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Introduction générale

L’avénement de nouvelles technologies dans le doengie I'éclairage et de la
visualisation constitue un cadre stimulant pourrégherche et le développement. Ces
technologies ne sont pas uniquement un argument rdarketing » ; elles ont aussi été
imposées par I'évolution des normes environnemesitat par la nécessité d’économiser
I'énergie.

Dans le domaine de la visualisation et plus pdricement en ce qui concerne les
écrans plats a décharge plasma, les matériauxueptignt actifs sont excités dans I'Ultra-
Violet du Vide (VUV: Vacuum Ultra Violet). Ce rayaement excitateur est obtenu par une
décharge électrique créant un plasma dans un nel@ege, de composition connue, dont le
domaine de longueur d’'onde s’étend donc a hautegénede 147 nm a 190 nm. Cette
technologie, intéressante pour réaliser des panrd@agrande dimension, exige cependant la
mise au point de nouvelles formulations de lumirayph afin de s’adapter aux nouvelles
contraintes en excitation, voire I'amélioration tandement des luminophores existants. En
effet, les systemes actuellement en vente utilideat luminophores que l'on retrouve
également dans les tubes a rayons cathodiquesm@gsiaux ne sont donc pas du tout
adaptés a la source d’excitation (brillance trapléa saturation, vieillissement prémature).

Par ailleurs, certaines normes environnementaleglées bannissent I'utilisation de
meétaux lourds. En particulier dans le cas de liéaige, le mercure, qui est présent dans les
dispositifs fluorescents traditionnels (ce qu’orpelfe improprement les «tubes a néon »)
mais aussi dans les systémes basse consommatiorétoproscrit Dans ce cadre, le
remplacement du mercure par un mélange de gaz NmeMeétre envisagé, en se basant sur
la technologie des panneaux a plasma. Cependahicamme pour les écrans d’affichage, il
convient de développer des luminophores permettafitenir un rendement de conversion
VUV/visible similaire a celui des lampes a déchargdisant le mercure comme source
d’excitation.

Les matériaux optiguement actifs doivent donc pré&seun certain nombre de
propriétés structurales, physico-chimiques, massiaoptiques, qui devront étre adaptées aux
applications souhaitées en éclairage et visuadisatl est ainsi important de bien choisir le

couple matrice d’accueil/centres actifs, ces desnéant généralement des ions de terres

! Communiqué du Syndicat de I'Eclairage: « Les lasnge décharge et I'environnement ¥“2&dition,
Novembre 1997.
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Introduction générale

rares. L'optimisation du rendement lumineux de @@®posés est ensuite nécessaire et passe
notamment par la maitrise des protocoles de syatheduisant le controle de parametres
morphologiques et une mise en forme adaptée. Leeemtreprise au cours de ce travail
découle donc des préoccupations évoqueées ci-desssimscrit dans une optique visant a
améliorer les performances de matériaux luminesatités par une source VUV.

Des travaux antériet$*°ont montré que les matrices phosphatées, lordgs’sont
dopées par des ions de terres rares, réepondemabd@ment aux conditions requises pour étre
employées en éclairage et visualisation. Elles sprgffet bien connues pour leurs excellentes
stabilités chimiques et thermiques ainsi que lhasse des formulations et la grande variété
des structures qui leurs sont associées. Les pamsplpossédent généralement une large
bande interdite permettant I'existence de bandescitation de I'activateur dans l'ultraviolet
en dessous de 250 nm. Dans les phosphates, unufdmpdtit par exemple étre excité par
l'intermédiaire de la bande de transfert de ch&g&-O?. Les liaisons O-P des phosphates
étant trés fortes, le transfert d’électron e EU* nécessite une énergie élevée, déplacant
les bandes de transfert de charge vers 'UV caerjui est favorable pour une utilisation en
tant que luminophores pour dispositifs a plasma.

Généralement, les matrices phosphatées rencontdses les applications
précédemment citées se présentent sous forme dieggoet sont préparées par des méthodes
conventionnelles de céramisation. La préparatiopalelres monophasiques par les méthodes
classiques de I'état solide est toujours déliddiehomogénéité des produits et la formation
de particules de tailles différentes constituestlilmitations principales de ces techniques qui
peuvent étre contournées en utilisant des méthbeletimie douce, en particulier le procédé
sol-gel.

Ce dernier présente de nombreux avantages, exptiqgan utilisation pour
I'élaboration de matériaux entrant dans un largmaloe d'applications technologiques. Ce
protocole permet généralement de travailler a degératures nettement inférieures a celles
imposées par les voies classiques de céramisditioonduit a des poudres de granulométrie
contrblée de grande pureté. Les propriétés rhémpliegi des sols, notamment leur viscosité qui

peut étre modifiée, autorisent ainsi les misesoemé les plus variées: films minces, fibres,

2R.P. Rao, D.J. Devine, J. LumiBZ-89 (2000) 1260-1263.

3J.L. Yuan, H. Zhang, J.T Zhao, H. H Chen, X.X ¥a6.B Zhang, Opt. Mater30 (2008) 1369-1374.
* M. Kloss, B. Finke, L. Schwarz, D. Haberland, dmin., 72-74 (1997) 684-686.

®J. Legendziewicz, M. Guzik, J. Cybin'ska, Opt. 8381 (2009) 567-574.
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poudres ou monolithes. Cette technique d’élabaratematériaux est de plus en plus mise en
ceuvre pour améliorer le rendement optique de luphiaes de formulation déja connue.

Afin de répondre aux problématiques ci-dessus é¥esjunos travaux ont été orientés
vers 'étude des ultraphosphates de terres rarBgCun (Ln = La, Gd, Y) dopés par les ions
Eu®* et TB", dont nous reportons la préparation par procébgeda partir d’'un mélange de
précurseurs alkoxydes. Ces matrices ont égalenténpréparées par voie solide classique
dans le but de comparer et de faire ressortir\astages offerts par la synthése en solution,
en termes d’homogénéité et de contrble de la mtogiep ces parametres ayant une incidence
notable sur les performances optiques des matééiaukes.

Les propriétés optiques étant étroitement corsélex propriétés structurales des
matrices, nous présentons, dans la premiere mhatee travail, une étude cristallographique
complete sur monocristal des differentes matricescdeil choisies, Laf®,4, GdRO,4 et
YP501.4.

Les caractérisations physico-chimiques des matérigites sont reportées dans la
seconde partie de ce mémoire, en fonction des qolet® opératoires, chimie douce et voie
solide. Les matériaux ont été caractéerisés parskgetechniques complémentaires, telles que
la diffraction des rayons X, les spectroscopiesanauge et Raman, la RMN diP, la
microscopie électronique a balayage, la granulaemédser et les analyses thermiques. Ces
techniques ont permis de définir les traitementsrniiques adaptés conduisant a des
matériaux de bonne qualité.

La derniére partie expose les propriétés optiguess ultraphosphates envisagés, en
relation étroite avec les caractéristiques strabtsr des matériaux et les conditions
opératoires. L'ion EX sera utilisé non seulement comme ion génératefiuokescence dans
le rouge, mais aussi comme sonde structurale lozaleéme d’appréhender le solide au

niveau de ses polyedres de coordination.
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

Les phosphates constituent une classe trés imperdanmatériaux dont les différentes
familles présentent souvent des originalités simadés. Ces particularités structurales
résultent a la fois du comportement chimique desuggments POqui, a I'état solide et
cristallisé, doivent s’associer a des cations AweB, voire plus, pour former des composeés
stables. On peut différencier ainsi les élémentBnant des liaisons plutdt iono-covalentes
avec des groupements P@es éléments A engendrant avec ces groupementsad®ns a
caractére ionique plus prononcé. Dans chaque desslan P-O antagoniste aux liaisons A-O
ou B-O subit I'influence du caractere plus ou moiaso-covalent de ces derniéres. La
diversité et l'originalité des charpentes phospésigroviennent aussi du mode de connexion
des groupements RQ@Qui, lorsqu’ils s’enchainent par mise en commarsdmmets, peuvent
donner des édifices relativement souples pouvatdramoder des combinaisons cationiques
nombreuses et variées selon la proportion et tar@ales éléments A et B. Les matériaux
phosphatés présentent soit des charpentes purédtreddriques, soit des charpentes mixtes
formées de plusieurs types de polyédres. En ralsatette richesse structurale les propriétés
physico-chimiques qui leur sont associées peuveatextrémement variées. Elles peuvent
eégalement étre trés sensibles aux fluctuationstsnales qui peuvent se manifester au sein
d’'une méme famille. C’est dans cet esprit que raaos1s abordé I'étude cristallographique et
cristallochimique approfondie de 'une des familliesphosphates, les ultraphosphates, et plus
particulierement ceux de formule st , car cette famille semble conduire a des matrices

propices a I'optimisation des propriétés optiques trres rares.

|- Travaux antérieurs

Les ultraphosphates constituent une famille de pites condensés riches e®f
de formule générique [R2Oan+s)™ dont des représentants ont été mis en évidence pou
n=2, 3, 4,5 et 6. Bien que la découverte demjams ultraphosphates remonte a pres d’un
demi-siecle, cette famille ne compte encore quomiore restreint de membres. Pour certains
termes, n = 5 par exemple, il n’existe qu’'un repnéant dans la série. Le tableau 1.1 résume
les différents termes répertoriés jusqu’a présénprécise les combinaisons cationiques

associées a chacun d’eux.
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

Tableau I-1: Différents types d’ultraphosphates{2Ogan+s)]"

Formule de I'anion . o . .,
Terme n Cations ou combinaisons cationiques associés
ultraphosphate

2 [FO1]* M2* (M = Mg?, C&, Mn®, Cd', Ni®, Cf, zn', Cdf)

3 [RO1* M?* (M = C&)
M3* (M = Terres raré§, Y, Bi'9)
M* + M (M=Ni, M =H )

4 [PsO17]* M2 (M = Cd*, S, cd® [UO,** V)
M* (M =[TaQ]" )

5 [P7020)* M2+ M3 (M=Ca, M =Y™)

6 [P50,4% 3M* + M’ (M =Na; M = A, F&?, G&9)

Pour notre part nous nous intéresserons plus pkgtiement aux ultraphosphates
LnPsO14 (LN = terres rares, Y) appartenant au terme n = 3.

Ces ultraphosphates se répartissent a I'heure llecte quatre types structuraux
distincts libellés I, II, 11l et IV dans la figurel.

! D. Stachel, H. Paulus, C. Guenter, H. Fuess,rtadlogr.,199(1992) 275-276.

2 M. Beucher, Mater. Res. Bul#,(1969) 15-18.

% L.K. Minacheva, M.A. Porai-Koshits, A.S. Antsyshki V.G. Ivanova, A.V. Lavrov, Koord. Khimi, (1975)
421-428.

* A. Olbertz, D. Stachl, I. Svoboda H. Fuess, Zstéflogr., NCS213(1998) 241-242.

> A.V. Lavrov, T.A. Bykanova, Y.M. Kessler, Izv.kad. Nauk SSSR, Neorg. Matet3 (1977) 329-333.

® R. Glaum, M. Weil, D. Oezalp, Z. Anorg. Allg. Ghe 622 (1996) 1839-1846.

" C. Baez-Doelle, D. Stachel, I. Svoboda, H. FuBs&ristallogr.,203 (1993) 282-283.

8 M. Weil, R. Glaum, Eur. J. Solid State Inorg. @hg35(1998) 495-508.

° G. GozelM. Kizilyalli, R. Kniept, J. Solid State Chenl.29(1997) 196-199.

19 A, Durif, Crystal Chemistry of Condensed PhospbaPlenum Press, New York (1995).

M. Beucher, The rare earths elements, Internatibteeting, Paris, Grenoble (1969).

2 N.N. Chudinova, K.H. Jost, Z. Anorg. Allg. ChemQ0 (1993) 185-188.

13 A. Olbertz, D. Stachl, I. Svoboda, H. Fuess, ACtgst.,C52 (1996) 1603-1605.

4 D. Stachel, H. Paulus, I. Svoboda, H. Fuess,ritallogr.,202(1992) 117-118.

15 A'S. Antsyshkina, M.A. Porai-Koshits, L.K. Minag¥a, V.G. Lavrov, A.V. Lavrov, Koord. Khim4 (1978)
6 A.S. Antsyshkina, M.A. Porai-Koshits, L.K. Minag¥a, V.G. Lavrov, Koord. Khim5 (1979) 268-275.

" AV. Lavrov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Neorg. Matds5 (1979) 942-946.

8 N.G. Chernorukov, N.P. Egorov, T.A. Galanova, lxkad. Nauk SSSR, Neorg. Matet7 (1981) 328-332.
19 A, Hamady, T. Jouini, J. Solid State Cheii] (1994) 443-446.

2 K.K. Palkina, S.I. Maksimova, N.T. Chibiskova, NGhudinova, N.B. Karmanovskaya, Neorg. Matée,
(1993) 119-120.

“L N.N. Chudinova, K.K. Palkina, N.B. Karmanovskagal. Maksimova, N.T. Chibiskova, Dokl. Akad. Nauk
SSSR306(1989) 635-638.

-12 -



Chapitre I- Etude cristallographique et cristalliocigue des ultraphosphates Ls@kR,

Type | Ruban Type Il Ruban
Monaoclinique P2c (n°14) Orthorhombique Pnma (n°62)
Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,Tb Ln = Ho, Er
a=8,750(4) b=8,944(4) c=12,9906) A a=8,726(4) b=12,710(6) c =8,926(4) A
B =90,45(1)° (paramétres de maille pour’3m (paramétres de maille pour Hp
V=101657 K z=4 V=989,9R; z=4

)

HoO; (PTB)

Type Il Couche Type IV  Couche
Monoclinique C2/c (n°15) Triclinique P1 (n°1)
Ln = Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu Ln=Cé&®

a=12,830(3) b=12,676(3) c=12,337(3) A a=9,227(5) b=8,890(5) c =7,219(4) A
B =91,25(2)° (paramétres de maille poufyb o =110,12(5)p = 102,68(5) y = 82,13(5)°
V =200593 K& z=8 V=54124RK,2=2

4

m

Yb(1)Gs (AA)

Yb(2)Gs (D)

Ce(2Q

Figure I-1: Principales caractéristiques structurales deaplivsphates LrBP,,4 répartis
en quatre types structuraux I, II, Il et IV (da@¥es a partir d’études sur monocristal)
D: DodecaedreAA : Antiprisme d’ArchimédePTB: Prisme droit triangulaire bicapé.
Dans tous les ultraphosphates I'élément trivalshiea coordinence 8 et la forme des

polyédres de coordination a été précisée, poururhd@Entre eux, en appliquant les criteres

22D, Tranqui, M. Bagieu, A. Durif, Acta CrysB30 (1974) 1751-1755.
% D. Tranqui, M. Bagieu-Beucher, A. Durif, Bull. Sder. Miner. Cryst.95 (1972) 437.

2*H.Y.P. Hong, J.W. Pierce, Mater. Res. BW@I(1974) 179-190.

%5 M. Rzaigui, N. Kbir-Ariguib, M.T. Averbuch-PouchaA. Durif, J. Solid State Chen®2 (1984) 61-65.
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

de M.A. Porai-Koshits et L.A. Aslané¥ hormis dans le cas du composé &nF ol la
distorsion des polyédres due a la symétrie triglieine permet pas d’assimiler la forme des
polyédres a une forme idéalisée. Ce point seralojgwé en détail au paragraphe 1l. 1. 4.

Les travaux répertoriés dans la littérature montgue l'ultraphosphate d’yttrium
YPsO14 est connu depuis de nombreuses arfhéesis aussi qu'un certain nombre de
désaccords subsistent en ce qui concerne son ctammont thermique ou ses différentes
variétés cristallographiques. Par exemple E.N. Fedoet al’’et D. Agrawalet al®® ne
mentionnent pas de polymorphisme alors que lesitbainitiaux sur ce compoSE° font état
de deux variétés polymorphiques, I'une monoclini¢@2/c), I'autre orthorhombique (Pnma).
E.N. Fedorovaet al prétendent que Y., est stable jusqu'a 1400°C alors que
D. Agrawal et al. indiquent qu’il n’existe qu'une seule forme crikigraphique,
monocliniqgue, a fusion incongruente, se décomposani860+10°C en donnant le
polyphosphate d’yttrium Y (P£)s.

Compte tenu de l'importance que revét l'ultraph@phYRO.4 en tant que matrice
d’accueil non luminogene pour des ions terres racti$s dans le domaine de l'optique nous
avons décidé d’entreprendre une nouvelle investigatur ce composé pour clarifier les
désaccords évoqués ci-dessus. Celui-ci n'ayant'édiet d’aucune investigation structurale
sur monocristal nous avons procédé a une étudetwiale approfondie par diffraction X
présentée dans ce qui suit. Par ailleurs I'analgsedonnées cristallographiques disponibles
au début de ce travail montrait que la seule \@rnigistallographique connue et répertoriée
pour l'ultraphosphate EyPi4 était la forme monoclinique de type | @R9, tandis que les
deux formes signalées de M, et parfaitement confirmées par I'étude qui suit,
appartiennent aux types structuraux Il et Il.

Dans le but de préparer des échantillons d’ultraphate d’yttrium YEO4 fortement dopés
en ions E&" nous avons repris la synthése de la matrice;Buflle-méme. Cette démarche
nous a permis de mettre en évidence une nouveliété&aristallographique de Eg¢®y4 de

type C2/c que nous présenterons dans la suite deapitre, apres l'ultraphosphate d’yttrium.

% M.A. Porai-Koshits, L.A. Aslanov, J. Struct. ChetB (1972) 244-253.

2" E.N. Federova, L.K. Shmatok, I.I. Kozhina, T.Rr&8sanova, |zv. Akad. Nauk. SSSR Neorg. Ma@2.,
(1986) 480.

28D, Agrawal, F.A. Hummel, J. Electrochem. Sd27, 7 (1980) 1550.

29 M. Bagieu-Beucher, D. Tranqui, Bull. Soc. Fr. Min€rist.,93 (1970) 505-508.

%0 A. Durif, Bull. Soc. Fr. Miner. Crist94 (1971) 314-318.
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

[I- Etude structurale sur monocristal de YP;014

II. 1- Etude de la variété monoclinique de typd (C2/c)

Il. 1. 1- Croissance cristalline

Des monocristaux de la forme monoclinique deRdont nous abordons I'étude
structurale dans le paragraphe suivant ont étéhobtpar attaque de I'oxyde d'yttrium®3
par I'acide phosphorique concentré (85% en soluliems I'eau, d = 1,68). Les réactif$04
et PO, 85%, ont été pris dans le rapport molaire P/Y =l45mélange est introduit dans un
creuset en alumine puis chauffé jusqu’a 600°C dan$our a moufle. La température est
maintenue a 600°C pendant 5 heures puis élevéa'#u6§0°C ou elle est stabilisée pendant
17 heures avant le refroidissement, lequel s'aifecelon l'inertie du four. Des cristaux ont
éte extraits de I'échantillon pris en masse parawage abondant a I'eau chaude. lls se

présentent généralement sous la forme de prisresidcides a section carrée.
Il. 1. 2- Enregistrement des intensitédiffractées et réduction des données

Un petit cristal incolore de dimensions approxiwes 0,25 x 0,25 x 0,50 mm a été
isolé de la synthese et collé sur une tige de \ymrgmonte sur une téte goniométrique.

La maille élémentaire a été déterminée a pagtie®l réflexions collectées a l'aide du
programme SEARCH. Les paramétres de la maille affinés & partir ecentrage des 25

réflexions précédentes sont les suivants :
a=12,919(2) A, b=12,796(4) A, c=12,457(2)"= 91,30(1)".

Cette maille est assortie d’'un réseau C et lémabions systématiques déduites de
I'enregistrement sont compatibles avec les grodpespace C2/c et Cc.

Les intensités diffractées ont été mesurées, angpérature ambiante, a I'aide d’un
diffractométre automatique a 4 cercles NONIUS CAD4s intensités ont été enregistrées
dans le domaine angulaire 2 8 < 27,0° et correspondent sensiblement a une unité

assymétrique avec -6 h< 16, -1< k<16 et-15 < 2.

31 B.A. Frenz, “Computing in Crystallography”, H. @ik, R. Olthof-Hazekamp, H. Van Koningsveld, G.C.
Bassi Eds, Delft Univ. Press, Delft, the Nethera(itb82).

-15 -



Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

Au total, 2999 réflexions ont été mesurées puisuitéd a 2249 réflexions
indépendantes aprés soustraction des controleteniiteé et "moyennage” des réflexions
équivalentes (R = 0,027).

Les données ont ensuite été corrigées des effetommtz et de polarisation. Une
correction d'absorption empirique basée sur degesédle psi-scans a été appliquée a

I'ensemble des données.
[l. 1. 3- Détermination de la structureet affinement

La structure a été résolue par la méthode derBatt & I'aide du programme SHELXS
86> L'affinement de la structure a été réalisé sarffe par la méthode des moindres carrés,
a l'aide du programme SHELXLSY et les positions anioniques ont été déduites des
syntheses de Fourier-différence consécutives aemiprs affinements.

L'affinement final des positions atomiques et demrametres de déplacements
thermiques anisotropes a conduit aprés introductemcorrections d’extinction secondaire a
la valeur finale R = 0,027, k= 0,069 pour 1830 réflexions satisfaisant au i&@ite> 2o(l).

A lissue de cette étape la carte de densité @eiciue obtenue lors de la synthése de Fourier-
différence finale s’avére parfaitement monotonecaygna.x= 0,54 e.A® et Apmin= -0,61 e. A%,

Le détail des conditions d’enregistrement des gitéa diffractées et de I'affinement
de la structure est donné dans le tableau I-2pbsegions atomiques sont rassemblées dans le
tableau I-3 et les parameétres de déplacements itipeemanisotropes sont mentionnés dans le
tableau I-4. Les principales distances inter-atar@sget les angles caractéristiques de la

structure de YED14s0nt donnés dans le tableau I-5.

%2 G.M. Sheldrick, SHELXS86, Programme pour la deteation des structures cristallines, Géttingen @rsity,
Germany, 1996.

% G.M. Sheldrick, SHELXL97, Programme pour I'affinent des structures cristallines, Géttingen Univgrsi
Germany, 1997.
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

Tableau I-2: Données cristallographiques, conditions d’enregisent des intensités et

résultats de I'affinement de ¥Pi4.

Données cristallographiques

Formule YEO14

Masse molaire (g) 467,76

Forme du cristal / couleur Prismatique/ incolore
Taille du cristal (mm) 0,25 x 0,25 x 0,50
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2/c (n°15)
Paramétres de maille

a(A) 12,919(2)

b (A) 12,796 (4)

c(A) 12,457(2)

B(°) 91,30 (1)

V (A3 2058,8(8)

yA 8

Densité calculép (Mg.m™) 3,018
Coefficient d’absorption linéaine (mm™) 6,53

Longueur d’onde\ (A) (radiation Md<o) 0,71073

Mesures d’intensités

Diffractometre Enraf-Nonius CAD-4
Température (K) 293(2)

Type de balayage w-20

Domaine angulaire (°) 2,2-27,0

Domaine de variation des indices -16 h<16, -K k<16, -15 I<2
Nombre de réflexions mesurées 2999

Nombre de réflexions indépendantes 2249Rin: = 0,027]

Résultats de I'affinement

Affinement Moindres carrés sur 18s F
Nombres de paramétres variables 183

Coefficient d’extinction secondaire 0,0045(2)

Indice de qualité de I'affinement SjF 1,11

Facteurs de reliabilité finaux {5 25(F%)] R = 0,027 &= 0,069

Schéma de pondération w = 1/[c%(F) + (0,0258P)+ 8,7902P]

avec P 7 (F2R)/3
Résidus de densité électronique (8.A
Apmax/ Apmin 58/-0,61
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

Tableau I-3: Coordonnées atomiques réduites et paramétregpikcdénents thermiques

équivalents de YD,

Atomes X y z Ugq (A%
Y1 0 0,47883 (4) 14 0,0068 (1)
Y2 0 0,03131 (4) 14 0,0067 (1)
P1 0,14674 (7) 0,46604 (8) -0,00122 (8) 810(2)
P2 0,14945 (7) 0,66787 (7) 0,10295 (8) 20@)
P3 0,02500 (7) 0,84819 (8) 0,03270 (8) 75002)
P4 -0,18183 (7) 0,86229 (7) 0,10887 (8) 6D()
P5 0,32181 (7) 0,75046 (8) 0,24069 (8) 800(2)
o1 0,2506 (2) 0,3957 (2) 0,0084 (2) 0,059
02 0,1947 (2) 0,5815 (2) 0,0271 (2) 0,0(E)2
03 0,0865 (2) 0,7388 (2) 0,0217 (2) 0,008)7
04 0,2444 (2) 0,7369 (2) 0,1364 (2) 0,0(8)9
05 -0,0908 (2) 0,8015 (2) 0,0549 (2) 0,086
06 0,2407 (2) 0,7717 (2) 0,3356 (2) 0,0(89
07 0,1143 (2) 0,4629 (2) -0,1147 (2) 0,008}
08 0,0767 (2) 0,4346 (2) 0,0857 (2) 0,08)1
09 0,0894 (2) 0,6281 (2) 0,1923 (2) 0,0085
010 0,0255 (2) 0,8975 (2) -0,0738 (2) 0,040
011 0,0610 (2) 0,9030 (2) 0,1314 (2) 0,011
012 -0,1528 (2) 0,9504 (2) 0,1782 (2) 0,0(80
013 0,3840 (2) 0,8433 (2) 0,2175 (2) 0,087
014 0,3699 (2) 0,6497 (2) 0,2691 (2) 0,005

* Uegq = 1/352Ujja*i@*j.a;.8
[I. 1. 4- Description de la structure tediscussion

La structure de la forme monoclinique C2/c desQ1z est isotype de Yhb®i, et
appartient a ce titre au type structural Il. Daestec structure les deux atomes d’yttrium
cristallographiguement indépendants sont en coendia 8 et se situent dans des
environnements assez sensiblement différents @iga@ret Tableau I-5). Dans le polyédre
Y(1)Og les distances Y(1)-O sont plus homogénes et vadie,322 A & 2,363 A, la distance
moyenne <Y(1)-O> étant égale a 2,344 A. Dans le/qubk Y(2)Q la dispersion des
distances est un peu plus grande avec des distamdast de 2,279 A & 2,393 A. La moyenne
des distances Y(2)-@gale a 2,353 A, est toutefois assez proche de dallpolyédre Y(1).
Les deux distances sont cependant inférieures alidtance théorique de Shannon
ds= 2,415 &,

% R.D. Shannon, C.T. Prewitt, Acta Crys29 (1969) 925.

-18 -



Chapitre I- Etude cristallographique et cristalliocigue des ultraphosphates Ls@kR,

Tableau I-4: Parametres de déplacements thermiques anisotrepé3;0,4.

Atomes U U, Uszs Ui, Uis Uzs

Y1 0,0065(2)  0,0090 (3)  0,0050 (2) O 0amo (2) 0

Y2 00067 (2) 00083 (3) 0,0051(2) O mp2) o

P1 0,0077 (4)  0,0100(5) 0,0065(5)  0,00R0 -0,0004(3)  0,0000 (4)
P2 00072 (4)  0,0089 (5) 0,0059 (5) 0,085 -0,0002(3)  0,0005 (4)
P3 0,0062 (4)  0,0097 (5)  0,0065(5) 0,0@®3 0,0004(3)  0,0009 (4)
P4 0,0053(4)  0,0090 (4)  0,0064 (4) 0,00 0,0000(3)  0,0004 (4)
P5 0,0061(4) 0,0102(5) 0,0076 (5) 0,000 0,000 (3)  -0,0023 (4)
o1 0011(1)  0014(1)  0008(1) 0,005 (1) -0,002(1)  -0,001 (1)
02 0010(1)  0009(1)  0012(1)  0,000(1) 0,003(1)  -0,000 (1)
03 0011(1)  0012(1)  0010(1) 0,004 (1) -0,001 (1)  -0,001 (1)
04 0011(1)  0014(1)  0010(1)  -0,003(1) -0,002(1)  -0,001 (1)
05 0007 (1)  0013(1)  0012(1)  0,001(l) 0,003 (1)  -0,000 (1)
06 0015(1)  0011(1)  0012(1) 0,002 (1) 0,006(1)  -0,001 (1)
07 0015(1)  0018(1)  0,009(1) 0,005 (1) -0,005(1)  -0,002 (1)
08 0015(1)  0016(1)  0011(1)  -0,001(1) 0,005(1)  -0,001 (1)
09 0016 (1)  0015(1) 0,009 (1)  -0,004 (L 0,004 (1)  -0,002 (1)
010  0018(1)  0016(1)  0011(1)  0,003(1) 0,001(1) 0,004 (1)
O11  0009(1) 0015(1)  0012(1) 0,003 (1) -0,001 (1)  -0,005 (1)
012  0011(1)  0015(1)  0013(1)  -0,001(1) -0,000 (1)  -0,004 (1)
013  0016(1)  0017(1)  0014(1)  -0,009 (1) -0,001 (1)  -0,000 (1)
014  0016(1) 0017 (1)  0014(1)  0,008(1) 0,001(1) 0,001 (1)
Uj = -277[h? a*?Uy s+ +2kIb*c*U 54

¥.
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Figure I-3: Polyedres de coordination de I'yttrium.
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Tableau I-5: Distances interatomiques (A) et angles de liai§pdans YROu4.

Tétraedre P(1)Oy

P1—O7 1,466 (3) 07—P1—08 122,1 (2)
P1—O8 1,483 (3) 07—P1—01 105,9 (1)
P1—O1 1,618 (3) 08—P1—01 108,3 (2)
P1—02 1,638 (3) 07—P1—02 109,3 (2)

08—P1—02 108,7 (2)
01—P1—02 100,2 (1)
Tétraedre P(2)O,
P2—09 1,462 (3) 09—P2—04 114,9 (2)
P2—04 1,560 (3) 09—P2—03 114,6 (2)
P2—O03 1,573 (3) 04—P2—03 103,7 (1)
P2—02 1,574 (3) 09—P2—02 115,0 (2)
04—P2—02 104,9 (1)
03—P2—02 102,3 (2)

Tétraedre P(3)Oy
P3—010 1,469 (3) 010—P3—O011 122,6 (2)
P3—O011 1,481 (3) 010—P3—03 106,4 (2)
P3—03 1,616 (3) 011—P3—03 109,6 (1)
P3—05 1,640 (3) 010—P3—05 109,4 (2)

011—P3—05 107,6 (2)
03—P3—05 98,7 (1)
Tétraedre P(4)O,
P4—012 1,464 (3) 012—P4—08 115,6 (2)
P4—086 1,557 (3) 012—P4—OY" 113,0 (2)
P4—O1" 1,569 (3) 06'—P4—01" 106,8 (1)
P4—O05 1,574 (3) 012—P4—05 116,6 (1)
06'—P4—05 101,5 (1)
01"—P4—05 101,6 (1)
Tétraédre P(5)Q,
P5—013 1,466 (3) 013—P5—014 121,8 (2)
P5—014 1,471 (3) 013—P5—06 112,0 (2)
P5—06 1,620 (3) 014—P5—06 104,4 (2)
P5—04 1,631 (3) 013—P5—04 105,0 (1)
014—P5—04 110,3 (2)
06—P5—04 101,8 (1)
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Polyéedre Y(1)Os Polyédre Y(2)O
Y1—013 2,322 (3) Y2—014" 2,279 (3)
Y1—013 2,322 (3) Y2—014" 2,279 (3)
Y1—O7" 2,337 (3) Y2—O011 2,356 (3)
Y1—O7" 2,337 (3) Y2—011" 2,356 (3)
Y1—09' 2,353 (3) Y2—012 2,385 (3)
Y1—09 2,353 (3) Y2—012 2,385 (3)
Y1—0¢' 2,363 (3) Y2—010™ 2,393 (3)
Y1—08 2,363 (3) Y2—010* 2,393 (3)

Angles inter-tétraédres
P4—01—P1 131,0 (2) P1—08—Y1 147.4 (2)
P2—02—P1 128,2 (2) P2—09—Y1 142,0 (2)
P2—03—P3 133,9 (2) P3—010—YZ 171,4 (2)
P2—04—P5 137,5 (2) P3—011—Y2 138,4 (1)
P4—05—P3 125,8 (2) P4—012—Y2 139,0 (2)
P4—06—P5 141,2 (2) P5—013—Y{ 157,7 (2)
P4—06—P5 141,2 (2) P5—013—Y{ 157,7 (2)
P1—0O7—Y?’ 148,1 (2) P5—014—Y2 150,0 (2)

Code de la symétrie: ®-1/2,y-1/2,z, (i) —x+1/2,y-1/2, -z+1/2; (iii) X, —y+1,z+1/2;
(iv) =x, =y+1, =z (V) X, y, —z+1/2; (vi) x+1/2,y+1/2, z+1/2; (vii)) x-1/2,y+1/2,7,
(viii) x, =y+2,z+1/2; (iX) X%, —y+2, =z (X) x+1/2,y-1/2,z, (xi) x+1/2,y+1/2,z

L’observation attentive de ces polyedres montrdsgprésentent en fait des formes
géomeétriques différentes. Il est a I’heure actuaks connu que les polyedres de coordinence
8 peuvent se répartir en cing formes géométrigdéalisées: le cube, la bipyramide a base
hexagonale, le dodécaedre, I'antiprisme d’Archimeétée prisme droit triangulaire bicapé.
Ces trois derniers sont en fait assez prochesdatiautre et mettent en jeu des énergies de
liaisons tres peu différentes tant et si bien qu@dssage de I'un a l'autre est relativement
aisé>. Afin d'introduire plus de rigueur dans la destiop des polyédres Y(1}etY(2)Og
nous avons fait appel aux critéres de M.A. Porastis et L.A. Aslano¥ pour définir la
géomeétrie de ces polyedres. La figure I-4 représkad trois derniers polyedres idéalisés et
permet de répartir leurs arétes en deux groupegreissa et b. Les sommets de type B sont
les points de concours de cing arétes et les sasneetype A sont a l'intersection de quatre

arétes.

% R.B. King, J. Am. Chem. So@]}, 26 (1969) 7211-7216.
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Figure |-4: Polyédres de coordinence 8 idéalisés (Nomencldeserétes d'aprés &}
D: dodécaedrePTB: prisme trigonal bicapéAA : antiprisme d’Archiméde.

Par suite les arétes b joignent les sommets B enix et les arétes a relient les
sommets A. L'un des criteres proposés par M.A. ifKoshits et L.A. Aslanov consiste a
évaluer I'angle diedré entre les faces s’intersectant selon les arét€gtbangled permet de
faire la distinction non seulement entre le doddmaet I'antiprisme d’Archimede mais aussi
entre ces deux polyedres et le prisme droit trilmigubicapé. Dans le dodécaédre idéalisé
les quatre angleS sont égaux a 29,5° tandis que dans le prismegtilaite bicape, = 0° et
O, = 21,7° @, étant opposé & en position trans)ds et d, étant égaux a 48,2°. Dans
I'antiprisme d’Archimede idéad; = 3,= 0,83=d,= 52,5°.

Le résultat de cette évaluation est présenté tatableau I-6. Ce tableau rassemble
les valeurs des angles caractéristiques ayant patenidéfinir les formes géométriques des
polyédres de coordinence 8. Il ressort de cetidyae que le polyedre Y(1)}@lushomogene
s’'apparente a un antiprisme d’Archiméde alors gqu@dlyédre Y(2)@ est beaucoup plus
proche d’'un dodécaédre.
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Dans les ultraphosphates homologues de typegdanétrie des polyedres Lyp@arie
selon les auteurs. Pour les plus petites terressr@rb, Er) les auteurs définissent les
polyédres comme des antiprismes d’Archiméde plusiamms distordus alors que pour le Dy
ces polyedres sont décrits comme des dodécaedgeieré malgré une dispersion des
distances. Nous avons donc réalisé une analyse dédmétrie réelle de ces polyedres a
I'aide des criteres de M.A. Porai-Koshits et L.Asl&nov et les résultats sont mentionnés dans
le tableau I-6.

Il apparait maintenant clairement & l'issue ddteceanalyse que dans tous les
représentants du type Il (monoclinique C2/c), ltles cations trivalents est en coordinence 8
dodécaédrique et l'autre est aussi en coordinencenas sous forme d’antiprisme
d’Archiméde.

Initialement, dans la description de R@R° les auteurs avaient décrit les deux
polyédres comme des dodécaédres. Dans le cas ¢@.FfFes deux polyédres avaient été
assimilés a des antiprismes d’Archiméde. Conceraadéscription de Yb®.** les auteurs
ne mentionnent que la forme d'un seul polyédre Igjudiécrivent comme un antiprisme
d’Archiméde. Enfin, dans Lu®..° les auteurs parlent de polyédres distordus mais
n'abordent pas la forme géométrique détaillée dgpotyedres de coordinence 8.

Les atomes de phosphore se répartissent sursdes cristallographiques distincts
correspondant a la position générale 8f du groupye (Tableaux I-3 et I-5). Les tétraedres de
phosphore correspondant se scindent en deux groupgsemier groupe est constitué des
tétraédres P(2)Qet P(4)Qassez réguliers avec des distances P-O s’échelpdedn462 A a
1,574 A. Le deuxiéme groupe est formé des tétraed€l)Q, P(3)Q; et P(5)Q beaucoup
plus distordus que les précédents avec deux destaraurtes, de 1,466 A & 1,483 A et deux
distances longues comprises entre 1,616 A et 1,64ed tétraédres du premier groupe sont
des tétraédres ternaires otifartageant trois de leurs oxygénes avec troigsigioupements
PO, Les tétraédres du deuxiéme groupe sont encoreléppétraédres internes ol Q

puisqu’ils ne partagent que deux de leurs atom@sydene avec deux tétraédres adjacents.

% F. Chehimi-Moumen, M. Férid, Acta CrysE63 (2008) i89-i91.
37B. Jezowska-Trzebiatowska, Z. Mazurak, T. Lis,aACryst.,B36 (1980) 1639.
% K. Horchani-Naifer, M. Férid, Acta CrysE64 (2008) i33.
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Chapitre I- Etude cristallographique et cristalliocigue des ultraphosphates Ls@kR,

Tableau I-6: Détermination de la géométrie des polyedres dedimemnce 8 dans les

ultraphosphates LaP14.

i Angles diedresd entre Nature des
Composes les arétes de type b polyédres
Type | Sn(l){é = 314
ype SmRO AA
RO 0, =4338°
Eu(l){al = 002
_ AA
EUROL 3, = 5940°
3,,0, = 2316°
Eu(2) D
3,,3, = 2950°
Ya) {51 =1177°
_ AA
YPsOus 0, =5983
0,0, =2322°
s e
210, =2730°
DY(l){dl - o
— AA
DyPsO14 0, =598
0,,0, =232
oy >
2104 =2130°
Type Il - (1){51 =1176° AA
RO, 3, =5899°
0,,0, =2323
Er2s 2 D
3,3, = 2728
raf3 127
— AA
YbP:O14 0, =5980°
0,,0, =1904°
Yb(z){dl 5, =306 D
2:Y4 — ’
wofs 7
— AA
LuPs014 52 B 59’860
0,,0, =1904°
Lu@)y 23 D
3,,3, = 3969
0, =0°
Type lll | HoROw  Ho(){ 8, =2031° PTB
3, =3, = 4281°
Type IV | CeROyu4 indéterminé
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

Dans son ouvrage sur la cristallochimie des phaigs condensés A. Durif a présenté
une analyse du tétraedre P€ir la base d’'une soixantaine de tétraedres &xtiaistructures
cristallines déterminées avec une grande préciliogssort de cette analyse que les distances
P-O(E) mettant en jeu les atomes d'oxygéne "ext8rngest-a-dire des atomes d’oxygene
non engagés dans des ponts P-O-P, sont les pliesaw sein des tétraédres. Ces distances
se situaient alors dans lintervalle 1,470 - 1,302vec une valeur moyenne de 1,481 A.
A I'heure actuelle cet intervalle peut étre éladgi coté des distances minimales a 1,436 A
comme le montre le tableau I-7 récapitulant lesaac@ristiques cristallographiques des
ultraphosphates monocliniques C2/c du groupe lImEé&i la structure de l'ultraphosphate
HoPsO14, au sein de laquelle cette valeur a été relevédignee pas parmi les structures
déterminées avec une trés grande précision, l'étdeecette série d’ultraphosphates
monoclinigues montre que les distances P-O(E) sdahs une trées grande majorité,
inférieures & 1,470 A, pour ce qui concerne les fdibles d’entre elles. Par contre dans les
tétraedres P(1), P(3) et P(5) ou I'on rencontrexdeusons P-O(E), le deuxiéeme groupe de
distances est dans I'ensemble supérieur a 1,4Mnkce qui concerne les distances P-O(L)
c’est-a-dire celles correspondant a un atome d'emggengagé dans un pont P-O-P, cette
étude montre qu’elles sont nettement plus longueslgs précédentes et elles se situaient
jusqu'a présent dans l'intervalle 1,595 - 1,628 Ve@une moyenne fixée a 1,609 A. Nous
constatons cette fois que l'intervalle s’élargitaiié de sa borne supérieure avec une distance
atteignant 1,668 A dans le cas de I'ultraphospN#te;0.4. Encore une fois, méme si cette
distance résulte d’'une imprécision dans l'affinetrd la structure, I'examen du tableau I-7
montre que lintervalle des liaisons P-O(L) doiteétlargi du coté des distances les plus
longues.

