FO-2..g
i Do- F0-3_f
a E E
S F i
E E
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Figure 33  Courbes de déclins de luminescence a basse temyérale I'échantillon
vitrocéramique ZLAG-1%Eu a différentes longueursatides 578,4 nnDo-'Fo_3), 577,9
nm (Do-"Fo_2) et 577,4 nm°Dg-"Fq_1)
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La figure 33 présente le déclin de luminescencentkeau °Dy pour les trois
différentes transitions°Do-'Fo-i  (voir figure 27) pour [I'échantillon ZLAG-1% Eu
vitrocéramique. L’allure des trois courbes n'ess fmméme pour les trois longueurs d’'onde.
Le déclin de la transitiorDo-'Fo-1 n'est pas exponentielle tandis que les deureawdéclins
°Dg-"Fo-2 et®Do-'Fo-3 sont de méme allure et présente un temps dedeaiet 'ordre de 0,46
ms et 0,41 ms respectivement. Ces deux déclinsagosités par une seule exponentielle au
temps longs, de constantes de temps égales a 6%t 44 ms. La figure 34 présente le
déclin de luminescence du nivedy, ainsi que celui du niveau d’erbiufil 1. Ces déclins

ne sont pas exponentiels et ils sont ajustés per ebgponentielles.

ZLAG-1% Eu vitrocéramique
——557,2nm °D,-'F,
——5253nm°H._ - (Er)

112" '152

Intensité (u-a)

'Hll\mmi

0 10 20 30 40
Temps (ms)

Figure 34  Courbes de déclins de luminescence a basse temyérale I'échantillon
vitrocéramique ZLAG-1%Eu a différentes longueursatides 557,2 nnDs-'F») et 525,3

nm (2H 11/2-4| 15/2 < Er »)

Les courbes de déclins sont représentées surmgi@®si 31 a 34. Les courbes ne sont
pas toutes de simples exponentielles. Ce carantreexponentiel peut étre lié a plusieurs
facteurs tels qu’'une inhomogénéité d'un site attguet aussi du fait de l'effet de

'environnement de la terre rare, ainsi la décamsge non exponentielle correspond a
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l'existence de multiples sites émetteurs d'ions*Eehacun avec sa propre durée de vie
exponentielle. Ceci a été vérifié par d’autres angtg@our des verres ZBL et ZBLA [5]. Ce qui
confirme notre hypothése de I'existence de plusisites émetteurs d'ions Etfaite & partir

du spectre de photoluminescence. Le déclin peata@proximé par deux exponentielles avec
des durées de vie différentes c’est ce qui est paté@éclin 1 et déclin 2 dans le tableau 15.
Dans ce dernier sont présentées les durées deoyienmes des composantes des niveéBgx

5D1 etzHll/z.

Tableau 15 Durées de vie des niveal®, et°D; de I'europium et du niveadH 1./, de
I'erbium pour les échantillons ZLAG dopé europiunmads la phase vitreuse et celle

vitrocéramique a 77K

Echantillon ZLAG-1% Eu _ _
_ _ Echantillon ZLAG-1% Eu vitreux
vitrocéramique
Longueur{ Temps d¢ ) ~_|Longueur{Temps d _ _
N Déclin 1} Déclin 2 Déclin ) Déclin 2
Transitiong d'onde | montée d'onde | montée
(ms) (ms) (ms) (ms)
(nm) (ms) (nm) (ms)
*Hiyr"lis2| 525,3 - 1,00 | 013 | 5253 - 2,03 | 1,09
D;-'F, | 557,2 - 2,05 557,8 - 1,83 | 0,31
582,5 -- 3,73 1,00 582,4 -- 2,03 0,92
°Dr-'Fs | 5832 - 378 | 1,15 - - - --
583,8 - 3,85 1,07 -- -- --
577,4 - - 7,30 577,9 0,63 5,76 5,83
Do-Fo | 577,9 | 0.46 — 6,94 — - - -
578,4 0,41 -- 6,44 -- - - -
586,3 - - 5,86
586,4 -- -- 7,62 587,2 -- - 6,32
Do-'F: | 5879 | 043 ~ 7,31 | 587,7 - - 6,15
590,4 0,65 -- 8,82 591,1 0,79 - 6,28
594,3 0,66 - 8,36 594,3 0,81 - 6,24
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Le tableau 15 présente les durées de vie des miviy °D; et “Hii» (Er) pour
différentes transitionsD;-'F,, °D:1-'Fs, *Do-"Fo, °Do-'F1 et *Hi1>"l15. On observe que la
durée de vie des niveaux pour I'échantillon vitrapéique est supérieure a celle de
I'échantillon vitreux. A 77K la durée de vie du eau’Dg varie de 6,12 & 6,44 et 6,95 ms
apres céramisation.

Dans la vitrocéramigue, ou nous avons une phaseldne, le déclin le plus lent sera attribué
aux sites appartenant a cette derniére et le déeliplus rapide sera attribué aux sites
appartenant a la phase vitreuse parce que la sgnd#rl’environnement dans la phase
cristalline est lIégérement plus élevée que celuladphase amorphe. La durée de vie du
niveau’D; varie de 2,03 & 3,73ms en passant du verre drtcéiamique. Ce qui refléte la
modification de l'interaction phononique causée lpatristallisation et la haute symétrie par
rapport a la phase vitreuse.

Dans le cas de la transition d’erbitfidi1>*l15, son déclin est caractérisé par une
durée de vie de 2,03 ms dans I'échantillon vitretde 1,00 ms dans le cas de I'échantillon
vitrocéramique.

En ce qui concerne la séparation des transifibgsF, et°D;-'Fs, d'aprés les mesures
des durées de vie dans le cas de I'échantilloncgétamique, les durées de vie aux longueurs
d’ondes 582,5 nm, 583,2 nm et 583,8 nm sont reseacent 3,73 ms, 3,78 ms et 3,85 ms. A
partir de ces valeurs on pourrait déduire que degueurs d’onde 582,5 nm, 583,2 nm et
583,8 correspondent probablement a trois enviroenemifférents. Ceci pourrait confirmer
I'existence de trois classes de sites différentsd&chantillon vitrocéramique comme on va
voir dans la partie concernant la caractérisatama spectroscopie de sélection de sites.

Dans le cas de I'échantillon vitreux, les raiesvermant du niveadD; au cceur de la
transition®Dg-F1 ne sont pas résolues, d’oul la difficulté de meseractement la durée de
vie du niveawD;. Mais en comparant la durée de vie de la trams&i®82,4 nm qui est de
2,03 ms aux valeurs de la durée de vie’By qui est en moyenne égale & 6 ms, et aux
transitionsD;-'F5 dans la vitrocéramique, il semble que cette longaéonde correspond &

la transition’D-'Fs.

2.3. Remarque

En comparant les durées de vie a 300K et a 77Ks nemarquons que le déclin est
plus lent & basse température. Pour le nivBaLcette durée de vie varie de 5,19 et 6,04ms &

300K (respectivement pour I'échantillon vitreuxwittocéramique) a 6,12 et 6,95ms a 77K
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respectivement. Ce qu’on peut interpréter paritegize les niveaux sont dépeuplés en partie
par des transitions non radiatives. Ceci est eMpligar le fait que I'interaction phononique est
plus importante a température ambiante. On obségaement que les composantes
présentent un temps de montée significatif avadétaoissance. Ce temps de montée est di a
la relaxation des niveau3D; vers le niveal’Dy, ce méme phénomeéne est observé dans
d'autres systemes de verre [6]. En comparant cpstel® montée a la durée de vie du niveau
°D4, on remarque qu’elle est & peu prés du méme dedggandeur. Ce qui permet de dire que
le niveau®Dq est peuplé en partie au détriment des niveauxrigupg par relaxation non
radiative.

Afin de mettre en évidence ce temps de montée.apraposer un modele théorique.
Supposons qu'on a deux classes de site de I'eurppité A et B de diagramme d’énergie

comme indiqué sur la figure 35.

5
Ny D,
T W, s
No T DO
Wik Wor
7
n \ 4 \ 4 FJ

Figure 35  Diagramme d’énergie de I'europium
Supposant qu’on a de type d’europium qu’on noteesd B
Nk - la population du niveau i de I'atome X.

Wor et Wig: probabilité d’émission spontanée
W, : probabilité de désexcitation non radiative
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Les équations d’évolution des atomes d’europiunt B.e

d
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d
%:_\MBQB_WF Ng (1-2)
d
d_rlo =W Nt WB N~ WF n (1-3)
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nlaozA)

Tel que Moo = By
W, + W, = W,
C=W,A+W B

Ainsi, on voit a partir de I'équation (1.6), que @st la somme de deux exponentielles, une
premiére exponentielle croissante et une deux@xpenentielle décroissante. Ceci illustre le

temps de montée qu’on voit sur le déclin du niviy

2.4. Conclusion

> Dans le cas de I'échantillon ZLAG dopé europiunretik, la transition’De—'F;
contient plus de trois composantes Stark relativeni@en résolues, impliquant
I'existence d’au moins deux classes de sites émrsttie Ei* S,-1 et Sy-Il.

» Dans le cas de I'échantillon ZLAG dopé europiumrogéramique, la transition
°Dy—'Fo est caractérisée par trois composantes bien Esadle qui est le signe de
I'existence de trois classes de sites notesISSyc-Il et Syc-lll. Ceci est aussi
confirmé par I'existence de plus de 6 composantes ka transitiorrDg— 'Fy.

> Les déclins de Iluminescence ne sont pas tous empelse prouvant ainsi
inhomogénéité d’'un environnement de terre rard’awutre. Les durées de vie
correspondantes sont plus importantes dans I'édbanvitrocéramique caractérisé
par des environnements sensiblement plus symétrique ceux de I'échantillon
vitreux.

> La transition °D1-'F3 présente trois composantes distinctes de duréesvigle
différentes, et qui proviennent de trois environeata différents. Ceci pourrait
confirmer [l'existence de trois classes de sitesfénhts dans ['échantillon
vitrocéramique.

> La relaxation du niveatD; vers le nivealDo, induit un temps de montée pour les

déclins d’un des sites émetteur d'ionsEu
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2.5. Analyse des sites occupés par’Epar FLN (Fluorescence Line Narrowing) dans

les échantillons ZLAG dopés europium vitreux

Pour sonder tous ces sites on utilise un lasetrsppement fin, accordable autour de la
raie d'absorption d&—"D,. A chaque longueur d’onde d’excitation correspmdéponse

d’une classe de sites.

580 nm

Mo

579 nm
‘ N‘ AL
78 nm

n
AN

577 nm

l
l

Intensité (a-u)

570 n

576 n
| h l R O TR )

580 600 620 640

Longueurs d'ondes (nm)

Figure 36 spectre d’affinement de raies de luminescence’detantillon ZLAG dopé
europium vitreux excité dans la bande d’absorptide la’Do-"Fo & 77K
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Excitation wavelength {nm)
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Figure 37 Spectre d’affinement de raies de luminescence’deHantillon ZLAG dopé

europium vitreux en fonction des longueurs d’ondd®xcitation et d’émission a 77K

Les spectres FLN des transitioi—F; et°Do—'F, & 77K, de I'échantillon vitreux
du ZLAG dopé europium sont représentés en figurd_88igure 37 est une représentation de
lintensité émise par la transitiolDo—'F; en fonction de la longueur d’onde d’émission en
abscisse et celle d’excitation en ordonnée. Lalmargauche de la figure est I'émission de la
transition®Dy—'Fo. L’émission étant résonnante, le spectre d’émissi® cette derniére est
équivalent a son spectre d’excitation. L'effet fiisdment de raie est bien évident, surtout
pour le domaine 576,0 a 578,8 nm de longueur d’abebecitation comme le montre la figure
38. En dehors de ce domaine de longueur d’ondes abservons des transitioti3y— 'F1 sur
lesquelles les trois composantes Stark du niveasomé pas bien discernables. Sur ces
spectres, on n'observe pas de transitions a 588,%83,2 nm et 583,8 qu’on a attribué a la
transition°D;-'Fs. Ceci confirme cette attribution parce qu'en FLN excite seulement le

niveau’Dy (bande d’excitation = bande d’absorptiih-'Fo).
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Figure 38  spectre d'affinement de raies de luminescence deltantillon ZLAG dopé

europium vitreux excité dans la bande d’excitati®76,0-578,8 nm a 77K

Pour déterminer les positions des différentes caapes de la transitio,—'Fy, la
méthode généralement employée est I'ajustemente syrectre de la transition, d’'une somme
de gaussiennes (une gaussienne par composantegx@aple la transitionDo—'F; est
ajustée par trois gaussiennes. La présence desitesXxmpose un ajustement sur la transition
°Dy—'F; d’une somme de six gaussiennes. Toutefois, la erseeuvre de cette méthode
s’avere délicate. En effet, la multiplication dumiare de gaussiennes augmente le nombre de
variables d’'ajustement, ce qui réduit aussi ladit#lide I'approximation de composantes par
des gaussiennes. Ainsi, pour remédier a ces inomMs et déterminer les positions des
différentes composantes de la transifibg—'F1, nous nous sommes inspirés de la méthode
proposée par V. Laviet al [7] et G. Alombert-Gogett al [8]. Nous avons soustrait aux
spectres des échantillons, aux différentes longuelionde, le spectre correspondant a
I'excitation 570 nm, car la contribution de I'europ qui apparait sur ce spectre (figure 36)

se manifeste aussi pour tous les spectres auxatdifiEs longueurs d’onde d’excitations. Pour
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chaque longueur d’'onde d’excitation, la partie gwectre correspondant a la transition
°Dy—'F1 a été ajustée d’une somme de trois gaussiennefigura 39 présente un exemple
d’ajustement du spectre a la longueur d’onde dtakon 580,00 nm.

Data: Datal_H
Model: Gauss

Chi"2 = 1.9341E-6
R"2 = 0.97988

yO 0.06 *0
xcl ~ 587.03324  +0.00711

wl  1.55068 +0.01099
R Al 0.07136 +0
< xc2  590.74599  +0.01799
L w2 2.70981 +0.02692
= A2 0.07136 +0
e xc3  594.60637  $0.01855
1) w3  2.85238 +0.02887
5 0.07136 +0
Q
£

580 600 620 640
Longueurs d'ondes (nm)

Figure 39  Ajustement de la transitionDo->'F; de I'échantillon vitreux excité &
578,00 nm a 77K

La transition’De-'F est une transition dipolaire électrique, dontéirsité est sensible
au champ cristallin. Mise a part son intensité mlusnoins importante, en particulier dans la
bande d’excitation entre 576 et 579 nm, elle priese@uatre composantes résolues dont
I'éclatement diminue quand la longueur d’onde digtmn augmente.