Enfin on peut remarquer, comme A. Durif I'a farecédemment, que la moyenne des
distances au sein des tétraédres ne s’écarte pasadiére notable de la valeur 1,545 A.
Toutefois cette valeur moyenne n’a pas de signifinaphysique précise et c’est bien au
contraire les écarts significatifs de part et dautle cette valeur qui sont a prendre en
considération sur le plan physico-chimique. Comrwntl montré Cruickshan® puis
Pakhomot®, ces variations de distances au sein des tétm&epeuvent étre corrélées au

recouvrement des orbitalesedrt entre I'oxygene et le phosphore. Outre les distns sur

%9 D.W. Cruickshank, J. Chem. Soc., (1972) 5486-5505.
40v.1. Pakhomov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Neorg. Matks (1977) 1341-1352.
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

les longueurs de liaison, les six angles O-P-O cté@riatiques du tétraedre peuvent étre
répartis en trois groupes, en l'occurrence lesen@(E)-P-O(E), les angles O(L)-P-O(L) et
les angles du type O(E)-P-O(L). Les angles du peengroupe ne s’écartent pas
significativement de la valeur moyenne 119,6° céap@. Durif, avec un intervalle de
variation compris entre 118,4° et 121,3°. Une valégérement plus élevée, 122,1°, a été
observée pour les ultraphosphates monocliniques@QnPavec un intervalle de variation
compris entre 121,0° et 123,5°. Selon A. Durif kEsgles O(L)-P-O(L) variaient dans
l'intervalle 99,3° - 102,7° avec une valeur moyerdee 101,3°. Dans les ultraphosphates
LnPsO14 monocliniqueC2/c, on peut distinguer deux types d’angles O{OQ{R) suivant la
nature du tétraédre auxquels ils appartiennents DeEmtétraédres internes il n’y a qu’un seul
angle de type O(L)-P-O(L) et les valeurs de ceteam@chelonnent entre 98,1° et 100,8° avec
une valeur moyenne de 100,1°.

Dans les tétraédres ternaires il y a trois angiesype O(L)-P-O(L) et I'examen
attentif du tableau I-7 révele une beaucoup plasdg dispersion des valeurs de ces angles
d’une terre rare a l'autre. Dans ces tétraedrearngtes O(L)-P-O(L) varient entre 100,3° et
116,7° et sont par conséguent substantiellementgrands que ceux observés par A. Durif.

Enfin les angles O(E)-P-O(L) se situaient justpradans l'intervalle 104,8° - 112,0°
avec une valeur moyenne de 108,7°, les valeurs nais® dans les ultraphosphates
s’échelonnant de 104,6° a 117,3°.

Par contre la valeur moyenne des angles O-P-QQ8g° selon A. Durif ne s’écarte
pas de la valeur théorique de 109,28° caractéuistide I'hybridation sp Ceci n’est pas

démenti par les valeurs observées dans les ultsppltes LnED1,monocliniqueL2/c.
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Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

L’'unité structurale de base peut étre considéréeno® étant un cycle plissé formé de
huit tétraedres liés par des sommets exclusiver(fegure 1-5). Ces cycles gB,, sont
constitués des tétraedres P(2) - P(5) - P(3) }. R&4sont centrés sur les axes binaires de la

structure.

Figure I-5: Représentation ORTEP (probabilité de 50%) d’'uneciO,,dans la structure de
YP5014.Codes de la symétrietl: -x, y, 1/2-z; #2: 1/2-x, 1/12+y, 1/2-z; #3:2%K, 1/12+y, z

Ces cycles sont isolés les uns des autres etala#g entre eux par les tétraédres P(1)
(Figure I-6). Plus précisément chaque cygl®.Rest relié a quatre autres cycles semblables
pour former des couches de tétraédres. Ces coseh@dveloppent parallelement au pddn
et s’empilent perpendiculairement a I'axeElles sont séparées par une distance égaie a

Les polyedres Y@sont isolés les uns des autres et se situent égalesur les axes
binaires de la structure. lls se greffent ainsilearcycles BO,4 (Figure 1-7). Dans le plaab
les polyédres Y(1)@et Y(2)Qs sont disposés en quinconce. Par contre le lornaxie c les
polyédres Y(1)@ d’'unepart et Y(2)Q d’autre part se superposent. Ainsi chaque dodéeaedr
Y(2)Og est lié par mise en commun de sommets a cing cyR@s, tandis que chaque
antiprisme d’Archiméde Y(1)9est connecté a trois cycles(3, seulement. Par conséquent
chaque cycle §,, est lié a trois antiprismes d’Archiméde Y(3)®t cing dodécaedres
Y (2)Os.
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P(5)
Figure 1-6: Projection partielle de la structure monocliniqeeYd%0; 4.

c b

Figure I-7: Détails de la connexion entre les polyédres; ¥Oes tétraedres R@ans la
structure monoclinique Yg14.
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Plus précisément chaque cyckOR, est d’abord lié d'un cété par mise en commun de
sommets impliquant les atomes d'oxygéne O(12) etlP@ un dodécaedre Y(29@ar
l'intermédiaire de deux tétraédres ternaires P{4&tde deux tétraedres internes P(¢3)Qu
coté opposé, le cycle est relié a un antiprismeratifnede Y(1)Q par I'intermédiaire de
deux tétraédres ternaires P(2)@onnectés en position cis sur l'aréte O(9)-O(Mnd’
antiprisme Y(1)Q.

Chaque cycle §,4est ensuite relié dans le plan ab a deux autrescdedres Y(2)©
par lI'intermédiaire de deux tétraédres interneg@(®t a deux autres groupements Y(@)O
situés de part et d’autre du plan ab via les tdtezeinternes P(3)OCes connexions mettent
en jeu les atomes d’oxygene O(14) et O(12) resmenent.

L’édifice tridimensionnel résulte de I'établissamele ponts P-O-Y impliquant les
atomes d'oxygéne externes (de O(7) a 0O(14)). Cesnert d'oxygéne "externes" se
répartissent a raison de deux par tétraedre intetnd’'un seul par tétraédre ternaire.
La figure -8 montre le squelette phosphaté de tlacgire monoclinique de ¥Pia
Les tétraedres P(1)@ssurent la cohésion de la couche en reliantygdes RO,4 entre eux.
La figure 1-9 représente la structure tridimensiten dans laquelle on peut remarquer
I'alternance des polyéedres Y(19@t Y(2)& dans le plarab, ce qui se traduit par des files
discontinues de polyedres Y(lg€t des files discontinues de polyedres Y@ propageant
le long de la direction.

Nous pouvons enfin remarquer que les polyedre3Og(@t Y(2)Q; jouent des rbles
distincts dans la charpente phosphatée et nousndnans sur ce point lors de I'interprétation

des propriétés de luminescence des iond &ans cette matrice.
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<+——Pas de cohési

Aghp o

\Pas de cohésii

(a) sur le plan (00 1)
(b) sur le plan (0 1 0)
(c) surle plan (1 0 (
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(@ surleplan (00 1)
(b) sur le plan (0 1 0)
(c) surleplan (10 (

Figure 1-9 : Projections de la structure ¥®i4
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Il. 2- Etude de la variété orthorhombique de tpe Il (Pnma)

Il. 2. 1- Croissance cristalline

Des monocristaux de la variété orthorhombiqu&' gD, ,0nt été obtenus par réaction
dans I'état solide a 450°C. Les réactifs,O¥ et (NH)H,PO, pris dans le rapport molaire
P/Y = 15 ont été finement broyés puis chauffés @@Qpendant 12 heures. La température a
ensuite été portée a 300°C ou elle a été maintpendant 4 heures. Enfin le mélange
réactionnel a été chauffé a la température finaleédction, soit 450°C, puis maintenu a cette
température pendant 48 heures avant coupure dendiatation électrique du four. Les
cristaux ont été extraits du mélange réactionnelgege a I'eau puis sécheés a I'étuve. lIs se

présentaient sous la forme de petites plaguetiasltrcides.
Il. 2. 2- Enregistrement des intensitédiffractées et réduction des données

Un monocristal incolore se présentant sous la fodhae petite plaquette de
dimensions approximatives 0,22 x 0,15 x 0,11 mnéasolé de la synthése et collé sur une
tige de verre puis monté sur une téte goniométrique

La maille élémentaire a pu étre déterminée a pditinages enregistrées avec le
détecteur CCD positionné a 36 mm du cristal. Genspots sur cent neuf ont pu étre indexés

et les parametres de maille affinés sont les stgvan
a=28,7128(2) A, b=12,7218(4) A, c =8,937743)

Le groupe d’espace proposé a l'issue de I'examsregtnctions systématiques et de
la statistique sur les intensités est Pnma (n°62).

Ce résultat confirme déja I'isotypie de cette w@rigolymorphique avec HgB..*> ou
ErPs0.4**?et montre qu'elle appartient au type Il (cf. p&e

A partir de ces caractéristiques cristallograpbgune stratégie d’enregistrement des

intensités diffractées a été déterminée par uneédwoe automatique.

“L A, Katrusiak, F. Kavzmarek, Cryst. Res. Techr@0(4) (1995) 501-507.
“20.V. Dimitrova, D.A. Ksenofontov, V. Massa, O.Vakubovich, G.I. Dorokhova, Vestnik Moskovskogo
Universiteta, Geologiya3 (2004) 48-55.
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Il. 2. 3- Détermination de la structureet affinement

La structure a été résolue par les méthodestdgecl'aide du programme SHELXS-
97 L'affinement de la structure a été réalisé sarfe par la méthode des moindres carrés,
a l'aide du programme SHELXL-97. L’affinement findes coordonnées atomiques et des
parametres de déplacements thermiques anisotropesnduit, apres introduction de
I'extinction secondaire, a la valeur finale R = 3B0pour 1136 réflexions satisfaisant au
critére R? > 26(F.?) (Re, = 0,110) pour toutes les réflexions, soit 1194esddns). A l'issue
de cette étape la carte de densité électroniquenobtlors de la synthese de Fourier-
différence finale s’avére monotone avgGax= 1,60 e.A* et Apmin=-1,11 e. A,

Le détail des conditions d’enregistrement, de rédnaes données et de I'affinement
de la structure est donné dans le tableau I-8chesdonnées atomiques et les parametres de
déplacements thermiques anisotropes sont rassenualds les tableaux [-9 et 1-10
respectivement. Les principales distances intanafoes et les angles caractéristiques de la
structure YBOy40rthorhombique sont donnés dans le tableau I-11.
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Tableau I-8: Conditions d’enregistrement, de réduction des dearet de 'affinement de

YP501.4.

Données cristallographiques

Formule

Masse molaire (g)

Forme du cristal / couleur

Taille du cristal (mm)

Systeme cristallin

Groupe d’espace

Paramétres de maille

a(A)

b (A)

c(A)

V (A3

Z

Densité calculép (Mg.m™)

Coefficient d’absorption linéaine (mm )
Longueur d’ondeA (A) (radiation Mda)

YEO14

467,76

Plaquette/ incolore
0,22 x0,15x 0,11

Orthorhombique

Pnma (n°62)

8,7128(2)

12,7218(4)

8,9377(3)
990,68(5)
4

3,136

6,79

0,71073

Mesures d’intensités

Diffractometre

Température (K)

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions indépendantes

Bruker Apex Il
296

5338

1194R;,; = 0,019]

Résultats de I'affinement

Affinement

Nombres de parameétres variables
Coefficient d’extinction secondaire
Indice de qualité de I'affinement $jF
Facteurs de reliabilité finaux {5 26(F?)]
Schéma de pondération

Résidus de densité électronique (&) A
Apmax/ APmin

Moindres carrés sur 18s F
97
0,004329
1,22
R = 0,030 &=0,110
w= U[o*(F?) + (0,0553P)+ 6,1916P]
avec P 7 (F2R?)/3

1,60/-1,11
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Tableau 1-9: Coordonnées atomiques réduites et parameétregptcdenent thermique

équivalents de YD,

Atomes X y z Ugq (A%

Y1 0,01827(5) 1/4 0,05695(5) 0,0040(2)
P1 0,4926(1) 0,41755(8)  -0,20202(1) 0,0092(2
P2 0,4298(2) 1/4 0,00638(2) 0,0105(3)
P3 -0,2446(1) 0,43268(8) 0,22693(1) 0,0092(2
o1 0,2740(5) 1/4 -0,0587(4) 0,0144(8)
02 0,5267(3) 0,3469(3) -0,0644(3) 0,0131(6)
03 -0,0379(5) 1/4 0,3330(5) 0,0169(9)
04 -0,1757(4) 0,3731(2) 0,1037(3) 0,0148(6)
05 0,6148(3) 0,5052(2) -0,1806(3) 0,0131(6)
06 0,1567(4) 0,3833(2) 0,1595(3) 0,0156(6)
07 0,3373(3) 0,4706(2) -0,1554(3) 0,0131(6)
08 -0,0068(3) 0,3651(3) -0,1532(4) 0,0176(7)

* Uéq = 1/3272,-Ui,-a*ia*j.a;.a,-

Tableau I-10: Parametres de déplacements thermiques anisotrepés;Q..

Atomes U: Uz Uz U2 Uiz Uzs

Y1 0,0044(3) 0,0033(2) 0,0042(3) O -0,0099 ©

P1 0,0092(4)  0,0090(5) 0,0093(5) -0,0002(3),0002(3)  -0,0001(3)
P2 0,0120(6)  0,0104(6)  0,0090(6) O -0,08p4( 0

P3 0,0080(4)  0,0088(4) 0,0109(4) -0,0004(3),0003(3)  -0,0003(3)
01 0,012(2) 0,016(2) 0,015(2) 0 -0,000(1) 0

02 0,014(1) 0,011(1) 0,015(1)  -0,003(1) ©3Q) 0,006(1)
03 0,019(2) 0,020(2) 0,011(2) 0 0,001(2) O

04 0,014(1) 0,017(1) 0,013(1) 0,003(1) 0a(Q) -0,003(1)
05 0,013(1) 0,012(1) 0,014(1)  -0,006(1) 0B@Q) 0,001(1)
06 0,013(1) 0,015(1) 0,019(1)  -0,002(1) e3@) -0,004(1)
07 0,011(1) 0,013(1) 0,016(1) 0,005(1) 02@) 0,004(1)
08 0,019(2) 0,020(2) 0,013(1) 0,001(1) 0a@) 0,006(1)
Uj = -277[h? a**Uy s+ +2kIb*c*U 54
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Tableau I-11: Distances interatomiques (A) et angles de lia{§pdans YROu4.

Tétraédre P(1)Q, Angles inter-tétraédres
P1—08™ 1,456(3) 02—P1—08" 116,0(2)
P1—02 1,552(3) 0O5—P1—08" 115,8(2)
P1—0O5 1,553(3) O7—P1—08" 115,9(2)
P1—O7 1,568(3) 0O5—P1—-02 100,8(2)
O7—P1—02 101,8(2)
O7—P1—05 104,5(2)
Tétraedre P(2)O,
P2—03’ 1,462(4) 01—P2—03 124,2(3)
P2—O01 1,479(4) 02—P2—03 106,5(2)
P2—02 1,621(3) 02" —pP2—0% 106,5(2)
P2—02" 1,621(3) 02—P2—01 108,9(2)
02" —p2—01 108,9(2)
02" —pP2—02 99,0(3)
Tétraedre P(3)Oy
P3—04 1,466(3) 06" —P3—04 122,5(2)
P3—06' 1,471(3) o7"' —P3—04 107,6(2)
P3—O7" 1,605(3) o5""' —P3—04 110,6(2)
P3—O05" 1,609(3) o7" —P3—0¢6' 107,9(2)
o5""' —P3—0¢6' 105,5(2)
o5"" —P3—O7" 100,5(2)
Polyedre YO
Y1—06 2,274(3)
Y1—06" 2,274(3)
Y1—04" 2,342(3)
Y1—0O4 2,342(3)
Y1—08" 2,392(3)
Y1—08 2,392(3)
Y1—-0O1 2,456(4)
Y1—03 2,515(5)

Code de la symétrie: ®-1/2,y, -z-1/2; (ii) x-1/2,y, -z+1/2; (iii)- X, -y+1, Z
(iv) =+ 1/2, y+1,z-1/2; (v)x+1/2,y, =z+1/2; (vi) X, y+1/2, 7, (vii) —x+1/2, y+1,z+1/2;
(viii) x+1/2,y,-z-1/2.
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Il. 2. 4- Description de la structure etliscussion

La structure de cette variété orthorhombique dReOY, est isotype de HaP,4 et
ErPs0O.4 et appartient a ce titre au type structural Il déseaphosphates de formule Lyt ..
Dans cette structure les iond"™sont en coordinence 8. Leur polyédre de coordinatst un
prisme triangulaire bicappé (Figure I-10) d’aprés ¢riteres proposés par M.A. Porai-Koshits
et L.A. Aslanov® pour définir la géométrie des polyédres de coemtie 8. Ce prisme
triangulaire bicappé est assez peu distordu d’aj@®svaleurs caractéristiques des angles
diedres obtenue$; = 0,d, = 18,28°, &= 0,= 42,87° ; valeurs théorique®: = 0, & = 21,7°,
03 = 04= 48,2°).

Au sein de ce polyédre de coordination les distary-O s’échelonnent de 2,274 A a
2,515 A, la distance moyenne <Y-O> étant égal@aPA (&hannon= 2,419 A).

o) o)

0(4)

o(4) O(8) 0(8)

o) 0@)

0(6)
o)

Figure 1-10: Polyedre de coordination de I'yttrium.

Tout comme dans la variété monoclinique précédem@ienliée, les tétraedres PO
se scindent en deux groupes d'aprés leur mode deegmn. Ainsi les tétraédres P(14)O
constituent le premier groupe et sont des tétraé@mmaires ou Ypartageant trois de leurs
atomes d’oxygene avec trois autres groupemenis RDsein de ces tétraédres les distances
P-O varient de 1,456 A a 1,568 A. Ces tétraédrasdanc géométriquement trés proches de
leurs homologues dans la variété monoclinique. téémeédres P(2)3et P(3)Q sont des
tétraédres internes ou?’@u seindesquels on observe deux distances P-O courtesuat d
distances P-O nettement plus longues. Ces dewsetis sont eux aussi géométriguement

tres proches de leurs homologues de la variété dfiaigue.
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Ces groupements tétraédriques,PCforment par mise en commun de sommets des
anions (BO14)° se présentant sous forme de rubans (Figure IS rubans sont eux-mémes
constitués de deux chaines infinies {R@aralleles a la directioa et connectées entre elles
par des tétraédres P(2)dolés et alternant en position "up"” et "down". hité structurale de
répétition dans ces rubans est un mot§oRs.

c

[e}]

Figure 1-11: Projection suivant I'axe ¢ du ruban infinis(®.s) -

La structure tridimensionnelle de cette forme attbmnbique de YED,4 peut donc
étre considérée comme étant constituée de rubaBs.(Pisolés les uns des autres et reliés
entre eux par des polyédres ¥y@ar mise en commun de sommets exclusivement
(Figure 1-12).

Les polyedres Y@sont ainsi isolés les uns des autres. Chaque pelyéd; est lié a
six tétraédres internes de typ@ &) a deux tétraédres ternaires de type Q

Plus précisément les polyedres gr§itués dans les miroirs m de la structure sosf lié
dans le plan des miroirs en y = ¥4 et y = ¥% awadglres P(2)Qpar l'intermédiaire des
atomes d’oxygéne O(1) et O(3). lls sont reliés det gt d’autre de ces miroirs a quatre
tétraedres P(3){par I'intermédiaire des atomes d’oxygene O(4) éd)@f a deux tétraedres
P(1)Q, par les atomes d’oxygene O(8).

Cet enchainement polyédrique tridimensionnel laeggparaitre des canaux pseudo-
hexagonaux parallélement a la direction cristaipbique [1 0 0].
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Figurel-12: Projection de la structure ¥®,, orthorhombique selon les trois directions crisgrigphiques primitives
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lll- Etudes structurales sur monocristaux des varétés monocliniques
de type Il (C2/c) de EuRO4 et GdPs014

[ll. 1- Synthése des monocristaux

Des cristaux de cette variété monoclinique C2& wleaphosphates LeB;4 (Ln =
Eu, Gd) ont été obtenus par synthese dans I'étiatesa partir de 'oxyde LyOs3 (Ln = Eu,
Gd) et de I'nydrogénophosphate d’ammonium ¢NHPQO, pris dans le rapport molaire
P/Ln = 30 et en présence de carbonate de rubidiig®.mélanges des réactifs finement
broyés ont été préchauffés a 200°C pendant 12 figuuis portés a 450°C, température a
laquelle ils ont été maintenus pendant 48 heures.

A lissue du refroidissement, les échantillonst @é lavés a I'eau chaude pour
éliminer I'excés d’anhydride phosphoriqueCB. Parmi les espéces présentes, de petites
plaquettes translucides correspondaient a cettevetieuvariété cristallographique des

ultraphosphates LrP14 (Ln = Eu, Gd).

lll. 2- Enregistrement des intensités diffracées et réduction des données
. 2. 1- EURO14

Un monocristal translucide se présentant sous Hamdod’'une plaquette mince de
dimensions approximatives 0,040 x 0,117 x 0,237 mm@té sélectionné et collé sur une
baguette de verre puis monté sur une téte goniaquétr

Apres une collecte de 36 images réalisée a I'dide diffractometre Bruker APEX I
équipé d'un détecteur CCD, une malille élémentaicéirtique de parametres approximatifs
a=899A b=913A, c=15424=74,60°p=74,86°y=60,60°(V=1050A a été
trouvée a partir de l'indexation de 21 spots surig®us de ces images. Une extension
manuelle du nombre de spots jusqu’a 76 spots aipepnes indexation de 75 d’entre eux
d’obtenir une maille élémentaire monocliniqgue assod’'un réseau C et de parametres
approximatifs a=12,94 A, b=12,81 A, c= 24 p =91,37° (V = 2076 A, double de
la précédente.

A partir de ces données une stratégie de mesypea étre définie et affinée jusqu’'a

une intégralité de 100% et une redondance de 4y €&nies d'images ont été obtenues a
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partir de balayages oméga et phi. A l'issue deecetllecte lintégration des images a
permis d’obtenir un total de 13887 réflexions daé®7 réflexions uniques ont été extraites
avec un facteur de reliabilité s& = 0,030. Une correction d’absorption empiriquedeasur
une approche multi-scans a été appliquée a cesder{R: = 0,0446, Rgma= 0,023).

A l'issue de la collecte des données I'affinemess garameétres de maille a partir de

3809 réflexions a conduit aux valeurs suivantes:
a=12,9401(3) A, b=12,8216@]) c = 12,5147(2R, p = 91,351(2) ° (V = 2075,77%

L'examen de ces données a conduit, apres le testedrosymétrie, au groupe
d’espace C2/c (n°15).

. 2. 2- GdPs014

Comme dans le cas de I'europium le cristal se ptagesous forme d’'une plaquette
translucide de dimensions approximatives 0,132 x 0,354mm. A lissue de la collecte
de 36 images une maille monoclinique C2/c de par@sépproximatifs a = 12,922 A,
b=12813A, c=12,496 B =91,316° a été obtenue. A partir de ces donréssdtégie de
mesure a permis d’enregistrer 3268 images par @dlaydpes e etW. L'intégration de ces
images a permis d’obtenir au total 50090 réflegidiont 14375 réflexions uniques ont été
extraites (Bym = 0,0417). Une correction d’absorption empiriqueesde sur une approche
multi-scans a été appliquée a ces donnégs{R,0303). L’examen de ces données a conduit
sans ambiguité au groupe d’espace C2/c (n°15).

I1l. 3- Détermination des structures et affinements

Les structures ont pu étre résolues a partir deloanées, par les méthodes directes, a
I'aide du programme SHELXS. Les derniers atomesydjene ont pu étre localisés a partir
de syntheses de Fourier-différence. Les structon¢sté affinées jusqu’'a R = 0,0273 pour
2624 réflexions satisfaisant au critéré B 26(F.%) dans le cas de I'europium et R = 0,023
pour 11652 réflexions (E > 26(F.?)) pour le gadolinium.

Les deétails de I'enregistrement des intensitésralifEes et de laffinement des
structures sont mentionnés dans les tableauxdt12l3. Les coordonnées atomiques sont
données dans les tableaux |-14 et |-15. Les paraméde déplacements thermiques
anisotropes sont ressemblés dans les tableauetd167. Les distances interatomiques et les

principaux angles de liaisons sont donnés dansaldsaux I-18 et I-19.
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Tableau I-12: Données cristallographiques, conditions d’enregiisént des intensités

et résultats de l'affinement de @, monoclinique C2/c.

Données cristallographiques

Formule Eu®14
Masse molaire (g) 530,8013
Taille du cristal (mm) 0,040 x 0,117 x 0,237
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2/c (n°15)
Parametres de maille

a(A) 12,9401(2)

b (A) 12,8216(2)
c(A) 12,5147(2)

B (°) 91,351 (1)
V (A3 2075,77(6)
z 8

Densité calculép (Mg.m™>) 3,397
Coefficient d’absorption linéaine (mm™) 6,95
Longueur d’ondeA (A) (radiation Mda) 0,71073

Enregistrement des données

Diffractometre Bruker APEX Il CCD

Source de radiation Tube scellé a foyer fin
Monochromateur Graphite

Résolution du détecteur (pixels.ritin 8,3333

Température (K) 296(2)

Type de balayage w-20

Correction d’absorption Multi-scans (SADABS , Sheldrick 2008
Facteurs de transmission Tmin / Tmax 0,5738/0,7456

Domaine angulaire exploré (9min / Bmax 2,2-27,6

Domaine de variation des indices -16< h<16, -16< k<16, -16< <16
Nombre de réflexions mesurées 10987

Nombre de réflexions indépendantes 2397Rint = 0,0446]

Nombre de réflexions utiliség¢s> 20(1)] 1902

Affinement et résultats

Affinement Moindres carrés sur 1és F
Nombres de paramétres variables 183

Coefficient d’extinction secondaire 0,00010(4)

Indice de qualité de I'affinement SjF 1,06

Facteurs de reliabilité finaux {5 26(F?)] R = 0,023 R= 0,055

Schéma de pondération w= U[6*(F,?) + (0,020P) + 9,877P]

ol P $4F 2R5)/3
Résidus de densité électronique (8.A
Apmay / Apmin 0,96 /-0,66
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Tableau 1-13: Données cristallographiques, conditions d’enregisent des intensités et

résultats de I'affinement de G#fR,monoclinique C2/c.

Données cristallographiques

Formule Gd®,4
Masse molaire (g) 536,10

Taille du cristal (mm) 0,133 x 0,212 x 0,354
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2/c (n°15)
Parametres de maille

a(A) 12,92440(10)
b (A) 12,80960(10)
c(A) 12,49470(10)
B (°) 91,31

V (A3 2068,04(3)

z 8

Densité calculép (Mg.m™>) 3,444
Coefficient d’absorption linéaine (mm™) 7,28
Longueur d’ondeA (A) (radiation Mda) 0,71073

Enregistrement des données

Diffractometre Bruker APEX Il CCD

Source de radiation Tube scellé a foyer fin
Monochromateur Graphite

Résolution du détecteur (pixels.riin 8,3333

Température (K) 296(2)

Type de balayage w-20

Correction d’absorption Multi-scans (SADABS , Sheldrick 2008
Facteurs de transmission Tmin / Tmax 0,5607 / 0,7512

Domaine angulaire exploré (9min / Bmax 2,2-57,0

Domaine de variation des indices -3 h<29, -36< k<30, -2% <28
Nombre de réflexions mesurées 49175

Nombre de réflexions indépendantes 14031Rin; = 0,030]

Nombre de réflexions utiliség¢s> 20(1)] 11652

Affinement et résultats

Affinement Moindres carrés sur 1és F
Nombres de paramétres variables 182

Indice de qualité de I'affinement SjF 1,15

Facteurs de reliabilité finaux {5 25(F%)] R = 0,023 &= 0,072

Schéma de pondération w = 1/[c4(F) + (0,029P) + 2,6559P]

ol P (F 2R2)/3
Résidus de densité électronique (8.A
APmay / Apmin 1,60/-3,77
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Tableau I-14: Coordonnées atomiques reduites et parametrespticdénent thermique

équivalents de EuP..

Atomes X y z Uy (A0
Eul 0 -0,47630 (2) 1/4 0,00565 (9)
Eu2 0 0,03135 (2) 3/4 0,00556 (9)
P1 -0,14870 (9) -0,53327 (9) 0,00087 (10) 0,0079 (2
P2 -0,14839 (9) -0,33246 (9) 0,89648 (9) 0,0071 (2)
P3 -0,02486 (9) -0,15430 (9) 0,96817 (9) 0,0070 (2)
P4 -0,18095 (9) -0,13906 (8) 0,60800 (9) 0,0064 (2)
P5 -0,31777 (8) -0,25163 (9) 0,75794 (9) 0,0079 (2)
o1 -0,1187 (3) -0,5347 (2) 0,1139 (3) 0,0143 (8)
02 -0,0912 (2) -0,1990 (2) 0,5538 (3) 0,0101 (7)
03 -0,1517 (2) -0,0527 (2) 0,6777 (3) 0,0120 (7)
04 -0,1955 (2) -0,4183 (2) 0,9697 (3) 0,0102 (7)
05 -0,2383 (2) -0,2296 (2) 0,6631 (3) 0,0124 (7)
06 -0,0606 (2) -0,0992 (2) 0,8711 (3) 0,0125 (7)
07 0,0883 (2) -0,6289 (2) 0,1920 (3) 0,0122 (7)
08 -0,3808 (3) -0,1600 (3) 0,7795 (3) 0,0182 (8)
09 -0,0857 (2) -0,2631 (2) 0,9775 (2) 0,0091 (7)
010 0,1366 (3) 0,1467 (3) 0,7312 (3) 0,0169 (8)
011 -0,2414 (2) -0,2626 (2) 0,8618 (3) 0,0108 (7)
012 -0,2513 (2) 10,6043 (2) 0,9909 (3) 0,0103 (7)
013 .0,0772 (2) 10,4346 (2) 0,4173 (3) 0,0132 (7)
014 -0,0252 (3) -0,1060 (3) 0,0737 (3) 0,0162 (8)

* Uéq = 1/3272,-Ui,-a*ia*j.a;.a,-

-45 -



Chapitre |- Etude cristallographique et cristalliogigjue des ultraphosphates LR,

Tableau I-15: Coordonnées atomiques réduites et parameétrespticdénent thermique

équivalents de GdP14.

Atomes X Uec (A9)*
Gd1l 1/2 -0,022927 (6) 1/4 0,00656 (1)
Gd2 0 0,031449 (5) 14 0,00594 (1)
P1 0,14842 (3) -0,53335 (3) ~0,00089 (3) 0,00830 (4
P2 0,14866 (2) -0,33226 (2) 0,10332 (3) 0,00720 (4)
P3 0,02505 (3) -0,15354 (3) 0,03188 (3) 0,00703 (4)
P4 -0,18120 (2) -0,13846 (2) 0,10817 (3) 0,00641 (4
P5 0,31852 (3) -0,25090 (2) 0,24193 (3) 0,00791 (4)
o1 0,25141 (8) -0,60358 (9) 0,00903 (7) 0,01160 (14
02 0,19539 (8) -0,41806 (7) 0,02942 (9) 0,01136 (13
03 0,08611 (8) -0,26257 (8) 0,02202 (8) 0,01054 (12
04 0,24228 (9) -0,26245 (8) 0,13780 (9) 0,01243 (14
05 -0,09079 (7) -0,19847 (8) 0,05411 (9) 0,011 (1
06 0,23892 (10) -0,22936 (9) 0,33699 (10) 0,014 (
07 0,38240 (10) 0,03497 (10) 0,11409 (9) 0,01547 (1
08 0,57688 (9) -0,06540 (9) 0,08338 (9) 0,01434 (15
09 0,41127 (9) 0,12883 (9) 0,30789 (9) 0,01410 (15)
010 0,02585 (10) 0,10495 (10) 0,42596 (9) 0,01609 (
011 -0,06112 (8) -0,09829 (9) 0,37067 (9) 0,013B) (
012 -0,15230 (8) -0,05185 (8) 0,17803 (9) 0,01258 (
013 0,38161 (10) 0,15875 (11)  0,21954 (11) 0,a286
014 0,13513 (10) 0,14771 (10) 0,23065 (11) 0,01(132

* Ugq = 1/3212Uja*ia*;.a.8
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Tableau I-16: Paramétres de déplacements thermiques anisotredesRD, 4.

Atomes Unr U, Uss Ui, Uiz Uss

Eul 0,00524 (16)0,00560 (15) 0,00609 (17) 0 -0,00054 (12) 0

Eu2 0,00511 (16)0,00492 (15) 0,00663 (17) 0 -0,00064 (12) 0

P1 0,0073(5) 0,0078(5) 0,0084 (6)  -0,0021 (4) 0600 (4)  0,0005 (4)
P2 0,0067 (5)  0,0056 (5)  0,0090 (6)  0,0002 (4) 0609 (4)  0,0003 (4)
P3 0,0065 (5)  0,0065 (5) 0,0080 (6) -0,0009 (4) 0002 (4)  -0,0007 (4)
P4 0,0047 (5) 0,0065 (5) 0,0080 (6) -0,0002 (4) 0608 (4) 0,0001 (4)
P5 0,0057 (5) 0,0081(5) 0,0099 (5) -0,0002 (5) 0602 (4)  0,0025 (5)
01 0,0146 (17) 0,0186 (17) 0,0095 (18) -0,0048 (16)0051 (14)  0,0019 (14)
02 0,0043 (15) 0,0086 (15) 0,0175(19) -0,0003 (18)0025 (13) -0,0027 (13)
03 0,0099 (16) 0,0115 (16) 0,0145(18) -0,0014 (18)0028 (13) -0,0038 (13)
04 0,0095 (16) 0,0069 (15) 0,0143 (17) -0,0009 (18)0002 (13) -0,0003 (13)
05 0,0125 (16) 0,0104 (17) 0,0145 (18) -0,0035 (18)0064 (13)  0,0000 (13)
06 0,0123 (17) 0,0132 (16) 0,0119 (18) -0,0036 (18)0024 (14)  0,0041 (13)
o7 0,0150 (17) 0,0104 (16) 0,0114 (17) 0,0047 (18)0063 (13)  0,0001 (13)
08 0,0174 (19) 0,0204 (18) 0.017 (2) 0.0137 (15).0009 (15)  0,0025 (15)
09 0,0086 (15) 0,0074 (15) 0,0113 (16) -0,0043 (18)0022 (12) 0,0028 (13)
010 0,0187 (18) 0,0137 (17) 0,018 (2) -0,0083 (1B)0011 (15)  -0,0001 (14)
011 0,0091 (15) 0,0092 (16) 0,0138(17) 0,002 (18,0032 (13) -0,0011 (13)
012 0,0099 (15) 0,0108 (15) 0,0100 (17) -0,0039 (18,0015 (12)  0,0015 (13)
013 0,0127 (17) 10,0121 (16) 0,0151 (18) -0,0015 (14,0027 (14) -0,0039 (14)
014 0,0187 (18) 0,0202 (18) 0,0098 (18) -0,0033 (18,0000 (14) -0,0054 (14)

Uj = -277[n? a*?Uss+ - +2klb*c*U o4
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Tableau I-17: Parameétres de déplacements thermiques anisotreg@dRO, 4.

Atomes Ui Uy, Uss U, Uiz Uys

Gd1 0,00664 (2) 0,00705 (2) 0,00599 (2) O -0,00014 (2) O

Gd2 0,00622 (2) 0,00583 (2) 0,00573(2) O -0,00058 (2) O

P1 0,00860 (11) 0,00898 (10) 0,00696 (10) 0,00234 (8) -0,00084 (8) -0,00038 (8)
P2 0,00682 (10) 0,00703 (9) 0,00775 (9) -0,00048 (7) -0,00025 (8) 0,00017 (7)
P3 0,00697 (10) 0,00780 (9) 0,00630 (9) 0,00131 (7) 0,00009 (7) 0,00052 (7)
P4 0,00554 (9) 0,00660 (9) 0,00708 (9) -0,00005 (7) 0,00004 (7) 0,00040 (7)
P5 0,00645 (10) 0,00811 (10) 0,00916 (10) -0,00010 (7) -0,00005 (8) -0,00186 (8)
o1 0,0125(3) 0,0129 (3) 0,0093 (3) 0,0061 (3) -0,0031 (3) -0,0012 (2)
02 0,0118 (3) 10,0082 (3) 0,0142(3) 0,0014(2) 0,0029 (3) -0,0014 (2)
03 0,0108 (3) 0,0107 (3) 0,0101(3) 0,0048 (2) -0,0023(2) -0,0015 (2)
04 0,0109 (3) 10,0143 (3) 0,0120(3) -0,0046 (3) -0,0036 (3) 0,0007 (3)
05 0,0070 (3) 10,0108 (3) 0,0159 (4)  0,0007 (2) 0,0024 (2) -0,0022 (3)
06 0,0169 (4) 0,0103(3) 0,0154 (4) 0,0026 (3) 0,0076 (3) -0,0021 (3)
o7 0,0163 (4) 0,0208 (4) 0,0090 (3) 0,0056 (3) -0,0053 (3) -0,0011 (3)
08 0,0164 (4) 0,0135(3) 0,0133(3) -0,0013(3) 0,0057 (3) -0,0013 (3)
09 0,0177 (4) 10,0127 (3) 0,0121(3) 0,0050 (3) 0,0052 (3) 0,0000 (3)
010 0,0203 (5) 0,0183 (4) 0,0097 (3) -0,0021(3) 0,0006 (3) -0,0068 (3)
O11 0,0119 (3) 0,0149 (3) 0,0125(3) -0,0017 (3) -0,0017 (3) 0,0061 (3)
012 0,0107 (3) 0,0130(3) 0,0139(3) -0,0018 (3) -0,0017 (3) -0,0059 (3)
013 0,0181 (5) 0,0199 (5) 0,0177 (4) -0,0123(4) 0,0004 (4) -0,0019 (4)
014 0,0184 (4) 0,0153 (4) 0,0183(4) -0,0105(3) 0,0010 (4) 0,0004 (3)

Uj = -277[n? a*?Uss+ - +2klb*c*U o4
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Tableau 1-18: Distances interatomiques (&) et angles de lia{§pdans EupO:..

Tétraédre P(1)Q,
P1—O7
P1—Og"
P1—O01
P1—02

Tétraédre P(2)Q,
p2—O9"
P2—04
P2—03
pP2—02

Tétraédre P(3)Q,
P3—013
P3—O011
P3—03
P3—05%

Tétraedre P(4)O,
P4—012
P4—06
P4—0O5
P4—O1*

Tétraedre P(5)0,
P5—013
P5—014
P5—06
P5—04

1,458 (3)
1,472 (4)
1,612 (3)
1,638 (3)

1,455 (3)
1,555 (3)
1,561 (3)
1,564 (3)

1,458 (3)
1,471 (3)
1,607 (3)
1,636 (3)

1,455 (3)
1,548 (3)
1,562 (3)
1,565 (3)

1,459 (3)
1,466 (3)
1,614 (4)
1,620 (3)

O7—P1—04g"
07—P1—01
08" __p1—01
07—P1—02
08" _p1—02
01—P1—02

09"—pP2—04
09"—p2—03
04—P2—03
09"—pP2—02
04—P2—02
03—P2—02

010—P3—011
010—P3—03
011—P3—03
010—P3—05
011—P3—05
03—P3—05

012—P4—06
012—P4—OX
06—P4—Of
012—P4—05
06—P4—05
01* —P4—05

013—P5—014
013—P5—06
014—P5—06
013—P5—04
014—P5—04
06—P5—04

121,9 (2)

105,55 (19)
108,46 (19)
109,35 (19)
108,54 (19)
101,01 (16)

114,08 (19)
114,15 (19)
103,89 (17)
115,40 (19)
105,00 (18)
102,96 (17)

122,4 (2)
106,89 (19)
109,39 (17)
108,86 (19)
107,58 (19)
99,27 (16)

115,1 (2)

112,98 (18)
107,46 (18)
116,74 (18)
101,17 (18)
101,86 (18)

122,3 (2)
111,3 (2)
104,37 (19)
104,74 (18)
109,92 (18)
102,58 (17)
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Polyédre Eu(1)Q Polyédre Eu(2)Q
Eul—013 2,354 (3) Eu2—014 2,321 (3)
Eul—O013 2,354 (3) Eu2—O014 2,321 (3)
Eul—O7 2,387 (3) Eu2—012 2,398 (3)
Eul—O7"' 2,387 (3) Eu2—012 2,398 (3)
Eul—OY' 2,387 (3) Eu2—O011 2,402 (3)
Eul—O09 2,387 (3) Eu2—O011 2,402 (3)
Eul—O8 2,401 (3) Eu2—010 2,420 (3)
Eul—O¢' 2,401 (4) Eu2—O01d 2,420 (3)

Angles inter-tétraédres
P4'—01—P1 131,9 (2) PI"—08—Eul 147,00 (19)
P2—02—P1 128,7 (2) P2"—09—Eul 141,1 (2)
P2—03—P3 134,0 (2) P3—010—Eu? 171,9 (2)
P2—04—P5 136,7 (2) P3—011—Eu2 139,03 (18)
P4—05—P3 126,5 (2) P4—012—Eu2  140,1 (2)
P4—06—P5 141,2 (2) P5—013—Euil  159,3 (2)
P1—0O7—Eul 147,2 (2) P53 —014—Eu2  147,9 (2)

Code de la symétrigi) —x, y, —z+3/2; (ii) =, =y, —z+2; (iii) x, =y, z-1/2; (iv) x+1/2, y-1/2,z+1/2;
(V) -x=1/2, y-1/2, z+2; (Vi) =X, Y, =z+5/2; (vii) X, —y-1, —z+2; (viii) X, =y-1, z-1/2; (ix) %x-1/2, y+1/2,
-z+3/2; (X)x-1/2,y-1/2,z, (xi) x+1/2,y+1/2,z (xii) —x-1/2,y-1/2, -z+3/2; (xiii) X, =y-1,z+1/2.
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Tableau 1-19: Distances interatomiques (&) et angles de lia{§pdans EupO:..

Tétraédre P(1)Q,

P1—O7 1,4608 (11) 07'—P1—08 121,71 (8)
P1—O8 1,4753 (12) o7'—P1—01 105,87 (6)
P1—O1 1,6090 (10) 08'—P1—01 108,68 (7)
P1—02 1,6378 (10) 07'—P1—02 109,16 (7)
08'—P1—02 108,72 (6)
01—P1—02 100,64 (6)

Tétraédre P(2)Q,
pP2—09' 1,4554 (11) 09'—P2—04 114,17 (7)
P2—04 1,5573 (11) 09"'—P2—03 114,49 (7)
P2—O03 1,5636 (10) 04—P2—03 103,82 (6)
P2—02 1,5655 (10) 09" —P2—02 115,36 (6)
04—P2—02 104,99 (6)
03—P2—02 102,61 (6)

Tétraédre P(3)Q,
P3—O010' 1,4628 (11) 010"—P3—011 122,29 (8)
P3—011 1,4747 (10) 010"—P3—03 106,63 (7)
P3—O03 1,6104 (10) 011—P3—03 109,46 (6)
P3—05 1,6336 (10) 010"—P3—O05 109,22 (7)
011—P3—05 107,60 (6)
03—P3—05 99,21 (6)

Tétraédre P(4)Q,
P4—012 1,4551 (10) 012—P4—06 115,27 (7)
P4—06 1,5510 (11) 012—P4—O1X 112,84 (6)
P4—O1 1,5631 (9) 06—P4—017" 107,45 (7)
P4—O05 1,5647 (10) 012—P4—05 116,71 (6)
06—P4—05 101,15 (6)
01"—P4—05 101,92 (6)

Tétraedre P(5)0,
P5—013 1,4653 (12) 013—P5—014 122,11 (9)
P5—014 1,4676 (12) 013—P5—06 111,71 (7)
P5—06 1,6127 (11) 014'—P5—06 104,08 (7)
P5—04 1,6208 (11) 013—P5—04 104,54 (7)
014"—pP5—04 110,13 (7)
06—P5—04 102,74 (7)
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Polyedre Gd(1)Q

Polyedre Gd(2)Q

Gd1—013 2,3423 (11) Gd2—014 2,3121 (11)
Gd1—013 2,3424 (11) Gd2—014 2,3121 (11)
Gd1—o? 2,3720 (10) Gd2—O011 2,3903 (10)
Gd1—O07 2,3720 (10) Gd2—O011 2,3903 (10)
Gd1—09 2,3780 (10) Gd2—012 2,3961 (10)
Gd1—09 2,3781 (10) Gd2—012 2,3961 (10)
Gd1—O08 2,3899 (11) Gd2—010 2,4079 (10)
Gd1—08 2,3899 (11) Gd2—010 2,4080 (10)
Angles inter-tétraédres
P4—01—P1 131,75 (7) P1"—08—Gdl 146,95 (7)
P2—02—P1 128,57 (7) P2*—09—Gd1 141,31 (7)
P2—03—P3 133,82 (7) P3'—010—Gd2 171,40 (8)
P2—04—P5 136,78 (8) P3—011—Gd2 138,73 (6)
P4—05—P3 126,63 (7) P4—012—Gd2 139,65 (7)
P4—06—P5 140,82 (8) P5—013—Gd1l 158,70 (9)
P1'—0O7—Gd1 147,66 (7) P5*—014—Gd2 148,32 (9)

Code de la symétrigi) —x, y, —z+1/2; (i) —x+1,y, —z+1/2; (i) -x+1/2,y-1/2, -z+1/2; (iv) *x+1/2, y-1/2, =z
(V) x=1/2,y-1/2, 7, (vi) x=1/2,y+1/2,z, (vii) X, =y, z=1/2; (viii) x+1/2,y+1/2,7 (iX) —x+1/2,y+1/2, Zz+1/2; (X)
x+1/2,y-1/2,z; (xi) x, =y, z+1/2.

I1l. 4- Discussion

Ces structures étant isotypes de la forme mongd@eiC2/c de YED,4 décrite en
détail au paragraphe 1l-1, nous ne donnerons pak idescription générale de la structure de
ces deux composés. Nous nous contenterons d’anddgseétails structuraux qui leur sont
propres.

Comme dans toutes les structures du groupe ller@ trare se trouve dans deux
environnements de coordinence 8 distincts constitliéen antiprisme d’Archiméde et d’'un
dodécaédre. Les angles caractéristiques de cesdpes/sont donnés dans le tableau I-6 pour
comparaison avec les autres membres de la série.camctéristiques géométriques des
différents groupements RQont également mentionnées au tableau I-7 poupa@ison.

L’intérét principal de ces structures est de mantyge la série des ultraphosphates
LnPsO,4 de type Il est ouverte puisque cette série étaitde jusqu’a présent au terbium.

Cette discussion sera poursuivie au paragraphecé dbapitre.
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IV- Comparaison des enchainements polyédriques daihess différents

ultraphosphates de formule LnRO4

Nous pouvons remarquer que les types structuraetxIll qui correspondent a des
structures en rubans sont tres proches I'un déréadu point de vue de leurs architectures
tridimensionnelles. Les ultraphosphates des teaes les plus grosses (Type 1) peuvent étre
considérés comme résultant d'une faible distorgi@nla structure orthorhombique des
ultraphosphates des terres rares les plus pefitadoxalement le polyedre de coordinence
de la terre rare est plus symétrique dans la sireicte plus basse symétrie.

Dans ces deux types structuraux les polyedresglsoBt isolés les uns des autres
(comme dans tous les ultraphosphates d’ailleurspet reliés aux tétraédres P@ar mise en
commun de sommets exclusivement. Chaque polyeddg ést lié a quatre rubans numérotés
de | a IV sur la figure I-13, tout d’abord par mise commun dans le plarc de deux
oxygénes avec deux tétraédres)(@ppartenant au ruban I, puis par mise en comrans &
plan ac de deux autres oxygénes avec deux tétragédrdsafPartenant aux rubans | et IV
respectivement. Chaque polyedre lgré3t encore connecté aux rubans Il et Il par gartie
deux oxygénes avec deux tétraédred @partenant a ces rubans Il et Ill, de part atige

du plan passant par I'atome Ln et paralléele au atan

a

Figure I-13: Détails de la connexion entre les polyédres ¥0es rubans ¢®,4) au sein du
type structural 1l orthorhombique des ultraphogphd nRO1.4.
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Dans le type structural 1V il existe des couctiesétraedres P(aralléles au plaac
séparées par des plans cationiques (Figure |-185.d0uches de tétraedres sont constituées
d’anneaux de 12 tétraédres au sein desquels altedee tétraédres’@t Q. Dans la couche

chaque cycle partage un mo6f- Q> Q* avec six cycles adjacents analogues.

Figure I-14: Vue perspective de la structure@eR0O;4 représentant le type structural IV
triclinique des ultraphosphates de formule {@OR.

Les polyedres Ln@ assurent la cohésion entre les couches de té&tsaedir la
connexion entre les polyedres Lné& PQ est telle qu’autour de deux faces triangulaires
adjacentes des polyedres Ly@Gn trouve successivement des groupements tétnaipdites
bidentés, pentaphosphates bidentés, triphosplmtentés et tétraphosphates bidentés
(Figure I-15).
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Figure I-15: Détails de la connexion entre les polyedres £s@es tétraédres R@ans la

structure triclinique Cef®;4.
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V- Etude cristallochimique des ultraphosphates dedrmule LnPsO14

(Ln = terres rares, Y)

Le tableau 1-20 récapitule la répartition, au sa@s différents types structuraux, des
ultraphosphates de formule LgtR,4 répertoriés jusqu’a préseritexamen attentif de ce
tableau fait clairement ressortir un comportemeistallochimique singulier du cérium dans
la famille des ultraphosphates gk, En particulier la variété orthorhombique V publié
trés récemmefit et décrite avec le groupe d’espace Pnmb (n°53) pemaitre suspecte. En
effet, H. Ettiset al** mentionnent dans une publication récente relatiVelltiaphosphate
GdR014 que, du fait d'une pseudo-symétrie et d’'une maelepseudo-meriédrie, le groupe
spatial Pnmb (n°53) avait été attribué a ce composé qu’il s’agissait en fait de la variété
monoclinique de type | se décrivant dans le grosgegial P2/c. Toutefois on peut noter la
valeur particuliergd = 90,07°, apparemment un peu plus faible que lauvdraditionnelle
tres proche de 90,30° observée pour les autressemants de ce type structural, qui peut

simuler une symétrie orthorhombique.

Tableau 1-20: Evolution des types structuraux en fonction dwraipnique de la terre rare
dans les ultraphosphates aR,.

Nature du cation trivalent Ln>*

Type
stuctural | . e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Y Dy Ho Er Tm Yb Lu
| I | | I | |

Rubans

V 1 1 1 O 1| I 1}

I Il | I | | I I I Il

Couches

v

Parmi les éléments suspects figurant dans cetbtdicption relative a Cef®i4
orthorhombique on peut relever la valeur élevédéadteur de reliabilité R = 0,072 obtenue

lors du "moyennage" des intensités observées estmegs sur tout I'espace réciproque. Ceci

43J. Zhu, W.D. Cheng, H. Zhang, Acta Cry&i64 (2008) i74.
“ H. Ettis, H. Naili, T. Mhiri, Mater. Chem. Phy402 (2007) 275-280.
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tend a démontrer que celles qui ont été consid@@msne des réflexions équivalentes dans
cette symétrie n’en sont pas et qu’il faut envisagee autre symétrie, en l'occurrence la
symétrie monoclinique dans le cas présent. La valeu'indice de qualité de I'affinement
s = 1,00 communiquée dans cette publication paraftaussi suspecte. En tout état de cause
nous pouvons raisonnablement conclure en ce quiecna cette phase orthorhombique qu’il
ne s’agit pas d’'une variété polymorphique nouvallesein de la famille des ultraphosphates
LnPsO.4 mais de la variété classique monoclinique de tyga integre parfaitement la série
Ln=La - Th.

A I'appui de ces assertions et pour apporter laygale ce que nous avangons, nous
avons procédé a la redétermination de la structusealline de l'ultraphosphate de lanthane
LaPsO14a partir d’un cristal maclé. Cet ultraphosphateéra bien isotype de Cgbi..

V. 1- Etude de la variété monoclinique de type | (B/c) deLaPsO014

V. 1. 1- Synthese des monocristaux

Des cristaux de l'ultraphosphate &R, ont été obtenus par synthese dans ['état
solide, a partir de I'hydroxyde de lanthane et deydrogénophosphate d’ammonium
(NH4),HPQO, pris dans le rapport molaire P/La = 30 et en présele carbonate de rubidium.
Le mélange des réactifs a été placé dans un creunsptatine et chauffé préalablement a
200°C pendant 12 heures. L'échantillon a ensuéeétté a 300°C pendant 6 heures puis a la
température finale de réaction, soit 450°C, a Ihglea été maintenu pendant 36 heures.

A lissue de cette étape réactionnelle, I'écHimmtia été extrait par un lavage abondant
a I'eau chaude destiné a éliminer I'excés d’antdgphosphorique produit par la réaction.
Les cristaux se présentaient sous forme de pet#ses translucides.

V. 1. 2- Enregistrement des intensitésffiiactées et traitement des données

Les données expérimentales ont été enregistréadeamipérature ambiante, a l'aide
d’'un diffractometre Bruker APEX Il muni d’'un détectr bidimensionnel, a partir d’'un
monocristal prismatique de dimensions : 0,131 8D)X.0,254mm

Dans un premier temps, 88 spots ont été obtenastia gge 36 images collectées et 86
d’entre eux ont été indexés en conduisant a undlemarthorhombique primitive de
parameétres approximatifs: a = 8,81 A, b = 9,094 13,14 A, (V = 1053 £).
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A partir de ces données une stratégie de meswieeag@définie et affinée jusqu’a une
intégralité de 99,70% et une redondance de 4, assla collecte totale des données en
2h27mn. A lissue de cette collecte, I'intégratides images a permis d’obtenir un total de
6985 réflexions dont 1919 réflexions uniques o#t édttraites avec un facteur de reliabilité
Rsym = 0,025.

Une correction d’absorption empirique basée sur approche multi-scans a été
appliquée a ces donnéesy{R 0,0286 et Byma= 0,0273).

Les paramétres de maille suivants, affinés a pdeti®528 réflexions ont été obtenus :
a=13,0982(4) A, b=9,0636(3) A, c=8,786PRA3

L’examen de ces données a conduit au groupe d'edpana (n°53) avec un rejet de

457 réflexions sur les 6985 collectées.

V. 1. 3- Détermination de la structureteaffinement

La structure a pu étre résolue a partir de ceaékpar les méthodes directes a l'aide
du programme SHELXS.

Les résultats obtenus rassemblés dans les talleaiixI-22, |- 23 et I-24 tendaient a
priori a confirmer ceux de J. Zhet al. et s’avéraient méme de meilleure qualité dans leur
ensemble.

Cependant un examen attentif et approfondi de Besltats faisait ressortir une
inhomogénéité dans les parameétres de déplacentertriques anisotropes, en particulier
pour les atomes d’oxygene O(7) et O(8) (TableaB)l-2e deuxiéme terme du schéma de
pondération apparaissait relativement élevé (>Lé3. données enregistrées comportaient 19
violations des conditions d’extinctions systémagigjcaractéristigues du groupe spatial Pmna
(n°53). Ces violations concernaient la réflexion3 @ et une série de réflexions i Parmi
lesquelles figurent les réflexions 401,4090,5601,605,1001,1003et140 1.

L’examen des E et R pour les réflexions les plus discordantes faisessortir une
majorité de valeurs nettement plus élevées pouf.fegue pour les & ce qui généralement
peut étre la signature d’'une macle. Ces différeakedes nous ont donc incités a approfondir
cette étude structurale. Conformément & I'analygsel dEttiset al** pour I'ultraphosphate de
gadolinium GdEOy4, nous avons donc envisagé une macle par pseudédmérpouvant
simuler le groupe d’espace Pmna (n°53). L'applaatie cette loi de macle a nos données,
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par introduction d’'une option TWIN -1 00 01 ® 0 -1 et dun parametre BASF de
partition des domaines nous a permis d’amélioremeaiere sensible nos résultats. Ceux-ci
sont rassemblés dans les tableaux I-26, 1-27,dt2&89. Nous constatons alors:

= une meilleure homogénéité des paramétres de dématehermique des atomes

d’'oxygeéne.

= une trés nette amélioration des valeurs des caerstdn schéma de pondération.

= une absence de violation des régles d’extinctigagematiques

= un resserrement des écarts entre $estir’

Ces nouveaux résultats montrent clairement quetrlectare de l'ultraphosphate
LaPsO14 doit étre décrite dans le systéme monoclinique averéseau primitif. lls permettent
surtout de comprendre en quoi I'interprétation d&hif*® selon laquelle il s’agirait d’un type
structural nouveau est erronée et confirment nodtions initiales sur ce travail.

Bien que décrite dans le groupe d’espace non ctioneel P2/a en raison de nos
données expérimentales, cette structure de I'lltraphate LagD,4est conforme a celles des
ultraphosphates LnP14 pour les éléments lanthanidiques de grands rayongjues
(Ln = La— Tb) et appartient donc bien a la série des uloaphates de type | (F2). Les
valeurs en italique dans le tableau I-27 sont sebeortées par J.M. Cade al*°.

La description initiale dans le groupe Pmna (n°®3yc une reliabilité meilleure que
celle obtenue par J. Zhat al. pour CeBO14S’explique probablement par le fait que les deux
domaines présents dans le cristal ont sensiblelmeméme poids (0,47 / 0,53).

Nous pouvons remarquer que dans cette série ghtispphates de type | (@), les
tétraédres de phosphore se partitionnent en ttiaédres de type@t deux tétraédres de
type @. Dans la description orthorhombique avec le groBpena, I'un des atomes de
phosphore cristallographiquement indépendants @icum site 8i et était entouré d'un
tétraédre de type QLes autres atomes de phosphore étaient localaés les sites 4e, 4f et
4h et correspondaient tous & des tétraédfes’€clatement du site 8i en deux sites 4e dans
le groupe spatial R engendre la présence de deux tétraédres deQfype rétablit la
répartition des tétraédres de phosphore en trioatires de type3 @t deux tétraédres de type

Q.

45 J.M. Cole, M.R. Lees, J.A.K. Howard, R.J. Newp@tA. Saunders, E. Schonherr, J. Solid State Ché6n.,
(2000) 377-382.
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Tableau I-21: Données cristallographiques, conditions d’enregisent des intensités et

résultats de I'affinement de LgiR4orthorhombique Pmna.

Données cristallographiques

Formule Lad®D14

Masse molaire (g) 517,766

Taille du cristal (mm) 0,131 x 0,187 x 0,254
Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d’espace Pmna (n°53)
Parametres de maille

a(A) 13,0982(4)

b (A) 8,7862(3)

c(A) 9,0636(3)

V (A3 1043,07(6)

yA 4

Densité calculép (Mg.m™) 3,297
Coefficient d’absorption linéaine (mm™) 4,95

Longueur d’onde\ (A) (radiation Md<o) 0,71073

Enregistrement des données

Diffractometre Bruker APEX Il CCD
Source de radiation Tube scellé a foyer fin
Monochromateur Graphite

Résolution du détecteur (pixels.riin 8,3333

Température (K) 296(2)

Scans w-20

Correction d’absorption Multi-scans (SADABS, Sheldrick 2008)
Facteurs de transmission Tmin / Tmax 0,5628/0,7462

Domaine angulaire exploré @min / 6Bmax 2,3-31,1

Domaine de variation des indices -1£ h<18, -1X k<11, -1 <11
Nombre de réflexions mesurées 6528

Nombre de réflexions indépendantes 1727Rint = 0,028]

Nombre de réflexions utiliség¢s> 20(1)] 1554

Affinement et résultats

Affinement Moindres carrés sur 1és F
Nombres de paramétres variables 98

Indice de qualité de I'affinement SjF 1,36

Facteurs de reliabilité finaux {5 25(F%)] R = 0,030 R= 0,104

Schéma de pondération w= 1/[6*(F,?) + (0,0262P)+ 12,8835P]

ol P (F 2R2)/3
Résidus de densité électronique (8.A
ApPmay / Apmin 1,41/-1,21
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Tableau 1-22: Coordonnées atomiques réduites et parametrespticdénents thermiques

équivalents de Lal®;4.

Atomes X y Z Ugq (A%)*

La 0,0000 0,77662 (5) 0,18968 (4) 0,00718 (12)

P1 -0,16372 (11) 0,73550 (17) 0,54996 (15) 0,008

P2 0,0000 0,8123 (2) 0,7524 (2) 0,0094 (4)

P3 0,20612 (15) 1,0000 0,0000 0,0119 (4)

P4 -0,32325 (15) 0,5000 0,5000 0,0103 (4)

01 -0,0943 (3) 0,7139 (5) 0,6871 (5) 0,0178 (8)

02 -0,1139 (4) 0,7246 (6) 0,4075 (5) 0,0215 (9)

03 0,0000 1,0349 (7) 0,3143 (7) 0,0175 (12)

04 0,0000 0,7875 (8) -0,0869 (7) 0,0209 (13)

05 -0,3769 (4) 0,5806 (5) 0,3821 (5) 0,0190 (9)

06 0,1530 (3) 0,9142 (5) 0,1159 (5) 0,0192 (9)

o7 -0,2165 (4) 0,8885 (6) 0,5848 (6) 0,0305 (12)

08 -0,2453 (4) 0,3878 (6) 0,4179 (5) 0,0285 (12)

* Uéq: 1/3272,-Ui,-a*ia*j.a;.a,-

Tableau 1-23: Paramétres de déplacements thermiques anisotrefesiD, 4.
Atomes U, Uaz Uss Uiz Uiz Uz
La 0,00730 (19) 0,0084 (2)  0,00589 (18) 0,000 00,0 -0,00041 (14)
P1 0,0088 (6) 0,0137 (6) 0,0100 (6) -0,0001 (5) 0002 (5) -0,0012 (5)
P2 0,0099 (8)  0,0114 (9)  0,0069 (7) 0,000 0,000  0,0009 (7)
P3 0,0075 (8) 0,0138 (9) 0,0143 (9) 0,000 0,000  0,0026 (7)
P4 0,0084 (8) 0,0113 (9) 0,0111 (8) 0,000 0,000  0,0009 (7)
01 0,0168 (19) 0,020 (2) 0,0169 (19)  -0,0060 (170,0071 (16)  0,0033 (17)
02 0,024 (2) 0,027 (2) 0,0133 (19) -0,006 (2) 8mQEL7) -0,0005 (17)
03 0,024 (3) 0,014 (3) 0,015 (3) 0,000 0,000 60,(®)
04 0,027 (3) 0,026 (3) 0,010 (3) 0,000 0,000 00,(2)
05 0,024 (2) 0,015 (2) 0,018 (2) 0,0066 (18) -GMQA8) 0,0013 (16)
06 0,019 (2) 0,020 (2) 0,019 (2) -0,0073 (18) @®EL7)  0,0020 (17)
07 0,029 (3) 0,035 (3) 0,027 (2) 0,022 (2) 0,6 -0,018 (2)
08 0,025 (2) 0,046 (3) 0,015 (2) 0,026 (2) -0,0018 -0,003 (2)

Ujj = -277[h? a**Uy s+ +2kIb*c*U 54
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Tableau 1-24: Distances interatomiques (A) et angles de lia{gpdans LaBOy4.

Tétraedre P(1)Oy

P1—02 1,449 (4) 02—P1—07 116,2 (3)
P1—O7 1,544 (5) 02—P1—08 115,6 (3)
P1—O¢ 1,549 (5) 07—P1—08 105,1 (3)
P1—O1 1,551 (4) 02—P1—01 116,2 (3)
07—P1—01 101,8 (3)
08'—P1—01 99,7 (3)

Tétraedre P(2)O,
pP2—03 1,472 (7) 03'—P2—04' 122,8 (4)
pP2—04' 1,472 (6) 03—pP2—01 109,7 (2)
P2—01 1,620 (4) 04"—p2—O01 106,4 (2)
p2—01 1,620 (4) 03—pP2—01 109,7 (2)
04"—p2—01 106,4 (2)
01—P2—01 99,4 (4)

Tétraedre P(3)Oy
P3—0¢" 1,468 (4) 06"—P3—06 123,5 (4)
P3—06 1,468 (4) 06"—pP3—O07" 109,1 (3)
P3—O7" 1,605 (5) 06—P3—O7" 105,7 (2)
P3—O7 1,605 (5) 06"—P3—07" 105,7 (2)
06—P3—0O7 109,1 (3)
o —p3—0O7" 101,8 (5)

Tétraédre P(4)Q,
P4—05 1,462 (4) 0O5—P4—08 122,5 (4)
P4—O% 1,462 (4) 05—P4—08 110,4 (3)
P4—0O8 1,603 (5) 05'—P4—0¢ 105,4 (2)
P4—08 1,603 (5) 05—P4—08 105,4 (2)
05'—P4—08 110,4 (3)
08'—P4—08 100,8 (4)

Polyédre La0, Angles inter-tétraédres

La—O6 2,435 (4) P1—01—P2 132,4 (3)
La—O86 2,435 (4) P1—02—La 162,5 (3)
La—O5' 2,447 (4) P2—03—La 129,3 (4)
La—O5" 2,447 (4) P2*—04—La 173,7 (4)
La—O4 2,509 (6) P4—05—L4& 148,4 (3)
La—O?2 2,517 (4) P3—06—La 147,3 (3)
La—O2 2,517 (4) P1—O7—P3 135,7 (3)
La—O3 2,535 (6) P1"—08—P4 141,5 (3)

Code de la symétrigi) —x, vy, z (i) —x=1/2,y, —z+1/2; (iii) x+1/2,y, —z+1/2; (iv) X, =y+1, —z+1;
(V) =X, =y+2, —z+1; (Vi) X, ¥, z+1; (Vii) X, —y+2, -z (viii) x+1/2, y+2,7=-1/2; (X)X, Yy, z-1; (X) x=1/2,y, =z+1/2.
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Tableau I-25: Principales composantes dabpsoidesie déplacements thermiques

anisotropes de LaPy4.

Atomes

La 0,0084 0,0073 0,0058
P1 0,0140 0,0096 0,0087
P2 0,0116 0,0099 0,0067
P3 0,0167 0,0115 0,0075
P4 0,0121 0,0103 0,0084
o1 0,0287 0,0154 0,0093
02 0,0332 0,0225 0,0086
O3 0,0238 0,0152 0,0136
04 0,0266 0,0262 0,0097
05 0,0283 0,0184 0,0104
06 0,0270 0,0213 0,0094
o7 0,0682 0,0133 0,0101
08 0,0631 0,0148 0,0077
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Tableau 1-26: Données cristallographiques, conditions d’enregisént des intensités et

résultats de I'affinement de L&, monoclinique PZc.

Données cristallographiques

Formule Laf®q4
Masse molaire (g) 517,766

Taille du cristal (mm) 0,131 x 0,187 x 0,254
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace PdZa (n°14)
Paramétres de maille

a(A) 13,0982(4)

b (A) 9,0636(3)
c(A) 8,7862(3)

B () 90,03 (1)

V (A3 1043,07(6)
yA 4

Densité calculép (Mg.m™) 3,297
Coefficient d’absorption linéaine (mm™) 4,95
Longueur d’onde\ (A) (radiation Md<o) 0,71073

Enregistrement des données

Diffractometre Bruker APEX 1l CCD

Source de radiation Tube scellé a foyer fin
Monochromateur Graphite

Résolution du détecteur (pixels.riin 8,3333

Température (K) 296(2)

Type de balayage w-20

Correction d’absorption Multi-scans (SADABS , Sheldrick 2008
Facteurs de transmission Tmin / Tmax 0,5628/0,7462

Domaine angulaire exploré (9min / Bmax 1,6-31,1

Domaine de variation des indices -1E <18, -1X k<11, -1X <11
Nombre de réflexions mesurées 6982

Nombre de réflexions indépendantes 2974Rin; = 0,026]

Nombre de réflexions utiliség¢ks> 20(1)] 2578

Affinement et résultats

Affinement Moindres carrés sur 1és F
Nombres de paramétres variables 182

Indice de qualité de I'affinement SjF 1,07

Facteurs de reliabilité finaux {5 25(F%)] R = 0,023 R= 0,054

Schéma de pondération w= 1/[o*(F,?) + (0,0201P)+ 0,7602P]

u® = (% + 2R3
Résidus de densité électronique (8.A
ApPmay / Apmin 1,54/-0,70
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Tableau 1-27: Coordonnées atomiques réduites et parametrespticdénents thermiques

équivalents de La®;4.

Atomes X y z e, (A%)*

La -0,00100 (5) 0,77675 (2) 0,189678 (18) __ 0,00(896
0,99852(13) 0,77697(2) 0,19030(2)

P1 -0,16413 (15) 0,7429 (2) 0,5485 (2) 0,0102 (4)
0,83606(6) 0,74624(9) 0,54856(10)

P2 0,16321 (14) 0,7284 (3) 0,5515 (2) 0,0098 (4)
0,16222(6) 0,72357(9) 0,55249(10)

P3 0,00029 (19) 0,81257 (10) 0,75242 (9) 0,01065
0,00034(6) 0,81164(10) 0,75206(10)

P4 0,20625 (7) 1,0060 (4) 0,0050 (3) 0,0109 (2)
0,20770(6) 1,00965(9) 0,0071(1)

P5 -0,32325 (7) 0,5048 (4) 0,4987 (3) 0,01015 (18)
0,32262(9) 0,49246(9) 0,50245(10)

o1 -0,0985 (4) 0,7211 (12) 0,6914 (6) 0,0148 (11)
0,8997(2) 0,7229(3) 0,6920(3)

02 0,0886 (4) 0,7078 (11) 0,6828 (6) 0,0142 (12)
0,0865(2) 0,7025(3) 0,6838(3)

03 10,1106 (4) 0,7227 (9) 0,4098 (6) 0,0219 (12)
0,8911(2) 0,7172(3) 0,4114(3)

04 0,1156 (4) 0,7274 (9) 0,4058 (6) 0,0212 (12)
0,1159(2) 0,7287(3) 0,4071(3)

05 -0,0041 (6) 1,0337 (3) 0,3140 (3) 0,0168 (5)
0,9929(2) 1,0357(3) 0,3156(3)

06 0,0014 (5) 0,7886 (3) -0,0879 (3) 0,0215 (6)
0,0016(2) 0,7891(3) 0,9127(3)

07 10,3813 (4) 0,5782 (8) 0,3806 (7) 0,0187 (14)
-0,3825(2) 0,5764(3) 0,3792(3)

08 0,3748 (4) 0,5830 (7) 0,3836 (7) 0,0185 (14)
0,3713(2) 0,5831(3) 0,3856(3)

09 0,1529 (5) 1,0876 (8) -0,1142 (7) 0,0211 (15)
0,1546(2) 1,0862(3) -0,1132(3)

010 0,1523 (5) 0,9173 (7) 0,1171 (6) 0,0176 (14)
0,1536(2) 0,9168(3) 0,1190(3)

011 10,2078 (4) 0,9039 (6) 0,5730 (6) 0,0197 (11)
-0,2044(2) 0,9108(3) 0,5678(3)

012 0,2239 (4) 0,8761 (6) 0,5941 (6) 0,0173 (11)
0,2245(2) 0,8680(3) 0,5987(3)

013 -0,2378 (4) 0,4023 (7) 0,4191 (7) 0,0190 (12)
-0,2336(2) 0,4137(3) 0,4173(3)

014 0,2522 (4) 0,3718 (7) 0,4172 (6) 0,0182 (12)
0,2559(2) 0,3622(3) 0,4199(3)

* Uéq = 1/3272,-Ui,-a*ia*j.a;.a,-
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Tableau 1-28: Paramétres de déplacements thermiques anisotrefesiD, 4.

Atomes U U2 Uz U2 Uiz U23
La 0,00758 (8) _ 0,00917 (9)  0,00624 (8) -0,0005 (4)-0,0001 (2) __ -0,00020 (6)
p1 0,0085(7) 00108 (10) 0,0112(9) -0,0011(7) ,0004 (6)  -0,0002 (6)
P2 0,0099 (8)  0,0110(7)  0,0085(8) -0,0006(7) 0002 (6)  -0,0001 (6)
p3 00100 (4)  00132(4) 00073 (3) 0,0016 (12) ,0004 (10)  -0,0011 (3)
P4 00091 (4)  00113(5) 00123 (5)  0,0042 (10) ,0008 (9)  -0,0004 (4)
P5 0,0098 (4)  0,0100(5) 0,0107 (4) -0,0003 (11) ,0001 (10)  -0,0006 (3)
o1 0,0115(19) 0018(2)  0015(2) -0,001(2)  -0®Q7) 0,002 (2)
02 0,0119 (19) 0015(3)  0016(2) 0,004 (2) 6MA6) 0,002 (2)
03 0,024 (3) 0030(3  0012(3) -0011(3) 0,00 0,002 (3)
04 0,021 (3) 0026 (3  0017(3) -0005(3) -0086  -0,004(3)
05 0,0191 (14)  0,0168 (13) 0,0146 (11) 0,000 (4) 0,002 (3) 0,0015 (9)
06 0,0261 (15)  0,0289 (15) 0,0095 (11) 0,007 (5) 0,001 (3) :0,0011 (10)
07 0,023 (3) 0017(3)  0016(3) 000L(2) -0, 0,001 (3)
08 0,020 (3) 0015(3)  0021(3) -0,009(2)  O,@R 0,001 (3)
09 0,016 (3) 0021(3)  0026(3) 001133  -0.(86 0,001 (3)
010 0,022 (3) 0018(3)  0012(3) 0,001 (3) 0, 0,002 (2)
o11 0,017 (2) 0017 (2)  0025(2)  0,0077(18) 0OD(19)  -0,0060 (19)
012 0,021 (2) 0,018(2)  0,0127 (19) -0,0053 (18),0020 (15)  -0,0014 (16)
013 0,022 (2) 0019(2)  0015(2)  0,0129(18) 06@D(17)  -0,0025 (17)
014 0,014 (2) 0,027 (3)  0014(2)  -0,0098 (19) 02D(16)  -0,0075 (18)
U;j = -277[h? a*®Uys+ +2klb*c*U o3
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Tableau 1-29: Distances interatomiques (A) et angles de lia{gpdans LaBOy4.

Tétraedre P(1)Oy
P1—03
P1—011
P1—O14
P1—0O1

Tétraedre P(2)O,
P2—04
pP2—O1%
P2—02
P2—012

Tétraedre P(3)Oy
P3—06
P3—O¥'
P3—02
P3—01

Tétraédre P(4)Q,
P4—010
P4—09
P4—012"
P4—011

Tétraédre P(5)Q,
P5—O7
P5—0¢
P5—013
P5—0O14

1,451 (5)
1,541 (6)
1,563 (6)
1,566 (5)

1,460 (6)
1,531 (6)
1,551 (5)
1,571 (6)

1,463 (2)
1,480 (3)
1,608 (7)
1,620 (7)

1,462 (7)
1,473 (7)
1,601 (6)
1,604 (6)

1,464 (7)
1,479 (7)
1,607 (6)
1,619 (6)

03—P1—011
03—P1—01X4
011—P1—014
03—P1—01
011—P1—01
014'—P1—01

04—P2—01%
04—P2—02
013'—P2—02
04—P2—012
013'—P2—012
02—P2—012

06'—P3—05'
06'—P3—02
05"'—P3—02
06'—P3—O01
05'—P3—01
02—P3—01

010—P4—09
010—P4—01%
09—P4—01%'
010—P4—011
09—P4—011
012"—p4—o011

O7—P5—08
O7—P5—013
08'—P5—013
O7—P5—014
08'—P5—014
013—P5—014

114,6 (4)
116,7 (4)
106,8 (3)
115,9 (4)
101,4 (4)

99,3 (4)

115,2 (4)
115,1 (3)
100,4 (4)
116,3 (4)
104,7 (3)
103,1 (4)

122,25 (15)
107,4 (3)
109,8 (4)
105,9 (3)
109,9 (4)
99,01 (19)

122,70 (16)
105,7 (3)
109,0 (4)
110,3 (4)
106,4 (4)
100,6 (2)

121,36 (18)
106,3 (4)
110,5 (4)
110,3 (4)
105,8 (4)
100,7 (2)
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Polyedre LaGg

La—O9 2,418 (6)
La—O7 2,430 (6)
La—Og8" 2,447 (6)
La—O10 2,448 (6)
La—O3 2,503 (5)
La—O6 2,518 (2)
La—O4 2,521 (6)
La—O5 2,523 (3)
Angles inter-tétraédres
P1—01—P3 131,3 (6) P5'—08—Ld' 149,5 (4)
P2—02—P3 133,5 (6) P4—09—La 146,9 (4)
P1—03—La 160,9 (5) P4—010—La 148,4 (4)
P2—04—La 163,7 (4) P1—011—P4 135,2 (4)
P3'—0O5—La 129,40 (14) P2—012—P4% 134,4 (4)
P3" —06—La 173,94 (18) P2'—013—P5 141,8 (4)
P5—O7—Ld 147,5 (4) P1"“—014—P% 139,7 (4)

Code de la symétrie: (i-—-y+2, =z (ii) x+1/2,y, —z+1/2; (iii) x-1/2,y, —z+1/2; (iv) X, ~y+1, —z+1;
(V) X, y, z+1; (Vi) =X, —y+2, —z+1; (vii) —x+1/2, -y+2,z-1/2; (viii) X, Y, z-1; (iX) -x+1/2, y+2,z+1/2.

V. 2- Discussion

A lissue de cette étude cristallographique ettatiochimique il nous apparait
nécessaire de faire le point sur I'existence ou d®ta variété orthorhombique Pmna (n°53)
eévoquée pour les ultraphosphates dMRzd’éléments lanthanidiques les plus légers (Ln = La,
Ce, Pr, Nd) mais aussi pour Gd et Th. Signalé aig@lms reprises pour différents éléments
lanthanidiques ce type structural a fait 'objetm#émiques. Pour K.R. Albraret al*® qui
étudiérent l'ultraphosphate NePu,, il s’agit de la variété cristallographique monoicjue
P2/c liee a la présence d'une macle, cette structmomoclinique étant déja fortement

pseudo-orthorhombique par elle-méme. Par contr&S¢hulz et al®’

qui étudiérent aussi
l'ultraphosphate Nd§®©,4 apportérent une preuve convaincante de l'existeeceette variété
orthorhombique Pmna en montrant la coalescenceaiesde diffraction a la température de

transition (soit 115°C dans le cas de BdR) a partir de clichés obtenus avec une chambre

“°K.R. Albrand, R. Attig, J. Fenner, J.P. JeserMDotz, Mat. Res. Bull., 9 (1974) 129-140.
“"H. Schulz, K.H. Thiemann, J. Fenner, Mat. Res|.Bail(1974) 1525-1530.
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Guinier-Lenné. Cette étude révéla une transitiamoéastique displacive entre la variété
monoclinique PZc et la variété orthorhombique Pmna. D’autres auxv basés sur la
spectroscopie Raméi® aboutirent & la méme conclusion dans le cas dedphosphate
TbPs0O,4. Ces derniers auteurs proposerent méme un diaggasochematique de répartition
des types structuraux au sein des ultraphosphae$omnule LnBO14, reproduit a la
figure 1-16, montrant en cela que le terbium, @saia de son rayon ionique, était I'élément le
mieux placé pour présenter les quatres varietésrmophiques répertoriées jusqu’a présent.
Une étude effectuée par G. Errandoflesur [I'ultraphosphate LaP.s conclut que ce
composé subit aussi une pure transition ferroéfastidu second ordre. Enfin H. Etésal*®
concluent a propos d’une étude sur l'ultraphosplatgadolinium GdiD14 que la symétrie
orthorhombique apparente avec le groupe d’espact st due a une macle en accord avec
K.R. Albrand et al et nous-mémes et que la structure doit se dédares le systeme

monoclinique avec le groupe spatiahfe2

=
S
g
C
Q
0
S
& MONO. II ORTHO IO
F C2lc I | I e
60 120 180 240 Température (°C)

Figure I-16: Diagramme schématique de répartition des typaststiaux au sein

des ultraphosphates de formule LOR..

Une explication rationnelle qui permettrait de nmendcompte des divergences
observées est de considérer que les cristaux ldssgprésentent cette symétrie
orthorhombique avec le groupe spatial conventiorfraha mais avec des violations des

extinctions systématiques de ce groupe correspondam état hors équilibre di a de petits

“8D.L. Fox, J.F. Scott, P.M. Bridenbaugh, J.W. Riett Raman Spect, 1(1978) 41-42.
“9T. Chen, J.F. Scott, J. Raman Spe22.(1991) 43- 44.
0 G. Errandonea, Phys. Rev. B, 11(1980) 5221-5236.
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déplacements liés a cette transition ferroélastiquette transition étant continue. Cela
pourrait expliquer aussi que les cristaux ne sqgastdétériorés lors de cette transition située
a relativement basse température alors qu’ils sextmémes synthétisés a 450°C.

Nous remarquons a partir du tableau 1-30 récapitulées caractéristiques
cristallochimiques des ultraphosphates de typesQpfRjue ceux-ci formaient jusqu’a présent
une série homogene appartenant au type structysalt les petites terres rares allant du Th
au Lu. Une série analogue mais plus restreinte '@at |actuel des études effectuées,
appartenant au type structural Il existe aussr pegipetites terres rares. Il est bien connu que
dans de nombreuses familles chimiques de compogésuin présente un comportement
cristallochimique qui s’apparente a celui des tereges, en particulier aux plus petites. A cet
égard un numéro atomique fictif peut étre attribugttrium replacé dans la série des terres
rares. Ce numéro peut étre calculé a partir del#ion suivante donnée par S. Siekierski
Vie =%

Z,(V) =2y

Ln' Ln"

ou Ln’ et Ln” sont les deux terres rares encadiytrium, V., et Vy étant les volumes
molaires respectifs des ultraphosphates de teares et d’yttrium. La figure 1-17 représente
la variation du volume molaire en fonction du numéatomique de la terre rare pour la série

homogene des ultraphosphates 4@ de structure monoclinique C2/c.

2080

| |
Eu
| |
Gd
Y
2060 | To m
Dy
" Ho
mﬁ .
ol 2040
>
Er
| |
2020 | ™
Y
- Lu
| |
2000 |
T T T T T T T T T 1
62 64 66 68 70 72
Z

Figure I-17: Variation du volume de la maille élémentaire désphosphates Li®14

monocliniques de type Il (C2/c) en fonction du nuongtomique de la terre rare.