La figure 40 montre que I'écart entre les compasa@tark du nivealF, augmente a
basse longueur d’'onde dans la tranche intermédidiée0 a 578,8 nm, ce qui reflete aussi
I'évolution de la force du champ cristallin (figu#l). En conclusion, dans cette bande
intermédiaire de longueurs d’onde, nous excitons f@s sites ou la force du champ cristallin
est plus importante. On conclut en confirmant qu’d deux sites émetteurs, le premier noté
Sv-| est excité par la bande de longueurs d’'onde=€sit6,0 nm et 578,8 nm, et le deuxieme
noté S-11 répond & toute la bande d'absorptiorrBlg—"Fo.

108



Composantes stark du niveau 7F1

Figure

-

m”)

Force du champ cristallin (c

Figure 41

Caractérisations Spectroscopiques des verresetéamiques dopes

17150
u
17100 - T
—,
A \l\ A A
17050 |- —
— —&—S-_1
l\ v =
17000 - — —®—S-_2
A A 2 |m—sS-3
16950 [~ .- A S-l_1
| | —
" — . . A SN2
16900 A S-I_3
16850 |, A ] N .
R
/./
16800 - -—"
n l/
| ' | ' | ' |
576,5 577,0 577,5 578,0 578,5

Longueurs d'ondes d'excitation (nm)

40 Energie des composantes Stark en fonction de legieeur d’onde
d’excitation
1600
n —— SV-I
N, —e— sl
1400 | \
- .\
1200 |- '\
F |
1000} @ \' °
L \.
800 |- \_
i -
600 T Y T Y T Y T Y
576,5 577,0 577,5 578,0 578,5

Longueurs d'ondes d'excitation (nm)

La force du champ cristallin en fonction de la longur d’onde d’excitation
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Des comportements similaires sont obtenus pourtr@adamilles de verres [6, 9, 10,
11, 12, 13] comme représenté sur la figure 42.coesbes de cette figure mettent en évidence
la difféerence dans la distribution des environnetmi@n du paramétre du champ cristallin en
fonction de I'énergie d’excitation indiquant que daucture locale des terres rares dans le
verre est influencée par la composition du verres kerres fluorés présentent un champ
cristallin plus faible que les verres d’'oxydes. Pare type de verres, les ions terre rares
agissent comme un modificateur de réseau, et érgreconcurrence avec le formateur du
réseau pour satisfaire sa neutralité électriquelawgrande différence de taille entre I'atome
de silicium et 'atome de terre rare. Cette fonttéonne lieu a une plus grande variation du
champ cristallin et une plus large distribution d=s/ironnements. Par contre, dans les
fluorures, les terres rares jouent le role d’élémetermédiaire dans le réseau vitreux parce
gue les tailles des formateurs de réseau fluores gamparables aux tailles des atomes de

terre rare.

4000
—a&— Li fluoroborate [6]
3500 L —&— Be fluoride [8]
— Zr fluoride [9]
g —w— Cadiborate [10]
& 3000 |- AN Na borosilicate site1 [11]
= s RGN \ —<— Na borosilicate site2 [11]
T 2500 | \:\.\‘\ Na silicate [12]
2 \.\V\<\ —®— ZLAG-Eu (notre travail)
o Na_ v 4\
% 2000 i-\\\v\<\
S L ® v <\<
3 1500 | % \ \-iv\v\\
S I %o A AN g
£ 1000 | ‘\_}. \-\:\v\ «
ok N
500 | e .
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

573 574 575 576 577 578 579 580 581 582
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Figure 42 La force du champ cristallin en fonction de la lgueur d’onde d’excitation

pour d’autres travaux
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Nous rappellerons simplement que lorsqu’un ionirgsbduit en substitution dans un
réseau cristallin sa symétrie n’est plus sphérmpmme pour I'ion libre, mais est celle du site
ponctuel cristallographique occupé. L’ensembleidas voisins définit la symétrie du site et
du champ cristallin. La théorie des groupes permeetiéfinir les propriétés de symétrie des
fonctions d’onde de I'ion dans la matrice et chagiveau peut étre étiqueté par un symbole.
Le tableau 16 représente la corrélation entrerbassitions et les groupes de symétrie [12].
Dans le cas des deux sitegISt S,-1l (la nomenclature des sites est rappelée aeaabl7)
les transitionSDo-'F; et°Do-'F, présentent trois et quatre composantes respe@ivemussi

d’apres le tableau 16, la symétrie la plus appéapeist la symétrie orthorhombique,;.C

Tableau 16 Corrélation entre les transitions et les groupes symétrie

Représentations irréductibles
Transitions Dad Cay Cov
0-0 Pas de composantesdUne composante Une composante
0-1 Deux composantes Deux composapiB®is composantep
0-2 Pas de composantgBeux composantgQuatre composantges

Tableau 17 Nomenclature des deux classes de sites pour I'étiian vitreux

Sites Bandes d’excitation
Syl 576,0 nm - 578,8 nm
Sv-Il |Bande d’absorptioFo-"Dg

2.6. Analyse des sites occupés par’Epar FLN (Fluorescence Line Narrowing) dans

les échantillons ZLAG dopés europium vitrocéramigue

En suivant la méme procédure expérimentale queldares des I'échantillon vitreux,
on enregistre les spectres d’affinement de raikighénescence de I'échantillon ZLAG dopé

europium vitrocéramique.
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Spectre d’affinement de raies de luminescence @etantillon ZLAG dopé
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Les spectres FLN de I'échantillon vitrocéramiqueZlAG : 1% Eu obtenu a 77K en
utilisant différentes longueurs d’onde démbande d'absorption dBo—'F sont représentés
sur la figure 43. Les spectres d’émission présgmtizerses caractéristiques en fonction de la
longueur d’'onde d’excitation en particulier le nambde transitions observées pour la
transition °Do—'F;, comme on peut 'observer aussi sur la figure @4r des transitions
°Dy—'Fy1 2. La figure 44 présente I'intensité des transitithé—F1 » en fonction de la d’onde
longueur d’excitation en ordonnée et en fonctiorcelde d’émission en abscisse. En bas de
cette figure, le spectre d’émission aprés exciadidb32 nm est utilisé comme référence pour
repérer I'émission, et & gauche de cette figurepkctre d’émissioPDy—'Fq est utilisé sert
de référence pour I'excitation.

L'effet de l'affinement est bien évident, en pautier pour les grandes longueurs
d’ondes. Ceci implique que le transfert d'énergigeles ions EX est négligeable dans ce
cas, ce qui suggére une dilution des iond" Blans les nanocristaux aprés la céramisation,
sans la formation de clusters pour cette concémtraComme nous pouvons l'observer, la
transition®De-'F1 présente au moins six raies résolues. Tenant coduwpfait que le champ
cristallin ne peut pas fragmenter le niveau norédégé’D, et peut fragmenter le niveds;
au plus en trois sous niveaux Stark, alors nousquiconclure que les ions Etexistent
sous trois différentes classes de sites notgsl,SSyc-1l et Syc-lll et qui présentent des
émissions différentes aprés excitation de 570 ®®0nm. En effet, les spectresie-'Fo 1 2
obtenus en excitant a 570, 576 et 579 nm respewtine correspondent aux émissions des
trois différents sites E{L Tandis que pour les autres longueurs d’onde pestes sont
composés de chevauchement de séries de raies pmndesits aux trois classes de sites
mentionnés ci-dessus. Ce chevauchement des énsigsiuth difficile I'identification des trois
sites émetteurs. D’autre part, La transitién-'F, présente de 5 & plus 10 composantes plus
ou moins résolues selon I'énergie d’excitation.qDesignifie qu’il existe différentes classes
de sites d’europium. Donc la transitidBy-'F, confirme ce qu’on a déduit de I'analyse de la
transition °Do-'F;. L'identification des sites est délicate en raigtn chevauchement des
emissions des différentes catégories de site. &Btudier les différents environnements de
lion EW** dans la vitrocéramique et de les comparer auxremvéments de I'échantillon
vitreux, nous nous sommes inspirés de la méthodé/gliavinet al [14] ont utilisée dans un
verre oxyfluoré pour déterminer si les ions eurapise mettent préférentiellement dans un
environnement fluoré ou un environnement d’oxyde pkocédure que nous avons utilisée est
la suivante : la transitioPDo-'F; est ajustée par six gaussiennes de mémes sugtcete

trouver les positions des sous-niveaux Stark. Airpde ces positions, nous sommes capables
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d’identifier la nature des trois environnementsl'de Eu®*, d’'une part en comparant ces
résultats a ceux obtenus pour I'échantillon vitréibAG dopé europium et d’autre part, en
calculant les différents paramétres de champ déadlin, puis en comparant aussi ces valeurs
avec celles de la matrice amorphe ZLAG dopé eurmoplies figures 45 et 46 présentent les
énergies des composantes Stark du niveaule I'ion EU* dans les échantillons vitreux et

vitrocéramiques.
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En comparant les composantes Stark des deux cldssates de I'échantillon vitreux
a celles de I'échantillon vitrocéramique, on cotsstgue dans la bande 576-579 nm trois des
six composantes de la vitrocéramique évoluent deigra identigue a celles des trois
composantes de I'échantillon vitreux ce qui coroespau site &1 (figure 45). Dans la 570-
576 nm les composantes Stark du sitellSsont similaires a celles de I'échantillon
vitrocéramique (figure 46). En résumé, dans la baidxcitation 576-579 nm le site | noté
Svc-| est attribué & I'environnement amorphe du sitel 8e I'ion EU* dans I'échantillon
ZLAG dopé europium. Le sitey&l est attribué a un environnement cristallin. Bda bande
d’excitation 570-576 nm, le siteySlll est attribué au site \SIl de lion EW** dans
'échantillon ZLAG dopé europium. Le diagramme slar figure 47 schématise cette

attribution des sites de I'échantillon vitrocérameq

SVC_I > S/ - I
S,.— Il » environnement cristalli
S~ Il « § -1

Figure 47  Attribution des sites de I'échantillon vitrocéramie

Les figures 48 et 49 représentent I'évolution diofae du champ cristallin,@le I'ion
Eu®* dans les trois catégories de sites de I'échantilitrocéramique et des deux catégories
de sites dans I'échantillon amorphe. On remarque Igyvolution de la force du champ
cristallin de la classe des sites notgg-Set S,c-lll de la vitrocéramique est similaire a
'évolution de ce parametre dans le cas des clasEss sites notés S et Sl
respectivement. Par conséquent, les corresponddaites sur la figure 47 sont rendues
visibles sur ces courbes : les valeurs du pararfgsent du méme ordre de grandeur pour les
couples de site (&-1 et S/-I) et (Sic-1ll et Sy-ll). En ce qui concerne la classe de site de
caractere cristallin noté,& 11, elle présente un champ cristallin plus impottgue les autres
classes de site. La valeur plus importante de anpztre, peut étre expliquée par le fait que
'environnement du site \g-Il présente une distorsion impliquant un chamstatin plus

important.
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Pour essayer de résoudre le probleme de chevaunhdewémissions des différentes
classes de sites, nous avons essayé de discesnmisesites en mesurant les durées de vie du
niveau °Dy pour la bande de longueur d’'onde d’excitation @6, nm a 578,8 nm. La
figure 50 est une représentation de la variatiotadtirée de vie du nivedD, en fonction de
la longueur d’onde d’excitation et la longueur dlend’émission. Les durées de vie de méme
grandeur sont représentées par des cercles de dié@émetre et de méme couleur. Sur cette
courbe nous voyons I'évolution de six composantas fa bande des basses énergies et des
energies intermédiaires d’excitation. Les valeues durées de vie sont données dans le
tableau 18. Normalement les déclins de luminescelesecomposantes Starck d’'un méme
niveau sont les mémes, cependant ce n'est pasiasigabservé dans notre cas car il y a
interférence entre les différents sites ce qui emg@&association d’'un déclin a une transition
spécifique, d’ou la difficulté de discerner lesesitdifférents émetteurs, autrement dit, cette
méthode ne permet pas de rassembler les trois amfes Stark du nivealD, pour les

différents types d’ions Eil

596 |- D Pb
D

E 504 | D
> 8,340
c
€ @ 7,590
(]
= 590 —EB ) s 7,090
2 o <IN
S 6,590
S 588 - ®
- 6,090
@ o
; 586 | @ 5,590
2 L - 5,090
S 584 | W b
- | @ @ @

582 | L | L | L | L

576,5 577,0 577,5 578,0 578,5

Longueurs d'ondes d'excitation (nm)

Figure 50  Durée de vie du niveatD, pour I'échantillon vitrocéramique ZLAG : 1% en

fonction des longueurs d’ondes d’excitation et d’&sion
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Tableau 18 Durées de vie des nivead®,de I'europium pour les échantillons ZLAG

dopé europium vitrocéramique en fonction de la lareur d’'onde d’excitation

Api(nm) | Ay (nm) | T (ms) 5842 6,44
5835 5,59 585.7 7.03
576.,4 5905 6.59 5777 587 4 6.91
594.9 6,19 590.0 7.15
583.7 7.60 593.7 7.32
584.7 5.83 596.0 6,73
576,9 585.2 651 584.9 6,41
590.8 7.07 586.5 6.67
5943 7.00 589.0 6.96
2 578.0 ;
583, 681 A 0D, - F, 590.0 7.0
5842 7.84 592.6 7.05
577.2 586.0 7.09 5955 6.61
5905 7.36 586.2 6,32
594.0 731 588.3 6,49
578,35
583.9 6.47 589.4 6.68
585.2 7.38 595.0 6,40
587 2 7.15 586.7 6.40
577.5
590.0 7.23 5885 6.50
578,40
593.6 7.42 5895 6.58
596.0 6,78 5947 6.55

Afin d’identifier les symétries des catégories dess on va procéder de la méme
maniére gu’avec 'échantillon vitreux en utilisaat corrélation entre les transitions et les
groupes de symétrie (tableau 19). D’apres les tadsuprécédents, on sait que deux sites
parmi les trois sont ceux de la phase amorphe.d€es classes de siteSl et S,c-1ll sont
de symétrie &, Il reste & déterminer le groupe de symétrie tkiSic-Il. La transition®Dg-

F, présente de 5 & plus de 10 composantes. En éfitlegcomposantes relatives aux sites
Svc-l et Sc-lll qui sont 8, il reste 2 composantes ou plusn®te groupe de symétrie le plus
convenable pour cette catégorie de site e@sto@ G,. contrairement a ce qu’on pourrait
S’attendre concernant la symétrie de la vitrocégami on trouve une symétrie pas trop

élevée.
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Tableau 19 Corrélation entre les transitions et les groupes siymétrie

Représentations irréductibles
Transitions Dad Cay Cov
0-0 Pas de composantesdune composante Une composante
0-1 Deux composantes Deux composapiB®is composantep
0-2 Pas de composanteBeux composantgQuatre composantes

2.7. Conclusion

Les expériences d’affinement de raie de fluoressesur les échantillons ZLAG-1% Eu

vitreux et vitrocéramique ont été faites a 77K.

Dans le cas de I'échantillon vitreux :

> L'effet de l'affinement est évident dans tout lenthine d’excitation. Les spectres
montrent des composantes discernables pour laitteemsDo—'F; dans la bande
d’excitation 576,0-578,8 nm. En dehors de cet vake les composantes ne sont plus
discernables. L'existence de deux modes de répariexcitation reflete I'existence
de deux géométries autour de la terre rare dangele. Ces deux géométries
correspondent a deux classes de sites notéeetSS,-1l. Le premier est excité par la
bande de longueurs d’onde entre 576,0 nm et 578,8 @ deuxieme répond a toute la
bande d’absorptiofFo-"Do, et est caractérisé par une force du champ diistabins
important. La détermination des composantes Stk transitiorrDo—F; a été faite
en s’inspirant de la méthode de V. Lavin [6].
Des résultats similaires concernant la variationladdorce du champ cristallin en
fonction de I'énergie d’excitation sont obtenus slatautres familles de verres (Li
fluoroborate, Be fluoride, Ca fluoride, Na borasilie, Na silicate et Zr fluoride) dans
lesquels le comportement du champ cristallin esthe de celui trouvé dans le verre
ZLAG-1% Eu.

» Afin de mieux caractériser la structure de cesseagle sites, leurs symétries ont été
déterminées en se basant sur la théorie des grdigpegmeétrie la plus appropriée des

deux sites (&1, Sy-Il) est la symétrie orthorhombique;C
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Dans le cas de I'échantillon ZLAG-1% Eu vitrocérgoe :

> leffet de l'affinement a été mis en évidence. kansition°Do-'F; présente plus de
sept raies résolues impliquant ainsi I'existencérais classes différentes de sites.

» L’identification de ces trois classes de siteséféite en comparant les énergies des
composantes Stark obtenues pour I'échantillon wxtreLAG dopé europium a celles
de la vitrocéramique en se basant sur le travadl.deavin [13].

L’attribution a été faite est comme suit : danbdade d’excitation 576-579 nm le site
noté Sc-l est attribué a I'environnement amorphe semblabtlui du site ol de
lion Eu®*" dans I'échantillon ZLAG dopé europium. Le sitgc3l est attribué & un
environnement cristallin. Dans la bande d’excitat&y0-576 nm, le site\g-1ll est
attribué au site BIl Iion Eu®** dans I'échantillon ZLAG dopé europium. Cette

attribution est resumée sur le schéma ci-dessous

SVC_I L S/_ I
S,.— Il « environnement cristalli
S~ S -1

> Le calcul de la force du champ cristallin pour tress classes de sites confirme cette
identification.

» En se basant sur la théorie des groupes, les sgmées différents environnements
sont comme suit : les deux sites amorphe-1Set S,c-lll sont de symétrie & et le
site Sc-1l est de symétrie &,0u G,. on remarque que la symétrie de I'environnement

vitrocéramique est de méme ordre que celle deifenmement vitreux.

L’absence des transitions a 582,5 nm, 583,2 nn8&851m dans les spectres d’affinement de
raies dans le cas vitreux et vitrocéramique imgique ces longueurs d’ondes correspondent

a la transitior’D;-'Fs, parce qu’on n’excite pas le nived; en FLN.
3. Caractérisation spectroscopiques des échantillonsEZ. AG dopés europium

Dans cette partie, nous allons étudier dans unenipre étape la spectroscopie
(luminescence + déclins) de l'europium et ensuiéllecde I'erbium dans I'échantillon

ZELAG dopé europium vitreux et vitrocéramique adim caractériser 'environnement de ces

terres rares.
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3.1. Spectres de photoluminescence dans le visible

Les spectres de photoluminescences des échantilBh8G-1%Eu sont représentés

sur les figures 51 et 51 ont été enregistrés a@sation a 532 nm.

Intensité (u-a)

I . I . I . I
500 550 600 650 700

Longueurs d'onde (nm)

Figure 51  Spectre de luminescence de I'échantillon ZELAG : EWvitreux a 300K et a
77K
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Figure 52 Spectre de luminescence de I'échantillon ZELAG : E%vitrocéramique a
300K et a 77K

Le tableau 20 résume les intensités relatives deatssition®Dg-'F, pour les quatre
échantillons. Le ratio des intensité®q-'F, / *Do-'F; est plus élevé pour les échantillons
vitreux, impliquant ainsi que la symétrie autous itens Ed* est Iégérement plus élevée dans

I'échantillon vitrocéramique.

Tableau 20 Intensité relative de I&D¢-"F, par rapport & la’Do-'F1

] _ Intensité (a-u
Températur¢  Echantillon
TF2/7F1
ZELAG verre 1,028
a 300K ZELAG
_ o 0,577
vitrocéramique
ZELAG verre 0,614
ar7rK ZELAG
_ _ 0,613
vitrocéramique
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Contrairement a I'échantillon ZLAG dopé europiumm observe une contribution presque
négligeable de I'europium dans I'échantillon ZELA@reux et vitrocéramique devant celle
de l'erbium parce que la quantité d’erbium (6%) sgpérieure a celle de I'europium (1%).
Une autre raison pourrait expliquer ce phénomeéne,egt probablement I'existence d’un
transfert d’énergie entre les ions’Eet Ef".

Un diagramme des niveaux d’énergie d’erbium etmbpium représentant les niveaux
impliqués dans les transitions qu’on observe ssirsf@ectres de luminescence est représenté

sur la figure 53.

Hiusz °D,
4 \\
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\\\ I Do
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I
I
I
ExcitationI
a 532 nmI
- |
152§ \ 4 \ 4 |

Er*

Figure 53  Diagrammes d’énergies de I'erbium et de I'europium

En ce qui concerne la spectroscopie de I'erbiuntes émissions a 525, 550 et 660 nm

correspondent aux transitions provenant respectmentes niveau&Hi1j, *Syzet o vers le
niveau’lis. En ce qui concerne le nivedi,, c'est un des états supérieurs potentiels pour
I'utilisation dans les milieux laser a base de @sriluorés. La transition partant de ce niveau
vers le niveau fondamentdhs;, (*Foz—"11512) qui est & 660 nm, 'emporte généralement sur
les transitions vers les autres niveaux intermegBaicomme le montre le tableau 21, le

facteur de branchement dépasse 90% pour tousrhes ¥rités [2, 15, 16, 17].
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Tableau 21 durée de vie du niveatFg, et facteur de branchement de la transiti6fio/,-

*| 1512 pour quelques compositions de verre

durée de vie du | facteur de branchement
Verre ) 4 4 4
niveau “Fg (}J.S) Fon-"l152 660 Nm
ZBLA [2] 145 0,92
ZBLA [13] 169 0,91
BZYTZ [14] 180 -
PZGL [15] 358 0,90

Dans le cas de I'échantillon vitreux, on observe mmémes transitions a basse
température et a température ambiante avec desitd#e différentes surtout pour la transition
“Sy-*l152 QUi augmente & basse température avec un rapp@riedque 7. Ceci vient du fait
que le niveadSs, est dépeuplé thermiquement & température ambiantee qui concerne la
transitionHi1/>*11s, elle diminue & basse température car le nifeai, est peuplé par effet
thermique.

Dans le cas de 'échantillon vitrocéramique, onenbs des transitions légerement plus
structurées que dans le cas vitreux. L'effet detapérature est peu visible sur 'ensemble du
spectre excepté pour lintensité de la transifiBg-*l1s» qui, comme dans le cas vitreux,
augmente & basse température parce que le nft&puest dépeuplé thermiquement &

température ambiante.

En ce qui concerne la spectroscopie de I'europium

Dans le cas de I'échantillon vitreux, des speciné®mogenes élargis sont observés
avec des intensités plus importantes a températomeiante, le niveau responsable des
eémissions est peuplé par effet thermique.

Dans le cas de I'’échantillon vitrocéramique, I'affiment induit par le processus de
céramisation est remarquable, les raies devienpkrst discernables que dans la phase
vitreuse mais elles ne sont pas entierement résobeequi implique l'incorporation partielle
des ions de terres rares dans la matrice vitrquss aristallisation du composés ZELAG. On
constate que les intensités des transittls'F; et °Do-'F, dans I'échantillon vitrocéramique
ont augmenté par rapport a I'échantillon vitreugr gonséquent dans la vitrocéramique,
'europium se situe dans un environnement ou ilngans d’erbium donc moins de transfert

d’énergie. Contrairement aux échantillons ZLAG depéopium vus en premiere partie, ou
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nous avons mis en évidence I'existence des transifprovenant des niveat®; et°D,, dans

les échantillons ZELAG nous ne distinguons plusmi&sion provenant de ces niveaux. Deux
hypothéses peuvent expliquer ce phénomeéne : soéroéssions existent toujours mais on ne
les voit plus & cause du recouvrement avec |'émtisses ions d’erbium, soit les nivealX

et °D, sont dépeuplés au détriment des niveaux d’erbigpliceiant la disparition de ces
transitions, ce qui conforte I'idée d'un transfet¥nergie entre les ions d’erbium et
d’europium. Les figures 54 et 55 montrent une camipan pour les transitiom®oe-'Fo et
°Dy-F1 avec et sans erbium pour I'échantillon vitreux vittocéramique a 77K. Nous
observons pour les échantillons vitreux que lexdgectres ont a peu pres la méme allure au
facteur d’échelle prés, et ils sont caractérisédgpméme nombre de composantes. Quant aux
spectres des échantillons vitrocéramiques, nousretss que la résolution des différentes
composantes est nettement meilleure dans le cisctiantillon ZLAG dopé europium, mais

si nous raisonnons sur la base du nombre de raies memarquons que les deux spectres
peuvent étre déconvolués par le méme nombre desiganss (neuf). Le plus intéressant,
c’est que la transitioriDe-'Fy est constituée de trois composantes comme danaslelu
ZLAG dopé europium et avec un léger décalage vesspktites longueurs d’ondes. Ceci
suggere par analogie au cas ZLAG dopé europiumjstence de trois classes de sites
d’émissions pour les ions Eudans I'échantillon vitrocéramique et de deux @asde sites

dans I’échantillon vitreux.

T T T T T y T
— ZLAG Glass 77K
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1
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Figure 54  Transitions®Dg-'F¢ et°Do-'F; pour les échantillons ZLAG dopé europium et

ZELAG dopé europium vitreux a 77K
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Figure 55  Transitions’Do-'Fo et°Do-'F1 pour les échantillons ZLAG dopé europium et
ZELAG dopé europium vitrocéramiques a 77K

Afin de déterminer la symétrie de I'environnemergudopium dans le verre et la
vitrocéramique, on applique la théorie des grouqmesme fait précédemment dans le cas des
échantillons ZLAG dopé europium (paragraphes 25@t Sur le spectre de luminescence de
I'échantillon vitreux la transitionDo-'F» présente quatre composantes. En ce qui concerne
I'échantillon vitrocéramique la transitiolDo-'F; présente 3 composantes. Donc, la symétrie
la plus convenable pour les échantillons ZELAG-1% \Hreux et vitrocéramiques est la
symétrie G,. Par conséquent, les environnements des iofisdbti la méme symétrie dans la
matrice avec ou sans erbium sauf pour le cas diasase de site cristallin ou la symétrie est
soit Gy ou Gy.

3.2. Mesures des déclins de luminescence

En complément des spectres de photoluminescengs,avons mesuré la durée de vie du

niveau®Dy de I'europium des niveau$fo, *Ss» et?Hi1» de I'erbium.
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ZELAG-1% Eu verre

——588,9nm °D-'F -3
586,5 nm °D-'F -2

——580,3nm °D-'F -1

——578,2nm °D-'F,

Intensité (u-a)

T T T T T T T TV T TR, TTT T Iy YWy T Ty Ty W T T Ty T Ty T

1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 5 10 15 20 25

Temps (Ms)
Figure 56  Courbes de déclins de luminescence a basses terhypérde I'échantillon
vitreux ZELAG-1%Eu a différentes longueurs d’ond&88,9 nm {D¢-'F1_3), 586,5 nm

(°Do-"F1_2), 580,3 nm3D¢-"F1_1) et 578,2 nm°Do-"Fo) & 77K

ZELAG-1% Eu vitrocéramique
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Figure 57  Courbes de déclins de luminescence a basses terhpérde I'échantillon

vitrocéramique ZELAG-1%Eu a différentes longueursotides 577,9 nm°Do-'Fq_3), 576,8
nm (Do-"Fo_2) et 575,0 nm®Dg-"Fqo_1) & 77K
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La figure 56 présente le déclin de luminescenceideau’D, a différentes transitions
d’'ondes pour I'échantillon ZELAG-1% Eu vitreux. llare des courbes aux longueurs
d’ondes 578,2 et 580,3 nm est la méme (de mémeaude couple 586,5 et 588,9 nm).

Dans la vitrocéramique, la figure 57 présente kedids de luminescence du niveau
®D, aux longueurs d’ondes 575,0, 576,8 et 577,9 nns. diférents déclins ne sont pas
compatibles avec un modéle d’exponentielle sim@leci vient probablement d’'une part du
fait que les positions des composantes prises mepss les positions exactes de chacune des
trois composantes, et d’autre part, ¢ca pourraivgmo de I'inhomogénéité de chacune des
trois classes selon que les ions d’europium soésgmt dans un milieu géné par des ions

d’erbium, et/ou d’europium europium ou un enviromeat ou on n'a ni I'un ni l'autre.
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——5443nm’s_-Y

32 ‘1502

1E7 — 15/2

1000000
100000

~F

© f
100@®

Eli TIAMI

=4
100 L

10 b

1 | IWMJM’\.ILI_\ N

1
4 5

T
o
=

Temps (Ms)

Figure 58  Courbes de déclins de luminescence a basses temypérde I'échantillon
vitreux ZLAG-1%Eu a différentes longueurs d’onde§6,7 nm {Fop-*1 152 <Er »)
et 544,3 nm Sz 151 « Er ») & 77K

La figure 58 présente les déclins de luminescemseniveaux'Fo, et *Sz, pour les
transitions'Fo/-*115/2 €t *Sz/-*115/» dans I'échantillon ZELAG-1%Eu vitreux.
La figure 59 présente les déclins de luminescemseniveaux’Fo, *Sy» et ?Hip pour les
transitions “Foz-*lis  *Szizlisz et 2Hiyzr’lise dans I'échantillon  ZELAG-1%Eu

vitrocéramique. Ces déclins sont ajustés par deparentielles dont les constantes sont plus
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importantes que dans le cas vitreux. Ces constaiesemps sont résumeées dans le
tableau 10. On constate que les durées de vie idegux d’erbium se sont raccourcies en
passant du verre a la vitrocéramique. Cette catiiatsemble contradictoire avec le cas
général ou I'environnement dans les vitrocéramigess plus symeétrique impliquant

logiqguement une durée de vie plus importante. Geltat peut étre expliqué par le fait que les
ions d’erbium appartiennent a une phase qui présane distorsion conduisant a une
symétrie plus basse que celle du verre. Ce pomttsaité en détail au chapitre_6 «Mesures

De Luminescence Infrarouge Et Upconversion»

ZELAG-1% Eu vitrocéramique

1 655,64 nm ‘F, I
E . 4 4

3 541,16 nm’s_ -l .
——522,77nm H.__-I

L 112" 1572

15/2

Intensité (u-a)

- WMo .. s

- \H\ﬁ’“’wh‘ll/“n RN R RNIA TR\ I}

i | L | L | L | L | L
0 1 2 3 4 5

Temps (Ms)

Figure 59  Courbes de déclins de luminescence a basse temp&rale I'échantillon
vitrocéramiques ZLAG-1%Eu & différentes longueur®ddes 656,70 nm*For-*1 15/
«Er »), 544,30 NGzl 152 « Er ») et 522,77 nmfl 1171151 « Er ») & 77K

Les figures 56 & 59 représentent les déclins dinksnence de la transitidBo-'F1 de
I'europium et des transitiorf$11/> 115/, *Sai-*l1572, *Foi-"115> de I'erbium. Les durées de vie
déduites de ces courbes sont présentées dansdlau@2. L'effet du codopage avec I'erbium
est bien évident sur les durées de vie des nivdaugomparant les durées de vie des niveaux
de l'europium dans les échantillons ZELAG dopé pinm avec celles des échantillons

ZLAG dopé europium, on observe qu’apres avoir ohirb'erbium, ces durées de vie sont

129



Caractérisations Spectroscopiques des verresetéamiques dopes

plus allongées dans le cas des échantillons ZLAGE adropium. L’abaissement de la durée
de vie du niveadDy est le résultat d’'un mécanisme de transfert para&on fDg- “Foy).