°1 S, Siekierski, J. Solid State Cheiz,(1981) 279-283.
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Conformément au modéle de R.D. Shanfiarette variation est proportionnelle au
volume des cations sans étre linéaire (Figure l-A8partir de ces données et du volume
molaire de YBO14, la valeurZy = 65,24 a été obtenue en tant que numéro atonfictifede
I'yttrium dans cette série. Cette valeur montreequdépit d’'une valeur de son rayon ionique
qui le situerait entre le dysprosium et I'’holmiurfyttrium s’insere dans cette série

d’'ultraphosphates entre le terbium et le dysprosium

2080 Eu

Th

2060
Dy

2040 H

V (A%

Er

2020 Tm
Ly Yb

2000 +

T T T T T T T T T T T T T 1
0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25

Ln*

Figure [-18: Variation du volume de la maille élémentaire désphosphates Li®14

monoclinique de type Il (C2/c) en fonction du culerayon ionique de la terre rare.

Dans le cas des ultraphosphates Rappartenant au type structural 11l (structure
orthorhomique Pnma) (Figure 1-19) ce numéro atomifictif de I'yttrium est égal a 66,95 et

le situe cette fois entre le dysprosium et I'holmiuPour ces ultraphosphates Gk, la

23, Liu, G. Hong, N. Hu, Acta Phys. SinicdQ (1991) 64.

>3 H.Y.P. Hong, Acta CrystB30 (1974) 468-474.

Y. Lin, N. Hu, Q. Zhou, S. Wu, Chin. J. Appl. Chem(1983) 33-39.

Y. Lin, N. Hu, M. Wang, E. Shi, Acta Chim. Sinic40 (1982) 211-216.

%M. Bagieu, |. Tordjman, A. Durif, G. Bassi, CryStruct. Comm.3 (1973) 387.

>"K.J. Zhou, Y.T. Qian, G.Y. Hong, Crystal Struct@emmunications]1 (1982) 1695-1699.
8 R.D. Shannon, Acta CrysA32 (1976) 751-767.
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différence entre les deux valeurs de Z obtenoes ghacune des familles rend compte de la

différence de covalence liée aux effets de matrices

1010

Gd
| |
1000
Dy
| |
ot Y
= 990 &
> Ho
980
" Er
970 , , , , , , , , , , , ,
63 64 65 66 67 68 69
Z

Figure [-19: Variation du volume de la maille élémentaire désphosphates Li®14

orthorhombique de type Ill (Pnma) en fonction daéwo atomique de la terre rare.

La covalence est nettement plus accentuée pouultemphosphates de structure
monoclinique C2/c du groupe Il que pour ceux duwpgelll de structure orthorhombique
Pnma.

En utilisant le graphe de la figure 1 de la réféethreproduit & la figure 1-20 nous
voyons que la différence d’électronégativitEx. entre I'yttrium et I'oxygene est trés peu
inférieure a la valeur théorique soit 3,5 - 1,2,3 @ans le groupe Il alors qu’elle tombe a 0,7
dans le groupe II.

Ceci corrobore les longueurs de liaisons détermsie&périmentalement. Dans M4
de structure monoclinique les longueurs de liaisorisO> moyennes, en l'occurrence 2, 344
et 2,353 A sont inférieures a la distance de Stan®,419 A, et méme la distance la plus
longue dans chacun des polyedres de coordinatioimfésieure elle-méme a la distance de
Shannon.

Dans YRO14de structure orthorhombique la longueur de liaismyenne <Y-O> est
égale & 2,373 A. Elle est aussi inférieure a laadise de Shannon mais la distanceQY

maximum dans le polyédre de coordination est &yal®15 A.
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2, V)
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Figure [-20: Variation du numéro atomique fictif de I'yttrium éonction de la différence

d’électronégativité entre I'atome X et les atort@@ghanides dans les composégil

Par conséquent ces valeurs respectives de ladlitférd’électronégativité montrent
gue les liaisons LfO sont nettement plus covalentes dans les ultrgpladss en couches que
dans ceux en rubans. Cette covalence se matémpalisene participation des orbitales 4f a la
liaison. Le degré de covalence dans les liaison®lpeut étre évalué a partir de la différence
d’électronégativité dans les liaisons@.

Ce numéro atomique fictif peut donc étre pris comune mesure des effets de la
covalence des liaisons Ln-O dans ces composésuetyn role similaire au parameétre de
contraction liée & la covalence introduit par Steamet Vincent dans I'étude des liaisons

dans les composés de métaux de transition.

*¥R.D. Shannon, H. Vincent, Structure and Bondir@y(1974) 1.
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Les proprietés physico-chimiques d'un matériau heacent dépendent
essentiellement de la nature du réseau hote eeltke du centre actif ou ion dopant. Un
moyen pour améliorer ces propriétés consiste a faotks caractéristiqgues extrinseques du
luminophore, notamment sa morphologie. En effeg distribution étroite associée a un
diamétre faible de la taille des grains de la mmatengendre des gains non négligeables en
termes de rendement luminédx La voie de synthése ainsi que le profil du traiet
thermique sont deux parameétres essentiels pourfigoldi morphologie d’'une poudre. Les
composés phosphatés activés par des ions teress(tat’) présentent des caractéristiques
spécifiqgues permettant de les utiliser dans de memxbdomaines de I'optique: luminophores
pour télévision couleur ou lampes fluorescentserlasa solides, fibres optiques, écrans
radiologiques, etc...

Apres avoir présenté un état de I'art des processsi®n jeu lors du procédé sol-gel,
la majeure partie de ce chapitre sera consacréa aatactérisation structurale et
morphologique des matrices ultraphosphatessOpP(Ln = La, Gd et Y), dopées ou non par
les ions Et" ou TB*. En ce qui concerne les techniques expérimentdilesées, elles seront

présentées dans I’Annexe | de ce mémoire.

I- Rappels bibliographiques

Dans cette premiére partie, nous nous attacheowtsd’abord a décrire le procédé
classique de céramisation « voie solide », mis enreepour la préparation des matrices
LnPsO,4 ainsi que leurs avantages et inconvénients. Puis développerons le principe d'un
autre procédé s’'appuyant sur un protocole de syathpar chimie « douce »: le procédé
sol-gel.

l. 1- Le procédé classique de céramisation

Les ultraphosphates de terres rares peuvent éeawsbpar voie seche en utilisant les

oxydes de terres rares 4@ et le phosphate d’ammonium (MWpHPO, comme réactif de

! G. Bertrand-Chadeyron, M. EI-Ghozzi, D. Boyer, Rat\bu, J.C. Cousseins, J. Alloys Compal7-318
(2001) 183-185.
2 G. Chadeyron-Bertrand, S. Vial, J. Cellier, D. Boy®. Mahiou, Mater. Res. Bulk0 (2005)1477-1482.
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départ. Le mélange est soigneusement broyé de maniéoasiiter une poudre homogéne
puis chauffé a une température supérieure a 2600C (ableau I1.2 page 89) pendant
plusieurs heurds Sous I'action de la chaleur, le phosphate d’amiom perd son eau a
partir de 160°C et se transforme en acides pymly- gt métaphosphoriques ce qui permet
d’avoir des poudres avec des défauts de stoechiendés a la volatilisation d’'une partie des
réactifs a haute température. Ces défauts peutrentépendant limités par un ajout d’'un
exces du réactif le plus volatil. Cette méthode y@ie seche nécessite donc beaucoup de
précautions ainsi qu'un contrdle précis des réactiilisés afin d’obtenir le composeé final
pur.

En 1969, M. Beuchéra effectué la synthése des ultraphosphates des teares
LnPsO14 (LN = La - Lu, Y) par la méthode de flux en faisadagir les oxydes de terres rares
Ln,Ozavec 'acide orthophosphoriqueP, en exces. La meilleure cristallisation est obtenue
pour des rapports moléculaire X/H3PO, de I'ordre de 1/20 et des températures comprises
entre 350°C et 750°C. Par la suite, I'ensembletdasux publiéd®’®sur les ultraphosphates
de terres rares firent appel a la méthode de floxr ppréparer ces matériaux sous
forme de monocristaux. Ce mode d'élaboration présdiavantage d’étre rapide et
économique mais il présente néanmoins des incoemtniEn effet, il impligue des
températures de calcination relativement élevées. plus, la granulométrie des poudres
synthétisées est souvent non homogéne et le pridaitse révele parfois multiphasé, ceci
étant dd a la volatilisation d’une partie des riéacte départ a haute température. Ce procédé
de synthese est par définition hors équilibre.

La voie de synthese décrite ci-dessus est couramutiisée pour la synthése des
ultraphosphates par voie solide, et, c’est donle cgli a retenu notre attention.

Notons cependant que dans ce procédé, les misésrrar restent limitées aux poudres.
Aussi, nos travaux se sont orientés vers un autveédé dit de « chimie douce » ou les
différents précurseurs sont en solution. Cette deisynthéese offre la possibilité de contréler

la morphologie des poudres obtenues et de multigleemises en forme.

Y. Yagqin, L. Mei, Z. Siyan, J. Lumin40-41 (L988) 895-896.

* Sandrine Lucas, Thése de Doctorat, Universitéimieges (2003).

M. Bagieu-Beucher, D. Tranqui, Bull. Soc. Fr. Miak(Cristallogr. 93 (1970) 505-508.

®H.Y.P. Hong, J.W. Pierce, Mater. Res. BI(1974) 179-189.

"J.M.Cole, M.R. Lees, J.A. K. Howard, G.A. Saunder$§dlid State Chem1,50(2000) 377-382.
8D. Tranqui, M. Bagieu, A. Durif, Acta CrysB830(1974) 1751-1755.
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l. 2- Le procédé sol-gel

La premiere polymérisation sol-gel a été réalipée Ebelmen qui constate dés

1846 « la conversion en verre solide de I'acideigile exposé a I'air humid€ »Bien que
connu depuis plus de 150 ans, ce procédé sol-galencontré un véritable essor que depuis
les années 1970, a partir desquelles la firme algl® Schott a mis en place un procédé
industriel basé sur la chimie du sol‘JeLes applications qui couvrent les matériaux élédo
par ce procédé sont désormais multifle# offre de nombreux atouts pour produire des
matériaux de plus grandes homogénéité et puretés dempératures inférieures a celles des
méthodes conventionnelf€scomme nous pourrons le voir au travers des paphags qui

vont suivre.

I. 2. 1- Principe

Le procédé sol-gel est un processus de polymérsainalogue a la polymérisation
organiqué en partant de précurseurs moléculaires en soluim aboutit & un réseau
d’oxyde via des réactions d’hydrolyse-condensafioBntre la solution et le solide final, on
passe par des étapes intermédiaires constituéedldiles qui forment des sols ou des gels,
d’'ou le nom de procédé « sol-gel ». Ces réactioeffestuent en majorité a température
ambiante ou modér&e

A cette étape, il convient de définir les principaermes employés lorsque I'on étudie

la chimie du sol-gé

= Un sol est une dispersion stable de particule®idtzles (1 a 1000 nm) au sein d’un
liquide. La taille des particules solides, plus sk que le liquide, doit étre
suffisamment petite pour que les forces responsathe la dispersion ne soient pas

surpassees par la gravitation.

® M. Ebelmen, Ann. Chim. PhysL6 (1846) 129-166.

10H. Schmidt, J. Sol-gel Sci. TechA( (2006) 115-130.

D, Bimberg, D. J. Robbins, D. R. Wright, J. P.efe\ppl. Phys. Lett27 (1975) 67.

12.C.J. Brinker, G.W. Scherer, Sol-Gel Science: Thgsjals and Chemistry of sol-gel processing, Academic
Press, San Diego (1990).

13M. Henry, J.P. Jolivet, J. Livage, Ultrastructumdéessing of Advances Materials, John Wiley andsSblew
York (1992) 23-45.

147, Livage, Actual. Chim., Oct. (1997) 4-10 « Leseg#dés sol-gel: de I'art du feu & la chimie douce »
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» Un gel est un réseau solide tridimensionnel inteneaté, expansé au travers d'un
milieu liquide d’'une maniére stable. Si le résealide est constitué de particules
colloidales, le gel est dit colloidal. Si la tranest constituée d’unités chimiques

macromoléculaires, le gel est alors qualifié deyperique.

La transition du sol vers le gel peut donc s’effiectsoit en déstabilisant une solution
colloidale ou en retirant le solvant (apparition gheénomene d’agrégation), soit en initiant
une réaction de polymérisation au sein de cettetisal®'® Le passage par ces états
intermédiaires sol et gel permet de mettre en folenmatériau final selon I'application a
laquelle on le destine: poudres, fibres, films regou encore matériaux massifs.

Historiquement, deux voies principales sont désritans la littératufeselon que le
précurseur est un sel organique dissous dans lu@gacaqueuse ou un alcoolate (alcoxyde)
dissous dans un solvant organique. Nous développariquement la seconde voie qui est

celle qui a été utilisée lors de ce travail de¢hes

I. 2. 2- Chimie des alcoxydes

Les intermédiaires réactionnels sont les alcoxydétalligues ou composés métallo-
organiques dont la formule générale M(@RU M un métal de valence n et R un groupement
alkyl du type GHonsi "8

Ce sont des composés facilement accessibles pogramid nombre d’éléments du
tableau périodiquUé Bradleyet af® les présentaient comme des composés hydroxydes au
sein desquels I'hydrogene a été remplacé par wpgroent alkyl. La méthode la plus simple
pour obtenir des alcoxydes métalliques est la igaddirecte entre le métal M et I'alcool
R-OH telqué®:

M + nROH - M@OR) + (n2)H
lls peuvent également étre synthétisés par réaetire le chlorure métallique et un

alcoxyde d'alcalin ou entre le chlorure métalligae I'alcoof, notamment en présence
d’ammoniac NH".

> 0. Poncelet, Thése de Doctorat, Université de Kli688).

|L. Hench, J.K. West, Chem. Re90 (1990) 33-72.

17K.S. Mazdiyasni, Ceram. Ini8,(1982) 42-56.

18D.C. Bradley, Chem. Re\89 (1989) 1317-1322.

197, Livage, M. Henry, C. Sanchez, Prog. Solid SBitem.,18(1988) 259-341.

2 p.C. Bradley, R.C. Mehrotra, D.P. Gaur, Metal Aliaes, Academic Press, Londres (1978).
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Outre une accessibilité simple, ces composés pedan purifiés facilement par les
procédés classiques de distillation ou encore dmistallisation et sont trés stables
thermodynamiquement ce qui leur permet d'étre agsdnoonservés en milieu inerte. Leur
solubilité est importante dans de multiples solsame qui représente une caractéristique
importante lors de la mise en ceuvre du procédgedol-

De plus, la fonctionnalité et la réactivite de cesmposés sont facilement
modulable$'*** notamment en faisant varier leur sphére de coatidin. On peut donc
accéder a des précurseurs « sur mesure ». C'alieut's cette spécificité qui permet au
procédé sol-gel d’offrir une si grande flexibilié@ terme de composition de matériau. Notons
enfin que les coproduits issus des réactions etmxydes sont généralement volatilsCH
R-OH).

» Les alcoxydes de terres rares

Dans les années 1950, Bradkyal* furent les premiers & synthétiser des alcoxydes
de terres rares. Plusieurs méthodes de synthékmxj/des de terres rares ont été ensuite
mentionnées dans la littératfitecelle utilisée au LMI est la voie chlorure. Epermet

d’accéder a des isopropoxydes de lanthanides, eléaction suivante :

LnCl3, 3ROH + 3MOR - Ln(OR} + 3 MCI
Ln =Y, La, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Yb
M = Li, Na, K
R = Me, Et/Pr,'Bu

La complexité moléculaire en solution des alcoxydiesanthanides est peu connue et
suscite de nombreuses controverses suivant la oetlemployée pour la déterminer
(cryoscopie, ébulliométrie) et la nature du sol¢/&ft La littératuré® mentionne que les
alcoxydes de lanthanides ayant des groupements (R epeombrants sont de nature
polymérique ce qui diminue fortement leur solubiliC’est ainsi que les méthoxydes et les

2L C. Sanchez, J. Livage, M. Henry, F. BabonneahNpd. Cryst. Solids.100(1988)65-76.
22 p.C. Bradley, M.M. Factor, Chem. Ind., 1958.

% B.S. Sankhla, R.N. Kappor, Aust. J. Chend.(P967) 685.

24y.D. Tripathi, J.M. Batwara, J. Chem. Séc(1967) 991.

% D.C. Bradley, A.R. Chatterjee, W. Wardlaw, J. Ch&nc., (1956) 2260-3469.
%p.C. Bradley, Adv. Inorg. Chem. Radiochett5,(1972) 259.
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éthoxydes de lanthanides sont insolubles (la sitiilbies alcoxydes Ln(ORn’apparait qu’a
partir des propoxydes).

> La réactivité des alcoxydes

Dans un alcoxyde M(OR)le nombre de ligands OR est égal au degré d'digmula
du cation métallique. Par contre, dans I'oxydegdardinence N du cation est généralement
supérieure a son degré d'oxydation. De ce faitcaurs des réactions d’hydrolyse et de
condensation, le précurseur cherche a augmenteoaalinence pour atteindre celle de
'oxyde et sa réactivité dépendra essentiellemertaite aptitude a augmenter sa coordinence
N,

Bien que le procédé sol-gel soit connu depuis wtlei tous les mécanismes
complexes le régissant ne sont pas encore parfitecompris. Aussi la présentation du
procédé exposeée ci-dessous n'est que tres schémaltig chimie du procedeé sol-gel se base

sur I'hydrolyse et la condensation des alcoxydes.

1- Hydrolyse

L’hydrolyse est une étape d’initiation ou d’actiest conduisant a I'obtention de

groupements réactifs :
M(OR), + HO —» HO-M-(OR); + R-OH

Cette réaction correspond a la substitution nu¢clidg®@dSN2) d’un ligand OR par un
ligand OH qui peut étre décrite par un mécanisnadition-élimination en trois étapes

illustré sur le schéma suivant :

H0 +M-OR -y poE)M-orR @y HOM-(HOHR- S, Grd + MOH
(1): addition nucléophile d’eau sur un centr&M
(2): transfert d’'un proton de la molécule d’eau vergrtaupe —OR (alcoxo).

(3): élimination de la molécule d’alcool.

En milieu acide, le groupe alcoxo est protoné danpremier temps, ce qui permet

d’augmenter le caractere électrophile de I'élémdrt donc de faciliter I'attaque nucléophile
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de la molécule d'eau. Le départ du groupement OR ggalement favorisé dans ces
conditions. Le mécanisme est différent en miliesidpze puisque dans ce cas l'attaque de M
se fait par un anion hydroxyde O#li possede un fort pouvoir nucléophile, le groppgant
étant alors un anion alcoxyde RQe schéma ci-dessous illustre les mécanismesihyse

en milieu acide et basiqt"

Hydrolyse en milieu acide

M-OR + H" = M- O*-RH
M- O"-RH + HLO 5 M-OH + ROH + H

Hydrolyse en milieu basique

M-OR + OH 5 M-OH + RO
RO + H,O - ROH + OH

2- Condensation

Les réactions de condensation mettanjea les fonctions M-OH formées lors de
I'hydrolyse et conduisent a la formation de liaisdvi-O-M. Deux types de réaction peuvent

se produire: soit une réaction d’oxolation (eq.sbji réaction d’alcoxolation (eq. 2).

M-OH + HO-M = M-O-M + H,0O (eq. 1)
M-OH + RO-M = M-O-M + ROH (eq. 2)

Il s’agit de réactions de substitution(s) nuclétg(s) qui procédent selon un
mécanisme similaire a celui de I'hydrolyse (attaquecléophile suivie d'un transfert de
proton) et qui s’accompagnent du départ d'une nubdéd’eau (oxolation) ou d’alcool
(alcoxolation).

Comme pour I'étape précédente, les mécanismes @mgians de condensation
différent selon le pH, acide ou basi§tfe En catalyse acide, I'oxygéne du groupement M-OH
est d’abord protoné par un iori Havant d’étre attaqué par un autre groupement MrOH
protoné ou par un groupement alcoxo. En milieuchessil’'espece réactive est I'anion M-O

obtenu par action d’'un ion hydroxyde sur une farcil-OH.

27J.E. Mark, Heterogen. Chem. Re¥(1996) 307.
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Condensation en milieu acide

M-OH + H - M-O"-H,

HO-M HO + H
M-O-H, +{ S M-O-M + {

RO-M R-OH + H

Condensation en milieu basique

M-OH + OH= M-O" + H0O
HO-M OH

M-O + { S M-O-M + {

RO-M RO

La plupart des alcoxydes sont trés réactifs vissagde I'hydrolyse. lls doivent étre
manipulés avec précaution afin d’éviter la préainitn rapide de I'oxyde. Il faut ralentir ces
réactions en complexant le cation métalligue awvdimitier les réactions d’hydrolyse
condensation, en utilisant par exemple un ligandlatant qui bloque les réactions de
condensation et diminue les possibilités de polysagéon (agent de terminaison). On obtient
ainsi de nouveaux précurseurs moléculaires dondtdacture, la réactivité et surtout la
fonctionnalité sont completement différentes.

Lors de nos synthéses, nous avons essentielleragligé une B-dicétone,
'acétylacétone, communément symbolisée « acacette@nolécule se présente sous deux

formes tautomeres :

H3C—|C|:—CH2-|C|:—CH3 H3C—C:CH—ﬁ—CH3
@] @) OH O
Forme cétonique Forme énolique

La forme énolique, qui posséde un groupe hydrosdetif, agit trés rapidement sur
les alcoxydes métalliques en donnant des structieddes par I'effet chélatant du groupe
B-dicétone. La liaison M-O due a l'acétylacétone gisis forte que la liaison M-OR de
'alcoxyde. La stabilité du composé provient deffée de conjugaison créé par le cycle

aromatique:
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HsC o)

T \M
HCYO
CHs

Stabilisation de I'atome métalliquepdr I'acétylacétone

On réalise ainsi un véritable contréle chimique d&asctions de condensation qui
permet d’optimiser la structure et la morphologie atériau final. En jouant sur les taux
respectifs de complexation et d’hydrolyse, on meutréler la taille des objets que I'on forme
et obtenir des clusters moléculaires ou des p#saolloidale®.

L’ensemble des parameétres influencant le déroulemdes réactions précédemment
détaillées, et donc les caractéristiques du matéfiaal, sont regroupés dans le

tableau 11-19:1029:30.3

2. Livage, Act. Chim.10 (1997) 4-10.

29C. Sanchez, J. Livage, New J. Cherbi (1990) 513-521.

%S, Sakka, H. kozuka, S.H. kim, proceeding of thiiBternational conference on Ultrastructure preicesof
ceramic, glass and composites, Février 1987, SagdDidited by J.D. Mackenzie, New York (1988) 159-
3P, Colomban, L'industrie céramiquig92 (1985) 186-196.
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Tableau II-1: Influence des parametres de synthese par prooégeéls

> Degré d’hydrolyse noté h = [HO] / M(OH) y.:
= Sih <1, formation d’oxo-alcoxydes ou de clustadéculaires.
= Sil<h<n,formation de gels polymériques (chajn
= Si h > n, formation de polymeres réticulés, de galsiculaires ou de précipités.

» Nature du métal M et polarité de la liaison M-O-R:

= Le degré d’ionicité de la liaison M-O dépend dé¢slile et de la charge de M.
= Plus la liaison M-O a un caractere ionique, plakcbxyde est réactif.

» Nature des groupements alkyls R:

La sensibilité de I'alcoxyde a I'’hydrolyse décraitec 'augmentation du groupement
R (effet stérique et hydrophobie).

» Nombre de groupes alcoxo dans M(OR)

La vitesse d’hydrolyse de l'alcoxyde diminue av&ugmentation du nombre de
groupements -OR.

» pH de la solution:
= Un pH acide facilite les réactions d’hydrolyse end la formation de composés a
chaines linéaires (gels polymériques).

= Un pH basique favorise plutot les réactions de eosdtion et ainsi I'obtention de
matériaux a chaines ramifiées (gels particulaires).

» Solvant et dilution:

= Un solvant protique polaire améliore la vitesse@stions d’hydrolyse.
= En milieu dilué, les especes chimiques étant plispetisées, les cinétiques (de
réactions dépendent de la diffusion des molécides th solution.

» Température du milieu réactionnel:

Une température plus élevée entraine une augmantids vitesses de réaction.

Le principal atout du procédé sol-gel est de pammdétlaboration de matériaux dont
la mise en forme, les caractéristiqgues morpholagget la structure sont ajustables. Pour ce
faire, il est nécessaire de maitriser I'ensembl@idicessus, étape par étape en particulier la

transition sol- gel.
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Concernant plus particulierement les phosphatesrdes rares, signalons les travaux
de Guoet af? qui ont préparé des orthophosphates en milieutageieéthanolique. Le gel est
obtenu par ces auteurs a partir du mélange duhei@o éthanolique de chlorure de
lanthanide et d’une solution d’acide phosphoridRies récemment, Brichet a* ont obtenu
les polyphosphates (Y, Lu)(Bf2 Eu, Tb, par voie sol-gel sous forme de poudreusNo
pouvons signaler qu’a notre connaissance, auctaphlbsphate de terres rares n’'a été élaboré

par le procédé sol-gel.

[I- Syntheses et caractérisations

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous noosnes attachés a donner une
description du procédé sol-gel en expliquant lestages liés a cette technique d’élaboration.
Des études antérieures menées au Laboratoire desidda Inorganiques sur les matrices
oxydes (borates, aluminates, titanates) ont mootré amélioration des rendements de
luminescence des matériaux issus de la voie sotg®mlparativement aux mémes matrices
préparées par une voie de céramisation classique.

Ces résultats prometteurs nous ont donc incitédaptar ce procédé de synthese par
chimie douce aux ultraphosphates.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, les camditopératoires retenues pour la
synthese par voie sol-gel des matricessk(Ln = La, Gd et Y)non dopées et dopees par
les ions europium et terbium trivalent seront pnéses. Nous avons également réalisé la
synthése de ces ultraphosphates par voie solidedaficomparer les propriétés structurales,
morphologiques et optiques des matrices prépariases deux voies de synthese.

L’ensemble des caractérisations structurales etphwdogiques effectuées sur ces
composés sera détaillé. Les technigues expérinesntaltilisées pour effectuer ces

caractérisations seront présentées dans lI'anndxed mémoire.

32 Y. Guo, P. Woznicki, J. Mater. Re&1 (1996) 639-649.
%3, Briche, D. Zambon, D. Boyer, G. Chadeyron, Rhida, Opt. Mater.28 (2006) 615-620.
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Il. 1- Synthéses des phases Le®.4(Lnh = La, Gd et Y)

Afin de mettre en évidence l'influence du protocdéesynthése sur les caractéristiques
physico-chimiques et sur les propriétés optiquespaeidres d’ultraphosphates activés par des
ions de terres rares, nous avons synthétisé destdns de formulations LaP14, GARO14

et YPsOy4par voie solide et par le procédé sol-gel.

II. 1. 1- Synthese par voie solide

Le mode opératoire correspond a celui énoncé dapseimiére partie de ce chapitre
(paragraphe I-1).

1 3 -5
> LnyOs +y (NHg)HPOy = LnPsOrs + y NHs3 + ?y H,O +y7 P,0s

Les réactifs ainsi que les conditions de synthétsnues (rapport P/Ln et températures

de cristallisation) sont donnés dans le tabledu II-

Tableau I1-2: Conditions de synthese retenues pour les matraRg14, GAR,O014

et YR;0,4€laborées par voie solide.

Rapport P/Ln  Température de cristallisation  Durée c calcination

LaPs014 P/La =30 450°GE 6<700°C 30h
GdP5014 P/Gd = 30 450°€ 06 <700°C 30h
YPsO14 P/Y =40 350°CG< 0 <800°C 48 h

Les réactifs anhydres finement broyés ont été puffeds dans un premier temps a
300°C pendant 3 heures pour les matrices a bagadi@inium et de lanthane et pendant 12
heures pour la phase a I'yttrium, puis portést@tapérature de traitement final indiquée dans
le tableau 11-2. Les produits obtenus sont récup@efr lavage a I'eau chaude, pour éliminer
'excés de ROs sous forme d’acide phosphorique, puis filtrésésthés a l'air.

Des matrices dopées par les ions europium ou tarliivalents ont été obtenues, a
I'état solide, de maniére absolument analogue & crilisée pour synthétiser les composés
non dopés. Les ions Euet TB* dopants ont éténtroduits sous forme d'oxydes, en
'occurrence EpOs et ThO; respectivement.
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% (1-X)Ln20s +% X EWOs + y (NH)HPOy = LNgx EUPsO1a+ y NH3+3—2y H,0 + yT“”’on5
% (]_—x) Ln,O3 +% X ThsO; + y (NH4)H2PO4 — Lni ThyPsO14+ \ NH3 +3—2y H,O + yT_5P205

Les taux de dopage donnés en pourcentage molatde@u 11-3), sont calculés par la

formule suivante (cas d’'un dopage avec |'europitivalent) :

% molaire en ions Efi= ( NEW,0;] JX1OO

N Eu,O,] + N[Ln,0;,]

Tableau 11-3: Echantillons LnBO,4: Eu et LnRO,4 Th(Ln= La, Gd et Y) élaborés

par voie solide.

Matrices élaborées Taux de dopage (concentration ri@re)
LaPsO44 Eu EU*": de 1% a 100%
LaPsOy4 Th Th®* : de 1% a 100%
GdP:044 Eu EU": 1% - 5% - 10%- 15% - 20%
GdPsO14 Th Th%* : 1% - 5% - 10%- 15% - 20%
YP:O14 Eu EU*": de 1% a 100%
YPsO14 Tb Th®*: de 1% a 100%

II. 1. 2- Synthése par voie sol-gel

Les matrices étudiées au cours de ce travail de thése ont égalementoééeglpar un
protocole de synthése basé sur le procédé sol-gel et similaire a éeiglogpé au
LMI pour les matrices borat&s Ce protocole a été adapté a la synthése des matrice®;LnP
(Ln = La, Gd et Y) non dopées et dopées par les ions euwmopiu terbium trivalents.
La figure II-1 donne une description schématique des différentes émpmsyhthese. Notons

que les précurseurs chlorures utilisés sont introduits en gsastiechiométriques.

3D. Boyer, Thése de Doctorat, Université Clermor{2000).
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PrécurseursL:nCl 3 (et Eu ouTh)Cl3) + PotassiumK)

Dilution dans de Isopropanol
anhydre jouant le réle
de solvant

Mélange réactionnel porté a refluix
guelques heures

Ajout d&0s dissous dans

Ajout "d'acac" pour ;
l'isopropanol anhydre

contrdler la cinétique de
réactior

Reflux et obtention d’'un sol homogéne stahle

Hydrolyse—>

Gel
Séchage— ]

Xérogel

« Traitement thermique

Ultraphosphate fina

Figure llI-1: Schéma du protocole de synthése pour I'élaborgiimvoie sol-gel

des ultraphosphates de formulation @R, (non dopés et dopés).

Toutes les manipulations ont été réalssous atmosphére inerte (Argon) de facon a
éviter toute altération des alcoxydes, ces desni&iant trés sensibles a I'humidité.
Toutes les pesées ont été effectuées dans uneabgitets (Figure II-2) et les précurseurs ou

les solvants utilisés lors de ces syntheses étargnidres.
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Figure 1I-2: Boite a gants utilisée pour effectuer les pesées.

Nous allons maintenant décrire en détail les difiées étapes de la synthese par voie
sol-gel conduisant a I'obtention d’échantillonsymoistallins.

Les phosphates élaborés sous forme de poudresterdsale I'hydrolyse, de la
condensation et de la gélification d’'un mélangelderures de terres rares et d’'un alcoxyde de
phosphore. Cette procédure est proche de celiséatipar S. Brichet al. .

La premiére étape consiste a synthétiser I'alcoxyeegadolinium, de lanthane ou
d'yttrium et éventuellement de terre rare (dopagéX®ur cela, les chlorures anhydres
correspondants Lng(Ln = La, Gd ou Y; (1-x) éq. Aldrich 99,99%) et ICi3 (Ln'= Eu ou Tb;

X €g. Aldrich 99,99%) sont pesés en boite a gauss atmosphére d’argon, avant d’étre
dissous dans l'isopropanol anhydre (iPrOH ; Aldrgh8+% ou Acrds Organics). On obtient
ainsi lasolution A Cette dissolution s’opére dans un balltitol”, a température ambiante et
sous agitation vigoureuse durant 30 minutes paialeoxydes de gadolinium et d'yttrium et
pendant environ 12 heures pour l'alcoxyde de larh@2 heures d’agitation minimum sont
nécessaires pour solubiliser le chlorure de lamhdans I'isopropanol anhydre). Le dispositif

expérimental utilisé est représenté a la figur Il-
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ﬂ Flux d'azote

A - { 1) Réfrigérant

Sortie de I'eau(+) (5) Arrivée de l'eau
Mélange réactionnel(6)
{2} Ballon
Chauffe ballon (3}

Support élévateur 7}

=

Figure 1I-3: Schéma du dispositif expérimental utilisé poursgstheses

par le procedeé sol-gel.

Par ailleurs, des morceaux de potassium métall{§uéq. Aldrich 98%), conservés
dans de l'huile minérale, sont soigneusement nést@vant d’étre peses et mis en solution
dans l'isopropanol anhydre sous atmosphere d’afgointion B. Aprés totale dissolution, cet
isopropoxyde de potassium est ajouté solation Asous une forte agitation et le mélange est
porté a reflux a environ 85°C (ce qui correspora température d’ébullition de I'isopropanol)
pendant 1 heure. On obtient ainsi wodution C

Des Il'ajout de lasolution B on observe une réaction exothermique et un ptécip
blanc de KCI se forme instantanément.

Une procédure absolument analogue a été utiliség |[@o synthése des matrices
dopéed*

Les réactivités des isopropoxydes d’éléments &mthiques et d’'yttrium, d’une part, et
de phosphore, d’autre part, sont différehtésL’expérience a montré que le mélange de ces
deux alcoxydes (Ln(®r) (Ln = La, Gd ou Y) et P(Br)) suivi d’un reflux de plusieurs
heures ne permet pas d’obtenir le produit finalréés

La cinétique de réaction de l'isopropoxyde de lanttle est plus rapide que celle de
son homologue phosphdréant et si bien qu'afin de pallier & ce problémeuys avons choisi

de modifier la réactivité de I'isopropoxyde de lemide par I'aput d’'un agent chélatant,

% L. M. Brown, K.S. Mazdiyasni, Inorg. Chen®.(12)(1970) 2783.
%K.S. Mazdiyasni, C.T. Lynch, J.S. Smith, Inorg. @hg5 (3) (1966) 342.
37S. Vial, Rapport de DEA, Université Blaise Pagefi02).
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la 2,4-propanedione, plus communément appelée lacétgne (acac). Ainsi 3 équivalents
d'acac sont additionnés au mélange réactions@ution Q et la réaction se poursuit alors
pendant deux heures, toujours sous agitation veymer et sous reflux a 85°C. Apres retour a
la température ambiante, le précipité de KCI torgqurésent dans le mélange réactionnel est
éliminé par centrifugation, a ce stade de la syw#héour les phases au gadolinium et a
I'yttrium, et en fin de synthése (c'est-a-dire apFajout du précurseur phosphore) pour la
phase au lanthane. On récupére alors une solutiommeéeD.

La deuxieme étape de ce protocole de synthese stenai préparer un alcoxyde
phosphoré. Pour ce faire une quantité adéquate,@e fgrilvérulent est solubilisée dans de
lisopropanol anhydre, a la température ambiansoat agitation vigoureuse durant une heure
(solution B.

Les deux solutiond et E sont alors mélangées et agitées pendant 6 heures a
température ambiante. Une solution limpide et hainegest alors obtenue; c’est le sol. Ce sol
est hydrolysé par ajout d’'un excés d’eau distillée,qui conduit a I'apparition d’'un gel
transparent qui est étuvé a 80°C pour pendant @rebel e xerogel ainsi formeé est placé dans
une nacelle en alumine et calciné a la tempéragsaée afin d’obtenir une phase cristallisée.

L’expérience montre qu’il est nécessaire de trésadvec un excés d’environ 100%
d’anhydride phosphorique, par rapport a la quastitéchiométrique, pour obtenir un produit
final pur. Les phases étudiées ont été identifgaasdiffraction des rayons X (cf paragraphe
I1.2.1), apres un traitement thermique du xérogeina température comprise entre 350 et
700°C. Le tableau II-4 résume les principales cdioos opératoires utilisées pour la

préparation des matrices ultraphosphates.

Tableau I1-4: Conditions de synthese retenues pour I'obtentesudtraphosphates

par le procédé sol-gel.

LnCl 3 Durée du Température de
(Ln = Gd, K acac P05 traitement traitement
LaetY) thermique thermique
LaPsOq4 1éq 3 éq 3 éq 4,75 éq 30 h 35@°€< 700°C
GdPs014 1éq 3éq 3éq 4,75 éq 30 h 356@°€< 600°C
YPs014 1éq 3 éq 3 éq 5 éq 48 h 35328 < 600°C
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Des conditions expérimentales similaires ont étiermees et des domaines de
cristallisation identiques ont été observés pasipleases dopées ¥et TH".

Comme nous l'avons dit dans le protocole de syetlggi® nous venons de détailler, le
chlorure de potassium KCI {E 776°C) est éliminé en cours de synthese paumlatrices
(Gd ou Y)RO4 et en fin de réaction (apres I'ajout de I'alcoxyatesphoré) pour la matrice
LaP;0,4. Ces conditions expérimentales conduisent a déscesultraphosphates pures.

Nous avons, lors de nos premieres synthéses, operégninant le précipité KCl de la
solution d’alcoxyde, dans un premier temps, au <ae la synthése et dans un deuxieme
temps, en fin de synthése. Dans le premier calsraphosphate de lanthane obtenu n’est pas
pur. Par contre, dans le deuxiéeme cas (éliminateKCl en fin de réaction) l'ultraphosphate
obtenu est parfaitement pur.

Il est évident que le potassium présent dans l#ieal participe a la réaction chimique,
soit en entrant dans la composition d'une phasepifaiée, soit en créant un effet tampon au
niveau de la solution, voire les deux simultanément

Méme si le role du potassium nécessite une étoplémentaire, le protocole décrit
précédemment (élimination de KCI en fin de réagtepermis d’obtenir a I'état pur la phase
LaPsO.4 non dopée et dopée par les ions'mi TB*

Le tableau II-5 récapitule I'ensemble des phasd%Qyy préparées par voie sol-gel

Tableau 11-5: Echantillons LnBO;4, LNP5014: Eu et LnBO14: Th(Ln = La, Gd et Y)
élaborées par voie sol-gel.

Matrices élaborées Taux de dopage (concentrationsaaires)

non dopée
LaPsO14 EU®: 5% - 10%
Tb** : 5% - 10%
non dopée
GdPsO14 EU": 1% - 5% - 10%- 15% - 20%
Tb®* : 1% - 5% - 10%- 15% - 20%
non dopée
YPsO14 EU®: 5% - 10%
Tb** : 5% - 10%
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Il. 2- Caractérisations des ultraphosphates syhétisés

Les matériaux synthétisés sous forme de poudrevqar solide et par le procédé
sol-gel ont été caractérisés par différentes tegtas.Ces caractérisations sont destinées a
analyser le processus de cristallisation ainsilgaeropriétés structurales et morphologiques de
nos composéslous les appareillages utilisés ainsi que les tgci@s instrumentales sont

décrits en annexe |.

Il. 2. 1- Diffraction des Rayons X

II. 2. 1. 1Remarques preéliminaires sur les effets du broyage

Dans nos conditions expérimentales les synthésesuli@phosphates Lg®,4 par
voie solide ont toujours conduit a I'obtention demacristaux. Les échantillons pulvérulents
gue nous destinions a I'étude optique ont doncobténus par broyage des monocristaux.
Nous nous sommes apercus alors que le broyagechast#lons avait un tres fort impact sur
lallure de leurs diffractogrammes X. La figure 4l-donne a titre d'exemple le
diffractogramme X obtenu a partir de monocristawx ld forme monoclinique C2/c de

l'ultraphosphate YEO:14broyés modérément.

o
12000 S —

10000

Intensity (arb. nnits)

4000

2000

000 -

| N TN N N Y N Y U U N N [ S N O N O O O )

10 18 2 34 a2 50 58 66 74 82 40
28 ¢9)

Figure II-4: Diffractogramme X de I'échantillon Yi®14faiblement broye.
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Ce diffractogramme présente aux faibles angles hosse qui s’étale typiquement
entre 12 et 40° en62 Cette caractéristique pourrait étre le reflaind® partie amorphe
englobée dans I'échantillon polycristallin. De plus constate a partir de cette figure que les
réflexions du type 0 @ (ou ¢ doit étre pair en raison des conditions d’existedgegroupe
spatial C2/c) sont trés intenses et exacerbéespport a 'ensemble des pics de diffraction.
Néanmoins ce diffractogramme X a pu étre indexé daemaille classique de 2000° A
caractéristique des ultraphosphates monoclini2és de type |l.

La figure 1I-5 représente le diffractogramme X ohteavec le méme échantillon mais
apres un broyage plus poussé ayant permis d’ohieripoudre passant a travers un tamis de
80u. Nous constatons alors que ce diffractogramme Xbestucoup plus conforme au
diffractogramme X théorique calculé a partir desuliats de notre étude cristallographique

présentée au chapitre | et représenté par la fifnére

=}

=0 40 s0 20 100 1z0
=2 ¢

-
Iy
)

Figure II-5: Diffractogramme X de I'échantillon Yg©,4fortement broyé.

a0
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P P T A R WO T O STy - ~ o, " 280)
0 DB T T T T T T T T T T T T T T
o B 1 15 20 25 3 3 4 45 s0 55 60 e 70 75 8 8 9 95 100 105 10 115 120 125 130 135 140

Figure II-6: Diffractogramme X de I'échantillon Yi®1,simulé d’aprées I'étude structurale.
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Ce diagramme ne présente plus la bosse qui casaitéde diagramme initial. |l
semble donc que le broyage plus poussé que nawss dait subir a I'échantillon ait
contribué a résorber la partie amorphe.