Dans le cas du codopage, contrairement aux édoastZLAG dopé europium, ou on
avait le niveauD; peuplé par un transfert d’énergie provenantHiy,,, le transfert d’énergie
Er—Er est plus favorisé que celui-BEu. Ceci est possible parce que la distance moyenne
entre les paires (Et Er") est réduite aprés augmentation de la concentratis Et". La
figure 60 illustre le transfert d’énergie d’ionsrepium comme donneurs en interaction avec
les ions d’erbium dans le ZELAG dopé europium. Lémme conclusion est obtenue a partir
des deux constats suivants : premierement la digpades temps de montée des déclins du
niveau’D, provenant de la relaxation des niveaux supériears ce dernier ; deuxiément
I'apparition d’'un temps de montée pour le nivé&y, de I'erbium qui est peuplé par la

relaxation du niveatD,de I'europium.

Tableau 22 Durées de vie des nivead®, de I'europium etH 11/, “Ss» et*Fop de
I'erbium pour les échantillons ZLAG dopé europium ZELAG dopé europium dans la
phase vitreuse et celle vitrocéramique a 77K
Echantillon ZELAG-1% Eu

vitrocéramique

Echantillon ZELAG-1% Eu vitreux

Longueury Déclin1 | Déclin 2 | Longueurd Déclin1 | Déclin 2

TranSitionsd'onde (nm) (ms) (ms) |d'onde (nn) (ms) (ms)
*Hi1-*l1s| 522,8 0,040 0,100 - - -
‘Sayrlisp | 541,2 0,040 | 0,105 541,3 0,190 | 0,050
*Forr-*lisp | 655,6 0,110 - 656,6 0,216 -

575,0 0,038 | 0,094 - = .
Do-'Fo | 576,8 0,041 | 0,169 - - -

577,9 0,044 | 1,427 | 5782 0,039 | 0,289
582,7 0,056 | 0511 | 580,3 0,048 | 0,413
Do-'F1 | 5853 0,067 | 0,892 | 5865 0,109 | 1,830
587,7 0,056 | 2426 | 5889 0,076 | 2,577
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Figure 60  Transfert d’énergie de I'ion Ed" vers I'ion EF*

3.3. Conclusion

La contribution De I'europium est moins visible ddféchantillon ZELAG que dans
I'échantillon ZLAG dopé europium. Ce phénomenedésau transfert d’énergie entre les ions
EU® et EP* ce qui représente dans ce cas un effet négatifgpe il masque la contribution
d’europium. Ceci rend difficile de sonder I'envirmment dans le cas des échantillons
ZELAG dopés europium.

On observe sur les spectres de luminescence, dasitibns provenant de l'europium

5 7 o 4 4 4 2 4
(°Do—"Fo.1.9) et de I'erbium {Szi2—"115/2, *Forz—"1152 €1?H11/0~11512).

Dans le cas de I'échantillon vitreux :
> Une intensité plus importante de la transitit®y,-*l15, a été enregistrée a basse
température du fait du dépeuplement thermique deani*S;)..
» Une intensité moins importante de la transitfbh1>-"l15» a été observée & basse
température ; ceci est expliqué par le peuplentemtriique du niveatHi1.
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Dans le cas de I'échantillon vitrocéramique :
> Leffet de la céramisation est observé: les ragemt mieux structurées. La
contribution de I'europium est plus visible dans#s de I'échantillon vitrocéramique
mettant ainsi en évidence le fait que la terre emteen partie incorporée dans une
matrice cristalline.
> L'intensité de la transitiof\Ss 115> augmente & basse température car le nit®au

est dépeuplé thermiqguement a température ambiante.

En ce qui concerne les déclins de luminescenceaideaux’Do, *H11/, *Ssz et *Foye.
> Les durées de vie de ces niveaux sont plus longaes I'échantillon vitreux,
impliqguant que la symétrie dans le verre est plogpoartante que dans la
vitrocéramique (plus de détail sont donnés au papdg 4 de ce chapitre.
> Les déclins de luminescence sont plus rapides l#anas des échantillons ZELAG
gue dans les échantillons ZLAG. Cette diminution dieées de vie des niveaux
provient de transfert d’énergie entre les ionsldien et d’europium, ce qui est un

effet néfaste dans le cas de notre étude.

En se appliquant la théorie des groupes, la syendas environnements de la terre rare dans
les échantillons ZELAG-1%Eu vitreux et vitrocéraomgest G,, donc la méme que dans le

cas des échantillons ZLAG dopé europium.

4. Spectres de photoluminescence en infrarouge et \ns des échantillons ZELAG

dopés europium apres excitation a 972 nm

Cette partie est consacrée a I'étude de l'effeladeéramisation sur les propriétés
optiques en infrarouge et en visible, apres exoitad 972 nm, des échantillons cristallins et
amorphes a base de ZELAG dopés 0% et 1% d’europiloms allons mettre en évidence le
phénoméne d’'upconversion qu’on a définit au pagage.3 du chapitre 1 et les mécanismes
responsables de ce dernier. La découverte du phéreode I'upconversion a stimulé I'intérét
pour le développement de dispositifs optiquesdaks les sources lasers visibles pompés par
une excitation infrarouge [18 ; 19], les fibresiqpes [20 ; 21] et les capteurs de température
[22 ;23].
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4.1. Etude de la photoluminescence en infrarouge desauillons ZELAG dopés

europium

Les verres et vitrocéramiques ont été caractédaas l'infrarouge afin de déterminer
les spectres de photoluminescence de la tranéitiga—"l15,» de I'ion EF* entre 1400 nm et
1700 nm. Ces spectres de luminescence sont présemtta figure 61, ils sont normalisés sur
leurs maximums se trouvant au voisinage de 154(larnomposante Stark a 1532 nm est

sensible a I'environnement de I'erbium). Toutes ressures ont été réalisées a température

ambiante.
n —— ZELAG 0% Eu (V)
’ —— ZELAG 1% Eu (V)
ZELAG 1% Eu (VC)
1,0 /\
‘ |
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Figure 61  Spectres de photoluminescence de la transittbr, — *l 15 pour les
échantillons ZELAG vitreux et vitrocéramique dopé&% Eu a 300K

Tableau 23 La largeur & mi-hauteur de la transitioffl 13— 15
FWMH (cm-1)

z z
l13/2—"l15/2

ZELAG 0% Eu (V)| 367,06
ZELAG 1% Eu (V)| 299,40
ZELAG 1% Eu (VC) 249,84
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On remarque que le maximum des deux spectres @sirade 1540 nm aussi bien
pour le verre ou que la vitrocéramigue. On obsewssi que la largeur a mi-hauteur est
réduite dans la vitrocéramique comme le montrealdetiu 23 ; ceci est principalement le
résultat de la diminution de l'intensité de la casante Stark a 1532 nm. On trouve 331,25
cm? et 276,26 cm dans le verre et la vitrocéramique respectivemEette évolution
provient du fait de la ségrégation des ions déilen, apres céramisation, s'incorporent dans
un environnement plus ordonné limitant ainsi I'§glasement inhomogéne qui est
caractéristique des matrices amorphes. Par consgeque releve un champ cristallin plus
faible que dans le cas du verre [24 ; 25 ; 26].

Les raies d’émission de I'échantillon vitrocérameqZELAG-1%Eu, ne sont pas trés
distinctes I'une de l'autre parce que on est limaé la résolution du spectromeétre.

4.2. Etude de l'upconversion de l'infrarouge vers le Wbte dans les échantillons

ZELAG dopés europium

Il existe différents mécanismes de conversion dertdére dans les terres rares, tous
ont pour effet de créer des photons de plus cdartgueur d’onde principalement dans le
visible. La conversion d’énergie peut se faire seldférents mécanismes comme indiqué au
paragraphe 3.3 du chapitre 1. L'étude expérimemal@rocessus d'upconversion dans les
échantillons ZELAG vitreux et vitrocéramiques a &élisée aprés excitation a 972 nm. Les
électrons excités sur le nivedy;;absorbent de nouveau un photon pour atteindreviani
*F,, comme indique sur le diagramme des niveaux d'émeeprésenté sur la figure 62. Les
niveaux?Hi1, *Ssr et “Foo sont peuplés via une relaxation non-radiative ieau *F7,. A
partir de ces trois niveaux, une relaxation radéatiers le niveau fondamenféds,, donne des

émissions a 525 nm, 560 nm et 660 nm respectivement
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Figure 62  Diagramme des niveaux d’énergie de I"erbium et trsitions observées dans
le visible
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Figure 63  Spectre de luminescence dans le visible des échansi ZELAG vitreux et

vitrocéramique dopés a 1% Eu aprés excitation a 9n2
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Les deux spectres représentés sur la figure 62meIs les mémes bandes distinctes
de fluorescence upconversion centrée autour de H28,et 660 nm qui sont attribuées
respectivement aux transitionsHiio—"l1s;,  *Saro—l1sr €t *Foo—l1s. L'allure des
différentes transitions change de forme et d’inténselon que I'ion erbium est dans un
environnement amorphe ou cristallin. Le tableayp@sente la largeur a mi-hauteur des trois
transitions étudiées. Nous remarquons que la largeubande a mi-hauteur des deux
transitions*Fo/o—"l15/> et *Sg;>—"115» de I'échantillon vitrocéramique est plus imporeague
celle du verre, alors qu'on pourrait s’attendre 'iavérse. Ces bandes varient apres
céramisation pour les deux transitios,—*l1sp et *Szo—115, de 501,15; 522,42 cha
575,10; 605,01 cthrespectivement. Le tableau 25 présente les résualtdenus par d’autres
auteurs. On constate que notre résultat a étéotsgrvé par O. Peron [27] dans un verre et
des vitrocéramiques a base de ZELAG. Contraireraentla, M. Mortier [28]et al ont
obtenu pour la vitrocéramique une largeur de bande-hauteur plus étroite que celle du le

verre (respectivement 435 cm-1 et 567 cm-1).

Tableau 24 La largeur & mi-hauteur des transition®H 11/, 15/, et *Fo/o—*1 152 et

4 4
Sgi—"1 1572

FWMH (cm™)
Hivz—>"l1siz | “Fore—"l1srz | “Sarz—"l1sr2
ZELAG 1% Eu (V) 516,643 501,15 575,097
ZELAG 1% Eu (VC) 470,68 522,417 605,012

Tableau 25 La largeur & mi-hauteur de la transitioSs>—*1 15/
FWMH (cm-1)

Verre| Vitrocéramique
Notre travail (ZELAG-Eu) 575,1 605,0

O. Peroret al 490,0 554,0

M. Mortier et al 567,0 435,0

L’élargissement de bande dans le cas de la vilaou@ue peut étre expliqué soit par
le fait qu’il y a peu d’ions d’erbium incorporésraala phase cristalline, soit par le fait que la
phase occupée par I'erbium présente une distocgonqui fait que la photoluminescence est

proche de celle en environnement vitreux.
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O. Peroret al [27] ont étudié par diffraction RX I'évolution uh éclat de verre traité dans le
four de 'ATD a différentes étapes de la cristallisn, aprés chaque pic de cristallisation pour
le verre ZELAG (Tcl = 472°C et Tc2 = 564°C). Le l&#u 26 résume les résultats des

différents traitements.

Tableau 26 Températures de I'analyse thermique et résultatdaldiffraction RX

Verre T(°C) Observation RX
460 phase X (voir chapitre 3)
500 phase X mieux cristallisée
ZELAG

550 phas@-Lazr2F11 (haute température)
600 phas@-LaZr2F11 (haute températurg)

On constate que deux phases sont possibles seldempérature de traitement
(plusieurs traitements ont été faits). On remarque pour le verre ZELAG, un traitement
thermique a 470°C permet d’obtenir une vitrocéramitransparente. Au-dela de 500°C, la
vitrocéramique devient moins transparente. Donciésamé, les vitrocéramiques a base de
ZELAG cristallisent préférentiellement dans la mhaX. Une étude par Microscopie
Electroniqgue a Transmission (MET) a été faite soe witrocéramique ZELAG dopée 6%
d’erbium analysée a 500 °C. Cette étude a été marnéamvers une collaboration entre O.
Peron et Dr Stéphanie Kodjikian. La manipulatioaté effectuée sur un MET JEOL 2010
sous une tension d’accélération de 200 kV. L’édhantest broyé dans un mortier en agate
contenant de I'éthanol absolu. Une goutte de citpension est déposée sur une grille de
cuivre recouverte d'une membrane de carbone amofphatre zones ont été analysées. La
diffraction électronique montre qui il y a une imhagénéité de cristallisation avec des parties
amorphes présentant des anneaux de diffusion, @@ssgmal cristallisés avec parfois du
désordre et des grains bien cristallisés. Ces inlgéméités justifient I'élargissement des
bandes d’émissions dans I'échantillon vitrocéramigar rapport a celles du verre, parce que
I'émission de la vitrocéramique est la contributdes différents environnements en émission
visible.