Une explication plausible sur l'origine de celles@rait la présence d'une couche
vitrifiée entourant les cristaux qui apparait ditade la synthese et que I'on doit dissoudre
dans I'eau chaude pour éliminer I'excés d@4produit au cours de la synthése et libérer les
cristaux de leur flux. Il pourrait donc s’agir d’werre phosphaté trés riche elOR

Compte tenu de cette observation les échantillgmthétisés par voie solide et
destinés a I'étude optique ont été finement brawémt d’étre soumis a une caractérisation
physico-chimique et a la diffraction X en partieuli

II. 2. 1. 2Etude de l'ultraphosphate La§D14

Comme I'a montré notre étude cristadbgdnique effectuée sur un cristal maclé et
présentée au chapitre | ainsi que I'étude cristhllnique récapitulative des ultraphosphates
LnPsO14, l'ultraphosphate de lanthane LR, ne présente qu’une variété cristallographique
monoclinique cristallisant avec le groupe spatid}/® La structure de cet ultraphosphate
initialement déterminée par J.M. Caeal et répertoriée sous le numéro ICSD 411260 a été
confirmée par notre étude. Nous avons par conséquisne diagramme de rayons X simulé

a partir de cette référence pour identifier celtage dans nos syntheses.
II. 2. 1. 2. a- LaBO14€élaboré par voie solide

L’évolution thermique du diffractogramme X de I'écttillon préparé par voie solide
(Figure 11-7) montre que cette forme monocliniqu&/e de l'ultraphosphate LaP,4apparait
guasiment pure dés 450°C et gu’elle persiste endae telle jusqu'a 700°C. A 800°C cet
ultraphosphate commence a se décomposer en dolngilyphosphate LaPy, lequel
devient la phase majoritaire de I'échantillon a @OCe polyphosphate se décompose a son
tour aux environs de 1000°C en donnant le comp@sB,;Q13. Ce composé se transforme
progressivement a partir de cette températurepgde d’'une molécule de,®s en la variété
monazite de I'orthophosphate LaR@et orthophosphate est la phase majoritairemzenae
a 1200°C et nécessite un chauffage prolongé ouélinamtion de température pour étre

parfaitement cristallisé.
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Figure II-7: Evolution thermique des diffractogrammes X de lmposition LaBO14

élaborée par voie solide.
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II. 2. 1. 2. b- LaBO4€élaboré par voie sol-gel

L’évolution thermique du diffractogramme X de I'étiillon préparé par voie sol-gel
(Figure 11-8) montre que la phase monoclinique/@2ristallise des la température de 350°C et
gu’elle subsiste jusqu’a 700°C environ. Au delacdée température elle se décompose par
perte d’'une molécule de,®s en polyphosphate LgBs. Contrairement a I'échantillon obtenu
par voie solide, ce polyphosphate est la seule epldentifiée entre 800 et 1000°C. Sa
décomposition intervient dés 1100°C en généranthiiphosphate LaPQle type monazite et

une phase minoritaire également observée dans ldecka synthese par voie solide.

Si le comportement thermique des échantillons alstgrar voie solide et voie sol-gel
est globalement le méme, quelques petites diff@eapparaissent toutefois.

Pour des traitements thermiques effectués entree7@000°C, on constate une légere
différence entre les échantillons synthétisés jpée golide et voie sol-gel dans la mesure ou
'on n'observe pas la phase J0;3 dansl'évolution thermique de I'échantillon issu du
sol-gel.Le tableau II-6 résume les processus observégiota décomposition thermique des

échantillons.

Tableau 11-6: Réactions de décomposition observées dans lescestri

a base de lanthane.

Voie de synthese Traitement Réactions de décomposition
retenue Thermique a haute température
. LaR0O14— LaP;0g9 + BOs
Voie sol-gel T > 700°C

LaROg — LaPQ, + 2 BOs

LaPsO14— LaPOg + P.Os
Voie solide T >700°C 2 LaROg = LapP4O13+ P.Os

LapP4sO13— LaPQ + ROs
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Figure 11-8: Evolution thermique des diffractogrammes X de lmposition LaBO14

élaborée par voie sol-gel.
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II. 2. 1. 3Etude de l'ultraphosphate GAf®,4

II. 2. 1. 3. a- GdBEO14€laboré par voie solide

Les difféerentes études cristallographiques crédilelfifectuées jusqu’a présent sur des
monocristaux permettaient de conclure a lI'existerdlene seule variété polymorphique de
symétrie monoclinique (RZ) de [l'ultraphosphate G@Bis. Nos travaux relatifs a cet
ultraphosphate ont permis de mettre en évidencedengieme variété polymorphique de
symétrie monoclinique (C2/c) analogue a celle s&mauis confirmée pour I'élément contigu
gu'est le terbium et trouvée également pour I'einop Selon toute vraisemblance cette
seconde forme polymorphique a été stabilisée paaffien catalytique de la nacelle d’alumine
utilisée pour réaliser la synthese de ce compaséffiet, la présence de la phasePaD;sa pu
étre décelée en tant qu'impureté dans le diffraaimgne X de cette variété monoclinique C2/c
de GdRBO14 (Figure 11-9).

| |

,('-U-\ L ]‘ )‘l ll W | 600C

ij w}uﬂ;’ A 550C
i J‘ | e
W + e
W, o

26()

Figure 11-9: Evolution thermique du diffractogramme X de la fermonoclinique C2/c de

GdR0,4€laborée par voie solide.
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Cette figure [I-9 montre également I'évolution tmégque du diffractogramme X de
cette forme monoclinique C2/c entre la tempéramambiante et 600°C. Aucune transition
structurale n’est décelable dans cet intervalle telmpérature et le diffractogramme X
enregistré a la température ambiante aprés le dgctehauffe est absolument identique a celui
de départ. Une étude antérieure des ultraphosphai@g),,*® tendait & suggérer qu’une
transition de phase de la forme monocliniqug/@2ers la forme monoclinique C2/c pouvait
étre induite par la température pour les élémeamghanidiques les plus légers. Dans cette
hypothése, il s’avérerait que cette transitionis@raversible dans la mesure ou la synthese de
cette variété monoclinique C2/c a été réalisée aehapérature 450°C. Cependant la
figure 11-10 représente I'évolution thermique ddfrdictogramme X d’une autre composition
GdR04 synthétisée de maniere totalement indépendanta geécédente, par voie solide,
mais avec une nacelle correspondant & une nuaakerihe différente de la précédente. Dans
ce cas, c'est la variété monoclinique/e2qui cristallise aux environs de 450°C et subsist
jusqu'a 700°C. Au dela de cette température, elldésompose progressivement en donnant le
polyphosphate Gd(P{2 monoclinique présentant une structure incommebseiraodulée.

Ce résultat ne corrobore pas le passage de la faromclinique PdZc a la forme
monocliniqgue C2/c par élévation de température eetparmet pas non plus de confirmer
'existence d’'une variété orthorhombique de @R a haute température (900°C selon
A. Sunguret af®) puisque le polyphosphate Gd(®$apparait dés 800°C. Ce polyphosphate
est obtenu pur a la température de 1000°C. La duiteaitement thermique est assez analogue
au cas du lanthane puisque I'on obtient successimenes composés @0;3 et GAPQ
comme résultats de la décomposition de GdjPgar deux pertes successives d’une molécule
de P,Os entre 1000 et 1200°C.

3 T. Chen, J.F. Scott, J. Raman Spectr@2(1991) 43-44.
39 A. Sungur, J. Less-Common Me23 (1983) 441-445.
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Figure 11-10: Evolution thermique des diffractogrammes X de lmposition GdBO14

élaborée par voie solide.
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II. 2. 1. 3. b- GdBO4¢€élaboré par voie sol-gel

La figure 1l-11 présente I'évolution en fonctioa th température du diffractogramme
X d’'une composition GAf®,4synthétisée par voie sol-gel.

Cette étude montre que la variétg¢d@e l'ultraphosphate G@B,4 cristallise des la
température de 350°C et qu’elle est stable jus§Q@C. Elle se décompose par chauffage et
des 700°C le polyphosphate Gd@p{@st obtenupur dans sa forme orthorhombique. Celle-ci
évolue entre 800 et 900°C vers la variété monapli@i de structure incommensurable
modulée. La suite du processus thermique est amal@y cas de la phase GOR
synthétisée par voie solide.

Le tableau II-7 résume les comportements thernsigdes matrices G@Bi4
synthétisées par voie solide et voie sol-gel. Outnedécalage d’'une centaine de degrés
observé pour la température de cristallisation de fdrme monocliniqgue RZ de
l'ultraphosphate Gd®,4, la différence essentielle réside dans le fait daeforme
orthorhombique de Gd(RR apparait dés 700°C dans le cas de l'ultraphosphatthétisé
par voie sol-gel alors qu’elle est absente dara$ed’'une synthese par voie solide. Au-dela

de 1000°C les processus thermiques mis en jewssostblement identiques.

Tableau II-7: Réactions de décomposition observées dans lescemtri
a base de gadolinium.

Voie de synthese Traitement Réactions de décomposition
retenue Thermique a haute température
GdE,)O]A_’ Gd(PQ)s + FEOS
Voie sol-gel T > 600°C 2 Gd(PQ3; = GhP,013 + BOs

Gd,P,013— 2 GAPQ + BOs

GdR:,O]A_’ Gd(PQ)s + FEOS
Voie solide T >700°C 2 Gd(PQ@s — GP4O13 + ROs

Gd(PQ)s = GdPQ + BOs
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Figure II-11: Evolution thermique des diffractogrammes X de lmposition GdBO14

élaborée par voie sol-gel.
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[I. 2. 1. 4Etude de l'ultraphosphate Y§D,4

L’étude structurale présentée au chapitre | a ooéfil'existence des deux variétés
polymorphiques signalées par A. Durif et ses colfateurs. Grace a cette étude nous
disposons des diffractogrammes X simulés correspund chacune de ces deux variétés
cristallographiques. Ceci nous a permis d’integarétl’évolution thermique des
diffractogrammes X de la composition 3B, élaborée par voie solide (Figure 1I-12) et par
voie sol-gel (Figure 11-13). Nous voyons a parte des figures que la cristallisation de la
matrice YRO14 se produit des la température de 350°C et qu'gleaiit sous sa forme
monocliniqgue C2/c. Cette phase est obtenue put®ZCiet son domaine de stabilité s’étend
jusqu'a 800°C pour le composé élaboré par voiedsodilors qu’il ne dépasse pas 600°C
lorsqu’il est synthétisé par voie sol-gel. Dans la forme monoclinigue C2/c se
transforme méme en variété orthorhombique (Pnma)5@®°C. Ce résultat confirme en
passant que la variété orthorhombique Pnma estdienme haute température.

En élevant la température, ces deux variétés dirajinosphate Y§O,, se
décomposent en donnant la forme monoclinique R#ii fwolyphosphate Y (P{p; obtenue par
S. Brichd® par le procédé sol-gel. Cette variété cristallpgigue présente une structure
incommensurable. Apparu dés 700°C dans le casahtégé sol-gel et a 900°C pour la voie
solide ce polyphosphate se décompose a son touarér mle 1100°C en donnant
'orthophosphate d’yttrium de structure zircon i(&nd). A 1200°C la décomposition du

polyphosphate Y (P§)s;n’est cependant pas totalement achevée.

03, Briche, Thése de Doctorat, Université Clermbd(2006).
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Figure 1I-12: Evolution thermique des diffractogrammes X de lmposition YRO:4

élaborée par voie solide.

- 109 -



Chapitre II- Syntheses et caractérisations deapliisphates LeP,4(Ln = La, Gd et Y)

WM W L .. L 1200C } YPO, + £ Y(PO)), (9)

| ||| | YPO, JCPDSile 74-2429

M.JM;VJ 1100T } Y(PO), + £ YPO, (%)

N Y o M 1000C
| 900T
" \ Y(PO),
(f | Smt
' ' 700T
‘ L DU L LI UL L L | | POy, dcPosfie 3s-016

I (ua.)

i . *MWMVWWSOOC
N Y T

YP.O,, orthorhombique

5714

€ YP.O,,monoclinique  (*)

5714

[

|
.- ol ] o

!
10 20 30 40 50 60 70

20 (9
Figure 11-13: Evolution thermique des diffractogrammes X de lmposition YRO14

élaborée par voie sol-gel.
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Il. 2. 1. 5- Elaboration des matrices dopées

Les matrices destinées a I'étude optique qui se¥septée dans le dernier chapitre de
ce manuscrit, ont été dopées avec différents t&wapium ou de terbium trivalent. Compte
tenu de la difficulté et de la longueur des syrgkgsar voie sol-gel seules deux compositions
(5 et 10% molaires en ions Euet TH™) ont été synthétisées pour les trois ultraphogshat
LnPsOw4(Ln = La, Gd, Y) étudiés.

Les phases LaEu(TbkPs014et Gd xEu(Thb)kPsO140nt été préparées pour des rapports
P/La(Gd) = 30. Elles ont été traitées a 450°C pengda heures.

Les phases YXEu(Tb)PsO.4 0nt été synthétisées avec un rapport P/Y = 40sElie
été soumises a un traitement thermique a 450°Came:d@ heures.

Les figures II-14, 11-15 et 1I-16 montrent I'évolah de leurs diffractogrammes X en
fonction du taux de dopage.

La figure 1l-14 permet de constater que, dans raslitions expérimentales, il ya
solution solide totale entre les composeés saPet EURO:14 d’une part et entre LaP,4 et
TbPsO,4 d’autre part et que ces deux domaines d’homogéséitdécrivent avec le groupe
spatial PZ/c caractéristique de la forme | des ultraphosghhté®r0,4 de terres rarede plus
grands rayons ioniques.

Bien que le domaine de composition investi a prafwgadolinium (Figure 11-158e
limite a des taux de dopage maximum de 20% nousretss la aussi une solution solide
totale de symétrie monoclinique f&2correspondant a la structure ruban de type |.

La figure II-16 montre I'évolution du diffractograme de l'ultraphosphate %14 en
fonction des taux de dopage en ions®Eet TB". Deux comportements différents sont
observés pour ces ions. Dans le cas du terbiung abservons une solution solide totale de
symétrie monoclinique C2/c, les deux termes exteeMB;014 et TbRO14 ayant la méme
structure. Notons toutefois que des synthéses &#OLhréalisées avec un rapport P/Tb = 30
ont conduit a I'obtention de la variété monocliregea/c de cet ultraphosphate tandis que la
variété monoclinique C2/c est obtenue pour un reppbolb = 40. Dés lors I'absence de la
forme monoclinique de type | (P2) pour l'ultraphosphate Y84 peut expliquer que la
matrice dopée cristallise sous la forme monoclieidi2/c commune aux deux termes qui

entrent en miscibilité.
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Figure 1l-14: Diffractogrammes X des phases (14.a)[EayPsO14et (14.b) LaxThyPsO14

(x =0,0F1) élaborées par voie solide.
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Figure [I-15: Diffractogrammes X des phases (15.a) &iyPsO14et (15.b) G« ThPsO14
(x = 0,01-0,2) élaborées par voie solide.

Dans le cas de I'europium et en dépit de la miséveaience d’'une forme monoclinique
C2/c de EuBD14, Nous constatons une transition structurale pouaux de dopage de 40% en
Eu®*. Cette transition correspond au passage d’'un sentthomogénéité de symétrie C2/c,
adjacent a la composition ¥®14, a un domaine monophasé de symétrigdP@r rrespondant a
la forme stable de l'ultraphosphate EOR, et d’'une maniere plus générale a celle des

ultraphosphates de plus grands rayons ioniques.
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Figure 11-16: Diffractogrammes X des phases (16.axFuPsO14et (16.b) Y xThPsO14

(x =0,0F1) élaborées par voie solide.
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En ce qui concerne les phases dopées obtenuea paiel sol-gel, les résultats sont
tout a fait conformes a ceux des phases synthétidees I'état solide. Par ailleurs I'état de

cristallisation de ces phases est tout a faitfaatemnt.

Il. 2. 2 - Résonance Magnétique Nucléaire diP

La RMN haute résolution dans le solide est unerigecte particulierement bien
adaptée a I'étude des mécanismes réactionnels girdeessus de cristallisation a partir d’un
milieu amorphe. C’est une technique non destrudiivie dans le cas diiP, nécessite assez
peu de produit puisque ce noyau a une abondancechatde 100%. En outre ce noyau
posséde un spin nucléaire | = %2 qui n'engendraiaieractions quadripolaires. Il résonne a
la fréquence de 17,236 MHz dans un champ de 104¢gaoit a 121,494 MHz pour le champ
de 7,05T du spectrometre Bruker Avance 300 utdsédr enregistrer les spectres.

La technique de rotation a I'angle magique (MAS) feéquemment utilisée pour
résoudre les problemes de structures locales aond@er les sites cristallographiques qui
accommodent les atomes de phosphore.

Nous pouvons citer, & titre d’exemple, les travdexJAKEMAN et al. ** concernant
'étude de la solution solidén;Mgx(PQOy),. Dans certains cas cette technique a permis de
discerner les différents sites cristallographiqnes équivalenfé ou méme d’appréhender
I'environnement local au niveau des premiers precimsing®.

Nous avons donc mis en évidence cette technique ¢todier nos échantillons en
utilisant des rotors en zircone de 4 mm de diamégs déplacements chimiques sont donnés
en prenant comme référence extérieure I'acide gtargpe HPO, en solution a 85%.

Il est bien connu maintenant que les pics de RMN SMAu P observés
expérimentalement se déplacent du c6té des chaonss forsque le nombre d’oxygénes
pontant dans les groupements,P@igment&. Dans ce cas les déplacements chimiques
augmentent en valeur absolues et sont pris négativedans la convention actuéfleLa

connectivité de I'atome de phosphore central dassétraedres de phosphore s’exprime de la

“1 R.J.B. Jakeman, A.K. Cheetham, N.J. Clayden, ©@bhson, J. Solid State Chei#8,(1989) 23-34.
“2C.A. Fyfe, G.C. Gobbi, J. Klinowski, J.M. Thomas,F&mdas, Natur269 (1982) 530.

“E. Lippmaa, M. Magi, A. Samoson, G. EngelhardR AGrimmer, J. Amer. Socl02 (1980) 4889.
“F. Taulelle, C. Sanchez, J. Livage, A. LachgarP¥ffard, J. Phys. Chem. Solids, 49 (1988) 299.
%S, Prabakar, K.J. Rao, C.N.R. Rao, Mat. Res. B6I(1991) 285-294.
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méme maniere que celle appliquée aux atomes d’alumidans les zéolithes, c’'est-a-dire en

utilisant la notation &*®*’
II. 2. 2. 1- Matrice LaR014

La figure 11-17 montre I'évolution du spectre RMNAS du *P en fonction de la
température de recuit des phasessDakélaborées par voie solide. La différence des sgectr
obtenus pour des échantillons recuits a 350°C 5@ C montre clairement, tout comme
'étude par diffraction X, que la cristallisatiore d’ultraphosphate Laf®i4 est effective a
450°C et que I'échantillon est pur, son spectr&®@MN n’évoluant plus sur toute la gamme de
température 456700°C correspondant a son domaine de stabilité.

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent I'pltosphate de lanthane ls&R,ne
posséde gu’une seule variété cristallographiqusyd®trie monoclinique cristallisant avec le
groupe spatial RZ. Dans cette structure les cing atomes de Paltagtaphiquement
indépendants se scindent en trois tétraédresde@ype O et deux tétraédres de typé. @n
pouvait donc s’attendre a trouver cing raies dardomaine de déplacements chimiques allant
de -25 & -55 ppm correspondant abe€)Q’.

En fait la résolution obtenue a 8 KHz, conditiomsléaquelle le spectre a été enregistré
ne permet pas de séparer clairement la contributeochacun de ces atomes de phosphore,
certains d’entre eux ayant des environnements oeégies trés proches.

Le spectre obtenu a partir d’'un échantillon rea®0°C montre que la décomposition
de l'ultraphosphate n’est pas totalement achewtta température pour la durée du recuit.

Le polyphosphate est obtenu pur a 1000°C et lesc? @ -34 et -42 ppm qui le
caractérisent sont en bon accord avec la litté#8tat correspondent & chacun des 2 atomes de
P cristallographiguement indépendants de la streictu

Le spectre enregistré a partir d’'un échantillorcio& & 1100°C est caractéristique de
I'orthophosphate de lanthane avec une seule raje B&-33,67 ppm. Cette valeur est encore en

excellent accord avec la littérature précédemmieée.c

03, Carlino, M.J. Hudson, W.J. Locke, Solid Stateids106(1998) 269-277.

*"G. Engehardt, D. Michel, High-Resolution SolidtstAIMR of Silicates and Zeolithes, John Wiley amths$
Ltd., Chichester (1989) 42.

“8D. Brugiroux, F. Audubert, T. Charpentier, D. siédaou, D. Bernache-Assolant, Sol. State S{2007)
432-439.
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Figure 11-17: Spectres RMN-MAS dé'P dans les matrices & base de lanthane

élaborées par la voie solide.
ll. 2. 2. 2- Matrice YRO14

Les figures 1I-18 et 11-19 montrent I'évolution dspectres RMN-MAS dd'P pour les
matrices a I'yttrium élaborées par voie solide &t | procédé sol-gel et traitées a différentes
températures.

Dans le cas d'un échantillon synthétisé dans I'étdide (Figure 1I-18) le spectre
enregistré a partir d’'un échantillon chauffé & 5Aonfirme la cristallisation partielle de
l'ultraphospahte YBD,4 dans sa forme monoclinique C2/c observée par diftna X.
Rappelons que cette variété cristallographique@sstituée de 3 tétraédres P type G et
de deux tétraédres R@e type O. Les déplacements chimiques caractéristiquesétiestres
Q? se situent dans l'intervalle -36,20 ppm40,41 ppm. Au-dela de -45 ppm apparait un signal
encore mal résolu qui englobe les raies relativesatomes de P situés au centre des tétraedres
Q>. Le pic observé a -2,92 ppm est caractéristique titraédre Bet peu étre attribué a un

résidu d’orthophosphate utilisé dans ce type déhege par voie solide. L'attribution de ce pic
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by

semble confirmée par le spectre obtenu a partin @chantillon chauffé a 450°C puisqu'il
disparait traduisant en cela I'achévement de leticia

Notons que pour température deux spectres lib@lest (b) sur la figure 11-18 ont été
enregistrés. Le premier (a) a été enregistré swgchantillon pulvérulent simplement broyé a
l'issue du chauffage a 450°C. Le deuxieéme (b) acétégistré sur le méme échantillon mais
broyé plus longuement de facon a ce que la pouabeepau travers d’un tamis de80. Nous
constatons alors que le signal global est mieuslu¢tant dans la partie correspondant aux
déplacements chimiques des tétraédrésy@ dans celle attribuée aux tétraédrés Qeci
corrobore les observations que nous avons faif@®@os de I'évolution des diagrammes de
rayons X en fonction du broyage. Ce phénomene enaiitune étude plus approfondie dans la
mesure ou la RMN ne devrait pas étre sensibletat ke cristallisation.

Pour les échantillons traitts a 500 et 600°C nobtenmns le méme spectre
caractéristique de la variété monoclinique C2/€uaphosphate YEO14.

Les spectres obtenus a 900 et 1000°C sont casditjéds du polyphosphate Y(B@
dans sa variété monoclinique incommensuf8bl€ette caractéristique structurale est
probablement a l'origine de I'élargissement du algrbserveé, lequel contient normalement la
contribution de deux sites de phosphore de type Q

Enfin & 1200°C apparait une raie & -11,06 ppm téniatique d’un tétraédre’Q Cette
raie fine est la signature de I'orthophosphate Y&®structure zircon, en parfait accord avec
les résultats de la littératdfe Elle est accompagnée d’une raie plus large qooretant & un
déplacement chimique de -26,23 ppm qui n'a puidtstifiée. En effet, le diffractogramme X
correspondant a cet échantillon fait apparaitrangétange biphasé constitué de YD de
Y(PQ;3); dans sa forme monoclinique incommensurable. Oralies caractéristiques du spectre
RMN de ce polyphosphate n'apparaissent pas sypdetre RMN de I'échantillon chauffé a
1200°C. Face a cette incohérence on peut émetiseepts hypothéses :

» |'étape intermédiaire entre le polyphosphate Y{R €t I'orthophosphate YP{est la
phase ¥P;O:3. Il faudrait alors admettre que cette phase apgseaous forme amorphe
puisqu’on ne la voit pas en diffraction X. Cependandiffractogramme X montre que
I'échantillon est bien cristallisé et le fond contine semble pas compatible avec la
présence d’'une forme amorphe qui serait en praporion négligeable compte tenu du
rapport d’intensité des deux raies de RMN.

9 J.M. Nedelec, D. Avignant, R. Mahiou, Chem. Mat#4.(2002) 651-655.
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= Un domaine vitreux existerait a haute tempéraamgiobant la composition étudiée,
mais dans ce cas on retombe sur les observatiénégentes puisqu’on ne décele pas les
prémisses d’un amorphe dans le diffractogramme X.

Une analyse approfondie de la cinétique de décommmosiu polyphosphate Y(PQ

serait nécessaire pour tenter de résoudre ce pnebhéais elle sort du cadre de notre travail
relatif aux ultraphosphates.
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Figure 11-18: Spectres RMN-MAS dd'P dans les matrices & base d'yttrium

élaborées par la voie solide.
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Les résultats obtenus a partir des échantillorisoéés par voie sol-gel sont similaires a
ceux de I'étude des échantillons préparés par salide. On remarque toutefois sur le spectre
obtenu avec un échantillon recuit a 600°C une fade supplémentaire a -34,2 ppm environ
(Figure 11-19). Cette raie appartient probablementla forme orthorhombique haute
température Pnma de l'ultraphosphatesR. Cette raie apparait égalemeansle spectre
(b) de la figure 11-18 correspondant a un échamikynthétisé par voie solide mais broyé plus
longuement a l'issue de la synthése. Ce résultareaccord avec le protocole de préparation
des cristaux de cette variété orthorhombique Pnéaitddans le chapitre |, puisque les
cristaux utilisés pour déterminer la structure étét extraits d’'une synthése achevée a 450°C.
Ces résultats ont tendance a montrer que la fomtherbombique peut se former a partir de
450°C mais que son apparition est favorisée parapport P/Y plus faible que celui utilisé

pour préparer les phas&4$s01,monocliniques C2 /c dopées ou non dopées.

900°C | Y(PO;);
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N
<
=]
N—r

500 °C

YP5014
450 °C
350°C
T I T I T I T I T I T I 1
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Figure 11-19: Spectres RMN-MAS d&'P dans les matrices & base d'yttrium

élaborées par le procédé voie sol-gel.
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1. 2.3

- Analyse thermique

II. 2. 3. 1- Matrices (Gd ou La)BO14

Afin d’étudier plus en détail les domaines de di#bainsi que la décomposition des

matrices (Gd ou Laj®is, nous avons réalisé des analyses thermogravimésigles

ultraphosphates élaborés par voie solide (VS) evpig sol-gel (SG). La décomposition de

ces ultraphosphates est reportée sur la figur@.IN®dus nous intéressons ici aux matrices de
formulation GdRO4 et LaRO14 traitées 30 heures a 450°C.

Depuis la température ambiante et jusqu'a 1400°Qsiqurs effets thermiques

accompagnés par des pertes de masse sont obagmnésthermogrammes (Figures 11-20.a, &’

et 11.20.b, b).
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Figure 11-20: Analyses thermogravimétriques et thermodifférdieSeenregistrées sur les
poudres (20.a, ') Gd@P;set LaRO;4(20.b, b’) élaborées par SG et par VS.
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Etudions dans un premier temps la décompositida deatrice GAFO14:

Une premiére analyse des thermogrammes met claitenre® évidence un
comportement différent en fonction du protocolesgiethese choisi (Figures 11-20.a et 20.a).
En effet, pour les matrices élaborées par SG peites de masse sont observées entre 900 et
1400°C. Sur ce méme domaine de température, langdsition s’opére en deux étapes pour
les matrices élaborées par voie solide.

Ces pertes de masse, et cela quel que soit le deodgnthése choisi, sont associées a
des phénoménes endothermiques comme l'illustrentderbes ATD reportées sur les figures
[I-20.a et &’

Les températures correspondant a ces accidentshenahiques sont précisées dans le

tableau II-8.
Tableau 11-8: Résultats des analyses thermiques.
COMDOSAS ATG (Réactions ATD (Position des
b de décomposition) pics endothermiques
GdRO14— Gd(PQ)g + F}Os(l) 930°C
GdPsO14: SG 2 Gd(PQ)s = GtbP4O13 + ROs(2) 980°C
GhP,O13— 2 GAPQ + ROs(3) 1200°C
GdPOw VS GdROw1— Gd(PQ)e, + ROs (1) 1010°C
Gd(PQ); — GdPQ + ROs5(2) 1280°C
LaPOws SG LaPs014— LaP0Og + ROs(1) 1025°C
LaROy— LaPQ, + R0Os(2) 1195°C
LaP014— LaP:Og + BOs (1) 1060°C
LaPsO14 VS 2 LaROy — LaPsOi3 + POs(2) 1205°C
LaP,O13— 2 LaPQ + BOs(3) 1325°C

Une perte de masse totale légérement plus imgerest observée pour la matrice
élaborée par voie solide comparativement a la oeasynthétisée par SG. Dans les deux cas,
les diffractogrammes X enregistrés sur les compad#isenus a lissue de cette analyse
thermique ont conduit a I'obtention de I'orthophbate GdPQ

A partir de ces données et des diffractogrammesylins X précédemment présentés
(paragraphe 11.2.1) il est possible d’interpréterdécomposition thermique comme suit: les
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pertes de masse observées successivement codensp@nla volatilisation de I'anhydride
phosphorique 5. Cette perte de masse s’effectue en trois étapes deux étapes suivant le
mode de synthese choisi et correspond a la formatiatermédiaires de réaction présentant
des domaines de stabilité relativement restreirabléau 11-8).

En effet le premier pic endothermique observé pgesrdeux protocoles de synthése
((D30°C/SG et[11000°C/VS pour GHD,4) correspond la décomposition de GOR: en
polyphosphate Gd(P{2, alors que le deuxieme pic endothermique détes de 1000°C
pour la voie sol-gel, est attribué & la formatianabmposé intermédiaire @40;5° résultant
de la décomposition thermique de la phase GegffPQes effets thermiques liés a cette
décomposition sont selon toute vraisemblance fad@ajui explique que nous n'observons pas
de phénoméne thermique sur la courbe ATD dansspréais.

Une seconde perte de masse associée égalememrtff@tuendothermique est observée
a plus haute températuri@ 200°C pour le procédé sol-gel (Figure 11-20.a)1E250°C pour la
voie solide (Figure 11-20.a’). A ces températuregpere la décomposition de &lO13 pour le
procédeé sol-gel et de Gd(B@pour la voie solide en GdROCes résultats sont en accord avec
I'évolution structurale des poudres élaboréed/gaet SG et présentées respectivement sur les
figures 11-10 et II-11 pages 104 et 106.

Une étude similaire a celle qui vient d’étre préserpiéar les phases Ggb4 a été
réalisée sur les phases @k, élaborées par VS et par SG.

Pour cette matrice comme pour la matrice au gaidotiles comportements différents
sont observés pour les échantillons synthétisévaarsolide ou par sol-gel confirmant des
processus de cristallisation caractéristiques dtopole de synthese adopte.

Comme pour la matrice au Gd, la perte de massdet@taregistrée est moins
importante pour les matrices élaborées par SG.é8e@ltat tend & montrer que@? s’est
volatilisé plus rapidement lors du premier traitemnthermique subi par les matrices (qui
rappelons le était de 30h a 450°C) élaborées par LaGmorphologie du matériau est
probablement a I'origine de ce phénomeéne (ce i#sséira confirmé et illustré lorsque nous
présenterons les clichés de Microscopie Electran&Balayage).

Les différents effets thermiques observés surdesbes ATG et ATD sont regroupés

dans le tableau 1I-8. Contrairement a la matricd’{Gg,, la décomposition de la matrice

0 D.K. Agrawal, W.B. White, Mat. Res. BulR0 (1985) 697-703.
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LaPsO14S'opére en trois étapes lorsqu’elle est préparéd/Baet seulement en deux lorsque
le procédé SG est choisi pour la synthése.

Ce résultat corrobore parfaitement les donnéesnabte a partir de l'analyse des
diffractogrammes X associés a la décompositionniftggre de cette matrice en fonction du

mode de synthese (Tableau II-6 page 100).

Il. 2. 3. 2- Matrice YEO14

Avec pour objectif de vérifier les remarques duageaphe précédent et d’identifier
clairement les températures liées aux changeménistilgaux, nous avons enregistrés les
thermogrammes ATD et ATG des poudres synthétiséedepprocéde sol-gel et par voie

solide, traitées a la température de 450°C (Figt2&).

0.5 0.5
exo
(21.3(SG) Fexo ool (21b)(vS) f
0.0 ’
-0.54
-0.51 %)
-1.04
=)
-1.04 E 154
g @®)
-1.51 -2.01
-2.54
-2.0
-3.04
-2.54 a5
- @
-3.0 T T T T T T T T T T T T T T -4.0 T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (T) Température (T)

Figure 11-21: Analyses thermogravimétrique et thermodifféretaiehregistrées sur les
poudres YBO14 élaborées par le procédé sol-gel (21.a) et pavilasolide (21.b).

Les analyses thermiques présentent globalementpdaf#s similaires pour les
échantillons élaborés par le procédé sol-gel (idguR1.a) et la voie solide (Figure 11-21.b).
En effet, deux signaux endothermiques relativent@ehses sont observés autour de 900°C
et 1300°C et peuvent étre attribués respectiveraelat formation des phases Y(BP©Oet
YPO,. Un petit signal est détecté autour de 1100°Ccolfrespond probablement a la
décomposition du polyphosphate Y(#£en Y.P,Oi3dont le domaine de stabilité est réduit.

Les températures correspondant a ces signaux emdotiues sont précisées dans le

tableau 11-9.

- 124 -



Chapitre Il- Synthéses et caractérisations deaphtssphates LaP14(Ln = La, Gd et Y)

Tableau 11-9: Résultats des analyses thermiques.

COMPOSAS ATG (Réactions ATD (Position des
b de décomposition) pics endothermiques

YPsO11— Y(POs)3s + POs(1) 900°C

YPs014: SG 2Y(POy)s — YPOiz + POs(2) 1070°C
Y(PQ);— YPO, + ROs5(3) 1280°C
YRO14— LaP0Og + ROs(1) 930°C

YPsO14: VS 2Y(POy)s — YsPiO1z + ROs(2) 1080°C
Y(PQ);— YPO, + RBOs(3) 1330°C

Il. 2. 4 - Spectroscopie infrarouge en réflexion totale atté@ai(ATR)

La spectroscopie infrarouge est une technique erpétale trés largement utilisée
pour caractériser les phosphates. Elle constituequique sorte I'empreinte digitale du
composé que I'on souhaite étudier. La positiontderles d’absorption permet d’identifier des
groupements caractéristiques et peut donner desatiahs précieuses sur la présence de
groupements hydroxyles ou de molécules d’eau. fen efiaque type de liaisons absorbe dans
une région bien définie et caractéristigue du spedCette technique peut s’avérer trés
intéressante car elle permet de détecter des ingsugui sont parfois indétectables par
diffraction des rayons X, ou des composés amorpbesi est tres important pour I'étude des
propriétés optiques.

Les deux principaux types de vibration que I'orutr®, dans une molécule ou un motif,
et qui peuvent donner lieu a I'absorption sont Jégations de valence (stretching) et les
vibrations de déformation (bending); leur domaieefrgéquence est en corrélation directe avec
les caractéristiques cristallographiques des coggdan effet, le nombre de bandes liées a un
mode donné dépend étroitement de la symétrie pelfetde la molécule, du motif ou de I'ion
étudié. Seules les vibrations créant une modificatu moment dipolaire seront actives en

infrarouge.

lI. 2. 4. 1- Matrices (Gd ou La)§D14

Les spectres infrarouge des xérogels et des compmusdgadolinium et au lanthane

élaborés par les deux protocoles de synthéese Bt siyhi un traitement thermique de 30 heures
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a différentes températures sont présentés respewivt sur les figures 11-22, 11-23 et 1I-24. La
plupart des bandes caractéristiques des ultraphtespir? étant situées dans le domaine

1500-400 crit, les spectres infrarouge reportés sur les figlikR8 et 11-24 ont été enregistrés

dans un domaine de fréquences compris entre 180Metm’.

o
e
>

Log (1/R)
v(O-H)

Xerogel & base de gadolinium

Xerogel a base de lanthane

T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 11-22: Spectres infrarouge des xérogels obtenus par t&géosol-gel.

Les signaux enregistrés pour les spectres des eléragpnt caractéristiques des
composés organiqus* utilisés ou formés au cours de la synthése. Eat,dffs bandes de
vibration localisées entre 3600 et 2500 qmeuvent étre attribuées aux vibrations O-H et C-H
de résidus d’alcool utilisé comme solvant ainsiaget’ liaisons -OH de I'eau ajoutée au cours
de I'hydrolyse ou formée lors du processus de cosatéon. La bande située vers 1632cm
résulte de la vibration de déformatidfH-O-H) des molécules d’eau présentes. On retrouve
également des bandes larges localisées entre 1500 ent relatives aux liaisons C-O, C-C,
C-H et M-O (M = Gd ou La). Il est possible que latariau phosphaté soit déja présent dans
le xérogel, notamment par le biais des bandes téaistques des phosphates observées vers

500 cm' (déformation) et 1100-1200 ¢hfvalence). Cependant, dans le xérogel, ces bandes

1 D.E.C. Corbridge, E.J. Lowe, J. Chem. Soc., (19/88.

*2 R.K. Brow, D.R. Tallant, J.J. Hudgens, S.W. MarxD. Irwin, J. Non-Cryst. Solids177(1994) 221.

>3 M. Veith, S. Mathur, A. Kareiva, M. Jilavi, M. Zimen, V. Huch, J. Mater. Chen®,(1999) 3069-3079.

% K. Nakamoto, Infrared and Raman spectra of indmyand coordination compound¥ &dition, John Wiley,
Sons, New York, 1986.
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sont masquées par celles des composantes orgamtjnesis n'avons pas de preuves nous
permettant de statuer sur cette hypothese.

Pour les matrices élaborées par le procédé satgdiauffees a 350°C (Figures 11-23.a
et 11-24.a), les spectres infrarouge montrent cese bandes de vibration des groupements
organiques présents sur les spectres des xérodaseade gadolinium et de lanthane ont
disparues. Seules les bandes de vibration castagées des liaisons P-O, Gd-O ou La-O sont
observées lorsque les matrices, préparées parechimice, sont calcinées dans le domaine
350 - 600°C (GdED14, Figure 11-23.a) et 350 - 700°C (L&Py4, Figure 11-24.a).

Les bandes de valenegPOP) etv,d POP) sont caractéristiques des groupemenis PO
condensés ; elles apparaissent dans une régioasolbahdes d’orthophosphates ne sont pas
détectées, mais ou les bandes de polyphosphateprésentes. D’autre part, les vibrations
v(OPO) etv,dOPO) relatives aux groupements L @unitaires » apparaissent pour des
fréquences de vibration plus élevées que pourrtesphosphates (1280 ¢henviron pour les
ultraphosphates contre 1000 trpour les orthophosphates). Il est donc aisé aivean de
différencier ces deux types de groupements, cokdeaos non. Cependant, dans le cas des
ultraphosphates, ces bandefOPO) etv,{OPO) possedent des fréquences caractéristiques
proches de celles des polyphosphates (1256 pan exemple pouv.{OPO)). Or, la bande
caractéristique des ultraphosphatéB=0) apparait dans une région ou aucune bande de
polyphosphates n’est recens€8 Elle est en ce sens une « empreinte digitalees.r€sultats
permettent de confirmer I'absence d’impuretés dee tgrthophosphates ou polyphosphates
dans le domaine de température de calcinationsoulieaphosphates sont obtenus.

Pour les matériaux au gadolinium élaborés par solele entre 450 et 700°C (Figure
[I-23.b), on note un comportement similaire a celécrit pour des matrices élaborées par le
procédé sol-gel entre 350 et 600°C (Figure II-23\mtons que, pour les températures de 800
et 900°C, la phase Gd(R)@ identifiée en traces par diffraction des rayonsn¥est pas
observée sur les spectres IR, probablement a causkevauchement des bandes de vibration
et de sa quantité minime. Comme pour les matriceasa de gadolinium, un comportement
similaire est observé sur les composés au lantegniétisés par voie solide entre 450 et
800°C (Figure 11-24.b) et par procédé sol-gel @850 et 700°C (Figure 1I-24.a). A 800°C
(synthése VS), la phase La(B©Oprésente en traces (voir DRX) et dénotant un déleut
décomposition de LaP,4, n'est pas détectée.

* K. Meyer,J. Non-Cryst. Solid209(1997) 277.
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Figure 11-23: Spectres infrarouge des matrices a base de gaduliélaborées par la voie

sol-gel (23.a) et la voie solide (23.b), traitéedifférentes températures.
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Figure 1I-24: Spectres infrarouge des matrices a base de lanéfi@narées par la voie

sol-gel (24.a) et la voie solide (24.b), traitéadifférentes températures.
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Pour des températures de traitement supérieurd¥03C6pour GdBO14 élaboré par
sol-gel et 700°C pour les autres phases, sGgPVS, LaRO,4 VS et SG, I'évolution des
spectres infrarouge est liée a I'évolution desradfogrammes X enregistrés sur le domaine de
températures étudié. Cependant, il est difficilecdeéler exactement les signatures infrarouge
des phases intermédiaires sur les spectres emésg@bur des températures de calcination
allant jusqu’a 1200°C, avec les diffractogrammesegpondants, ceci étant di au fait que la
décomposition thermique des ultraphosphates, ceaduin fine aux orthophosphates, se
déroule quasiment en continu; il est donc parforgodssible d’isoler certaines phases
intermédiaires. La largeur des bandes de vibratienpermet pas non plus d'isoler les
contributions caractéristiques des produits de mosition. On peut toutefois ressortir les

informations suivantes :

= Matériau GdPs014 SG (Figure 11-23.a): on retrouve dans le domaine 800:C la
signature de la forme orthorhombique de GAHB® Pour des températures supérieures, les
bandes de vibration P-O du phosphateRg0;; sont mises en évidence (bande observée vers
700 cm' par exemp®®), mais leur présence doit s'accompagner de celeeda forme
monoclinique de Gd(Pg) (bande & 1245 chattribuée & la vibration.{OPOY?). Ces deux
derniers matériaux évoluent vers l'orthophospha@P@, mais son spectre infrarouge
(enregistré pour une calcination de 1100°C commaiffeactogramme de rayons X), révele
des impuretés liées a un chauffage insuffisant.

= Matériau GdPs014 VS (Figure 11-23.b): comme nous 'avons indiqué pE@ment,
le polyphosphate Gd(RR de forme monoclinique n’est obtenu pur que powr cedcination a
1000°C. A 1100°C, le phosphate 84013 est mis en évidence mais doit s’accompagner d’'un
résidu de polyphosphate non négligeable. A 1200%thophosphate GdPQest I'espece
majoritaire, mais le spectre infrarouge révele ema®es impuretés, provenant sans doute des
phosphates intermédiaires précédents. A noter ug b mécanisme de décomposition
thermique des matériaux obtenus en chimie doucdiféstent de celui observé en voie solide,
ne serait-ce que par la présence de la forme twhdrique du polyphosphate Gd(H9
détectée dans le premier cas.

= Matériau LaPs014 SG (Figure 11-24.a): les spectres infrarouge enregsstdans le
domaine 800-1000°C sont caractéristiques du polpiate La(Pg)s, tandis qu’a 1100°C, le

D, llieva, D. Kovacheva, C. Petkov, G. Bogache\Rdman Spectros@? (2001) 893-899.
> D.K. Agrawal, W.B. White, Mat. Res. Bul0 (1985) 697-703.
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spectre IR correspond bien a celui de I'orthophasphaPQ. L’adéquation avec les RX est
ici relativement bonne.

= Matériau LaPs014 VS (Figure 11-24.b): le polyphosphate La(B@quasiment pur a
900°C. Sa décomposition en orthophosphate LaE€bute a 1100°C. Notons ici que
lintermédiaire LaP,O,3 observé en diffraction des rayons X (diffractagnae a 1000°C)
n'est pas mis en évidence ici, probablement caidsomaine d’existence est trop restreint.

Les résultats relatifs a I'attribution des bandésenvées sur les spectres infrarouge
des matrices (Gd ou Lay®i4 sont présentés dans le tableau 11-10. Les vabrifsgquence ne

dépendent pas du protocole de synthése.

Tableau 11-10: Attribution des bandes de vibrations observéesesuspectres

infrarouge de Gdf®y,et LaRO,40btenus par le procédé sol-gel.

deg,014 LaF‘?;Ol4

Attributions “°°8 Fréquences /¢

v(P=0) 1370 1360

1310 1301
vas(O =P - 0) 1276 1275
1174 1171
ve(O —P - 0) 1153 1147
1127 1121
1023 1014
vas(P— 0O —P) 978 970
810 798
767 748
vs(P—0—P) 746 727
701 693
590 586
5(P-0-P) 563 555
5(0-P-0) 475 466
v (Gd ou La= O) 438 430
407 401

Les spectres infrarouges enregistrés pour les pewdl formulation GdP.4. EU** ou
Tb** synthétisées par les deux protocoles de synthé&saainées pendant 30h & 450°C pour

les deux voies de synthése sont présentés sugueefil-25. Comme nous pouvons le voir,

% G.Gozel, M. Kizilyalli, R. Kniep, J. Solid State €m.129(1997) 196.
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guelle que soient la nature de l'ion dopant et aacentration, les spectres infrarouge sont

similaires a celui de la matrice non dopée.

En ce qui concerne les phases au lanthane dopémsueb par la voie sol-gel et la

voie solide, les résultats de I'ATR sont tout & fainformes a ceux de la phase non dopée,

ainsi gu’a ceux des matériaux au gadolinium.
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Figure 1I-25: Spectres infrarouge des matrices G&u ,Tb)Ps014 (x = 0,01; 0,05; 0,1; 0,15;
0,2) élaborées par le procédé sol-gel (25.a, @pevoie solide (25.b, b") (450°C - 30h).

Il. 2. 4. 2- Matrice YBO14

Les analyses ATR ont été effectuées sur le xér@gggure 11-26) et sur les poudres

calcinées a différentes températures (Figure |I-3ty le spectre correspondant au xérogel,

on observe les bandes caractéristiques des résidymique¥. Aprés un traitement

thermique de 48h a 350°C, les bandes de vibrataoas aux groupements organiques ne sont

plus visibles (Figure 1I-27.a).
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Figure 11-26: Spectre ATR d’un xérogel de ¥®;4non calciné.

Les bandes relatives aux fréquences de vibratisdigisons P-O et Y-O au sein de la
matrice YRO;4 monoclinique forme 1(C2/c) apparaissent nettement entre 350°C et 600°C
pour les matrices synthétisées par le procédéaddi-gure 11-27.a) et entre 350°C et 800°C
pour les matrices élaborées par voie solide (Figl&¥.b). L'attribution des différentes
bandes est reportée dans le tableau 1I-11.

Signalons de plus que le matériaus®p, de forme orthorhombique (forme Ill, Pnma)
a été identifié sur les diffractogrammes des corapaynthétisés par voie sol-gel a 500°C et
600°C; les deux formes cristallographiques coemis@ailleurs dans cette gamme de
températures. Les spectres infrarouge de ces deume$ cristallographiques sont
certainement trés proches (Figure 1I-27.a). Touseime analyse fine des bandes de vibration
associées a ces deux matrices permet d’'identifierhande de vibration caractéristique de
I'ultraphosphate d'yttrium de structure orthorhomue située vers 800 ¢ Mais des
modifications sont aussi notées pour les autrespgments caractéristiques.

Le polyphosphate Y(RJ2 est observé seul entre 700°C et 1000°C pour les
échantillons préparés par le procédé sol-gel, alprd est détecté sur un domaine plus
restreint, 900°€1000°C, pour les matrices préparées par voie sdhdge 1100°C et 1200°C,

les bandes de vibration observées sont associgaslange de phases YRPQ Y (PQ)s.
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Figure 1I-27: Spectres infrarouge des matrices a base d'yttrialvoéees par la voie

sol-gel (27.a) et la voie solide (27.b), traitéadifférentes températures.
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L'orthophosphate est toujours accompagnpadyphosphate, ce qui démontre ici aussi
gu’une température de 1200°C ne permet pas la démsition compléte du matériau Y(B)e
intermédiaire. Cependant, la voie sol-gel permetbtEnir un orthophosphate de meilleure
« pureté ». De méme que pour les composés au ganoliet au lanthane, nous constatons
pour les ultraphosphates d'yttrium que les matd&riaglaborés par chimie douce se
décomposent a plus basse température que leurddmms obtenus par voie classique.

Tableau II-11: Positions et attributions des bandes d’absorptise/ées sur

le spectre ATR de Y4®,4 (forme Il monoclinique C2/c).

Fréquences /crit Attributions °®

1370 v(P=0)
1317
1281
1157
1108
1008
955
800
784
740
700
565
504
471
445
429
412

vas(O — P - 0)

vs(O-P -0)

Vas(P - O —-P)

vs(P-0-P)

d3(P-0-P)
§(0O-P-0)
v(Y-0)

Nous avons représenté sur la figure 11-28 les spedhfrarouge enregistrés pour les
matrices Y.x(Eu,Tb)PsO,40btenues apres un traitement thermique de 48 haué9°C, par
voie solide. En accord avec les données de diiftractes rayons X, les séries de spectres ATR
pour les matériaux dopés par des teneurs en iond &upérieures & 40% environ
(Figure 11-28.a’) présentent une allure différedie celle pour les matériaux moins concentrés
(Figure 11-28.a). Nous retrouvons bien ici la transition structuraetre |'ultraphosphate
YPs0y4 faiblement dopé (monoclinique C2/c) et le matéridus concentré présentant la
structure de Eu®i14 (monoclinique PZc), phase isostructurale de (Gd/LgQk,. Les
ultraphosphates 1(Eu, Tb)PsO14 (x = 0,05 et 0,1) élaborés par sol-gel présertesatspectres
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similaires & ceux reportés sur la figure 11.28. Ggmectres sont la preuve de la bonne
incorporation de l'ion actif sur les sites de Iim trivalent. En effet, aucun sous-produit a
base d'ultraphosphates d’europium ou de terbiumicturalement différents de ¥®4,

méme en faible qualité, n’est observeé sur les speatfrarouge de la figure 11-28.
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“\\ ’ ““/\\\ \ "‘
\‘v/\\ J/ ”f \/\v& J/ \\

Eu40%

Eu30%

Eu100%

Log (1/R)
Log (1/R) —

Eu90%
Eu20%

Eul5% Eu80%

/ \ Eu10% Eu70%

b Eu5% __Eu60%

Eul% Eu50%

T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Nombre d'onde(cm™) Nombre d'onde(cm™)

"\\ (28.b)(VS) (28.b')(VS)

Th40%

Th30%

Log (1/R)
Log (1/R)

Th20%
Th100%
Tbh90%
Tb80%
/ 7\ Th70%
S Th60%
Th50%

Tb15%
/Y Th10%

\ \

\/\Jf Th5%

Tbl%

T T T T T T T T T T T T T 1
T T T T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
' -1
Nombre d'onde(cm™) Nombre d'onde(cm™)

Figure 11-28: Spectres ATR des matricesYEu,Tb)Ps014 (X = 0,0F1) élaborées

par la voie solide.

II. 2. 5 - Spectroscopie de diffusion Raman

La spectroscopie Raman est une technique complémentie la spectroscopie
infrarouge. En effet, I'effet Raman, ou la diffusi®aman, est la diffusion inélastique d'un
photon sur un atome ou une molécule. Le fait qukffasion soit inélastique implique qu'il y a

un échange d'énergie entre le photon incident etdktcule via la création ou I'annihilation
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d'un phonon optique. Ainsi, la lumiére diffusée pés la méme longueur d'onde que la lumiere
incidente. Le décalage en longueur d’onde dépendadmatiére. Il ne dépend pas de la
longueur d’'onde d’excitation, ce qui rend possibiee analyse de la composition chimique
d'un échantillon a partir de la fagon dont il d&féula lumiere.

L'intensité des raies Raman dépend seulement dubneomhe molécules dans les
différents modes vibrationnels qui leur sont assmcil'utilisation de la distribution de
Boltzmann permet de rendre compte correctemenapiport d’'intensité entre les raies Stokes
et anti-Stokes : les modes vibrationnels de bassggie étant les plus peuplés, les raies Stokes
sont plus intenses que les raies anti-Stokes.

La comparaison des résultats obtenus en infrareuge Raman permet de confirmer la
symétrie locale d’'une entité dans un réseau soNdéamment, on sait que, dans le cas d'un
site centrosymeétrique, les vibrations actives em&a sont inactives en infrarouge et vice-

versa.
II. 2. 5. 1- Matrices (Gd ou La)§Di4

Les échantillons étudiés en spectroscopie Raman rewn dopés afin d’éviter toute
perturbation d’absorption ou d’émission des teregss. Les figures 1I-29 et 1I-30 présentent
les spectres Raman enregistrés pour les deux hitsgpates de forme |, en fonction du
traitement thermique, respectivement pour la volegsl et la voie solide.

L’analyse des spectres reportés sur la figure in2@tre qu’un traitement thermique a
350°C est insuffisant pour éliminer les résidusanigued’ encore présents, alors que, par
spectroscopie infrarouge, on ne détectait plusigieasx d’'une telle nature. Un traitement
thermique de l'ordre de 450 a 500°C est nécessgaitg éliminer autant que possible ces
résidus. Par contre, il est important de signale tps ultraphosphates sont déja formés a
350°C, alors qu’une température de 450°C est naiceggar voie solide (Figure 11.30).

En effet, deux bandes diffuses liées a la présdaamrbone pyrolytique sont observées
vers 1390 (raie D « Diamant ») et 1600 t(raie G « Graphite »). Ces bandes ne disparaissent
gue pour une température de calcination de 450&Ccdrbone pyrolytique est en fait obtenu
lorsque I'on décompose un hydrocarbure gazeux, @HGHg par exemple. Il est possible
dans notre cas que le carbone pyrolytigue résudtelad décomposition thermique des

composantes organigues utilisées lors de la symt@sgel.

* P. Delhae'&t al, Carbon43(2005) 681-691.
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Figure 11-29: Spectres Raman enregistrés pour les matricesdmligam (29.a) et au

lanthane (29.b) élaborées par le procédé sol-gégrection du traitement thermique.
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Figure 11-30: Spectres Raman enregistrés pour les matrices@gf30.a) et LaFO,4 (30.b)

élaborées par voie solide, en fonction du traitertiregrmique.
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Ce résultat est important car linfrarouge ne pdrmas d'observer ce carbone
pyrolytique, pour plusieurs raisons: quantité tfable, position désordonnée, conductivité
électronique du carbone. Les particules de carbeneégard a leur petite taille, sont
probablement insérées dans la porosité du réselaultdgphosphate.

Pour la température de 450°C pour le procédé dadtgmour la voie solide, les bandes
de vibration caractéristiques des matrices (Gd @RDy4 pures sont identifié&%°% Il est &
noter ici que la résolution des bandes sur lestsgge®aman enregistrés pour les échantillons
obtenus par voie sol-gel et par technique classgtieomparable.

Pour des températures de traitement supérieuredamaines d’existence des phases
GdR04 et LaR0Oy4 et ce quel que soit le mode de synthése, I'évaluties spectres Raman
correspond a I'évolution structurale de ces madreneec la température, telle que nous I'avons
suivie par DRX ou IR par exemple. Cependant, |l@ds® des bandes enregistrées sur les
spectres Raman permet d’isoler de maniére plusiserdes contributions des phosphates
résultant de la décomposition des ultraphosphétiessi, les observations suivantes peuvent

étre reportées :

* Phase GdROy14 SG: la forme orthorhombique de Gd(BP® est présente dans le
domaine 700-800°€. Pour des températures plus élevées (900-110G¢@hase majoritaire
est GdP,0s3, celle-ci étant accompagnée de G@RQOL100°C. Remarquons ici I'absence du
polyphosphate Gd(P{} intermédiaire de structure monoclinique, pourtabservé avec
certitude en diffraction des rayons X.

» Phase GdRO14VS: a partir de 800°C apparaissent les bandes Raarantéristiques
de Gd(PQ)s; monocliniqué®. Cette phase existe & 1000°C, en présence d'umtdéb
d’orthophosphate. Un traitement a 1200°C permebsBover les bandes de I'orthophosphate
GdPQ. Nous avons ici une bonne adéquation entre la BRI¥s spectroscopies infrarouge et
Raman.

» Phase LaRO.4SG: & partir de 800°C apparait la phase Lajf®dont le spectre est
en tout point identique a celui de Gd@{orthorhombique (ces deux polyphosphates sont en
effet isotypes) puis la phase LaP&pparait bien cristallisée a 1100°C. Dans ce gaesent,

'adéquation entre la DRX et les spectroscopiesiniige et Raman est correcte.

0B.C. Tofield, H.P. Weber, T.C. Damen, Mat. Res.|B0I(1974) 434-448.

L C. Parent, C. Lurin, F. Guillen, G. Le Flem, Pgeamuller, J. Phys. Chem. Solid48,(1987) 207-215.

2 A. Jouini, M. Férid, J.C. Gacon, L. Grosvalet, A. TepM. Trabelsi-Ayadi, Mat. Res. Bulk1(2006) 1370-
1377.
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» Phase LaRO1,4VS: l'ultraphosphate Lag®;4 est dans ce cas stable jusqu’a 800°C; ce
n'est qu’a 900°C que la signature de LafR@st observée de maniére unique. Rappelons
gu’un début de décomposition de l'ultraphosphatét @étis en évidence a 800°C par DRX et
IR, ce qui n'est pas le cas ici. A 1000°C, le pblygphate de lanthane est accompagné de
I'orthophosphate qui devient la phase majoritai280°C. Par contre le phosphateR::3
est absent du chemin de décomposition de l'ultraphate de lanthane ; la spectroscopie
infrarouge n’avait pas permis d’isoler cette phdsemaniere certaine. Notons enfin que, pour
les matrices orthophosphates GdROLaPQ, les bandes de vibrations sont en accord avec les

données bibliographiqu&$*

Les résultats relatifs a l'attribution des bandbsesvées sur les spectres Raman des
matrices (Gd ou La}®,4sont présentés dans le tableau IlHL2st & noter que nous pouvons
déterminer une fréquence de coupure de phonorisrdeel de 1320 ci. Nous utiliserons ce

résultat lors de I'étude optique (voir chapitrevauit).

Tableau 11-12: Attribution des bandes de vibrations observéesesspectre Raman

de GdROy4 etLaPs0,40btenus par les deux protocoles de synthese.

Gd P5O 14 I—a|:>5014
Attributions “°® Fréquences /crit
v(P=0) 1307 1306
1287 1287
va{O =P -0) 1272 1269
1177 1170
V(O -P-0) 1144 1108
1061 1055
vaP — O —P) 1042 1036
722 717
V(P -0 -P) 677 673
582 582
(P-0-P) 522 516
5(0 =P — 0) 468 465
v((Gd ou La)- O) 433 430
413 415

83 H. Hirai, T. Masui, N. Imanaka, G. Adachi, J. AlloCompd374 (2004) 84-88.
®H. Assaaoudi, A. Ennaciri, A. Rulmont, Vib. Spesizq25 (2001) 81-90.
'S, Hachani, B. Moine, A. EI-Akrmi, M. Férid, Opt.d#er.,31 (2009) 678-684.
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Il. 2. 5. 2- Matrice YEO14

Les spectres de diffusion Raman sont rassemblésesuiigures 1I-31.a et 11-31.b
respectivement pour le procédé sol-gel et |la volige.

De méme que pour les équivalents au lanthane gadolinium, les bandes relatives
aux résidus organiques (bandes situées autouréfects' —raie D « Diamant » ou 1600 &m
—raie G « Graphite ») disparaissent pour un tratgnthermique supérieur a 350°C (voir
figure 11.32.a), pour une synthese par chimie do&agallelement, les bandes caractéristiques
des liaisons P-O apparaissent déja pour une tetmpé&rde recuit de 350°C, quel que soit le
protocole de synthese. Ces résultats sont en aesea I'étude DRX présentée au chapitre
précédent.

Dans le cas de l'ultraphosphate d’yttrium élabaaé \wie solide, la corrélation DRX-
IR-Raman est bonne; on retrouve en Raman, a p#etiB00°C, les bandes relatives au
polyphosphate monoclinique Y(B@puis celles de YPL présentes en grande majorité des
1100°C. Pour I'homologue préparé par procédé spl-ge trouve dans la gamme de
températures de calcination HIMO0°C le polyphosphate Y(R@pur, tandis qu'a 1100°C
celui-ci est accompagné de I'orthophosphate ¥ RBtenu quasiment pur a 1200°C. Notons
de méme, dans la zone 5@00°C, la modification d’allure du spectre de dsifun Raman de
l'ultraphosphate « SG », liée a I'apparition deféteme orthorhombique de ce phosphate
condensé, que I'on peut considérer comme majagitair

Les résultats relatifs a I'attribution des bandbsenvées sur les spectres Raman de la
matrice YRO4sont présentés dans le tableau II-11. Des fréqeaeeoupure de phonons de
1325 cni sont notées ici.
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Figure 1I-31: Spectres Raman enregistrés pour les matrice®.YBlaborées par le procédé

sol-gel (31.a) et par voie solide (31.b), en fametiu traitement thermique.

- 143 -



Chapitre Il- Synthéses et caractérisations deaphtssphates LaP14(Ln = La, Gd et Y)

Tableau II-11: Attribution des bandes de vibrations observées sur

le spectre Raman de Y®u4(VS).

Fréquences /crit Attributions ®°
1325 v(P=0)
1302
1285 vadO — P - 0O)
1231
1178 v{(O-P-0)
1156
1043
1012 vadP — O - P)
760
731
715 vs(P -0 -P)
690
548

522 3(P-0-P)
483

463 3(0-P-0)
440 v(Y - 0)
424

405

Remarquons, en résumé, que l'adéquation des rissdiadiffraction des rayons X et
de spectroscopies infrarouge et Raman, si ellepadbis sujette a caution, est souvent
correcte. L’ensemble de ces résultats permet toistde confirmer le domaine de stabilité des

ultraphosphates de terres rares et de dégageentance sur leur décomposition thermique.
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Il. 2. 6 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Afin de mettre en évidence l'influence du mode datlsése sur la morphologie et
’homogénéité des poudres ultraphosphatessOp(Ln = La, Gd et Y) obtenues apres un
traitement thermique a 450°C et a 600°C, nous awmiepris une étude par microscopie
électronique a balayage (MEB). Les clichés reladifses matrices (Figures 11-32, 11-33 et
[1-34) montrent que les deux voies de synthese wigrdt a des morphologies trés différentes

dues a deux processus de cristallisation biemdisti

EHT= 350KV
WD= 5mm

EHT = 3.50 kv Signal A = SE2 Date :6 Mai 2008
WD= 5mm

Matrice VS-450°C

Figure 11-32: Clichés MEB des matrices LgP4€laborées par le procédé sol-gel (a, a’)
et la voie solide (b, b’) calcinées a 450°C et°&0

Les poudres obtenues par voie solide sont form&egédjats de tailles et de formes
trés hétérogénes qui semblent relativement defsesefois cette irrégularité au niveau de la
taille et de I'assemblage de ces agrégats qui BWaggent de facon aléatoire, entraine la

formation d’'une porosité importante. Pour les ncaisynthétisées par le procédé sol-gel, les
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clichés MEB révelent une morphologie plus homogéoestituée d’agrégats uniformes de

petites tailles pour les deux températures étudiées

G

Matrice SG-450°C

EHT = 350 kv Signal A = SE2 Date :6 Mai 2008
WD= 5mm

“r e

Matrice VS-600°C

Figure 11-33: Clichés MEB des matrices G¢lB 4 élaborées par le procédé sol-gel (a, a’)
et la voie solide (b, b’) calcinées a 450°C et &0°

L’enregistrement des clichés MEB, présentés figlf84, permet de visualiser
linfluence du traitement thermique sur la morplydo des poudresAprés un traitement
thermique de 48 h a 450°C, la poudre synthétiséega sol-gel (Figure II-34.a) se compose de
petites particules agglomérées révélant une digioib relativement homogene. Suite au
traitement thermique a 600°C (Figure 11-34.a’) spact éclaté de I'échantillon traité & 450°C est
remplacé par celui d’'une poudre qui, frittée, estictérisée par une densification plus marquée.
Cette forme particuliere s’explique par les phénoaséde cristallisation et de coalescence qui se
produisent lorsque la température de traitemennande.

On remarque que les deux voies de syntheses cammiud des morphologies trés
différentes. Les clichés associés aux matricesoétals par voie solidérigures 11-34.b et

11-34.b") montrent des agrégats trés hétérogendaille et en forme.
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EHT= 350kvV  SignalA=SE2

EHT = 3.50 kv Signal A = SE2

e
WD= 5mm

Matrice VS-450°C Matrice VS-600°C

Figure 11-34: Clichés MEB des matrices ¥B4€laborées par le procédé sol-gel (a, a’)
et la voie solide (b, b’) calcinées a 450°C et°&0

Il. 2. 7- Granulométrie laser

La granulométrie laser est actuellement la méthaqdus efficace pour déterminer la
répartition granulométrique dans une plage de neegiendue (de 10 nanomeétres a plusieurs
millimétres) dans la recherche et lindustrie. léshantillons de substances solides sont
dispersés soit par voie séche par un jet d’airdgsotme de poudre) ou par voie humide dans
un liquide (suspension).

Nous avons utilisé un granulométre laser MASTERRZE de chez Malvern qui
permet de travailler sur une gamme allant de ®BGmicrons. Les poudres étudiées, ont été

dispersées grace a un échantillonneur voie sedbre Isgprocédure décrite.
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Le chargeur de poudres séches Scirocco M, avecaumle précis du dosage et de
la pression de dispersion, précis jusqu'a 0,0ZMma02MPa), garantit la reproductibilité de la
dispersion de I'échantillon et de la mesure.

Le flux contrélé des particules utilise une trémilerante a alimentation variable. La
dispersion est réalisée par l'accélération descpbes dans un courant d'air comprimé, ainsi
gue par des collisions entre particules et ave@desis. Le controle de la pression d'air est
réalisé sur une gamme allant de 0 a 4 bars, awepndtision de + 0,02bar.

Les mesures ont été effectuées sur les matricg® YRt GAdRO.4 synthétisées par
voie solide et par le procédé sol-gel et traitéed58°C. Les valeurs caractéristiques
enregistrées sont reportées dans le tableau li-d@ssous:

Tableau I1-12: Caractéristiques granulométriques des matrices@GdBt YP;014
élaborées par les deux protocoles de synthése.

D[4 ; 3] (um) Span
VS 217 2,6
GdPsO14
SG 21 1,5
VS 140 3,8
YPsO14
SG 29 1,8

D [4 ; 3] est le diamétre moyen des particules éerans (diamétre moyen (volume)). Le
« Span » est la largeur de la distribution (plutecealeur est faible, plus la distribution est
étroite). Il est calculé comme suit:
Span=D (v;0,9-D(v;0,1)/D (v;0,5)

avecD (v ; 0,1) = taille de particule pour laquelle 1@ I'échantillon se trouve en dessous
de cette dimension. D (v ; 0,5) = taille de patticpour laguelle 50% de I'’échantillon a une
taille inférieure et 50% de I'échantillon a unelléaisupérieure C’est le diametre médian.
D (v; 0,9) = taille de particule pour laguelle 9@ I'échantillon se trouve en dessous de cette
dimension.

On remarque que les matrices élaborées par vbgekse composent de particules ou
d’agrégats de particules de tailles bien inférisw@re&eux constituant les matrices synthétisées
par voie solide. En effet, pour la matrice a bagéraum la taille des agrégats de particules

est environ 10 fois plus petite pour la voie sdl-ggue pour la voie solide.
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Concernant les phases au gadolinium, la différeleciille entre les deux modes de synthese
bien que moins importante reste significative (S fdus faible pour la voie sol-gel).

Les matrices élaborées par voie sol-gel se carsetdérégalement par une largeur de
distribution pratiquement deux fois plus étroitpa(s proche de 3 pour la VS et de 1,5 pour le
SG). Il apparait clairement au vu de ces résutiatsla voie sol gel conduit a des poudres
offrant une plus grande homogénéité de taille @ngrou d’agrégats constitutifs du matériau
final. Ces résultats corroborent parfaitement lbseovations faites sur ces matrices par

microscopie électronique a balayage.

I1l- Discussion

Dans ce qui précede, nous avons montré que lephtisphates G@B14, LaR0,4 et
YPsO14 non dopés et dopés par les ions'Et TB* pouvaient étre préparés par voie sol-gel
via des alcoxydes simples. Ces matrices ont égale@té synthétisées par une voie classique
de céramisation. Celle-ci nous a permis de mettravant les avantages offerts par le procédé
sol-gel.

Nous avons souligné dans ce chapitre I'importaticeontrole et de la maitrise des
parametres de synthese sur la pureté et la momgibalo matériau final.

Ainsi nous avons montré que l'obtention de matgripurs, par les deux protocoles
mie en oeuvre, nécessite de jouer sur plusieursmgtires de synthese dont les plus

significatifs sont mentionnés ci-dessous:

= Diminution de la réactivité de l'alcoxyde de terage, par ajout d’'un agent chélatant,
I'acétylacétone,

= Exces de pentoxyde de phosphore (I'exces de peaurphosphaté est aussi
nécessaire par la voie solide classique),

= Elimination de KCI formé en cours de réaction, avkintroduction du précurseur

phosphoré (cas de la matrice k@,).

L’étude des diffractogrammes X a montré que les aoes de stabilité varient en
fonction du mode de synthése et de la nature donc#étvalent, gadolinium, lanthane ou

yttrium:
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= GdR014 voie solide (450 - 700°C) - voie sol-gel (350008C).
= LaPsO14 voie solide (450 - 700°C) - voie sol-gel (350007C).
= YPs0,4: voie solide (350 - 800°C) - voie sol-gel (350008C).

Hormis dans le cas de ¥®y,, les ultraphosphates sont obtenus des 350°C paégé
sol-gel, alors qu’une température de 450°C estgs@ie en voie solide.

Cependant, alors que l'analyse des spectres IR/AfiRgistrés pour les matrices
synthétisées par voie sol-gel laissait supposerlegeésidus organiques étaient éliminés dés
350°C, la spectroscopie Raman a montré qu'un rimaité thermique des poudres a 450°C était
nécessaire au départ du carbone pyrolytique. Ceialerésulte trés probablement de la
décomposition thermique des composants organiqlessi lors de la synthese. Dans ce cas,
le domaine d’existence des ultraphosphates exemeptarbone est réduit d’autant.

L'étude de la morphologie des poudres par micrascéfectronique a balayage a
révélé, pour des traitements thermiques identiques,plus grande homogénéité des poudres
d’'ultraphosphates synthétisées par voie sol-gepavativement aux échantillons préparés par
voie solide. La granulométrie laser a confirmé ésultat avec une distribution de taille de
particules (agrégats de particules) deux fois fdilde pour la voie sol-gel et des grains de
taille nettement plus petite.

Les caractérisations entreprises sur les pouddsaphosphates ont permis de cibler
avec precision les températures de traitement ptadafin d'obtenir des composés de bonne
gualité, exempts d'impuretés. Ainsi, les étudesmaps qui seront présentées dans le chapitre
suivant concerneront les matrices (Gd ou k@R dopées Eif ou TB", et ayant subi un
traitement thermique de 30 heures a 450°C pourdé&s< protocoles de synthese et les
matrices YRO14 EU?*/ Tb*" traitées & 450°C pendant 48 heures.
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Comme nous l'avons vu précédemment, un des olgedrifce travail de these était
d’élaborer des luminophores susceptibles d’étresé@s dans une nouvelle génération de
lampes propres et, plus généralement, fonctionmsous une excitation plasma
Néon-Xénon correspondant a une énergie situéeleausnaine de 'ultraviolet du vide.

Dans le présent chapitre, nous nous sommes daghas a étudier les propriétés
optiques des ions Bliet TB" introduits dans les différentes matrices @R, GdRO.4 et
YPs014, synthétisées grace au procédé sol-gel et/ou p@ solide classique. Les
caractérisations structurales et morphologiquegtinprésentées dans les chapitres | et II.
Nous avons notamment montré (voir chapitre 1) gaemlatrice YBO.4 présentait un
polymorphisme, les deux types structuraux étant aolamque (forme Il, de groupe
d’espace C2/c) et orthorhombique (forme Ill, de up® d'espace Pnma). Plus
particulierement dans la forme monoclinique, livivalent était localisé dans deux sites
de symétrie &

La fluorescence de l'ion europium trivalent danstyge d’ultraphosphates a été
plus particuliéerement étudiée afin de comparerpegormances, en terme de rendement
lumineux, de ces matrices élaborées par voie seliger le procédé sol-gel. L'ion Ewa
€galement permis, de par ses propriétés de sonousale, de relier les résultats de cette
étude optique aux données cristallographiques.

De plus, pour mettre en évidence l'intérét d'unecitation VUV pour ces
ultraphosphates de terres rares, nous présenteapras I'étude des propriétés de
luminescence de G@Bi4 Eu et YRO.4 Eu, élaborés par I'un et/ou l'autre de deux
protocoles de synthése, sous une telle excitatimificacité du transfert d’énergie des
ions Gd* vers les ions Eli dans les composés GfR,: Eu sera également discutée.

Ces investigations spectroscopiques, conduitesdsear matériaux de structures
différentes, permettront également de mettre enntavie@ lien entre [|'aspect
cristallographique et les propriétés optiques dmmasé étudié. Cela permettra d’orienter
nos futures recherches vers les matériaux les pérformants pour les applications

souhaitées en éclairage et visualisation.
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I- Travaux antérieurs

Les phosphates de terres rares ont des applicatpatantes et diverses dans le
domaine des matériaux lasers. Aprés plusieurs tieesade recherche de nouveaux
matériaux lasers a base de néodyme dans les ahB&6s l'effet laser a été mis en
évidence dans l'ultraphosphate NGR;. Ce composé steechiométrique qui présente un
seuil de pompage faible et un gain particulierenédeté entre dans la réalisation de lasers
miniaturisés pour 'optoélectronique. Dans le mérdre d’idée, le phosphate laser a base
de praséodyme Py®.,° a été étudié pour les lasers & sécurité oculairérouvent une
application dans la télémétrie militaire ou civiletamment.

L'intérét de ce type de matériaux réside dansiedque les ions de terres rares se
trouvent relativement éloignés les uns des auues)p’ils sont séparés par de gros anions.
L’isolement des polyedres LnpQn = 6 ou 8 selon le composé) conduit ainsi a des
distances minimales terre rare-terre rare relatarenimportantes comme 5,194 A dans
NdPsO.4 et 5,686 A dans Yh®.,'. Ceci se traduit par une quasi-absence d'intenacti
entre les ions actifs qui aurait pu le cas échéantluire a une extinction de fluorescence
par effet de concentration. On peut ainsi augmelgeconcentration en ions actifs
permettant I'optimisation de l'intensité de fluoteace sans craindre des effets contraires,
et méme aller jusqu’a obtenir des matériaux comésntvec des caractéristiques de
luminescence optimales. On peut ainsi fabriqueradissaux de petite dimension dont les
caractéristiques lasers sont identiques sinon mupés a celle du YAG: Nd par exemple,
matériau pour lequel il existe une trés forte eotiom par concentration. Par ailleurs,
F. Auzel a clairement défini le réle du champ afigt sur le site cristallographique de
Nd** afin de prédire le comportement du matériau coraogrfauto-extinction

Une autre application concerne les matériaux dlatgurs qui sont utilisés pour la
détection des particules "hautes” énergies en davectissant en lumiere ultraviolette,
visible ou infrarouge dont les longueurs d’ondesespondent aux domaines de sensibilité
des différents photodétecteurs (photomultiplicatapinotodiode, film photographique,

! H.G. Danielmeyer, H.P. Weber, J. Quant. EI&QE;8 (10)(1972) 805.
2 M. Symanski, J. Karolczak, F. Kaczmarek, Appl. Phi8 (1979) 345.
3 H.Y.P. Hong, Acta CrystB30 (1974) 468.

“ H.Y.P. Hong, J.W. Pierce, Mat. Res. Bull(1974) 179.

°F. Auzel, Mat. Res. Bull14 (1979) 233.
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caméra CCD, silicium amorphe...). La découvertepcemier scintillateur ultrarapide a
base de phosphate, I'ultraphosphate de cérium@eP dont I'émission 5er4f de I'ion
Ce" se situe dans I'ultraviolet avec une durée dedei¢’'ordre de 12 ns, a ouvert la voie
pour I'étude des matériaux scintillateurs rapidesrpgesquels les rendements optiques sont

supérieurs a celui de Big®;, (matériau référence pour les scintillateurs).

I. 1- Propriétés de luminescence des ultraphoksptes

Comparativement aux études optigues menees sutrebaphosphates a anions
condensés, comme les cyclophosphates et les palypates par exemple, les propriétés
de spectroscopie des ultraphosphates ont été peliéé&s. Nous reportons ci-apres
guelques travaux présentés dans la littératureecnant les ultraphosphates de terres rares.

[. 1. 1- Luminescence des ions de terres rares

l.1. 1. 1- Luminescence de l'ion E&f

La luminescence de [l'ion europium trivalent intraddwWlans des matrices
ultraphosphates a été étudiée par quelques aliféulsa spectroscopie de Iion Eu
suscite un intérét tout particulier. En effet, Ensibilité extréme de la fluorescence de
I'europium trivalent a I'environnement cristallirepnet d’utiliser cet activateur comme
sonde ponctuelle dans de nombreux matériaux et ghéxialement dans ceux qui
contiennent des cations de terres rares dont j@msaioniques sont voisins de celui de
Eu,

L'utilisation d’'une sonde ponctuelle en luminesanpermet d'atteindre la
symétrie d’un site cristallographique donné et titues en ce sens une méthode d’analyse
structurale qui dans beaucoup de cas s'avere @&ieefine que la méthode d’analyse
classique par enregistrement de clichés de rayan&l¥ permet bien évidement de
confirmer la symétrie, mais elle peut aussi metineévidence les processus physico-

chimiques qui se produisent dans différentes sirast

® D. Bimberg, D.J. Robbins, D.R. Wright, J.P. JeA@pl. Phys. Lett.27 (1975) 67.

"Y.Yu, M. Li, S. Zhang, J. Lumin40-41(1988) 895-896.

8 D.C. Tuan, R. Olazcuaga, F. Guillen, A. Garcia,M&ine, C. Fouassier, J. Phys. IV Frant23 (2005)
259-263.

°C. Shi, J. Shi, J. Deng, Z. Han, Y. Zhou, G. Zhahdlec. Spec. Relat. Phenoit9,(1996) 121-124.
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L’ion Eu®* en particulier, dont la fluorescence présentespestres de raies fines,
est un élément de choix. On peut généralement démonsans ambiguité les raies de
fluorescence et a partir de 1a, déterminer la ieadlur ou des sites occupés par 'ion dopant.

Yu et al.” ont étudié la luminescence de I'ion*dans le cristal GA®14 & 300 K.

Le spectre d’émission dans cette matrice est ¢adstie nombreux pics attribués aux
transitions 4f— 4f internes de I'ion El. Les différentes transitions sont observés a 576
nm, 587-594 nm, 610,5-620 nm, 642-651 nm et 687%9@m, correspondant
respectivement aux transitiofBy - 'Fo, Do - 'F1. °Dg — 'F2, °Dgy — 'F3 et °Dy - 'F4 de
l'ion Eu**. L'émission associée & la transititihy— 'F; est la plus intense. Ces auteurs ont
également montré que lintensité des émissions Iderelscence pour les cristaux
Gdi«EuPs014 (x = 0,2; 0,4et 0,8) augmente légerement avec dacentration en
europium. Un transfert d’énergie non radiatif ests mis en évidence entre Geét EG”.

Par la suite, D.C. Tuagt al® ont étudié les caractéristiques de la luminescelece
I'europium trivalent en corrélation avec les doméructurales dans des phosphates
d’yttrium et de gadolinium, en vue d’applicatiomndde domaine de la visualisation. Dans
la perspective d'une utilisation comme luminophaess excitation VUV, les auteurs se
sont plus particulierement intéressés a I'excitatpar I'intermédiaire de la bande de
transfert de charge EuO? (BTC), conduisant & I'émission unique du nivéBy. Ils ont
mis en évidence l'influence de la composition et daractéristiques structurales de ces
phosphates sur la position de la BTC et les cores@mps sur les répartitions spectrales, les
caractéristiques temporelles et les rendementsudénéscence. Notamment pour les
ultraphosphates Y14 et GAROy4 dopés Et, la BTC est située vers 50000 Envaleur
tres élevée et intéressante pour une excitation VUW¥s rapports d’intensité
°Dy - ‘F1/°Do — 'F» sont de l'ordre de 1 dans ces matériaux, ce quilwiord une
luminescence rouge-orangée et a des coordonné@otriatiques moins bonnes que celles
des matériaux utilisés en VUV ,@; et (Y,Gd)BQ dopés EX.