Cet élargissement des bandes dans les vitrocéramaété expliqué par B. Boulat
al. [29] d’'une part, par I'incorporation d’'une partles ions erbium dans les nanocristaux de
LaFs. La bande d’émission provenant de ces ions dansdeocristaux est plus large que
celle du verre précurseur. D’autre part, 'émissitams la vitrocéramique est la combinaison

linéaire de I'émission de la phase vitreuse eeadd la phase cristalline.
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En ce qui concerne I'amplitude des transitions,otsserve que dans le cas de la
vitrocéramique, les composantes sont mieux résofteles bandes d’émission sont plus
intenses, comme le montre le tableau 27. Cetteiarattbn est attribuée au fait que dans
I'échantillon vitrocéramique les ions d’erbium samtorporés dans une phase cristallisée. Ca
peut étre d0 des ions erbium situés prés de [faterentre la phase amorphe et cristalline qui
présente des distorsions [30] et une symétrie phsse que celle de la vitrocéramique
provoquant ainsi une augmentation des probabiligégansition et de transfert résonant entre

les ions erbium favorisant ainsi le phénoméne dapersion.

Tableau 27 Aires relatives des transitions d’erbiufid 11,— 15, €t *Foj—1 15/

et *Ss;,—" 15/ par rapport a la transitior'Sy;>—*1 15

2Hy0— 152 | Fore—M1sr2 | *Saro—l1spo
ZELAG 1% Eu (V) 0,153 0,657 1,000
ZELAG 1% Eu (VC 0,219 0,688 1,000

4.3. CONCLUSION

Au cours de cette partie, la photoluminescencenfearbuge et en visible a été étudiée
pour les échantillons vitreux et vitrocéramiquesLZE dopés 0%, 0,1% et 1% Eu apres
excitation a 972nm. L’objectif de cette étude est mettre en évidence l'effet de la
céramisation.

» Dans la premiére partie nous nous sommes intéradsggponse de luminescence en
infrarouge. Le maximum des deux spectres est sitiéur de 1540 nm aussi bien
dans le verre que dans la vitrocéramique. Apréantiéation, les ions de I'erbium se
sont incorporés dans une phase cristalline ou dnphcristallin est plus faible que
dans le verre.

» Dans la deuxieme partie nous nous sommes intéragsggénomeéne d’'upconversion
infrarouge-visible. Les échantillons présentent me8mes bandes de fluorescence
centrées autour de 525, 550 et 660 nm qui sontecéspment attribuées aux
transitions ?Hi 1115/, *Saro— 11572 €t *For—"1152. Dans le cas de la vitrocéramique,
I'élargissement est supérieur au cas vitreux. €stiexpliqué par le fait que la phase

occupée par l'erbium présente une distorsion, cisadt a une photoluminescence
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proche de celle obtenue en environnement vitretaudmentation d’amplitude des
transitions dans le cas de la vitrocéramique @&§déiquée comme suit :
= Soit par le fait que I'erbium s’incorpore dans yatase cristalline.
= Soit par les ions erbium présent dans l'interfaeeesvitrocéramique qui avec une
symétrie plus basse que la vitrocéramique donnemtal une augmentation de la

probabilité de transition et de transferts résamantre les ions d’erbium.

5. Caractérisation des verres et vitrocéramiques ZLAGopés samarium

5.1. Echantillons

Deux séries d’échantillons de verres et de vitrmaggues ZLAG dopé samarium, ont
été réalisées, avec un pourcentage de samariumldé® @m pour l'une, et 1 % Sm pour
'autre. Les quantités d’europium et d’aluminiuntroduites dans les différents échantillons
sont reportées dans le tableau 28. Les échantilohgté préparés selon le mode opératoire

décrit au chapitre 3.

Tableau 28 Composition des échantillons étudiés

_ Smk; ZrFy Lak; AlF3 Gak
Echantillons
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
ZLAG 0,1% Sm 0,1 67 25 0,6 6
ZLAG 1% Sm 1 67 25 0,6 6

5.2. Caractérisation

5.2.1. Spectres de photoluminescence dans le visible
Les spectres de photoluminescence des échantilitnesix et vitrocéramiques dopés
par 0,1% et 1% de samarium sont représentés stigless 64 et 65. Les échantillons sont

excités par la raie verte a 532nm d’'un Laser Nd-YaddBblé, pulsé a 10Hz. Ces spectres sont
réalisés a la température de I'azote liquide 77K.
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Figure 64  Spectres de photoluminescence aprés excitation 28 des échantillons

ZLAG vitreux et vitrocéramique dopés 0,1% Sm a 77K
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Figure 65  Spectres de photoluminescence aprés excitation 28 des échantillons

ZLAG vitreux et vitrocéramique dopés 1% Sm a 77K
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532 nm 560 nm 600 nm 644 nm 704 nm

S m3+

Figure 66  Diagramme des niveaux d’énergie du samarium et ts&tions observées

Les spectres présentent plusieurs émissions provelea transitions du samarium et
de I'erbium qui est présent en petites quantitéssdas échantillons. Les émissions a 560,
600, 644 et 704 nm correspondent aux transitiorsadwarium provenant du nive&Bs, vers
les niveaux®Hs,, ®H7ss, °Hop et ®Hy1 respectivement comme indiqué sur le diagramme des
niveaux d’énergie du samarium sur la figure 66.

L’émission & 544 nm correspond & la transition 'déium *Sz;—"115,. Dans le cas
des échantillons dopés 0,1% Sm, les spectres dedsoence sont pratiquement les mémes
dans les deux cas vitreux et vitrocéramique. Les®ans ne sont pas tres intenses et sont
presque du méme ordre de grandeur que I'émissida getite quantité d’erbium existante
dans les échantillons. On conclut que la terre mase en milieu amorphe a faible
concentrations.

Contrairement au premier cas de dopage a 0,1% Swpibmieux la contribution du
samarium dans les émissions des échantillons dbpesSm. Les raies des émissions de
I'échantillon vitrocéramique dopé 1% Sm sont mieasgolues et plus intenses que celles de
'échantillon vitreux. Nous pouvons dire aussi dae ions de samarium dans ce cas de
dopage a 1% sont situés majoritairement dans |aeplastalline car les émissions des

niveaux Stark ne sont pas complétement résolues.
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Tableau 29 Aires relatives des transitions du samariui@s—°Hs/p, *Gs/—°Hpo,

“Gsi2—"Hay, par rapport & la transitior’Gs,—°Hi1pet la transition?Ss—*1 15> de I'erbium

*Gsj2—Hs/2 | *Gsiz—Har2 | "Gajz—"Hopz | *Gsiz—Han | *Saro—"l1s12 &n)

ZLAG 0% Sm (V) - - - 13,637
ZLAG 0.1% Sm (V) 1,883 7,565 4,163 1,000 13,506
ZLAG 0.1% Sm (VC) 1,673 7,817 3,843 1,000 11,812
ZLAG 1% Sm (V) 2,768 10,028 5,026 1,000 14,774
ZLAG 1% Sm (VC) 2,055 8,179 3,815 1,000 13,367

Le tableau 29 présente les valeurs des aireswuedaties transitions de samarium
*Gs1o—"Hsyo, “Gsio—Hp, *Gso—®Haps et *Gsi—°Hi1p pour les différents échantillons. Les
amplitudes relatives des émissions sont plus imptet dans le cas du dopage a 1% Sm que
dans celui a 0,1% Sm. La figure 67 montre I'effetdbpage en samarium. L’amélioration de
la luminescence en augmentant le taux de dopag@menla bonne solubilité des ions de
terres rares dans les matrices vitreuse et vitaoeigue, ce phénomene est une caractéristique
des matrices fluorées. Par conséquent, on peutgdi@n n'a pas de transfert significatif
d’énergie non radiatif entre les ions de samariBarce que dans le cas ou les terres rares ne
sont pas solubles dans la matrice vitreuse ilgraation d’agrégats [31], avec des tailles plus
ou moins grandes selon le taux de dopage. Ceta&grégrovoque a son tour une saturation
de I'émission induite par la désexcitation par $fart d’énergie entre les ions formant

'agrégat [32].
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Figure 67  Spectres de photoluminescence des échantillons ZhvAt&ux dopés 0%,
0,1% et 1% Sm a 77K

5.2.2. Mesures des déclins de luminescence

Il est important d’étudier I'évolution temporellesitransitions pour caractériser I'effet
de la céramisation sur les ions de samarium. Pala, cen complément de la
photoluminescence, des mesures de déclins de Iscginee du niveadGs, ont été
effectuées. L'expérience de mesure de durée destidétaillée au chapitre 2. Les figures 68
a 71 représentent les courbes de déclins des dldrenverres et vitrocéramique dopés 0,1 et
1% samarium.

143



Caractérisations Spectroscopiques des verresetéamiques dopes

4G _>6H

5/2 912

1% Sm (V)
———0,1% Sm (V)

Intensité (u-a)

Temps (ms)

Figure 68  Déclins de photoluminescence du nived@s, aprés excitation a 532 nm,

mesurées sur la transitiofGs-"Hej» dans les verres ZLAG dopés 0,1 et 1% Sm & 77K

La figure 68 présente le déclin de luminescencaideau“Gs,, pour les échantillons
ZLAG dopé a 0,1 et 1% Sm vitreux. Les courbes md pas de simples exponentielles et
leurs constantes de temps aux temps longs sorgateéggment 5,117 ms et 4,095 ms. Dans le

cas du déclin de I'échantillon vitrocéramique repréé sur la figure 69, les constantes de
temps sont plus importantes.
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Figure 69  Déclins de photoluminescence du nived@s;, aprés excitation & 532 nm,

mesurées sur la transitioiGs»-°Hey» dans les vitrocéramiques ZLAG dopés 0,1 et 1% Sm &

77K
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Figure 70  Déclins de photoluminescence du nived@s, aprés excitation a 532 nm,

mesurées sur la transitiofiGs-"Hgj» dans les verres et vitrocéramiques ZLAG dopés 0,1%

Sma 77K
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La figure 70 présente le déclin de luminescencaideau’Gs, pour les échantillons
ZLAG dopé a 0,1% Sm vitreux et vitrocéramique. tearbes ne sont pas des exponentielles
simples, avec des constantes de temps aux temgs $oh17 ms et 5,186 ms respectivement.
En ce qui concerne le dopage a 1% Sm pour les @bt vitreux et vitrocéramique, les

déclins représentés sur la figure 71 sont de natamblable au cas précédent avec des
constantes de temps 4,095 ms et 4,228 ms.

4 6
->
G5/2 Hg/z

1% Sm (VC)
1% Sm (V)

10°

10*

10°

Intensité (u-a)

10°

1 . 1 . 1 . .
0 5 10 15 20 25

Temps (ms)
Figure 71 Déclins de photoluminescence du nived@s, aprés excitation a 532 nm,

mesurées sur la transitiofiGs-"Hg/, dans les verres et vitrocéramiques ZLAG dopés 1%
Sma 77K
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Tableau 30 Durée de vie aux temps courts du nivedBs;, des échantillons vitreux et

vitrocéramique dopés a 0,1% Sm et 1% Srpest la durée de vie plus longue; A

I'amplitude associéer, est la durée de vie plus courte ef Famplitude associée

I,(ms)| A T,(ms) A, r,CA | ,CA |(;, CA)I(T,CA)
ZLAG 0.1%
51 | 4136,3 2,0 889,6 21167,2 1786,3 11,9
Sm (V)
ZLAG 0.1%
52 | 4979,2 1,6 736,2 25822, 1200,4 21,5
Sm (VC)
ZLAG 1%
4,1 | 9614,6 1,4 5254,9] 39375, 75617 52
Sm (V)
ZLAG 1%
4,2 | 8975,3 0,6 4037,7) 37946,83 2529)5 15,0
Sm (VC)
‘s >°H
1,4x10° 22
L m 1% Sm (VC)
1
1,2x10°
__‘ Data: Datal H
Model: ExpDecl
1,0x10° -
Chir2 = 5728818.53801
. R"2 = 0.99034
© 8,0x10" |-
> yo 0 +0
@ Al 109646.75426 +257.87993
*i) 6,OX104 | t1 3.54917 +0.01179
I3
= 4
— 4,0x10" -
2,0x10" |-
0.0 1 !
0 10 20
Temps (ms)
Figure 72  Ajustement par une seule exponentielle du déclinldeinescence de la

transition “Ge->°Hg2 pour I'échantillon vitrocéramique ZLAG-1% Sm

147



Caractérisations Spectroscopiques des verresetéamiques dopes

4 6
G__->H
1, 4x10° I 52 92
| ® 1%Sm(VC)
1,2x10°
L Data: Datal_H
1 0x10° Model: ExpDec2
,0x10° -
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T sox10° L RA2 = 0.99941
it
> - yo 0 +0
= 60x10" | Al 40373.66579 +199.30305
< t1 0.62632 +0.00607
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Figure 73 Ajustement par deux exponentielles du déclin de lnescence de la

transition *Ge/>->°Hg2 pour I'échantillon vitrocéramique ZLAG-1% Sm

Les figures 72 et 73 présentent un exemple d'ajusté par une et par deux
exponentielles. On constate que I'ajustement dlirdgar deux exponentielles décrit mieux
le déclin représenté. Le caractere non exponeggidle signe d’'une inhomogénéité des sites.

Les déclins sont approximés par deux exponentigllbacune des exponentielles correspond
au déclin d’une classe de sites. Le tableau 3@ptédes durées de vie aux temps courts et
aux temps longs des différents échantillons aing tpurs amplitudes associées En
évaluant le rapport de I'amplitude intégrée [ A ) de la premiére composante du déclin sur
'amplitude intégrée de la seconde, on obtient d’part, des valeurs qui varient en fonction
de la concentration en samarium et d’autre pad,vddeurs qui varient d’'une maniere plus
significative avant et apres céramisation. Cecidramompte de I'existence de divers
environnements dans les échantillons. Les duréegiedelu niveau'Gs, des échantillons
dopés 0,1 % Sm et 1% Sm varient de 5,1 et 4,1 B2 &t 4,2 ms respectivement aprés
céramisation. On constate que le déclin est plhisdans les vitrocéramiques, ceci refléte la

diminution des relaxations non-radiatives apreamésation et la haute symétrie de la phase
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vitrocéramique par rapport a celle du verre, indiguainsi que les ions de samarium se
mettent en environnement cristallin. On remarqussiague dans le cas du verre et de la
vitrocéramique, la durée de vie du nivees, diminue lorsque la quantité de samarium

augmente. Ceci peut étre expliqué par 'augmemtaties transferts non radiatifs entre les
ions de terres rares, jouant un réle de plus esiptportant lorsque la distance entre ces ions
diminue.

D’autres auteurs tels que G. Alombert-Gogetl [7] et G. Lakshminarayanet al

[33] ont travaillé sur des matrices d’'oxyde de gsret vitrocéramiques dopés samarium. lls
ont trouvé des durées de vie moins importanteggggort a celle qu'on a trouvé reflétant

ainsi la diminution des transitions non radiatidass le cas des matrices fluorées.

5.2.3. Mesure d’EXAFS

Les échantillons ZLAG dopés samarium ont été pémtns le but de faire des
mesures d’EXAFS, et les combinés aux données dadations par dynamique moléculaire
afin d'avoir une description complete de l'ordreale. Toutes les mesures sont faites, mais les

traitements numeériques sont en cours de dépouiieme

5.3. CONCLUSION

> Les échantillons dopés 0,1% Sm ne présentent pgeodechangement avant et aprés
céramisation : il est difficile de conclure surneronnement des terres rares dans ce
cas.