A noter qu'une étude compléte du cristal KD (forme |) a été menée par
C. Brechel’. A I'aide de spectres d’émission polarisée et staption, cet auteur a calculé
les niveaux d'énergie des multiplef§, valeurs confirmées par des calculs de champ
cristallin. L'ion EU** est ainsi bien localisé en symétrig, Celle-ci dérivant d’une faible

distorsion de la symétrie,¢ Remarquons que la transition d’émissién — ‘Fs est la

19C. Brecher, J. Chem. Phy81(6) (1974) 2297-2315.
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plus intense, ce qui a aussi été observé par @ualf. De plus, des émissions issues du
niveau’D; ont été identifiées avec une intensité extrémerfadinie et des durées de vie de

I'ordre de quelques microsecondes.

l. 1. 1. 2- Luminescence de I'ion TH

Shi et al.® ont réalisé une étude sur la luminescence de lasephdopée
Y 1xThPsO14 (x = 0,02) de structure monocliniqgue sous excitatldv et VUV avec
I'objectif de mettre en avant de nouveaux luminapkopour les applications dans le
domaine du VUV comme les écrans plats a décham@gmal. Les transitions d’émission
°D, - 'F;de Iion TB** sont observées dans la gamme 400-650 nm soustxciéa254
nm, la transition la plus intense étant située & 549(tnamsition°D, — 'Fs). Les spectres
d’excitation montrent la présence de pics situ862 254 et 213 nm, dus respectivement a
des transitions &f— 41 (pour les deux premiers) ef4f> 4f'5d. Dans la gamme VUV, les
bandes d’excitation centrées a 112 et 74 nm ont aftébuées par les auteurs
respectivement & des transitions d’absorption4f6s de Iion TB* et & I'absorption
intrinséeque de la matrice hbéte B4 Dans cette zone de longueurs d’onde, les
attributions fines des bandes d’absorption ne pastsimples a cause de la superposition
des bandes liées a la matrice et de celles comdapb aux niveaux d'énergie élevés de
I'ion actif. Cependant les bandes d’excitation lplsis intenses correspondent aux
transitions intra-configuration #f— 4f%, tout au moins pour cette formulation
Y 0.08Tho,0Ps014, C€ qui indique que ce matériau n'est pas conver@iur une excitation
VUV.

l. 1. 1. 3- Luminescence de I'ion PY

Szymanski' a effectué une étude spectroscopique des ultrphhtes d'yttrium
YPsO., et de lanthane LaP.s dopés par le praséodyme trivalenf'Pdans le but
d’étudier les propriétés laser de ces matrices.dpestres d’émission et d’excitation des
matrices La.PrPsO14 (0,1 < x <1) et Y,PrPsO14 (x = 0,5 et 0,75) ont été enregistrés a
300 et 77 K. Les résultats de déclin et de rendemeantique de fluorescence ont

également été discutés. A température ambianteid&on de fluorescence provient

M. Szymanski, J. Lumin28 (1983) 87-110.
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essentiellement des niveath et'D, et dépend des valeurs de x. L’auteur a montré que,
pour les concentrations élevées eff,Rme émission laser est possible pour 3 raiesrtie f
intensité, correspondant aux transitions suivant®s — *Fs, 3Py — F et *Py — >Hs,
situées respectivement vers 717, 637 et 551 nmcdare, pour les matériaux faiblement
dopés en ions actifs, les transitions les plus maptes sont issues du niveiy, avec des
durées de vie de fluorescence beaucoup plus lorgueepour les transitions issues’Bg

Les valeurs caractéristiques pour le nivéBy autour de la centaine de microsecondes,
dépendent trés peu de la concentration en ionfs,agémontrant I'influence plus marquée
des phonons de haute énergie pour expliciter lesingmes de désexcitation non radiative
a partir de ce niveau. Quoi qu'il en soit, I'effaser lié & I'ion P¥" est moins performant

que celui de I'ion N

l. 1. 1. 4- Luminescence de I'ion N

La luminescence de I'ion N8 a été étudiée dans les ultraphosphatess®idret
LayNd,PsO14 (X = 0,25) par Singlet al.*? La durée de vie de fluorescence de I'éFap,
de l'ordre de 6Qus, ne change quasiment pas lorsque la tempérauabaissée de 300 a
77 K. Ainsi, pour des échantillons concentrés,tlietion de fluorescence issue du niveau
“F3;2 intervient suite & un mécanisme de relaxationsémivia les niveaudtis; et *lis
L’intérét de ces matériaux pour une émission las&st cependant pas évident, d’aprés ces
auteurs, car, malgré les concentrations élevéésnsnactifs qu'’il est possible d’atteindre,
la section efficace d’émission stimulée de la haiplus intense (1,051Im) est la moitié de
celle du YAG : Nd, a cause de pertes résonantegliBeles seuils de pompage sont plus
importants pour les ultraphosphates, conduisarduésurs a considérer que ces matériaux
ne proposent pas d’avantages par rapport au YAG: Nd

Broer et al*® ont repris 'étude des propriétés de luminescetedion N dans
une série d'ultraphosphates;L&ldPs014(X = 0,2 ; 0,75 et 1) dans le but de compléter les
études spectroscopiques a tres basse températ@m@0(4K). En dessous de 20 K,
I'émission issue du nivealFs;, présente un déclin purement exponentiel, méme aux
teneurs élevées en ions actifs. De plus I'extimcpar concentration dépend linéairement

de la concentration en ions NdEn absence de diffusion rapide entre les ionsnadéle

2.3, Singh, D.C. Miller, J.R. Potopowicz, L.K. Shick Appl. Phys.46(1975) 1191-1196.
3 M.M. Broer, D.L. Huber, W.M. Yen, W.K. Zwicker, 5. Rev. B29 (1984) 2382-2389.
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de Inokuti et Hirayama permet d’expliquer ces pimééoes. A 20 K par contre, un
transfert d’énergie entre ions Nd assisté par phe@oété mis en évidence.

l. 1. 1. 5- Luminescence de l'ion HY

L’étude des propriétés de luminescence de liorf"Hians l'ultraphosphate de
lanthane LaFO.s 10% HG" a été réalisé par Szafranskial.**. Les spectres d’émission
de la fluorescence de I'ion Foeffectués & 300 et 77 K sont caractérisés par Hanges
intenses centrés & 15400 (650 nm) et 10400 (360 nm) correspondant respectivement
aux transitions’Fs — °lg et °Fs — °l7. La durée de vie du nivea#s diminue trés peu
lorsque la température augmente, deu$2a 77 K & 8us a 300 K. Cette observation
prouve, comme cela a été vu dans les échantillanshnédyme, la quasi-absence

d’interventions de phonons dans les processus skxdiation non radiative.

l. 1. 1. 6- Luminescence de l'ion Tri

1.1 sont relatifs a I'étude de la luminescence de ITont"

Les travaux de Chest al
dans la phase concentrée T3@R. Ces auteurs reportent un phénomeéne d’up-conversio
conduisant & une fluorescence dans I'UN & °Fs, 347 nm ;'D, — °Hg, 360 nm), et le
bleu ¢D, — 3F4, 450 nm). L’émission provenant du niveiddy est la plus intense, sa durée
de vie étant de l'ordre de 120 ns. Le mécanismdidgung une absorption de deux photons

« rouges » pour un ion donné et un transfert dgieeroopératif entre deux ions.

I. 1. 2-Transfert d’énergie entre les ions terres rares
. 1. 2. 1Transfert d’énergie TB"— Eu®*

De nombreuses investigatidfhis”*®*%nt été consacrées au mécanisme de transfert

d’énergie TB*— EU** dans les matrices de type Eon.PsO14. A basse température, deux

14 C. Szafranski, W. Strek, B. Jezowska-Trzebiatowdkaumin.,31-32(1984) 232-235

15X.B. Chen, G. Y. Zhang, Y.H. Mao, Y.B. Hou, Y. RetZ. Hao, J. Lumin69 (1996) 151-160
16 B. Blanzat, J.P. Denis, J. Loriers, Proc. TentteR#arth Research Con2 (1973) 1170.
T K. Anh, N.G. Hang, N.H. Chi, N.M. Son, Phys. tB&@Solidi (a) 84 (1984) K159.

181, Laulicht, S. Meirman, B. Ehrenberg., J. Lumi3i-32(1984) 814.

191, Laulicht, S. Meirman, J. Lumin34 (1986) 287-293.
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processus de transfert non radiatif assistés dequisopeuvent étre pris en compte a partir
du niveau’D, de l'ion TB*":
= processus TDy (Tb*) + 'Fo (EU*") + AEp — 'Fa (TE*) +°Do (EL*)
(ave@\Eyn = 20-300 crit)
= processus 2D, (Tb*) + 'Fo (EU*) - 'Fe (Th*) +°Dy (EU*) + AEp,
(aved\E,n = 1000 cn)

Le processus 1 nécessite I'absorption de phonenbadse énergie, induisant un
transfert rapide. Le processus 2 implique une itiansd’absorption’F, — °D; de EG*,
qui a une force d'oscillateur importante, mais saggune émission d’énergie de phonons,
ce qui est un avantage a basse température. Bletratdf, Anhet al.'” et Laulichtet al.*®
n‘ont pas observé d’émission issue du nivéaude Iion EU* aprés transfert depuis le
niveau®D, de TE*. Cependant Laulictet al. favorisent le processus 1 & basse température

tandis que Antet al. favorisent le processus 2. Dans un travail ultérieaulichtet al.*®

confirment I'intervention du niveatD; dans le mécanisme de transferfTe EU** &
basse température (émission°Be observée dans FeEly sPsO14). Par ailleurs, le temps
de vie du niveadD; est nettement rallongé (2,3 ms au lieu que quslaquierosecondes
sous excitation dans le nivedD, de E{") lorsque lion accepteur est alimenté par le
donneur TB*, nouvelle preuve de l'intervention du nived, dans le transfert. Ensuite,
I'extinction du niveau®D; est en partie due a des mécanismes de relaxatimsée
concurrents alimentant le niveald, de lion EU* et impliquant, soit des niveaux
fondamentaux de Etilui-méme, soit des niveaux fondamentaux d&"TA noter que, a
basse température, le profil de déclin du nivéyde Tb est exponentiel. A température
ambiante, le processus de transfert-THEu implique le niveadF; de I'ion EU”, peuplé a

cette température, le profil de déclin du nivéaude TB" devenant non-exponentiel.

. 1. 2. 2-Transfert d’énergie G&" — Eu** et Sni*— Eu**

Yaginet al.?°

ont étudié de maniére succincte les propriétéegjopes de cristaux de
GdROy4 dopés simultanément ou séparément en ion$ 8mEJ*, préparés par voie
hydrothermale. Ils ont mis en évidence des tratsstéénergie non radiatifs &~ EU** et

Snt*— EU** en fonction de la concentration en ions dopants, I@adiais de spectres

20Y. Yu, Y. Liu, M. Song, J. Alloys Compd<202 (1993) 47-50.
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d’excitation et d’émission des fluorescences etigmmodifications d’intensité d’émission
des ions donneurs et accepteurs. Le transfeff-SnEu’" est probablement assisté de

phonons.

. 1. 2. 3Transfert d’énergie T8 — Tm**

Zhanget al.?! ont démontré, par le biais d’un transfert d’énergb’'— Tm*", le
réle du thulium trivalent Tr{ dans I'extinction de la fluorescence bleue issuenideau
°D3 de lion T, dans les composés ilm, Y 1.,PsO14 (x = 0,1 et y = 0; 0,01; 0,05; 0,1).
Les fluorescence®Ds — 'F; de lion TB" sont émises a basse concentration de cet ion et
dénaturent I'’émission verte caractéristique. Lengheng de I'émission provenant du
niveau®D; de TB* est ainsi assuré grace & un mécanisme de relaabisée impliquant
les pairesD; — °D4de I'ion T et®F, - ®Hg de I'ion Tn™". Les émissions caractéristiques
provenant des niveauXs (UV) et D, (UV et bleu) de lion Tni" sont observées,
I’émission bleue étant de faible intensité dansesériaux étudiés. L’émission provenant
du niveau’D,4 se trouve ainsi renforcée par ce mécanisme, ceaduprobablement a de

meilleures coordonnées trichromatiques (non déte¥es par les auteurs).

. 1. 2. 4-Transfert d'énergie C& — Nd®*

Breweret al.??ont étudié le transfert d’énergie de Iion*Ceers I'ion Nd* dans le
cristal Ce@ sNdy sPs014. Dans le composé pur Cg£R,, le déclin de fluorescence de l'ion
Ce* est purement exponentiel avec une constante destdm?22 + 2 ns. Dans le composé
dopé Ce=NdoPsO14, la durée de vie de Iion Gen’est plus que de 3,8 + 0,4 ns, ce qui

démontre I'efficacité du transfert d’énergie nodiatif Ce**— Nd*".

|. 2- Choix des ions de terres rares

Un ion porté dans un état excité, sous l'effet dapport d’énergie extérieur
réintegre son état fondamental avec le plus soudargsion de lumiéere. Dans le cas des

ions de terres rares trivalents de structure é@eitjue (coeuff4f'(5¢, 5¢), la sous

213, Zhang, Y. Bai, J. Lumin40-41(1988) 655-656.
22 R. M. Brewer, M. Nicol, J. Lumin21 (1980) 367-372.
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couche interne non remplie"4fst séparée de I'environnement de I'ion par lex dews-
couches saturées 5et 55. Les interactions entre les fonctions d’'onde dedlectrons et
celles du cortége électronique des ions voisins danédifice cristallin sont alors faibles.
Or, ce sont ces électrons 4f qui jouent un rblemprdial dans les propriétés
spectroscopiques de ces éléments dits de « tamgitterne ». Ainsi, les spectres de
luminescence se composent de raies tres finestéastiques des transitions entre états

électroniques purs.

. 2. 1- Intéréts particuliers de Iion Eu®*

Parmi les ions lanthanides, I'ion trivalent®occupe une place privilégiée, d'une
part par son aptitude & émettre une intense flaerneg rouge dont les applications sont
largement connues dans les domaines de I'éclaghade la visualisation mais également
pour la scintillation et 'imagerie et d’autre pgaur son extréme sensibilité au champ de
ligands coordonnants permettant non seulement ly'sera une distribution ou une
multiplicité des sites mais aussi de mettre enenad une distorsion locale a I'origine d’un
écart a la symétrie idéale du site cristallographigccupé par le centre émetteur.

L’interprétation compléte des spectres optiquesides lanthanides trivalents dans
le cristal de LaGl menée par Carnaklt al.”® a permis d'indexer I'ensemble de leurs
niveaux d’énergie et d’établir ainsi le diagrammergétique associé a ces ions.

Le diagramme énergétique de I'ionEast représenté sur la Figure Ill-1. Le terme
fondamental est constitué de sept nivedex J variant de 0 & 6, le nivedH, étant le
niveau le plus bas.

L’écart énergétique entre le premier état excitg)(et le plus haut niveau de I'état
fondamental ‘Fs) étant élevé en comparaison avec leurs énergiesbdation, I'ion EU*
posséde un niveau émetteur d'une fluorescence simteNotamment, la transition
d’émission’Dy— ‘Fgsituée & environ 620 nm donne lieu & une intensedbcence rouge.

En principe, les transitions a partir ou vers lagaux 4f sont possibles pour l'ion
Eu®" et dépendent de la structure cristalline, en @aliér de la symétrie du site occupé par
Eu®*. Par conséquent, avec un choix approprié de ldaadtote, la couleur de I'émission

peut étre modulée sur un domaine restreint allantedt au rouge.

23J.P. Hessler, W.T. Carnall, Lanthanide and Actir@emistry and Spectroscopy, N.M. Edelstein Edjtion
ACS Symposium Series, 1980.

- 164 -



Chapitre Ill- Etude optique des ultraphosphatesstalP EU**, Tb** (Ln = La, Gd et Y)

Energie (cm-!})
3,5x104 +

3,0x104 4

5L
D
5D
2,0x10° sp

N

[

2,5%101 1

oW

= -

1,5% 104 -

1,0x104

5,0x103

F

[3
Cabild fn O

00 L

Figure IlI-1: Diagramme partiel des niveaux d’énergie

de I'ion EG* dans un cristal de Lagl

Le Tableau lll-1 présente la nature des princip&iassitions de I'ion El et les
couleurs associées. Les intensités relatives deamsitions dépendent de la nature du site
cristallographique de Iion E{L Dans un site centro-symétrique les principalassitions
observées sont de nature dipolaire magnétique,oatraire si le site est non centro-
symétrique les transitions de nature dipolairetétpee sont généralement plus intenses.
De plus, l'intensité de certaines raies d’émissenparticulierement sensible au champ de
ligands. Ces transitions appelées hypersensiblesetd des informations importantes sur

la complexation de I'ion ce qui est le cas dedasition°Dy — 'Fo.

Tableau Ill-1: Caractéristiques des principales transitions oéssrpour EXf

Transitions Nature AJ Couleur Symétrie du site
°D; —» ‘F,  Dipolaire Magnétique 1 Verte Centro-symétrique
°Dy— ‘F1  Dipolaire Magnétique 1 Orange Centro-symétrique
°Dy — 'F,  Dipolaire Electrique 2 Rouge Non Centro-symétrique

°Dy — 'F4  Dipolaire Electrique 4  Rouge- Proche IR Non Ceisymétrique
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La spectroscopie de Iion Blsuscite donc un intérét tout particulier du fait sh
sensibilité extréme a I'environnement cristallini ggermet de ['utiliser comme sonde
ponctuelle dans de nombreux matériaux et en padicdans ceux qui contiennent des
cations de terre rare dont les rayons ioniques\amisins de celui de I'Etl.

L'utilisation d’'une sonde ponctuelle en luminesaengermet de déterminer la
symétrie d’un site cristallographique donné et titues en un sens une méthode d’analyse
structurale plus fine que la diffraction de rayoh<sEn effet, elle permet non seulement de
confirmer la symétrie locale mais elle peut aussitra en évidence une faible distorsion
du site, indécelable par les méthodes radio-clagpaphiques qui sont des méthodes
globales caractéristiques de I'ordre moyen.

L'ion Eu®* en particulier, dont la fluorescence présentespestres de raies fines, est
un élément de choix. Il permet généralement de dérer les raies sans ambiguité et, a
partir de la, de déterminer la nature du ou des sitcupés par I'ion dopant.

L'ion Eu®* est d’autant plus intéressant en spectroscopigusptiu fait de son niveau
fondamental o). En effet, la transitionDy — 'Fo (permise pour les groupes de symétrie
Cs, G, et G,) ne peut étre décomposée par l'effet du champadirs elle est donc unique
quelle que soit la symétrie du site de I'ion®EuAinsi, I'analyse détaillée de cette
transition, en utilisant la spectroscopie de flsoemce induite par laser, permet de

connaitre le nombre de sites occupés par le céntetteur dans le systeme étudié.

. 2. 2- Principales caractéristiques de I'ion 5°*

Les niveaux d'énergie de lion Thdans LaQ sont présentés Figure Ill-2. Les
niveaux émetteurs sorD; et°D,, situés respectivement & 26 000 et 20 500 environ.
L’état fondamental est constitué de sept nive#yxJ variant de 0 & 68 étant le niveau
le plus bas.

Les niveaux d'énergie supérieurs au nivéag non représentés sur la Figure 111-2,
sont relativement proches et un pompage optique demx-ci est tel que le niveaDs est
rapidement peuplé par relaxation multiphonon (Féguh-3). Par un processus de
relaxation croisée, quand la concentration le perme par l'intervention de phonons, le
niveau°’D; alimente le niveadD.. On observe ensuite les émissiobs — ‘Fy, la plus

intense étant généralement la transiiba— Fs (dipolaire magnétique). Sous certaines
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conditions, cette radiation est susceptible d'&ttéisée comme rayonnement la&er
Puisque I'écart énergétique entre les nivedbx et 'Fs de I'ordre de 2000 cih est

relativement petit, le niveau laser fifl& est rapidement dépeuplé au profit' &

Energie (cm-!)
[
3.5x 104 1
3.0x104 1

5D

T
w

2.5x 104+

2.0x106 4+ °B,

1.5x 104 =

LOx 104

1

5,0x103
F

B RO

0,0 =

Figure IlI-2: Diagramme partiel des niveaux d’énergie

de lion T dans un cristal de Lagl

Des nombreuses études ont été consacrées anisgtion de la fluorescence verte
de TB* dans les perspectives d’application aux écramsdicents (télévision couleur,...)
ou a I'éclairage voire méme a la réalisation deematix pour les lasers a solides ou les
fibres optiques.

Du point de vue fondamental, la présence d’'un ergnorbital non nul dans les
états mis en jeu dans les transitions électronigeesiet d’envisager la cohabitation des
interactions multipolaires électriques et de I'éam dans les mécanismes de transfert de
I'excitation optique. L'ion TB* présente un bon exemple de cette compétition entre
différents mécanismes. Ainsi I'excitation sélectjpyar laser dans le multipléD, permet
de monter la prédominance de l'interaction d’écleadgns le processus de diffusion de

I'énergie d’excitatio®® alors que ce sont les interactions dipolaires aultipolaires

24 G.H. Dieke, Inter Sciences Publishers, N.I43(1968) 16.
% M.F. Joubert, Thése de Doctorat d’Etat, Lyon (1986
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électriques qui sont a l'origine de la relaxatioroisée *D3—°Dy4, "Fe—'Fo1 lorsque
I'excitation laser est centrée sur le niveB.
A (nm)

274 % 4f75d1

phonon relaxation
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Figure IlI-3: Représentation schématique des processus de luaites

et relaxation croisée de I'ion b

. 2. 3- Intéréts particuliers de Iion Gd**

L'ion gadolinium Gd* est connu comme étant un sensibilisateur et unrélais
pour augmenter le rendement lumineux. Avec sa gordtion électronique correspondant
a la sous-couche f & moitié remplie’4fl occupe une position particuliére dans le geu
des ions de terres raf@sLes termes de I'ion libre sont décomposés paolelage spin-
orbite en des multiplets caractérisés par un moraegulaire J. Bien que le couplage
RUSSEL-SAUNDERS(L.S) ne soit plus strict, les premiers états ont biercaractéréS
et®p?°,

Ainsi, au premier ordre, il n'y aura pas de décosifan du niveau fondamental
83 par I'action d’un champ cristallin. Des étudesé@nance paramagnétique électronique
(RPE) des sels Lag€lGd®* ° et GAC}, 6H,0O ont montré, néanmoins, que la levée de
dégénérescence du terme fondamental s’étendait usurdomaine d’énergie de
I'ordre de 0,1 & 0,3 cth Dans les étatéP;, J reste un bon nombre quantitfuet la

%5 B.G. Wybourne, Phys. Re\148(1966) 317.
?’R.L. Schwiesow, H.M Crosswhite, J. Opt. Soc. AB9.(1966) 592.
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symétrie ponctuelle du site terre rare décompose nigeaux J en (2J+1)/2 états
doublement dégénérés (doublets de KRAMERS). Puisgudécomposition de [I'état
fondamental est trés faible, I'observation de Béeinent des niveaux excités sera
directement lue sur les spectres d’absorption ouluescence des matériaux dopeés
(ou concentrés) par les ions td

Les premiers niveaux émetteurs sont les nivéRyxet °Ps/, situés respectivement
a environ 32000 et 32800 chet donnent lieu & des émissions dans I'ultravidbetns
certains matériad®, des fluorescences trés intenses, & des longd@nde plus faibles,
peuvent aussi étre observées & partir des nivemérisurs’ly;,, °Dgj» et méme Gy, situés
respectivement a 36000 €m39800 cnl et 49200 crit environ. Par contre, aucune
transition d’absorption n’est observable dans $&#le et I'infra-rouge.

Sur la figure 111-4, nous avons représenté les auixed’énergie de I'ion libre G8
selon DIEKE®,
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Figure IlI-4: Diagramme partiel des niveaux d’énergie

de I'ion G&* dans un cristal de Lagl

En outre I'ion Gd* s’est avéré étre trés sensible & son environnelmesou’il est
engageé dans des liaisons avec des ligands darsslldses. Ceci a été mis a profit pour

résoudre des problémes structuraux ou dénombresitégs >

A, Aamili, Thése d’Université, Clermont-Ferrand 889.
2R. Mahiou, J. Metin, M.T. Fournier, J.C. CousseMs}. Res. Bull.23(1988) 1389.
%R. Mahiou, A. Arbus, J.C. Cousseins, M.T. Fourniet,ess-Common Metl36(1)(1987) 9.
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lI- Matrices dopées a I'europium trivalent

Les spectres d’émission, d’excitation et les déctie fluorescence de I'europium
trivalent dans les différents ultraphosphates tdeéregistrés a température ambiante et a
basse température en utilisant le dispositif expénial décrit en annexe Il de ce mémoire.

Afin d’exciter sélectivement les nivead®; (J = 0 et 2) de Iion El, un laser a
colorant pompé par un laser YAG: Na été utilisé. A cet ensemble est ajoutée en sortie
une cellule Raman comme décrit schématiquementastigure [I-4 de I'annexe Il. La
cellule, remplie d’hydrogene sous une pression deb&rs, permet de multiplier tres
avantageusement les possibilités d’excitation dirpdlune raie laser donnée en utilisant
les décalages Stokes et anti-Stokes générés. dresusi sont ensuite séparés spectralement
a l'aide de prismes de Pellin-Broca associés asénie de filtres et de diaphragmes. Les
colorants utilisés sont des mélanges Rhodamine-58hodamine 610 pour Elu(sans
cellule Raman pour le nivedD,ou Anti-Stokes 1 pour le nivedD,).

Pour les spectres d’émission et d’excitation, newens de plus utilisé une lampe
au xénon, la longueur d’onde d’excitation étani€&ga395 nm pour les matrices dopées a
EU®* (transition d’absorptiofFo— °Lg) (Annexe II).

Il. 1- Propriétés optiques de GdEO,4 Eu®**

Rappelons que les échantillons étudiés ci-aprespout formule GexEuPsO14
(x=0,01;0,05;0,1;0,15; 0,2). Les protosotke synthése par voie solide et par le
procédé sol-gel et la caractérisation physico-ahiraide ces matériaux sont décrits dans le
chapitre Il. Les matrices ont subi un traitemeetitique de 30 h a 450°C pour le procédé

sol-gel (SG) et pour la voie solide (VS).

[l. 1. 1- Etude dans l'ultraviolet et le visible
1. 1. 1. 1-Emission de la fluorescence

a. Lampe au xénon

Nous avons tout d’abord enregistré les spectremiddon a 300 K pour les
matrices dopées GgEUPs014 (X = 0,01-0,20) sous excitation dans le niveaplies
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absorbanfLs (Aexc = 395 nm). Les résultats obtenus pour les diffréaux de dopage et
pour les deux voies de synthése SG et VS sont tepaespectivement sur les
figures llI-5.a et 1lI-5.b (domaine 570-720 nm).sLprofils de I'’émission enregistrés pour
lion Eu®* en fonction du taux de dopage et du mode de symtsest tout & fait
comparables. On observe les bandes d’émissiontédsticues de la fluorescence de I'ion
Eu® issue du niveadD,. Les bandes d'intensité les plus importantes atribuées aux
transitions®Dy — 'F1, °Do — 'F» et°Dy — 'F4; des signaux de plus faible intensité
correspondent aux transition®, — 'Fo et°Dy — 'Fs. De plus, on remarque & partir de
I'analyse de ces spectres que les transitiis— 'F4 sont d'intensité comparable (VS)
voire plus importante (SG) que celle des transititidy — 'F, et Do — 'F4. Ceci est le
reflet d'un site de basse symétrie occupé par i@ tere car les transitions dipolaires
électriques (DE) sont plus intenses que les tiansidipolaires magnétiques (DM).

Nous constatons tout particulierement des raiemid®on fines caractérisant les
transitions ®Dp—'Fo1 pour tous les échantillons élaborés par le procédégel
(Figure 1lI-5.a) et par la voie solide (Figure 8Ib). Cette résolution spectrale, tout a fait
comparable en fonction des méthodes de synthéses permet de dénombrer sans
ambiguité les raies d’émission et, a partir ded@erminer la nature du ou des sites
occupés par l'ion dopant. Par contre, la résolugpectrale est moins bonne pour les
transitions®Dy — 'F» et >Dy — 'F4. Pour chacune d’entre elles, une raie prédomineées
vers 611,7 nm pouiDy,— 'F, et 698 nm pourDy, — 'F4mais les autres composantes sont
de faible intensité et difficilement dénombrables.

Théoriqguement, puisque les ions europium sont tipdaNs des sites sans symétrie
(Cy), le nombre de raies observées devrait se dénomi&da fagon suivante: une raie pour
la transition®Dg — Fy, trois raies pour la transitiotDo — ‘F1, cing pour la transition

Dy — 'F», sept pour la transitiotDo— ‘Fset enfin neuf pour la transitio — Fa.
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Do — "Fy4
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Do — "F
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5Dy — 7F, T=300K
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Figure IlI-5: Spectres d’émission de la fluorescence de I'ioff Hans la matrice G@P14
élaborée par le procédeé sol-gel (5.a) et par wides(5.b), sous excitation

dans le niveatLg.

Afin de déterminer avec précision la distributiopestrale et obtenir des
informations sur la symétrie locale, nous avondyagal’émission haute résolution de la

fluorescence sous excitation dans le niveay Les spectres d'émission relatifs aux
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transitions®Dy — 'Fo et °Do — 'F; sont présentés sur les figures Ill-6.a et Ill-6tb e
fonction du taux de dopage, pour les synthesestMS eespectivement. Nous n’avons pas
reporté ici les figures haute résolution pour tassitions’Do — ‘F,. Quel que soit le mode
de synthése choisi, 'analyse du domaine 575-605muntre I'existence d’'une seule raie
pour la transitio’Dg — 'Fo et trois raies pour la transitiol, — 'Fi, ce qui confirme
I'existence d’un seul site pour le cation trivalel@ns la matrice G@RP,4. Cerésultat est
en accord avec les études cristallographiques dephlase Gd§D,, de forme |

(monoclinique PZc) reportées dans la littérature et présentéeschapitre |1 de ce
mémoire.

(6.2)(SG) (6.b)(VS) °Dy — F;

Dy — F3

°Do — Fo

; 20% Eu*
20% Eu’*

15% Eus*

15% Eus*

10% Eu®*

5% Eu®*

1% Eus* 1% Eu®

T T T T T T 1
T 1
575 580 585 500 595 600 605 575 580 585 590 595 600 605
A (nm) A (nm)

Figure 11-6: Spectres d'émission haute résolution des fluores8bD, — 'Fo
et°Do — 'F; de I'ion EU* dans les phases GdEu,PsO14 élaborées par le procédé
sol-gel (6.a) et par voie solide (6.b), en fomctdu taux de dopage,

sous excitation dans le nive3.

Les positions des transitionB, — 'Fo.1» sont reportées dans le tableau 11I-2 pour
la matrice GdEO14 5%Eu SG et VS. On ne constate aucune modificakgsnpositions des
transitions en fonction de la méthode de synthBse.méme, les positions spectrales,
notamment celles des émissioBs — 'F; les plus sensibles au champ cristallin, ne varient

pas en fonction du taux de dopage, dans la gamg@®dat, ce qui semble normal vu la
différence de taille minime entre &det EU™.
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Tableau Ill-2: Positions des transitioB, — ‘Fo 1, pour les composés GeE U 0PsO14

synthétisés par voie sol-gel et voie solide (T 8 BJ.

Transitions Longueur d’'onde (nm) Energie (m
SG VS SG VS
Dy - 'Fo 578,84 578,84 17276 17276
588,03 588,11 17006 17004
*Do - 'F1 592,59 592,63 16875 16874
595.3( 595.3( 1679¢ 1679¢
611,92 611,97 16342 16341
615,23 615,23 16254 16254
Dy — 'F 617,10 617,25 16205 16201
618,25 618,25 16175 16175
620,92 621,00 16105 16103

b. Laser a colorant

Des spectres d’émission dans le visible pour lesicea dopées 5 et 10% Eu

élaborées par le procédé sol-gel (Figure lll-7ta)oair les homologues synthétisés en voie

solide (Figure 11I-7.b) ont été enregistrés sousitaton sélective dans le nivedD. a

464,03 nm, a température ambiante, en utilisalatsker & colorants. Remarquons ici que la

fluorescenceDy — 'F4 de lion EU™* est moins intense que lors de I'excitation dans le

niveau’Ls.

5Dy — Fy

l(ua) ——

Dy — "F

A" 464,03 nm
T =300k

Do — 7F4

Dy — "F3

t: Eu10%
} (7.2)(SG)
Eus%

f

SE—
e rerebe?

e

Eul0%

} (7.b)(VS)

Eu5%

T T T T T 1
540 560 580 600

620 640 660 680 700 720 740

A (nm)

Figure I1-7: Spectres d'émission de la fluorescefdg— ‘F; (J = 0- 4) de I'ion EG*

dans les matrices GelB:4 €laborées par les deux protocoles de synthese30D K).
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De méme que sous excitation dans le nivegunous pouvons noter que les profils
spectraux enregistrés pour les matrices élaboréesl|e procédé sol-gel sont trés
comparables a ceux obtenus pour les matrices deeni@mulation élaborées par voie

solide.

1. 1. 1. 2-Excitation de la fluorescence

a. Lampe au xénon
Sur les figures lllI-8.a et b, nous avons report® dpectres d’excitation de la
fluorescenc€Dgy - 'F» (A\em = 611,8 nm) de I'ion Eli dans les matrices GgEWP014
(avec x = 0,05 et 0,1) synthétisées respectivepeanie procédé sol-gel et la voie solide, a

300 K. Aucune correction de ces spectres n'a étiésée.

(8.2)(SG) - sL
0—"Le

Aem =618 Nm
T =300 K
"Fo1— %Gy

7Fo g 5D4 10% Eu3*

I (mV)

5% Eus*

85, — 6P
8S,, — 6y 712 712

T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550
A (nm
(8.0)(vS) (nm)
"Fo— SLg
Aem =618 Nm
T =300 K
"Fo1— 3G,
%E "Fo— 5Dy
= | 7E, — 5D
0 2 10% Eus*

8S,,, — 6P R
BS?/Z — 6|J 712 712 5% Eus*

T T T T T T T T
500 550

T
250 300

350 400 450

A (nm)
Figure 11-8: Spectres d’excitation de la fluorescemteel'ion EU* dans les matrices
GdixEuPs014 (x = 0,05; 0,1¢laborées par (8.a) la voie sol gel et (8.b) l& wailide.
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On note sur ces spectres les raies d’excitatioprpsoa I'ion Ed": ‘Fy — °Lg vers
395 nm, 'Fo1 — G, vers 380 nm/F, — °D, vers 360 nm. Outre ces raies, d’autres
transitions de faible intensité sont observées aartours de 310 et 275 nm. Ces raies
correspondent probablement aux transitié&s, — °Py, et 8S;, — °l; de lion Gd&,
sachant également que des transitions d’excitat@a des niveaux élevés de I'ion>Eu
sont localisées autour de 320 nm et peuvent donsuperposer a la bande de faible
intensité observée a cette longueur d'onde. Toistefes résultats prouvent I'existence
d'un transfert d’énergie de &dvers Ed* pour les matériaux étudiés. Il est important de
signaler que c’est la raie d’excitatidf, — °Lg propre a I'ion Eti" qui est la plus intense
dans les spectres enregistrés pour les deux ptetode synthése. Ceci montre la faible
efficacité du transfert Gd — Eu*". Attention encore une fois car les spectres né gas

corrigés de la réponse des appareils (réseaux gtc....
b. Laser a colorant

Les spectres d’excitation enregistrés a températumbiante dans le domaine
"Fo— °D., grace au laser a colorants, en monitorant la osamte la plus intense de

I'émission®Dy— ‘F, de Iion EU*, pour les matériaux élaborés selon les deux poteec

sont reportés sur la figure 111-9.

A_=611,6 nm
em
T=300K
« Eu10%
- Eu5%
Eu10%
(9.b)(VS)
Eu5%
T T T T T T T T T T T 1
463.0 463.5 464.0 464.5 465.0 465.5 466.0

A (nm)
Figure 111-9: Spectres d’excitation de la fluorescenbg — 'F, de I'ion E#* dans les

matrices GgEuPs014 (x = 0,05 et 0,1¢laborées par le procédeé sol-gel (9.a)
et la voie solide (9.b), a 300 K.
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On observe a température ambiante des réponsdaimspour les deux modes de
synthese. En effet, les spectres d’excitation &pparaitre cing raies fines positionnées a
463,81; 464,03; 464,53; 464,60 et 465,30 nm. Caelbservation corrobore nos
interprétations précédentes indiquant la présehge skul site de basse symétrie occupé
par I'ion EU*. De méme que précédemment, aucun changement gigeland’onde n’est
constaté, ni en fonction de la teneur en ionssatié maniere générale, ni en fonction du

protocole de synthése.

1. 1. 1. 3-Déclins de la fluorescence

Les déclins de la fluorescence issue du niveaudle I'ion EU* ont été enregistrés a
300 K pour les échantillons GglPy, dopés 5% et 10% en europium trivalent et élaborés
par les deux voies de synthése (SG et VS), aprésxcitation sélective dans le niveau
°D, de I'ion EU* (Aexc = 464,03 nm). La figure 11I-10 représente les fisobbtenus en

choisissant la transition d’émissitby — 'F,de I'ion EU”, située a 611,6 nm.

Log | (u.a.) Log | (u.a.)

(10.2)(SG)

A =464,03 nm
o
A, =611,6 nm
em
T=4ms

(10.2)(SG)

A= 464,03 nm
A, =6116 nm

1=4ms

T T T 1 T T T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008
Temps (s) Temps (s)
Log | (u.a.) Log I (u.a)

(10b)(VS)
(10.b)(VS)

A, = 464,03 nm

A, = 464,03 nm A =611,6 nm

A,, =6116 nm 1=45ms
1=4,6ms

T T T 1 T T T T T T T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008
Temps (s) Temps (s)

Figure 111-10: Représentations semi-logarithmiques des profildétdin de la
fluorescencéDy — 'F» de I'ion EU* dans les matrices GelB,s: EU** (5%, 10%)
élaborées par le procédé sol-gel (10.a, a’) evpiarsolide (10.b, b’).
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Les constantes de temps mesurées a chaque édmarstht répertoriées dans le
Tableau IlI-3.

Tableau 11-3: Constantes de temps des déclins de la fluorescBgce ‘F. de

I'ion Eu®* dans les phases G#R.préparées par les deux protocoles de synthése.

GdPs014: EU** 5% GdP:0y, Eu** 10%
Voie sol-gel (SG) 4 ms 4 ms
Voie solide (VS) 4,6 ms 4,5 ms

A température ambiante, tous les déclins sont exqitels avec une constante de
décroissance qui varie trés peu sur le domainedeentration étudié. Toutefois, pour les
phases préparées par voie sol-gel, les constaatdgédalin mesurées sont invariables pour
les échantillons 5 et 10% Eu. Ceci est probablendénts une meilleure organisation
structurale de la matrice obtenue par le procédigedpce qui implique une meilleure
distribution des centres émetteurs. De plus leguée@tant a I'origine d’une diminution du
taux d’'impuretés dans les matériaux dopés élabpaéscette technique, ceci concourre
également a la diminution des transferts d’énevgies les impuretés ou les défauts de
réseau a l'origine de I'extinction par concentratidout au plus peut-on noter que les
constantes de temps enregistrées pour les matéékaporés par chimie douce sont
|égerement plus courtes que celles des composégabis synthétisés par voie solide.
Une intervention de groupements hydroxyles OH diésnode de synthese par sol-gel est

probablement a l'origine de cette observation.

II. 1. 2- Excitation dans l'ultraviolet de vide (VUV)

L’excitation sous VUV nécessitant un rayonnemenhdete énergie, cette étude a

été menée sur la ligne SuperLumi du synchrotronD&&mand d’Hasylab (Hambourg).

Il. 1. 2. 1-Excitation de la fluorescence

Les spectres d’excitation VUV relatifs aux pouddesformulation Gd§D,4 5%
Eu®* calcinées & 450°C pendant 30 heures selon lespieugdés de synthése, enregistrés

a température ambiant®.f, = 613 nm), sont présentés sur la figure IlI-11.
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Les deux échantillons présentent des spectresitiéra identiques ; ils présentent
une large bande d’absorption asymétrique local@aéeur de 200 nm qui recouvre trés
bien le spectre d’émission caractéristique d'un smpla Ne-Xe conventionnel

(Figure 11I-12). Cette bande peut étre attribuée a

= |'absorption dans la matrice héte, particulieremdiatbsorption du groupement
phosphate caractérisée par I'épaulement autour @et >

» la bande de transfert de charge (BTC) entre I'orggélu groupementsP.s> et
I'europium trivalent Eti", ce qui est conforme avec les travaux de Tetaal>* pour
d’autres ultraphosphates (bande de transfert dgeleatre 200 et 210 nm).

= aux transitions d'absorption inter-configuratity,, — 5d de Iion gadolinium trivalent,
contenant probablement les transitions intra-ceméition 8S;, — °G,, localisées au

voisinage de 200 nm.

BTC: 02~ Eu3 A.. = 613 nm
Gd3* (8S,,, — 5d) T =300 K

Groupe P5044
Gd3* (8S7, — 5Gy)

I (u.a.)

837/2 - 6PJ
(11.a)(SG)

(11.b)(VS)

120 160 200 240 280 320
A (nm)
Figure I1-11: Spectres d’excitation de la fluoresceibg— 'F,de I'ion EU**

dans le composé GeEWy 055014

31 U. Sasum, M. Kloss, A. Rohmann, L. Schwarz, D. Hiel, J. Lumin.72-74(1997) 255-256.
%2 |, Schwarz, B. Finke, M. Kloss, A. Rohmann, Us@a , D. Haberland, J. Lumifi2-74( 1997) 257-259.
% D.C. Tuan, R. Olazcuaga, F. Guillen, A. GarciaM®ine, C. Fouassier, J. Phys. 1123 (2005) 259-263.
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147 nmt
172 nm

-

140 160 180 200
A (nm)

Figure 111-12: Spectre d’émission caractéristique d’'un plasma de-X

D’autre part, les spectres de la figure IlI-11 préent des raies fines de faible
intensité, comprises entre 240 et 320 nm. Ces wigeant attribuables aux transitions f-f
de I'ion G&*, et plus exactement aux transitid8s, — °D; (autour de 250 nm§S;,— °I;
(autour de 275 nm) &8;,,— °P; (entre 300 et 310 nm). Dans ce dernier domain@-820
nm), I'ion EU** posséde des signaux d’excitation caractéristigesstransition$F, — °I,
°H;, °F;. Nous ne les avons pas attribué finement sugladilll.11 car il est difficile de les
séparer de ceux caractéristiques des transitibreefion Gd'*.