» Dans les échantillons dopés 1% Sm, la vitrocéraeniguésente un spectre de
luminescence avec des raies mieux résolues que Haaokantillon vitreux.
L’augmentation du taux de dopage améliore la lusteace, ceci est un signe de la
bonne solubilité du samarium dans la matrice.

» Les déclins de luminescence présentent un caractéreexponentiel, ce qui révele
inhomogénéité des sites. Ces déclins ont ététégusar deux exponentielles ce qui
révele I'existence de deux types d’environnemeistsndts dans les échantillons.

> Les durées de vie sont plus importantes dans leicaopage a 0,1% que celui a 1%.
Cette augmentation traduit les transferts qui enlie en augmentant la quantité de

samarium dans I'’échantillon.
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» Le dopage par le samarium ne donne pas une idées@raur la structure du verre
comme dans le cas du dopage par I'europium. Towuden peut dire c’est que le
samarium se met préférentiellement dans la phéstaltine.

> Des mesures d'EXAFS ont été faites, il reste alésouiller
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CHAPITRE 5. Simulation Numérique des Verres a base de

Fluorozirconates

1. Introduction

Dans cette partie consacrée a la simulation paamdigque moléculaire (MD) [1, 2],
nous allons présenter des calculs qui ont pourdeupermettre de mieux comprendre la
structure autour de la terre rare et de remontecadeul de la force du champ cristalline.
L'intérét de la méthode employée est d'introduirensl la structure vitreuse des ions
luminescents, et d’en déterminer I'environnementpdstir de cet environnement, il est
possible de calculer le champ cristallin éprouvé Ipan luminescent et de remonter a sa
spectroscopie. L'ion europium est utilisé commedsode facon a mettre en évidence d’'une
part, la formation éventuelle d’agrégats suivarddacentration en terre rare, autrement dit de
vérifier la solubilité des terres rare dans lega®ifluorés ce qui est un des points forts des
verres fluorés, et d’autre part, pour estimer l@sametres de champ cristallin en fonction de

la coordinence de la terre rare.
2. Modélisation de I'échantillon vitreux a base de Zrg-LaF3; dopé 1% Eu

2.1. Procédure de simulation

Notre but est de simuler les échantillons ZLAG &LAG qu’on a caractérisés par
différentes expériences. Le probléme qui se pasguesnous avons 6 a 7 constituants ce qui
complique un peu la tache de simulation par rapmaxtverres de silices ou on travaille avec
deux ou trois constituants. C’est pour cela quesmalions simuler un verre qui comporte
seulement les constituants principaux des veressf@rmateurs de réseau + le dopant) ZLAG
qui sont : Zr, La, F et Eu. Donc le premier cakerta effectué sur le verre ZLF (4ré&t LaR)
dopé par 1% d’europium afin d’étudier I'influence kh structure sur les propriétés optiques
des ions EXf. Pour ce calcul, nous avons simulé un échantifleri 9333 atomes dans une
boite cubique d’aréte 68,64 A et de compositions:

41 Eu, 2949 Zr, 1106 La et 15237 F

Au cours du calcul, I'algorithme de Verlet est i@l pour intégrer les équations

classiques de Newton décrivant le mouvement de83l8®mes dans la boite de simulation.

Le potentiel interatomique choisi dans le calctiloetui de Born-Huggins-Meyer (BHM). Ce
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dernier est composé de deux parties en plus dueteoulombien : un terme qui décrit la

répulsion entre les atomes et un deuxieme termeléprit les effets attractifs, et qui s’écrit

V,(1)= Aﬁex;{—("" ‘“J)} 19¢

ol 4re 1.

0 ij

comme suit :

Tableau 31:Parametres du potentiel BHM
Eu-Eu| Eu-Zr Eu-La| Eu-F Zr-Zr | Zr-La Zr-F La-La La-F F-F

A;(10%**eV)| 6,50 | 6,40| 0,00 7,20 6,30 222,y0 7,00 207,80 148,4D80

g (A) 3,02 | 2,89, 0,00 3,01 2,79 3,31 2,88 3,90 2,99 3,

i VA | 667 | 6,80 000 606 694 333 617 333 383 5

Le tableau 31 présente les parametres du pot§aiti€] utilisés pour la simulation. La
procédure de simulation est comme suit : nous ibgoiis le systéme a une température dans
'ensemble canonique (NVT) sur une échelle de 508X) avec un temps de pas fixé a 0,001
picoseconde suivi d'une relaxation avec le ménmbre de pas a énergie constante dans
'ensemble microcanonique (NVE), afin de permetrda structure de relaxer vers une
configuration stable a cette énergie. Le verre msduit selon la procédure suivante :
I'échantillon est porté a partir de 300K a une témagure de 10000K. Ensuite il est refroidi a
300K en passant par plusieurs étapes comme le enfignire 74. Pendant la derniére étape, a
300K, on enregistre les données statistiques qungtront de calculer les fonctions de

distribution statistiques.
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Figure 74  Evolution de la température lors du chauffage et defroidissement

2.2. Structure du verre simulé

Fonction de distribution radiale Zr-Zr

Fonction de distribution cumulée Zr-Zr
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Figure 75 les fonctions de distribution radiale et cumulée-Zr
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n(r) for F-F coordination
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Figure 76  les fonctions de distribution radiale et cumulée-Er

100

80

60

40

20

Distance (A)

Figure 77 les fonctions de distribution radiale et cumuléeH--
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Fonction de distribution cumulée Eu-F

Simulation Numeérique des Verres a base de Fluaozates

n(r) for La-F coordination
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Figure 78 les fonctions de distribution radiale et cumulée &
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Figure 79 les fonctions de distribution radiale et cumulée Hu
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Les fonctions de distribution radiale et cumulégpeetivement g (r) et n(r), pour Zr-
Zr, Zr-F, F-F, La-F et Eu-F dans le verre simulé~ZL1% Eu a 300 K sont présentées dans
sur les figures 75 a 79. Le premier pic de g (t)bésn marqué pour toutes les paires d'ions
dans le verre a 300 K a part la paire Zr-Zr (figé®¢ qui présente un pic moins marqué a 3,66
A et qui est précédé par un épaulement a 3,44 Atrqiuit I'existence de plus d’'une
géomeétrie de zirconium. Les fonctions de distriutile la paire MF, pour M = Zr, La et Eu,
sont également assez bien définies au-dela du @rgmd, en indiquant I'existence d’'une
structure a moyenne distance, en particulier poti.4 e tableau 32 résume les positions des
pics a 300K. Les valeurs entre parenthéses danmbleau représente la position de

I'épaulement précédent 1€ pic de la paire.

Tableau 32:Positions des pics des paires Zr-Zr, Zr-F, la-F, Euet F-F et leurs

coordinations

o . _ Coordination
Pair d’ion T pic Z®pic
moyenne
Zr-Zr (3,44) 3,66 417 4,62
Zr-F 2,12 - 7,65
La-F 2,47 (4,28) 4,87 7,16
Eu-F 2,32 - 7,53
F-F (2,29) 2,56 4,04 7,75

Les fonctions de distributions cumulées des paidsF, La-F, Eu-F, Zr-Zr et F-F
présentent des plateaux a 7.65, 7.16, 7.53, 4.8Z gtrespectivement comme indiqué dans le
tableau 32. La valeur non-entiére de la coordinaties ces éléments est due a la présence de
deux types d’ions, l'un de coordination 7 et l'aute coordination 8 comme on verra plus loin
sur les tableaux de statistiques. Les valeurs dwdowtion et positions des pics de
I'europium sont similaires a celles de d’autresifa® de verre tels que les verres ZBN, et les
verres ZBLAN. S. Gruenhut et al [5] ont simulé teusture du verre a base de Zr/Ba/Na. lls
ont montré que le zirconium joue le réle princigahs la détermination de la structure et que
les ions de baryum et de sodium sont irréguliérérdistribués a travers la structure vitreuse.
La coordination moyenne du zirconium en fluor detsaégale a 7,21. Et la structure que

forment les ions de fluor autour du zirconium esé wstructure octaédriqgue déformée. Un
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travail similaire a été fait par M. T. Harrisonat[6] sur un verre ZBLANP dopé europium.
Les fonctions de distribution radiales de paire NM=Zr, Ba et Na) sont assez bien définies
au dela du premier pic en particulier pour Zr-Ftdeleau 33 présente les positions des pics.
Les fonctions de distribution cumulées présentest mlateaux a 7.6, 8.5, 6.0 et 7.5 pour Zr,
La, Al et Eu avec I'atome de fluor.

Tableau 33:Positions des pics des Zr-Zr, Zr-F, F-F, Ba-F, Na-& Eu-F [6]

N er eme.: e Coordination
Paire d’ion| 1*" pic (A) [2°™®pic (A)|3* pic (A)
moyenne M-F

Zr-Zr | (3,65) 4,04 (7,75) - -

Zr-F 2,05 4,15 5,85 7,60
F-F 2,50 2,85 -- --

Ba-F 2,65 4,85 8,25 9,00
Na-F 2,30 4,65 - 7,00
Eu-F 2,25 4,35 - 7,50

2.2.1. CONCLUSION

> La boite de simulation est un cube de 19333 atatiaestte 68,64 A. Le verre simulé
ZLF-1% Eu simulé est de composition : 41 Eu, 29491706 La et 15237 F.

> Le potentiel utilisé est le potentiel Born-HuggiMeyer en plus du terme coulombien.

> Les valeurs de coordination des paires M-F (M=, Eu) présentent des valeurs non
entiéres. Ceci est signe de la présence d’au mdéwx types d’environnement

présentant des coordinations différentes.

2.3. Environnement de I'europium dans le verre

Les figures 80 a 82 présentent les fonctions deildisions radiales et cumulées Eu-Eu, Eu-
Zr et Eu-La des échantillons.
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Figure 82 les fonctions de distribution radiale et cumulée Hia

On remarque que la fonction de distribution radileEu est extrémement bruitée du
fait de la faiblesse de I'événement statistiques distances interatomiques moyennes Eu-Eu,
Eu-Zr et Eu-La sont respectivement d'environ 4,43378 A) 4,35 A et (4,11 A) 4,57 A
avec des coordinences de 0, (1) 5 et (0) 2 respeectint, comme indiqué sur le tableau 34.
Les valeurs entre parenthéses présentées ci-degsimir le tableau 34, présentent
respectivement la position de I'épaulement préceéderpic maximum de la fonction de
distribution et la coordination correspondante tig@aulement. Ceci montre que les atomes
d’europium sont éloignés les uns des autres daasphase (La, Zr). Autrement dit, nous

pouvons dire qui il n'y a pas de cluster d’europidams le verre simulé.
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Tableau 34:Positions des pics des Eu-Eu, Eu-Zr et Eu-La etigweoordinations

_ _ _ _ Coordination
Paire d’ion £ pic ZM®pic
moyenne
Eu-Eu 4,43 - 0
Eu-Zr (3,53) 3,78 4,35 (1,12) 5,16
Eu-La 4,11 4,57 (0) 2,16

Pour vérifier ce résultat on peur faire une stgtist sur I'environnement entourant
chaque atome. Le tableau 35 présente ces stagistiggu nombre de cas et en pourcentage
concernant les coordinations les atomes d’europdezirconium et de lanthane avec le fluor
ainsi que leurs deuxiemes voisins. Ces résultaté sbtenus en utilisant les rayons de
coupure suivants :((Eu-F)= 3,00 A, #Zr-F)=2,70 A et gLa-F)=3,25 A. Ces valeurs
correspondent au premier minimum de la fonctionlid&ibution radiale des différentes paire
M-F (M=Eu, Zr et La).

Tableau 35:Statistiques des coordinations des atomes d’Europjule zirconium et de
Lanthane. La £ colonne : coordination de I'espéce. L&"Z colonne : nombre de cas
rencontré (en pourcentage). La®4°colonne : pourcentage des atomes de I'espéce étudi
qui ont I'europium comme deuxiéme voisin. L& colonne : pourcentage des atomes de
I'espéce étudié qui ont le zirconium comme deuxiéwagsin. La 6™ colonne : pourcentage

des atomes de I'espéce étudié qui ont le lanthammme deuxiéme voisin

ZLF 1% Eu ZLF 1% Eu
Eu Zr
o nombre deuxiéme voisin o nombre deuxiéme voisin
Coordinations| Coordinationg
decas| Euen| Zren|La en de cas| Euen| Zr en|La en
en fluor en fluor

(%) % % % (%) % % %
5 0 0,0 0,0 0,0 5 0 0,0 0,0 0,0
6 49 0,0 16,9 0,0 6 0,2 0,0 13,00 51
7 41,5 0,2 (13,2 6,3 7 36,1 0,2 13,0 6,1
8 46,3 0,3| 13,6 5,2 8 62,7 0,2] 13,4 5,3
9 7,3 0,8 11,7 6,7 9 1,0 04| 14,1 3,8
10 0,0 0,0 0,0 0,0 10 0,0 0,0 0,0 0,0
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ZLF 1% Eu
La
o nombre) deuxieme voisin
Coordinations
de cas| Euen|Zr en| La en
en fluor
(%) % % %
5 1,7 0,2 13,4 4.4
6 22,5 0,2 14,1 3,9
7 46,0 0,2| 14,0 4.1
8 25,8 0,3| 13,9 4,3
9 36 | 05 139 4,6
10 0,4 0,0 11,8 6,9

On remarque que pour les ions d’europium, les dpatidns de 7et 8 sont
dominantes : ces derniers prennent comme deuxié@isenye zirconium et le lanthane en
majorité apres I'environnement fluoré. Les europmudeuxiemes voisins sont d'une trés
faible quantité. Ce qui permet de dire que cesiderrsont bien dispersés dans la matrice
vitreuse sans formation de clusters. La statistdpieluster montre qu’on n'a que deux paires
d’ions d’europium (Eu,Eu) tandis que les 37 ionsuddpium se trouvent séparés les uns des
autres. Autrement dit, le dopage a 1% d’europiutrbesn soluble dans le mélange. L'étude
de I'évolution de la structure autour de la teareren fonction de la fraction du dopant dans
le mélange sera traitée dans le paragraphe 3.

2.4. Détermination de la géométrie de I'environnementé de la terre rare

L'ion Eu®* semble adopter les coordinations 7 et 8 qui sannples configurations
possibles d'une terre rare dans un environnemeotéfl La coordination 7 par exemple se
trouve dans KGdR [7] ou la sphére de coordination est décrite par actaedre
monochapeau. Cette coordination caractérise aesBiKYb,F qui est décrite par une
bipyramide a base pentagonale [8]. En ce qui coecdercoordination 8, on la trouve dans les
systemes suivant: RbEo [9], LIEuF,; [10] et EuZrk [11], ces géométries sont
caractérisées respectivement par I'anti-prisme sk lwarrée, le dodécaedre triangulaire et le
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biprisme a base triangulaire. Afin d’avoir une igggproximative des différentes géométries,
nous allons comparer ces distances Eu-F expéritesregticelles que nous avons trouvées en
simulation. Le tableau 36 résume cette comparaison.

Dans le cas des coordinations 7 et 8, en simulatioa trouvé que la distance Eu-F est
égale a 2,25 A. Par conséquent, la coordinatida Valeur la plus proche est celle trouvée
dans le cas de K¥B; qui est égale a 2,262A. Concernant la coordinaiden valeur la plus

proche est celle trouvé dans le cas de RBEui est égale & 2,331A.

Tableau 36:Géométrie autour de I'europium en fonction de laaalination

Coordination ) ) Distance Eu-F Distance Eu-F
Géométrie possible ) Référence )
de Eu-F expérimentale (notre travail)
7 Bipyramide a base pentagonale "KYb,F;"| 2,262 A [Y. Le Fuq
2,250 A
8 Anti prisme a base carré "RbEusF" 2,331 A [A. Arbug

En résumé, les deux géométries correspondanteseagatode : la bipyramide pentagonale
(figure 83 (a)) et lanti-prisme a base carré (f@gB3 (b)). L'étude des fonctions de

distributions angulaires vont nous permettre diglles loin dans notre analyse.

(a) (b)

Figure 83  Schéma de la structure de la bipyramide pentagon@leet de I'anti-prisme a

base carré (b)
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2.5. Fonctions de distributions angulaires

Les fonctions de distributions angulaires des étgplF-Eu-F, F-Zr-F et F-La-F sont
représentées sur les figures 84 a 86. Ces distitsutangulaires correspondent a la
sommation de tous les angles pour le triplet d'isélectionnés pour un rayon de coupure

correspondant au premier minimum de la fonctiodid&ibution radiale.

F-Eu-F

i 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L A
40 60 80 100 120 140 160 180

Angle (9

Figure 84  fonction de distribution angulaire F-Eu-F

F-La-F

40 60 80 100 120 140 160 180
Angle (9

Figure 85  fonction de distribution angulaire F-La-F
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F-Zr-F

40 60 80 100 120 140 160 180
Angle (9

Figure 86  fonction de distribution angulaire F-Zr-F

Comme précédemment, la distribution du nombre dedioation de la paire X-F (X=
Eu, La, Zr) montre diverses valeurs de coordinatiompliquant I'existence de divers modes
de distribution du fluor autour de Eu, La et Zr.cCest confirmé par les fonctions angulaires
calculées pour chacune de coordinations 7 et 8auti représentées sur les figures 87-88-89.
Ceci donne une meilleure compréhension des diffésegéométries existante dans le verre.
Les figures 87 a 89 présentent les fonctions delglisions angulaires pour les coordinations

7 et 8 avec les positions des angles caractérestigie I'antiprisme a base carrée (barres
bleues) [12] et de la bipyramide pentagonale (lsasrange).
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Figure 87  fonction de distribution angulaire F-Eu-F pour lesoordinations 7 et 8

('antiprisme a base carrée (barres bleues), layigmide pentagonale (barres orange))
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Figure 88  fonction de distribution angulaire F-La-F pour lesoordinations 7 et 8

('antiprisme a base carrée (barres bleues), layigmide pentagonale (barres orange))
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Figure 89  fonction de distribution angulaire F-Zr-F pour legoordinations 7 et 8

('antiprisme a base carrée (barres bleues), layigmide pentagonale (barres orange))

Dans le cas du F-Zr-F pour une coordination 7 olecfion angulaire présente deux
pics différents bien distincts prouvant que la gétsia autour de Zr est bien structurée. Un
pic primaire a 70° et un pique secondaire a 14Ddand la coordination augmente les pics se
déplacent Iégérement vers les petits angles. Eyiceoncerne les triplets F-Eu-F et F-La-F,
les distributions angulaires sont bruitées et prtese les mémes pics que pour F-Zr-F sauf
gue ces pics ne sont pas bien distincts indiquaatia géométrie autour de La et Eu est moins
structurée que celle autour de Zr. Dans le casedeopium, ceci s’explique par le bruit
statistiqgue venant du fait qu’'on a un faible pouatage d’europium.

A partir des positions angulaires trouvées, eesrcbincidant avec les positions angulaires de
'antiprisme a base carrée et le bipyramidale mortale, on remarque qu’il est difficile de
trancher et dire que telle géométrie correspondeatle coordination. Mais ceci ne contredit
pas la correspondance qu'on a fait entre l'antipeisa base carrée et la bipyramide

pentagonale respectivement avec la coordinatidr/8 e
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CONCLUSION

» Les ions europium sont en coordination 7 et 8nédwerés en majorité par des atomes
de zirconium et de lanthane.

» La coordination de la paire Eu-Eu est trés faibigiquant ainsi que les ions
d’europium se sont bien solubilisés dans la matritteuse. Ceci a été confirmé par
des statistiques des clusters d’europium.

» Les environnements de l'europium pourraient étressia forme de géométries de
bipyramide a base pentagonale pour la coordinatieh de géométrie anti prisme a

base carrée pour la coordination 8.

3. Simulation des échantillons vitreux a base de ZiLaF3; dopés 1%, 2%, 5%, 12% et
15% Eu

3.1. Introduction

Nous avons ensuite étendu le cadre de cette étude gamme de matériaux dont la
teneur en europium variait entre 1 et 15% en r{id}e, 2%, 5%, 12% et 15%) afin d’étudier
le comportement du modeéle théorique vis-a-vis deolane solubilité de I'europium dans ce
verre. Les microstructures de ces matériaux ont@téparées apres refroidissement comme

indiqué sur la figure 74.
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3.2. Structure des verres simulés

Numeérique des Verres a base de Fluarozates
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Figure 90 les fonctions de distribution radiale Eu-Eu destémtillons contenant 1%,
2%, 5%, 12% et 15% d’europium
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Figure 91 les fonctions de distribution cumulée Eu-Eu deshéatillons contenant 1%,

2%, 5%, 12% et 15% d’europium
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Figure 92 les fonctions de distribution radiale et cumulée-Fa des échantillons
contenant 1%, 2%, 5%, 12% et 15% d’europium
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Figure 93 les fonctions de distribution radiale et cumulée &r des échantillons
contenant 1%, 2%, 5%, 12% et 15% d’europium
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Figure 94 les fonctions de distribution radiale et cumulée Hia des échantillons
contenant 1%, 2%, 5%, 12% et 15% d’europium

Les Figures 90 a 94 montrent les fonctions deildigion cumulée des paires Eu-Eu, Zr-La,
Eu-Zr et Eu-La. Les figures 95 et 96 représentéwblution des coordinations et de la

position du premier pic de I'europium par rapparx différents constituants du verre.
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Figure 95  I'évolution de la coordination d’Eu par rapport a & Zr, La et F en fonction

du pourcentage d’europium
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Figure 96  I'évolution de la position du 4 pic des paires Eu-Eu, Eu-Zr, eu-La et Eu-F

en fonction du pourcentage d’europium

On remarque que la coordination entre les atomegrapium et de zirconium croit
légerement au détriment de la coordination de celize I'europium et le lanthane en
augmentant le taux d’europium dans le mélange. iSaqake la distance atomique pour les
paires Zr-Eu, La-Eu et Eu-F reste inchangée. Ostat@aussi que la structure autour de I'ion
d’europium change. Ce changement se traduit d’waré gar la coordination qui change
légerement autour de I'europium, et d’autre partlpachangement de la distance Eu-Eu qui
diminue en augmentant le pourcentage d’europiunoy pes faibles pourcentages, et qui
remonte a partir de 12% Eu. Afin d’avoir une idédespclaire sur la distribution des ions
d’europiums, on a réalisé des statistiqgues sucliesters formés, qu’on trouve a partir des
fichiers de positions des atomes du verre. Le &bl87 et la figure 97 représentent
I'évolution de la taille des clusters en fonctiom gourcentage d’europium dans le verre. On
constate d'une part, que plus on augmente le potage d’europium plus la taille des

clusters augmentent. D’autre part, la plupart desmas d’europium se trouvent isolés ou en
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doublet avec I'apparition de tailles supérieurgmgir de la teneur de 12 % Eu, ce qui restent

trés minoritaires.

Tableau 37:Pourcentages que occupent les clusters en fonctierieurs tailles pour 1%,
2%, 5%, 12% et 15% Eu

1% Eu 2% Eu 5% Eu 12% Eu 15% Eu
nombre nombre nombre nombre nombre
% % % % %
de cas de cas de cas de cas de cas
Cluster de taille 1 37 90,2 76 92,7 166 81 213 | 43,3 211 | 34,4
Cluster de taille 2 2 9,8 3 7.8 13 12,7 42 17,1 69 22,5
Cluster de taille 3 3 4.4 25 15,2 22 10,7
Cluster de taille 4 1 2 11 8[9 19 1p.4
Cluster de taille § 6 6,1 12 9.8
Cluster de taille § 2 2,4 4 3,9
Cluster de taille 7 1 1,4 2 2,3
Cluster de taille § 2 3,3 2 2,6
Cluster de taille 9 -- - 1 15
Cluster de taille 11 1 2,2
100
I 1% Eu
2% Eu
80 I 5% Eu
[C112% Eu
I 15% Eu
60
X
40
20
0 . ||_I. el em W e 1w

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Taille des clusters

Figure 97  Evolution des pourcentages que occupent les clustar fonction de leurs
tailles pour 1%, 2%, 5%, 12% et 15% Eu (la tailleid cluster représente le nombre

d’europium qui forment ce cluster)
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Par conséquent, on retrouve une caractéristiqueatess fluorés qui est la solubilité
des terres rares dans ce type de verres. Le tadembge par des terre rares dans ces verres
peut arriver jusqu’a 10% [13] et plus. Cette sdltdiimportante permet d'obtenir des
matériaux fortement dopées manifestant relativenpent de phénomenes de transfert non
radiatif d'énergie entre les ions. Dans le casvee®s de silice, les oxydes de terre rare sont
peu solubles et forment des agrégats. La solubi$ités ce type de verre est limitée a quelques
parties par million (ppm) [14, 15]. L'ajout de ggeks éléments tels que l'aluminium et
'hafnium permet d’augmenter leur solubilité. Swet axe, une étude a été faite par G.
Alombert-Goget et al [16] sur la silice dopée eimap et codopée par des atomes
d’aluminium ou d’hafnium. Les résultats des simolas par dynamique moléculaire
montrent que le codopage par I'aluminium permetmeéleure incorporation des terres rares
parce quelles se lient préférentiellement avec d&snes d’aluminium en formant des
liaisons Al-O-Eu au lieu de Eu-O-Eu. Par contrenél permet pas de réduire les agrégats
d’europium. Tandis que dans le cas du codopagBhadinium, un effet dispersif a été mis en
evidence sur les atomes de terres rares qui semhgttéférentiellement dans les régions
riches en hafnium.

Une étude récente sur I'évolution des agrégatetes rares dans la silice a été faite
par N. D. Afify et al [17]. Ces derniers ont simylér dynamique moléculaire I'agrégation des
ions EG" incorporé dans le systéme vitreux ¥8+(100-x)SiQ (x=0, 1, 2, 3, 4 et 5 mol %).
Dans le cas du dopage a 1%, la plupart des agrégatopium sont présents sous forme de
paires. En augmentant le taux de,@i1dans le verre, le nombre d’ions d’europium qui
s’agrégent ainsi que la taille des agrégats augmenCe qui mene a la saturation de
'émission induite par la désexcitation par trarsi@énergie entre les ions formant les

agrégats.
CONCLUSION

» Une étude en fonction du pourcentage de dopage faits. Les cas de dopage étudiés
sont1, 2,5, 12 et 15%.

» Lorsque le pourcentage d’europium augmente, ladioation de la paire Eu-Zr
augmente au détriment de celle de la paire Eu-La.

» Les géométries autour du zirconium et du lanthameubissent pas de changement

remarquable.
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» L’environnement de I'europium change légeremenariggement de coordination et de
la distance interatomique Eu-Eu) lorsque le tawubpium augmente.

» La coordination de la paire Eu-Eu croit Iégéremuaats elle reste faible. Signe d’'une
bonne solubilité¢ des terres rares dans la matricteuge comme prévu par les
expériences et dans la littérature.

» Des statistiqgues de cluster montrent que la plugestatomes d’europium se trouvent
isolés ou en doublet. A partir de 12 % d’europiues thilles supérieures apparaissent

mais elles restent en faibles quantités.

3.3. Champ cristallin autour des ions Eli

3.3.1. Calcul du champ cristallin

o 28

R-T

Le champ cristallin est décrit par I’hamiltoniéfy, = z dR

n
i=1

Ou «n» est le nombre d’électrons de la couchdedfion et,o(I;Q) est la distribution de

charge de I'environnement étest la position de I'électroin

Ce hamiltonien peut étre décomposé en harmoniqueEsigues :
Hc = z Awmz rir1c:r:1(ri)
n,m i
Ou Anmreprésentent les composantes du champ cristallas s’écrivent sous la forme :

An=-¢[ (-1 p(R %R 4]

En appliqguant le modéle des charges ponctuellescauposanted\,,, l'intégrale
volumique de I'équation peut étre remplacée par sortame discréte. Une charge effective
étant affectée a chacun des atomes constituantirbemement. Ainsi I'expression des
composantef,n devient [18] :

9

n+l ij ( R, )
R :

An,=-e2 (D"

Ou j represente les différents sites environnatgsharge effective gt situés a la distancg R

de la terre rare.
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Les parametres de champ cristallin s’écrivent :

Bnm =pnA1m

Dans le cas de 'europium :
02 04 06
P, =0,1666A , p, =0,4836A et gz =1,2503A

Les parametres BB sont alors calculés pour chacun des sites ocqugekes terres rares en
utilisant un programme développé par Stéphane Gbdast [12] durant sa these.

Comme on a vu au chapitre 2, dans le cas de l'aurgpon s'intéresse a la transition
°D, - 'F, dont le splittingest trés sensible a la structure de I'environneroat. Elle dépend
de deux parameétres;Bet B, que I'on peut évaluer en fonction des énergiestidagsitions

5 7 5 7 5 7
Dy - 'Figr Dy - 'F ., "Dy - Fy g

5
Bzo = _§(E+1 + E—1 - 2Eo )

5
Bzz = _6(E—1 - E+1)

76

Ou K est I'énergie de la transiti °D, - 'F,,, E1 est I'énergie de la transiti °D, - 'F, _, , E.
est I'énergie de la transiti °D, - 'F, ,, .

A partir de ces parametres on peut en déduire lanpetre $ qui représente la force du

champ cristallin du second ordre.

S, = [z (B +28%)

3.3.2. Etude de l'effet de la concentration d’europium sta force du champ

cristallin

A partir des fichiers de positions, on a calculéfdece du champ cristallin pour chaque

pourcentage d’europium.
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Figure 98  Evolution de la valeur moyenne de la force du chammngstallin en fonction
du pourcentage d’europium (les barres d’erreur re&@entent I'écart entre les valeurs

maximale et minimale)

La figure 98 représente I'évolution de la force champ cristallin en fonction du
pourcentage d’europium dans notre verre. Chaqueurvalonnée, est la moyenne obtenue
pour tous les atomes d’europium qui sont dans leamgé pour chaque pourcentage. On
remarque que la force du champ cristallin autoufedegopium reste constante, ceci peut étre
expliqué comme suit. Les ions de terres raresd®itdilles comparables a celle des atomes de
zirconium formant le réseau vitreux. Lorsque ceugent dissous dans le verre, ils prennent
la place d'un atome de lanthane sans trop modifiegéométrie du réseau [19]. Par
conséquent, comme la position des ions est miefiriel@ans la matrice, la variation du
champ local d'un site a l'autre est faible. Cettmctéristique justifie la solubilité de ions
terres rares dans les verres fluorés. Ces proprigté nous ne retrouvons pas dans les verres
de silice ou ces mémes ions, beaucoup plus grodeguatomes de silicium, s'introduisent
dans le verre matrice en modifiant la structuréadmatrice vitreuse.

Les valeurs de la force du champ cristallin darsaede la simulation qui sont autour

de 200 crit, ne sont pas comparables & celles trouvées wigdfeience de FLN. Ceci provient
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du fait que dans le cas de la simulation, la vatlula force du champ cristallin dépend d’un
parametre d’ajustement qui est la charge effeciivguel on ne s’est pas intéressé lors des

calculs.

4. Modélisation de I'échantillon vitrocéramique a basale ZrF,-LaF3; dopé 1% Eu

Comme pour le cas de la boite de simulation den#étllon vitreux, nous simulons
dans ce cas de vitrocéramique une boite cubiqu#9883 atomes d’aréte 68,64 A et de
compositions: 41 Eu, 2949 Zr, 1106 La et 15237dusrutilisons aussi les mémes parametres
de potentiel.

Afin d’arriver & I'état final apres refroidissemeatun échantillon cristallin, on devrait faire

appel au phénomene de transition vitreuse (fig@je 9

s H
Liquide
(stable)
Liquide surfondu
(métastable)”
,1’/
Verre _--~ : !
Cristal : |
(stable) | ; R

Ty T T

Figure 99  Variations thermiques de I'enthalpie H en fonctiothe la température T pour

un matériau vitrifiable
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Pour une composition donnée, on s'intéresse panmgea la variation de I'enthalpie H en
fonction de la température (figure ci-dessus).

Intéressons-nous au refroidissement d'un liquiderdiroidissant le liquide, lorsqu’on arrive
a la températuresTil y aura deux choix, soit passer a I'état métalst « Liquide surfondu »
ou a l'état stable « Cristal ». Le parametre querwient a cette étape est la vitesse de

refroidissement.

AT
> Si on refroidit le systeme rapidememBY grand), le liquide va passer a l'état

« liquide surfondu » et va passer a I'état vitraua tempeérature de transition vitreuge T

> Si on refroidit le systéeme Ienteme% petit), le liquide va passer d’'une maniéere

naturelle & I'état cristallin puisque c’est I'étatplus stable thermodynamiquement.

Donc, en résumé, pour arriver a un échantillortadtis, on a intérét a refroidir lentement le
systeme de 10000 K a 300 K.

Apres plusieurs essais faits avec différents witeske refroidissement, on retrouve toujours a
I'état final a 300 K un systéme bien mélangé samsiges traces de cristallinité. Ceci est da
probablement aux parametres du potentiel qui né gas bien adaptés a la simulation des
échantillons cristallins. La résolution de ce peosbé est 'une des perspectives de ce travail
de thése qui sera résolu par la suite en ajustsnparameétres du potentiel via le logiciel
« GULP » qui a partir des quelques constantes ghgsi du matériau, il pourrait définir le
potentiel le mieux adapter pour la simulation.

Cette transition de phase a déja été simulée awdtdire dans le cas du fluorure de plomb
[20, 21].
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CHAPITRE 6: Conclusion

L’objectif de cette thése était d’étudier des veret des vitrocéramiques a base de
fluorozirconates qui sont caractérisés par leubléaiénergie de phonons, leur bonne
transparence dans l'infrarouge et permettent ausigrande solubilité des terres rares. Ces
verres et vitrocéramiques sont composés de{EaF:-AlF;-GakR;) ZLAG et (ZrR-Erks-
LaFs-AlFs-GaR) ZELAG dopées par Bf, EUV* et Sm*. Nous avons caractérisé ces
matériaux pour comprendre les modifications depnétes fondamentales dans une premiere
étape. Dans la deuxiéme étape nous avons obtenimfde®ations sur les environnements
entourant les ions de terre rare. Nous avons notrhmtilisé par les ions europium,
considéré comme la sonde d’environnement la plosilsie parmi les terres rares.

Divers techniques ont été utilisées afin de carmete ces matériaux : telle la
spectroscopie de luminescence, la spectroscopféndiment de raies de luminescence, la
spectroscopie EXAFS. Des simulations par dynamiouééculaire ont été effectuées, en
parallele avec les investigations expérimentalesur p appréhender les différents
environnements possibles pour les ions de tereedans des conditions semblables a celles
rencontrées dans les échantillons synthétisés iex@étalement.

Ces échantillons de verres et vitrocéramiques @nsyntheétisés au sein de I'équipe du
Dr. Brigitte Boulard. La synthése des échantilldesrerre a été précédée par une étape ou ont
été ajustés plusieurs paramétres tels les consglitlersynthése et les quantités dey &tFAIF;.

La composition en Zrfet AlR; a été optimisée afin de limiter la condensatiorZdg pour
obtenir une composition finale proche de la compmsinominale et un verre stable. Les
échantillons synthétisés sont référencés ZLAG-1%Ha| AG-1%Eu, ZLAG-0,1%Sm et
ZLAG-1%Sm. Aprés céramisation, deux phases cristalont été observées une premiere
phase a-LaZrsF5 et une deuxieme phase inconnue X qui cristallis@asdune maille
monoclinique de paramétres de maille a = 15,98 415,82 A, ¢ = 7,37 A ¢ = 64°.

En ce qui concerne les résultats des caractémsafaites sur tous les échantillons, il est
possible de les résumer en les présentant dardyd’'@uivant : ZLAG-1% Eu puis ZLAG
dopé 0,1 et 1% Sm et enfin ZELAG-1% Eu.
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Les mesures de photoluminescence des verres eté&iéimiques des échantillons
ZALG dopés 1% Eu ont montré I'existence d’émissipnsvenant de niveaux supérieurs au
niveau Dy de I'europium, phénoméne qu’on ne trouve pas demamatrices des oxydes.
L’effet de céramisation a été bien visible a pattés bandes d’émission et des durées de vie
des niveaux indiquant ainsi lI'incorporation desdsrrares dans des phases cristallines. Dans
I'échantillon vitreux on a mis en évidence I'existe d’au moins deux environnements
différents que nous avons référengél 8t S/-Il. Dans le cas de I'échantillon vitrocéramique,
au moins trois environnements différents ont été em évidence. Ces derniers sont notés
Sve-l, Sve-ll et Syc-lll. Ces résultats ont été confirmés par les mesaraffinement de raies
de luminescence. Dans I'échantillon vitreux, lassk& de site \3I répond a la bande
d’excitation 576,0 nm — 587,8 nm. Tandis que |astade site \3ll répond a toute la bande
d’excitation 570 nm — 580 nm. Les deux environneesont de symétrie ;& Dans
I'échantillon vitrocéramique, les trois environnams sont distribué comme suit : les deux
environnements \g-I et Sic-lll sont amorphe est correspondent respectivemeaunt
environnement vitreux\3I et S;-1l. Le troisieme environnement, &l est cristallin.

On constate que les symétries des environnemensslaavitrocéramique est de méme ordre
gue celle dans le verre, contrairement a ce qudoutrait s’attendre.

Dans le cas des de échantillons ZLAG- 0,1% et 1%, @mpartir des mesures de
photoluminescence et de déclins, on constate quieai@ment au dopage par I'europium, le
dopage par les ions de samarium ne donne pas éeepi@cise sur les environnements
possibles dans la matrice vitreuse ou vitrocéramigdn constate aussi que dans la
vitrocéramique, qu’a faible taux de dopage les idassamarium se mettent dans un milieu
amorphe tandis qu'a 1% Sm, ces ions se metterégrpréfellement dans la phase cristalline.
Ces échantillons dopés samarium ont été prépare fama des mesures dEXAFS, et les
combinés aux données des simulations par dynammokculaire afin d'avoir une
description compléte de l'ordre locale. Toutesnesures sont faites, mais les traitements
numériques sont en cours de dépouillement.

En ce qui concerne les échantillons ZELAG dopésEL%oil est plus difficile d’extraire les
mémes informations que dans le cas des échantilhAss dopés 1% Eu. Ceci est di
phénomene de transfert d’énergie<E2*Er qui est un effet néfaste dans notre cas. Une
comparaison des bandes d’émission des échantilbA$G-%EuU a celles des échantillons
ZELAG-1%Eu a un facteur d’échelle prés, montre lqu'a pratiguement le méme nombre
d’environnement dans les deux échantillons ZLAG-126EZELAG-1%Eu.
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Des mesures de luminescence en infrarouge (au®u5d0 nm) ont montré que les ions
d’erbium s’incorporent dans une phase cristalling présente une distorsion. Les ions
d’erbium présents dans cette phase donnent uneiémisn visible proche de celle du verre
(apres excitation a 972 nm).

La derniére partie de ce travail s’est intéresksamulation par dynamique moléculaire. Au
cours de cette partie on a simulé des boites des/arbase Zyf-LaF; et Euks. L'analyse des
fonctions de distribution radiales et cumulées pli@ises M-F (M=Zr, La, Eu) ainsi que les
statistigues des deuxiemes voisins de I'europiurontrent que les ions europium sont
entourés en majorité par des atomes de zirconiuda Etnthane avec des coordinations 7 et 8.
Indiquant ainsi I'existence d’au moins deux envirements différents. Ceci confirme le
résultat qu'on a trouvé par spectroscopie de lustieet et par affinement de raies. ce qui
confirme la validité du modele utilisé en simulatio

Une deuxieme etude en simulation avait pour obgiudier I'effet du taux de dopage en
europium. Les taux de dopage étudiés étaient3,, 12 et 15%. Confirmé par les expériences
relevées dans la littérature, les ions de terre semmt solubles dans la matrice vitreuse.
Quelgues clusters apparaissent a partir de 12%ilmaestent en faible quantité.

En ce qui concerne I'effet du dopage sur la foncetliamp cristallin, on remarque que celle-ci
reste en moyenne constante quelque soit le tauxapaim. Ceci montre que les terres rares
prennent leurs places sans trop modifier la géoenétr réseau, parce que la taille de la terre
rare est comparable a celle des modificateurssateZr et La.

Ainsi, I'objectif de ce travail, qui était d’étudi€incorporation des terres rares dans les verres
et vitrocéramiques et de mettre en évidence les@mements entourant la terre rares, est en
grande partie validé en utilisant trois techniqdéirentes (luminescence, sélection de sites
et dynamique moléculaire), dans I'attente de valideguatrieme technique qui est 'lEXAFS.

Cette derniere est I'une des perspectives de cailtra
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Per spectives

Certaines études de ce mémoire meriteraient dd@wesuivies. C’est, par exemple, le cas de
la dynamique moléculaire, dont les premiers résulsar les verres sont particulierement
intéressants. Il reste a simuler le ZLAG dopé ewopavec tous les constituants que ce qui a
ete synthétisé par O. Peron et essayer d’optinaigenaximum tout les parametres possibles
(température, densité, compositions,...) afin d’avoire matrice vitreuse le plus table
possible. La deuxieme étude qui reste a complétdaeimulation des vitrocéramiques. Ceci
revient d’abord a choisir le bon potentiel pourtygge de matériaux. Ce qui pourrait étre fait
en utilisant le logiciel « GULP ».

En ce qui concerne la partie expérimentale, ilerastiépouiller les mesures d’'EXAFS et de le
confronter aux expériences faites et aux résulatie simulation par dynamique moléculaire.

Ceci pourrait nous ramener vers d'autres perspestiv
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Résumé

Modélisation et Spectroscopie des VitrocéramiquesrEes dopés par des lons de Terres
Rares pour Applications en Amplification dans ltarfouge

Cette these s’insere dans un projet de caraciénsdé verres et de vitrocéramiques fluorés
dopés par des ions de terre rare. L'intérét demel®riaux et de pouvoir réaliser des systemes
ultra transparents avec de faibles pertes et égaleavec des fréequences de phonon faibles
évitant les processus habituels qui limitent ledesnent d’émission laser. L'étude s’articule
sur deux aspects : spectroscopie expérimentale@élmation.

Les mesures en spectroscopie d’émission avec isdlal site offrent la possibilité de sonder
le milieu autour des ions luminescents. Des mesdeesléclin de luminescence sont un
complément pour bien caractériser linfluence ddiemi sur les ions luminescents. La
connaissance des propriétés spectroscopiques déomesest fondamentale pour savoir
comment avoir de bons rendements d’émission eladgsurs et formes de bandes adéquates
pour les applications. L’environnement de la teaee dans le verre de départ et dans la
vitrocéramique est étudié par dynamique moléculainevies de la simulation des spectres de
luminescence, L’originalité de la méthode emplogged’introduire dans la structure des ions
luminescents, d’en déterminer I'environnement etaleuler & partir de cet environnement le
champ cristallin éprouvé par I'ion luminescent etrdmonter a sa spectroscopie

Mots-clés : Verres et Vitrocéramiques Fluorés, Terre Rare, ibestence, Dynamique
Moléculaire

Abstract

Modeling and Spectroscopy of rare earth doped itfigoglass ceramics for Applications in
Infrared Amplification

This thesis concerns the characterization of ramthedoped fluoride glasses and glass
ceramics. The interest of such materials and systemachieve ultra-transparent with low

losses and also with low phonon frequency avoidimg normal processes that limit the

performance of laser emission. The study is basdawvo aspects: modeling and experimental
spectroscopy.

The emission spectroscopy measurements with deetgm have the potential to probe the
environment around the luminescent ion. Measuresna@it luminescence decay are a
complement to characterize the influence of envirent on luminescent ions. Knowledge of
the spectroscopic properties of these ions is fonedal to know how to have good yields
and emission band widths and shapes suitable fdrcapons. The environment of the rare
earth in the starting glass and the glass cerasrstudied by molecular dynamics simulation
followed by luminescence spectra, the originalifytilee method is to introduce into the

structure of the luminescent ions, d the deternonadf the environment and calculate from
this environment the crystal field experienced I tion luminescent and tracing its

spectroscopic

Keywords : Fluoride Glass and Glass Ceramics, Rare Earth,inesoence, Molecular
Dynamics
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