Compte tenu des travaux précéd&nts il est possible de considérer qu'une
excitation a 173,5 nm (Ne-Xe) puisse atteindre &rive héte ultraphosphate. De plus, a
cause de lintensité importante de cette bandei mutbmposantes, les observations
mentionnées ci-dessus indiquent I'efficacité dtandfert d'énergie direct de &a EJ™. I
est cependant nécessaire d'enregistrer ces spelsastation a basse température, de
facon a pouvoir distinguer les positions exactes signaux détectés. L’enregistrement
d’un spectre de réflexion diffuse sur la matricé?d@ 4 devrait de plus permettre d’isoler
la bande caractéristique des anions phosphatéstadtaque les sels de lanthane et de
gadolinium sont isostructuraux, et ainsi de comaast position exacte. Ceci n’a pu étre
réalise.

Nous avons cependant tenté d'isoler les contribatipropres a lion Gi,
reportées sur la figure IlI-11, en enregistrantspectre d’excitation de la fluorescence du
gadolinium dans le domaine VUV, sur un échantil@i0;4non dopé en ions Bl La
guasi-absence d’extinction par concentration reffiedci&vement possible I'étude d’une

phase concentrée en ions®Gd e résultat correspondant est reporté sur ladidjir13.
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Groupe P50,

A_=311nm
em

I (u.a.)

100 150 200 250 300
A (nm)

Figure 111-13: Spectre d’excitation de GegBy4 enregistré en monitorant la raie
%Ps12 — 8Gyy2 de ion Gd™.

On retrouve & nouveau les contributions en exoitairopres a Iion GH (voir

figure 111-11), mais, en absence des iond'Edon distingue mieux :

= les transitions d’excitatiofS;, — °G;, la composante vers 205 nm correspondant a
J=7/2,
=une bande intense vers 160 nm, que nous considéfeen absence d’autre

information, comme correspondant au groupementpitais.

Par ailleurs, la figure llI-14 reporte un spectréndgssion du gadolinium, sous
excitation a 160,5 nm, donc dans la bande du réggmsphaté. Les émissions
caractéristiques de Iion Gt sont observées vers 311 nfiPf — 5S7,) et 305 nm
(°Ps, — 8S7.). Notons également qu'il est possible d’observetofnposantes pour la
transition®P;, — Sy, ce qui est aussi le reflet d’un site de basseégyen

Pour un matériau G@P.4 dopé Ed’, on retrouve sur le spectre d’excitation de la
fluorescence de Gt(voir figure 11-15.a) un résultat équivalent a uiedle la figure 111-13.

Par contre, lorsque I'on monitore la fluorescencesé par I'ion Ed* (figure 111-15.b), la
bande de transfert de charge*EQ* apparait trés nettement, avec une intensité plus
importante que celle de la bande phosphate, ceendia démontrer qu’une excitation dans

la BTC donne une luminescence de I'ion europiuns phtense, comme cela a été observé
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par Legendziewicet coll sur des phosphates doubles de formulgadéPQ),: EU** 34 I
est par ailleurs étonnant d’observer sur la figlré5.b une bande de transfert de charge
aussi fine, d’autant plus que cela ne corroborelgmsésultats de la figure 111-11. Il est

nécessaire ici de reprendre I'enregistrement aéippmbrter une conclusion fiable.

I (u.a.)

295

A,.=160,5nm
P72 — 8Sy), T=300K
®P5, — 8Sy),
T T T T T T 1
305 310 315 320 325

A (nm)

Figure IlI-14: Spectre d’émission normalisé de GOR, a 300 K apres excitation

(15.a)

Groupe P50y,

I (u.a.)

dans le groupement phosphate.

(15.b)
A,,=311,1981m

BTC: Eus* - 0%
T=300K

A,,=587,505nm
T=300K

—~
©
=]
=
Groupe PsOy4
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Figure 11-15: Spectres d’excitation pour GelPs: 1%EU" enregistrés en monitorant les

raies d’émissiofiP;, — Sy, de I'ion G (15.a) et°Do— ‘F.de I'ion EU* (15.b).

Deux mécanismes différents ont été mis en évid@aceplusieurs auteurs, pour

expliquer I'’émission de Iion G et en conséquence le transfert d’énergie entroies

). Legendziewicz, M. Guzik, J. Cybinska, Opt. Mat&t (2009) 567-574.
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Gd®* et EG* pour les matériaux co-dopés, aprés une excitaéms le VUV; il s’agit des
processus d'émission par cascade de photon etl@@n<conversion ». Ces processus mis
en jeu correspondent au concept de division deoplsqk« quantum cutting ») qui est défini
théoriquement par la possibilité d’émettre deuxtphs visibles a partir d’'un unique ion de
terre rare, aprés excitation dans un niveau deehéoergie, menant an rendement
guantique internsupérieur a 150%.

En considérant le couple Gd-Eu dans des matériatctopés, les processus de
down-conversion ont été principalement observé dissmatrices fluorurés®® Seules
guelques études de quantum cutting ont porté pleesmmment sur des matrices oxydes, par
exemple les borates CaYBOet GdBaBO1¢>* par exemple.

Dans le mécanisme de cascade de photons, deux i@missorrespondant
successivement aux transitiof8; — °P; et °P; — 8S;, de lion Gd* sont observées,
respectivement dans les régions jaune - rouge etléf/spectres d’émission. Un transfert
d'énergie est ainsi possible & partir du niv¥aue I'ion Gd&* vers le niveadD, de I'ion
Eu*, & travers les niveaud; de I'ion accepteur. Pour le processus de downamsion,
un transfert d'énergie en deux étapes, illustréasBigure 11-16, connecte le nivedG; de
Gd®* et les niveaux excités de I'ion Eu

Le premier ion EXf est porté dans le niveal, suite au transfert, par relaxation
croisée (étape 1), de I'énergie correspondantgafsition®G; — °P;de Gd*. Ce transfert
d'énergie est possible car I'énergie de la tramsifiG; — °P; de Gd* correspond
relativement bien & celle de la transiti®h— °Do de Iion EU* ; ceci est plutdt observé a
température ambiante car le nivedy de I'ion EU* est thermiquement peuplé & cette
température. Le second ion Eest excité par un transfert direct de I'énergiediésile
depuis les niveausP,de Gd*, peuplés lors de I'étape 1, vers ses états de lémergie.
Par des désexcitations non-radiatives successiveavers les niveausD;, I'excitation
retombe au final sur le nivedD, qui est le seul & émettre (étape 2). Ainsi, pbaigoe ion
Gd** excité dans le niveafiG; (autour de 50000 ¢ ou au-dessus, deux photons

correspondant aux transitiot8, — ‘F;peuvent &tre émis par deux ions’ Hilifférent$®>°

%S, Lepoutre, D. Boyer and R. Mahiou, J. Lumir28 (2008) 635-641.

%R.T. Wegh, H. Donker, K.D. Oskam and A. MeijeridkLumin.,82 (1999) 93-104.
3"H. Yang, C. Li, Y. Tao, J. Xu, G. Zhang and Q. $u.umin.,126(2007) 196.

7. Yang, J.H. Lin, M.Z. Su, Y. Tao and W. WangAlloys Compds.308(2000) 94.
%¥'R.T. Wegh, A. Meijerink, Acta Phys. PoloA90 (1996) 333.
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Figure 11-16: Diagramme des niveaux d’énergie du systém&-Gir”, illustrant
la possibilité de doublage de photons par un teaind’énergie en deux étapes

aprés excitation de I'ion Gtldans le niveafG;.

Dans nos matériaux, nous pouvons toutefois éméttypothese que la down-
conversion est le mécanisme de transfert princkpaleffet, si le processus de cascade de
photons était possible, on devrait notamment estiegiles émission®G;, — °Py;, et
Gy — ®Psi, y compris dans les matériaux & I'europium triméleCompte tenu de nos
résultats en VUV, ces émissions devraient appargérs 605 et 630 nm. Comme nous le

verrons ci-apres (spectres d’émission), aucunaitian n’est détectable vers 605 nm.

Il. 1. 2. 2-Emission de la fluorescence

Les spectres d’émission enregistrés a températaleaate sous excitation VUV
(Aexc = 173,5 nm) sont présentés sur la figure lll-1%&s LtransitionsDy — 'F;
caractéristiques, déja observées sous excitatios léa niveauxLg ou °D, (voir plus haut
figures IlI-5 et IlI-7) sont donc bien toujours @pgées dans le domaine 570 - 720 nm.
Notons ici aussi que le signal le plus intenseaspond a la transitiotD, — ‘F4 de I'ion

EuU*, et ce pour les deux modes de synthése.
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Notons que, de méme que sous excitation dans le &leEune émission provenant
des niveaux excitéSD, et °D; n'est observée, ce qui est dii & un mécanisme de
désexcitation non-radiative par multiphonons t@side, peuplant le nivead, & partir
des états supérieurs de I'ion*uSignalons que, d'aprés les résultats des anaRaesn
reportées au chapitre précédent, la fréquence dpuoe de phonons est de l'ordre de
1320 cmt. L'intervention de un ou deux phonons suffit & tben les écarts énergétiques

5D2 — 5D1 et 5D1 — 5Do.

°Do — "F4
Dy — "F
Aexe =173.5 nm
5D 7': exc
! o T =300 K
<
2
*Do — "Fo Do — "F3
(17.a)(SG)
w (L7.6)(VS)
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
550 575 600 625 650 675 700 725 750

A (nm)
Figure I11-17: Spectres d’émission de I'ion Eienregistrés sous excitation & 173,5 nm

pour le composé GdsEW 05014 (T = 300 K) élaboré par les deux protocoles.

Il. 2 - Propriétés optiques de LaEO,4 Eu®*
[l. 2. 1- Emission de la fluorescence

Compte-tenu de la différence de procédure d’éldlmorades matériaux par le
procédé sol-gel (SG) et par la voie solide (VSgsil important de comparer les propriétés
spectroscopiques et les performances des mémesosémpréparés par ces deux
méthodes. Cette comparaison ne sera effectuéeuglessechantillons dopés 5 et 10% Eu

dont les propriétés sont présentées ci-dessousnblgue la solution solide LBy EU**
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est totale; nous avons ainsi testé tous les édloasstiLa,.EuPs014, mais seuls les

résultats les plus importants sont repris ci-apres.
II. 2. 1. 1-Lampe au xénon

La figure 111-18 présente I'enregistrement obtenB80® K pour les phases dopées a
5% et 10% en ion Eil et élaborées par le procédé sol-gel et la voigleoPour ces
concentrations, nous observons toutes les transit@®mission a partir du niveau émetteur
°Dy vers I'état fondamentdF; (J = 0-4). A partir des spectres d’émission haute résmiuti
des fluorescenced3D, —'Fo1, reportés sur la figure 11I-19, le dénombrementing
transition °Dy —'Fy et trois transitions®Dy —'F; indique I'existence d'un site
cristallographique pour le cation trivalent poumatrice LaBO,4. Cette observation est en
accord avec les données structurales enregistate€pleet al.*® et celles de notre propre

étude (voir chapitre I).

Dy — F4
Do — 'F,
A_.=395nm
5Dy — F4 T=300K
«
=
5D, — 7F, 5Dy — "F3
Eul0%
EU5% (18.a)(SG)
Eul0%
18.b)(VS
o } (18.b)(VS)

T T T T T T T T T 1
540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740

A (nm)

Figure 111-18: Spectres d'émission de la fluorescence de I'iofi Bans la matrice

LaPsO14€laborée par le procédé sol-gel (18.a) et parsalide (18.b).

40J.M. Cole, M.R. Lees, J.A.K. Howard, R.J. Newp@tA. Saunders, E. Schonherr, J. Solid State
Chem.,150 (2000) 377-382.
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*Do—"Fy

I (u.a)

Dy — "Fo
Eul0%
(19.2)(SG)

Eu5% }

Eul0%
} (19.b)(VS)

Eu5%

I T T T T T T T T T T T 1

575 580 585 590 595 600 605
A (nm)

Figure 111-19: Spectres d’émission haute résolution des fluoressD, — 'F et
Dy — 'F; de I'ion EU*dans les phases L& uPsO14 (x=0,05 et 0,1¢laborées par le
procédé sol-gel (19.a) et par voie solide (19.b).

II. 2. 1. 2-Laser a colorant
Des spectres d’émission ont été enregistrés saitaian sélective dans le niveau
°D,, & 463,7 nm, & température ambiante, pour lesaestdopées 5 et 10% en ions’Eu

élaborées par le procédé sol-gel (Figure llI-26tg)ar voie solide (Figure 111-20.b).

5Dy — F»

5Do — "F4

Do — "F1

T T T T T T 1
620 640 660 680 700 720 740
A (nm)

Figure 111-20: Spectres d’émission de la fluorescer@g— 'F; (J = 0-4) de I'ion EJ*

© Eul0%
3 (20.a)(SG)
— W Eu5% }
w t::Euw%
W } (20.)(VS)
Eu5%
T T T

T
540 560 580 600

dans les matrices LaP,4 €laborées par les deux protocoles de synthese30D K).
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A température ambiante, nous n’observons que temiEes & partir du niveaD,
vers I'état fondamentdiF; (J = 0-4). Ces raies d'émission sont comprises entre 570 e
710 nm. Ces spectres d’émission sont comparablesua reportés sur la figure 111.18
(excitation dans le nivealLs). Cependant, dans ce cas, la transitDy— 'F, devient la
plus intense du groupe de raies d’émission issuas\@au’D,. Constatons toutefois que
les intensités des contributiotB, — 'Fi1, °Do — ‘Foet®Dy — ‘Fasont quasiment identiques.
Des spectres d’émission d’allure comparable sotégmis sous excitation sélective dans le
niveau’Do de EJ".

Nous reportons dans le tableau IlI-4 les valeurs ldegueurs d’onde pour les
transitions’Dy — 'Fo, °Do — 'F1et°Dg - 'F». Les positions sont sensiblement les mémes

pour le matériau élaboré par chimie douce.

Tableau Ill-4: Position des différentes transitiot — 'F; (J = 0—2) pour
le composé LgysEy 05014 Synthétisé par voie solide (T = 300 K).

Transitions Longueur d’'onde (nm) Energie (®m

Dy - 'Fo 578,3 17292
587,2 17030

Dy » 'F4 592,35 16882
595,05 16805
611,7 16348
615,4 16250

Dy » 'F> 617,0 16207
618,0 16181
620,55 16115

[l. 2. 2- Excitation de la fluorescence

Les matériaux dopés LgEWPs014 élaborés par voie solide et par chimie douce
présentent des spectres d’excitation de la fluere=®D, — 'F», enregistrés dans le
domaine’F, = °D,, avec des profils relativement semblables (Figlire1). lls sont
constitués de trois bandes d’intensité notabletfrées vers 463,7, 464,3 et 464,9 nm. De
plus, un épaulement est visible vers 463,4 nm. &trgsie, dans le cas des ultraphosphates
de structure monoclinique possédant la forme Iygeod’espace REZ), I'ion de terre rare

est localisé dans un site sans symétrie (site peh€). Cing bandes caractéristiques de la
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I (u.a.)

transition d’excitatior/Fy — °D, de I'ion EU** devraient ainsi étre individualisées. En fait,
la bande située a 464,3 nm comporte deux compasdieei a été observé par C. Brecher
lors de I'étude de l'ultraphosphate EQR; de forme 1° Une meilleure résolution

spectrale sera probablement obtenue a basse tempérapermettra de bien distinguer les

cing composantes de la transition d’excitatiBn— °D-.

(21.8)(SG) (21.b)(VS)
Y A,,= 611,7nm ! A, =6116m
T=300K T=300K

I (u.a.)

Eu10%
Eu10%

0
Eu5% Eus%

463

T T T T 1 T T T T T 1
464 465 466 463 464 465 466

A (nm) A (nm)

Figure 11I-21: Spectres d’excitation de la fluorescenbg — 'F, de I'ion EU* dans les
matériaux LaxEuPsO14 (x = 0,05 et 0,1¢laborés par le procédé sol-gel (21.a)
et par voie solide (21.b), a 300 K.

Les spectres d’excitation de la fluorescefdg — 'F,, enregistrés & température
ambiante dans le domaifig 1 — °Do, ont également des profils semblables en fonat®n
la teneur en ions actifs (Figure IlI-22). On noteelbande centrée vers 578,35 nm et 3
composantes distinctes pour la transition d’exoitefF; — °Dy, centrées vers 587,38 nm,
592,18 nm et 594,95 nm. Ces valeurs sont comparableelles du tableau lll-4. Ces
observations confirment de méme la basse syméicigpée par I'ion EX.

Nous reportons dans le tableau IlI-5 les valeurslatgueurs d’onde et de
fréquences pour la transition d’excitatidR, — °D, pour les deux teneurs en ions
luminogénes 5 et 100% qui sont les valeurs extréteesdopages. Remarquons, de méme
gue pour les spectres d’émission, que les longuarsle augmentent Iégérement lorsque
la teneur en ions actifs augmente. Cette logiquerespectée pour les échantillons
intermédiaires (les valeurs caractéristiques depagies intermédiaires ne sont pas
reportées dans le tableau llI-5 par souci de Qlaltén’y a de méme quasiment aucun

changement de valeurs pour les matériaux élabaréshpmie douce.
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A_=611,6 nm
em
T=300K

I (u.a)

575 580 585 590 595 600
A (nm)

Figure 111-22: Spectre d’excitation de la fluoresceribg — 'F, de I'ion EU'* dans

les matériaux LegsEu sPs014 €laborés par voie solide a 300 K.

Tableau IlI-5: Position des différentes transitions d’excitatibgn— °D- pour les

COMpOSES LgpsEy 05P5014 €t EURO14SYyNthétisés par voie solide (T = 300 K).

Echantillon Longueur d’'onde (nm) Energie (Om

463,5 21574

463,7 21564

Lao,95EUo,o§35014 464,21 21542
464,27 21539

464,9 21509

463,8 21562

464,0 21552

EuPs014 464,49 21529
464,58 21525

465,3 21493

[l. 2. 3- Déclins de la fluorescence

Les déclins de la fluorescenc®, — F, de lion EUG* dans les matériaux
La; xEuPsO14 (x = 0,05 et 0,1pnt été enregistrés a température ambiante, apoimtion
directe dans le nivealD,. Les figures I1I-23.a, a’, b et b’ donnent unerésentation semi-

logarithmique du profil des déclins.
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Pour les deux concentrations en ions actifs clmisles déclins sont tous
exponentiels avec une constante de décroissanterdie de 3,8 ms pour les phases sol-
gel et 4,4 ms pour les matériaux élaborés en \alides Comme nous pouvons le voir, ces
valeurs sont invariables en fonction de la teneuroas actifs mais dépendent fortement
des conditions de synthése. Comme dans le cas ltaphosphates au gadolinium,
I'influence des especes OH est probablement ayliweide ce phénomeéne.

Log I (u.a.) Log I (u.a.)

(23.8)(SG) (23.2)(SG)

A =463,7nm
e
A =611,6 nm
em
T=37ms

A =463,7 nm
e
A, =611,6 nm
em
T=38ms

T T 1 T T T T T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.000 0.002 0.004 0.006

Temps (s) Temps (s)

Log |l (u.a.) Log I (u.a.)

(23.b)(VS) (23.0)(VS)
A, = 463,7 nm A, = 4637 nm
-
A, =611,6 nm A, =611,6 nm
e
T=4,3ms 1=45ms
T T T T 1 T T T T T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.000 0.002 0.004 0.006
Temps (s) Temps (s)

Figure 111-23: Représentations semi-logarithmiques des profildétdin de la
fluorescenc@Dy — ‘F, de I'ion EU* dans les matrices LaBys EW** (5%, 10%)

elaborées par le procédé sol-gel (23.a, a’) evpiarsolide (23.b, b’).

. 2. 4- Effet de la concentration en ion E&' et de la température de synthése
sur les propriétés optiques des matériaux Laf®14 Eu®*

Les propriétés optiques des matériaux plus forteémepés, de 20 a 100% en ions

Eu**, possédant donc la formule L&EWPsO14 (avec x = 0,21) ont également été
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étudiées. Rappelons qu'il est possible d’obtené smiution solide de substitution continue
puisque LaBOi14 et EuROy14 possedent la méme structure cristalline. Nous rteps

ci-apres les résultats concernant uniquement lésaes elaborées par voie solide.

Il. 2. 4. 1-Effet de la concentration en ion EUi
a. Sur lintensité de la fluorescence issue du nisa °Do

Les spectres d’émission enregistrés a 300 K paumatrices élaborées par voie
solide a 450°C dopées par des teneurs en ionsieardpvalent allant de 20 a 100% sont
présentés sur la figure 111-24.

*Dg — ',

Do — F1

A, .=463,7nm 5Dy — 7F,
T=300K

|
5D 7': |‘ 5D 7':
0o "o i 0o T3 Eu100%
! Eu90%
| | \ Eu80%

I (u.a.)

Eu70%

Eu60%

L‘M

‘ Eu20%
v N ‘ "(JV M '“ Etjlo%
Eu5%

560 580 600 620 640 660 680 700 720
A (nm)

Figure 111-24: Spectres d'émission de la fluorescence de I'iofi Bans la matrice

LaPsO14€laborée par voie solide.

Comme cela était attendu, leur allure ne variegrafonction de la croissance du
dopage et reste identique a celle caractéristicege rdatériaux moins concentrés. Les
positions des transitions évoluent peu avec la eaination en ions actifs, dans tout le

domaine de dopages-000%, sauf pour la composante a 587,2 nm de lasitiam

°Dy — 'Fy (cf. tableau llI-4), qui apparait & 587,8 nm d&hs30.4, les deux autres
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composantes étant quasiment inchangées. On retiounaussi l'influence du champ
cristallin, qui se traduit par une modification ltlige des transitions DM.

D’aprés la figure 1lI-25, la variation de l'intendid’émission de la fluorescence
Dy — 'F, en fonction de la concentration en ions"Bu300 K Rex= 463,7 nm) suit une
évolution croissante sur toute la gamme de conagomis. Nous notons donc qu’il y a une

aucune extinction par concentration dans ces ultsighates.

I (u.a.)

Do - 'F,
Aexc = 463,7nm

T T T T T T T T T T %Eu
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Figure 111-25: Variation de l'intensité d’émission de la fluoresce®Dg — 'F»

en fonction de la concentration en ion$Eu300 K.

b. Sur les déclins de la fluorescence

Sous excitation dans le niveald, nous avons enregistrés les déclins de la

fluorescenc€Dg — 'Fo (Aexc = 463,7nm) & la température ambiante (Figure 111-26). Les
déclins présentent une décroissance purement exfellee sur le domaine de
concentration en ions Buétudié. Nous avons reporté sur la figure lll-2¥aaiation de la
constante de tempsen fonction de la concentration en iorf E&i température ambiante.
Nous observons une chute rapide de la valeur glei passe de 4,5 ms, pour les
basses teneurs en ions’Ewa 3,1 ms environ pour Es®.s. Une telle décroissance de la
constante de temps, sur toute la gamme de contiensraest probablement le signe d’un
transfert d’énergie entre ions actifs. Dans le eatk ce travail, nous n’avons pas étudié
plus précisément le mécanisme de transfert, mamadoutefois qu’il ne s’accompagne

pas d’une diminution de l'intensité de fluoresce(figure 111-25).
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Aexc = 463,7 nm
Aem = 611,6 nm
T=300K

Log I (u.a.)

x= 0,9 (T= 3,3 ms)

x=0,8 (T= 3,5 ms)

""”’W!T x=0,7 (t= 3,5 ms)

WMy
"'“‘""Wm‘m x=0,6 (T= 3,5 ms)

x=0,5 (T= 3,9 ms)
x=0,4 (T=4,3 ms)

x=0, 3 (T=4,3 ms)

x=0,2 (T=4,3 ms)

0,000 0002 0004 0006 0008 0010 0012
Temps (s)
Figure 111-26: Représentations semi-logarithmiques des profildétdin de la
fluorescencéDy — 'F» de I'ion EU* dans les matrices LaBy4: EU** (20% -100%)

élaborées par voie solide.

T(ms)

4,5

D S 3

Dy - 'F,
Aexc = 463,7nm
4,0 exc
.
3,5 R S W
.

3,01

T T T T T T T T

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 % EU

Figure 111-27: Variation des constantes de déclin de la fluoresedy, - 'F, en fonction

de la concentration en ions £ 300 K.
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. 2. 4. 2-Effet de la température de synthese

Comme nous l'avons vu au chapitre 1l, la matric®da, élaborée par voie solide
présente un domaine de stabilité qui s’étend dé@s0800°C. Afin d’étudier I'effet de la
température de synthése sur les propriétés optiqums avons enregistré les spectres
d’émission et les déclins de fluorescence des ceapba sEw Ps014 (20%EU) calcinés a

des températures comprises entre 450 et 800°C.
a. Sur l'intensité d’émission

Les spectres d’émission de la fluorescence de@aPEU (20%) enregistrés a
température ambiante sous excitation dans le niv@aule I'ion EG* (Aexe= 463,7 nm)
sont présentés sur la figure 111-28. A noter qumténsité d’émission a été normalisée dans
ce schéma.

5Dy — 7F,

°Dy — Fy

}\GXC: 463,7 nm 5D0 N 7F4

T =300K

R ——

5Dy — 7F
800C
WAJ 700C
J}\\JL M N BOOT
w NJL— 500C
I J\JN N asoc
I I I

! ! ! ! ! ! 1
540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740

A (nm)

I (u.a.)

Figure 111-28: Spectres d'émission de la fluorescence de I'iofi Bans la matrice
LaPs0.14 20% Eu, élaborée par voie solide a différenteyptratures de calcination.

Les profils d’émission décrivent les changementistehsité des raies d’émission
°Dy - 'F; (J = 0-4) en fonction de la température de synthése. Nibservons que

I’émission de fluorescence mesurée dans des consliixpérimentales similaires s’accroit
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lorsque la température de chauffage augmentet prebable que cette augmentation de
I'intensité émise par le matériau soit attribu@ésmarocessus de densification d’'une part, et
a des effets de taille (granulométrie) de la poutiaeitre part. Des mesures de taille de
grains en fonction de la température de calcinationt cependant pas été conduites pour
confirmer ces assertions.

Notons que la largeur caractéristiqgue des bandasigsion de I'ion actif n’évolue
pas en fonction de la température de syntheseyiceugpose qu’un état de cristallisation

optimale est atteint dés la température de 450°C.

b. Sur les déclins de la fluorescence

Les déclins de la fluorescence issue du nivi&ade I'ion EUW* ont été mesurés,
sous excitation sélective dans le nivéBd (Aexc = 463,7 nm). Ces mesures réalisées sur
les échantillons 20 % Eu calcinés a différentesptaatures sont reportées sur la figure
[11-29.

Log | (u.a.) Aexc = 463,7 nm

Aem = 611,6 nm
T=300K

1=4,60 (T, = 800 °C)
1=4,56 (T, = 700 °C)
1=4,48 (T, = 600 °C)

1=4,51 (T,= 500 °C)

1=4,41 (T,= 450 °C)

T T T T T T T T T 1
0.000 0.004 0.008 0.012 0.016 0.020

Temps (s)

Figure 111-29: Représentations semi-logarithmiques des profildétdin de la
fluorescencéDy — 'F» de I'ion EU* dans la matrice LaP14: ELF* (20%) élaborée

par voie solide a différentes températures dercaion.
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On remarque que les échantillons calcinés a diffésetempératures présentent des
déclins de nature mono-exponentielles avec unetaatesde déclin (de I'ordre de 4,5 ms)
qui reste quasiment invariable. Cette observatioontre que l'augmentation de la
température de synthese n’influe pas sur l'orgaioisastructurale ou la distribution des

centres émetteurs au sein de la matrice.

1. 3- Propriétés optiques de YRO.4 Eu®*

Les matrices dopées en ions*Eant été traités & 450°C pendant 48 heures selon

les protocoles décrits au chapitre Il pour la \smbéde et le procédé sol-gel.

[l. 3. 1- Emission et excitation de la fluorescence

L’étude des propriétés optiques de I'ion’Edans la matrice Y§®y4a été réalisée

en utilisant la lampe au xénon et le laser a calora

II. 3. 1. 1-Lampe au xénon

Nous avons enregistré les spectres d’émission fledeescence de I'ion B{idans
les poudres YxEuPsO14 préparés par voie solide pour les différentesuralde la fraction
x en ions E& (x = 0,01 & 1), sous excitation & 395 nm (niv#ajL Les résultats obtenus a
température ambiante sont reportés sur la Figi&Oll

On observe de nouveau les bandes d’émissiontéastiques de la fluorescence de
lion Eu**. Comme pour les matériaux LgR,; et GARO4 étudiés précédemment, les
transitions dipolaires électriqué®, = ‘F, et °Dy — 'F présentent une intensité plus forte
que celle des transitions dipolaires magnétiquessmmentDy = 'Fi.

On peut d'ores et déja noter que I'allure dessitaoms d’émissiorrDy — F1 et

Dy — F, et le nombre de composanf&; — 'Fo sont modifiés en fonction du taux de
dopage. Pour compléter ces informations, nous aeansgistré des spectres d’émission
haute résolution & 300 K dans le domaibg— 'Fy 1. La figure 11I-31 reporte ces spectres,

pour les différentes teneurs en ions actifs.
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Do — F4

100% Eu®*
90% Eu3*
80% Eu3*

70% Eu3t
60% Eu3*
50% Eu3*

40% Eus*
30% Eu3t
20% Eu3*
15% Eu3*
10% Eu®*

5% Eu3*

1% Eu3*

I (u.a.)

T

T I T I T I ]
550 600 650 700 750

A (nm)
Figure 111-30: Spectres d'émission de la fluorescence de I'ioff Bans la matrice Yd®14

élaborée par voie solide, en fonction de la coma&nh en ions dopants.

5D — Fy

40% Eus*

5Do — "Fo

100% Eud*
30% Eud* o=u

3+
20% Eus* 90%Eu

15% Eus* 80% Eu3*

10% Eus* 70% Eus®*

5% Eus* 60% Eu3*

1% Eu® 50% Eus®*

A (nm) A (nm)
Figure 111-31: Spectres d'émission haute résolution des fluoressD, — 'Fo
et®Dy — 'Fy de Iion EU* dans les phases, YEuPsO14 (x = 0,011)

élaborées par voie solide.
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A partir de I'analyse de ces spectres, on peut méner aisément deux transitions
D, — 'Fy distinctes et six composantes pour la transitba— ‘F1, dans la gamme de
dopage de 1 & 50 % environ en ions’ERour de taux de dopage supérieur & 50% en ions
actifs, les spectres d’émission se simplifient ’eh Inote uniguement une composante
Dy — ‘Foet 3 raies pour I'émissiolD, — 'Fi. Cette allure est comparable & celle observée
pour les phases (La/GdfPi4 Eu. De telles observations sont en bon accord fe®
résultats de l'affinement structural présentés laapitre |, qui confirment I'existence de
deux sites cristallographiques de basse symétrg §Gur ion yttrium dans YEOi4
monoclinique forme Il. Pour les teneurs faiblesea fpmportantes, I'ion luminogéne se
répartit donc sur les deux sites cristallographsgoessibles, tandis que, lorsque le dopage
devient plus important, les matériaux dopés adopiemodéle structural de Ey®i4
(monoclinique forme I). On pourrait dans ce caseqpate phases EgB.4dopées Y.

1. 3. 1. 2-Laser a colorant

Les spectres d'émission, d'excitation et les déctie fluorescence de I'ion Eu
dans les matrices 1¥EWwPsO14 (X = 0,011) ont été enregistrés a température ambiante
ainsi qu’a basse température (30 K) en utilisamtidpositif expérimental décrit en annexe

Il de ce mémaoire.

a. Excitation de la fluorescence

Les spectres d'excitation de la fluorescenBy — ‘F, de lion EU* ont été
enregistrés dans le domaiffe, — °D,, uniquement pour les matrices o Uo 05014 et
Yo,dEW 1Ps014, représentatives de la forme Il de 0. Cette étude a été menée afin de
déterminer avec exactitude la répartition spectdelion EU* dans I'ultraphosphate
d’yttrium, dans le domaine de longueur d’'onde campntre 462 nm et 470 nm. Ces
spectres d’excitation ont été enregistrés pouretlgs longueurs d’onde relatives aux
composantes Stark de la transitfay — ‘Fi.

La figure I1I-32 reporte le résultat obtenu a 300eK considérant les longueurs
d’onde d’émission suivantes: 588,7 ; 590,6 et 5&®our les phases ¥Ps 10 % EG*
et YRO14 5 % Ed* préparées respectivement par le procédé sol-gelveiie solide. Ces
résultats sont représentatifs de I'ensemble destrgige d’excitation que nous avons

enregistres.
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(32.2)(SG)
=3
YP,0,,Eu(10%)

T=300K

*): site A
* (°): site B

A,,=594,8 nm

l(ua) —

A,,=590,6 nm

A, =588,7nm

T T T T T T T 1
463 464 465 466 467

A (nm)

(32.b)(vS)
YP,0, :Eu*(5%)

T=300K

*): site A
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Figure 111-32: Spectres d’excitatioffy — D, de la fluorescenc®, — ‘F1 de I'ion EU*
dans les matricesp¥Euw 1Ps014, €laborée par le procédé sol-gel (32.a) @ 05P5014,

élaborée par voie solide (32.b), a 300 K.

En fonction de la longueur d’onde d’émission sébertée, on observe parfois plus
de cing bandes d'excitatioif, = °D,, d'intensités variables, ce qui indique bien
'existence d’au moins deux sites cristallograplesiupour le cation trivalent dans
l'ultraphosphate YFO,40btenu par les deux protocoles de synth€seésultat est en bon

accord avec la description structurale de la pN&s©:.4.
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Les lettres A et B labellisent les sites resporesables absorptior&, — °D,. Seul
le choix de la longueur d’onde d’émission 588,7 comduit & un spectre d’excitation
simple relatif a un ion localisé dans un seul @iteté A). Pour les deux autres longueurs
d’onde choisies, les raies caractéristiques dex diteis A et B se superposent ; on peut
toutefois considérer a ce niveau de I'étude queala d’émission 590,6 nnest trés
probablement caractéristique du site B.

Afin de préciser la distribution spectrale desssikeet B, nous avons enregistré a
plus basse température (30 K) les spectres d'¢xutitdFy — °D, de la fluorescence
Dy — 'F, dans les matrices dopées a 5% et élaborées pesdédé sol-gel et par la voie
solide. La figure 1lI-33 reporte le résultat obteen monitorant les longueurs d’onde
d’émission 588,8 et 590,6 nm.

. T=30K
Site B
A, =590,6 nm
° o
o
2 SG
. VS
<
=)
- T=30K
Site A
A, =588,8nm
SG
VS
T T T T T T T ]
463 464 465 466 467 468

A (nm)

Figure 111-33: Spectres d’excitation de la fluorescebg — 'F; de I'ion EU* dans le
composé ¥ osE Wy 05Ps014 €laboré par les deux modes de synthese (T = 30 K).

A basse température, nous obtenons un ensembleedres avec une résolution
spectrale nettement supérieure a ce qui avaittéeno a température ambiante. Il apparait
clairement, a l'issue de cette étude a basse temypér que les ions actifs introduits sur les
deux sites cristallographiquement différents de é&yimn ponctuelle €conduisent a des
profils spectraux différents ; on distingue aisétrang raies pour la transition d’excitation

"Fo = °D, pour chaque site observé pour les deux voies dihésm Les positions des
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différentes raies d’excitation a 30 K relativesa&ransition’F, — °D, pour chaque site,
pour les échantillons élaborés par les deux pragéadt consignées dans le tableau llI-6.
Aucune variation n’est notée avec la méthode dehsge et les teneurs de dopage. Le

tableau IlI-7 reporte les positions déduites digglare 111-32, & température ambiante.

Tableau ll1-6: Positions des différentes raies d’excitation reés a la transition

F, = Dy dans la matrice Y§®,4élaborée par les deux protocoles de synthése (30 K)

Transitions Longueur d’onde (nm) Energie (cn)
SG VS SG VS
Site A 464,70 464,70 21519 21519
464,9¢ 464,9¢ 21507 2150:
465,00 465,03 21505 21504
465,8( 465,8( 2146¢ 2146¢
465,87 465,87 21465 21465
464,77 464,77 21516 21516
464,88 464,88 21511 21511
Site B 465,27 465,27 21493 21493
465,92 465,92 21463 21463
466,42 466,42 21440 21440

Tableau IlI-7: Positions des différentes raies d’excitation reéet a la transition
"Fo = °D,dans la matrice Y§®.4élaborée par les deux protocoles de synthése (R00 K

Transitions Longueur d’onde (nm) Energie (cnt)
SG VS SG VS
Site A 464,57 464,57 21525 21525
464.7 464.7 2151¢ 2151¢
464,84 464,84 21513 21513
465,7: 465,72 2147: 2147:
465,77 465,77 21470 21470
464,64 464,64 21522 21522
464,77 464,77 21516 21516
Site B 465,14 465,14 21499 21499
465,79 465,79 21469 21469
466,29 466,29 21446 21446

On remarque, lorsque la température est abaissé80@ea 30 K, que les
composantes des nivead®, pour les deux sites A et B sont décalées verpdtites

energies.
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b. Emission de la fluorescence

A la lumiere des résultats obtenus a partir destsgged’excitation reportés sur les
figures 111-32 et 111-33 et afin de caractérises ldeux sites A et B, nous avons enregistré
les spectres d’émission a température ambiante betsae température (30 K) pour les
matrices dopées ¥P.. EU** en excitant sélectivement dans les deux niveaux Les
figures 111-34 et 111-35 reportent respectivemens Irésultats obtenus pour les composés
Yo0.05EW 05014 €t Yo dEWy 1PsO14 €élaborés par le procédé sol-gel et la voie solale,
température ambiante.

Site B
A =465,79 nm
exc

T=300 K

10% Eu**

506 Eu®

I (u.a.)

Site A
A =464,57 nm
exc

W/M)L\MJJ o
W 10% EU3+
WWW 50 Eu®*

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T ]
540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740

A (nm)

Figure 111-34: Spectres d’émission de la fluorescence de I'ioff Bans les matrices

YPsOu4élaborées par le procédé sol-gel (5 et 109%)Eu
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Dy - 'F Site B
A_.= 46579 nm
T=1300 K
M/\L 10% Eu®

— 5% Eu**
©
=
N—r
- Site A
A =464,57 nm
exc
T=300 K

SDO N 7F0 w s
10% Eu
M J"\A/\/)V\w 5% Eu3+

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740

A (nm)

Figure 111-35: Spectres d’émission de la fluorescence de I'ioff Bans les matrices

YPsO14élaborées par voie solide (5 et 1096 Fu

En fonction de la longueur d’onde d’excitation @iej deux spectres d’émission
issue des niveauXD, et ayant des distributions spectrales bien défirsient mis en
évidence. Nous pouvons noter que les profils spextévoluent peu avec le taux de
dopage et avec la méthode de synthése. Ces deuxibations confirment donc
I'existence d’au moins deux sites cristallograpkguwe symétrie differente a 300 K.
Notons que, en ce qui concerne le site B (exciaéigl65,79 nm), le rapport d’intensité
Dy — 'F1/°Dg = 'F» est plus important que pour le site A (excitattod64,57 nm), ce
qui dénote que le site B est Iégerement plus syqouétique le site A.

Une étude similaire a été menée a basse tempé@Qirk) uniquement sur les
matrices YBOw: 5% EU®* élaborées pas les deux méthodes de synthése.pkeses
d’émission correspondants sont présentés sur uaefil-36. De méme qu’a température
ambiante, les profils de I'émission enregistrésrpan Eu®* localisé dans les deux sites A
et B (excitation a 464,70 et 465,92 nm respectivdinen fonction de la méthode de

synthese, sont tres comparables.
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T=30K
5Dy — 7F,4 Stte B
)\exc =465,92 nm
5 7
= S
c)
— T=30K
Site A
)\exc =464,70 nm
SG M
VS M MJ»\,J/LM
T I T I T I T I T I T I T I T I T 1

540 560 580 600 620 640 660 680 700 720
A (nm)
Figure 111-36: Spectres d’émission de la fluorescence de I'ioff Bans les matrices

YPs014: 5 % Eu élaborées par voie solide et par méthodged (T = 30 K).

Afin de préciser la distribution spectrale desssife et B, nous avons analysé a
30 K I'émission de la fluorescence en effectuangé emcitation en résonance avec les
transitions’Fy — °D,. Les spectres d’émission relatifs aux transitieti, — 'F, ont été
sélectionnés et sont présentés sur la figure [Ip8Ur les matrices Y4 5% EU*
élaborées par le procédé sol-gel et la voie solide.

A partir de I'analyse de ces spectres, on peut méner aisément pour les sites A
et B trois transitionsD, — F;. Les positions de ces trois raies, relativemefiérmintes
selon la contribution étudiée, confirment que ssiEG" occupent deux sites ayant des
environnements différents dans I'ultraphosphate{lPa basse température.

Pour la transitioiDy — ‘F, I'attribution des contributions relatives au sket au
site B est plus délicate. Les deux contributionst ®m effet plus difficiles a caractériser,

toutefois il semblerait que cinqg transitiold — ‘F, se distinguent pour chacun des sites.
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(387.3) 1 T=30K

Site B
A =465,92 nm
exc

S Vs
S
N—r
- 1 2 T=30K
Site A
3 A =464,70 nm
exc
SG
VS
T T T T T T 1
585 590 595 600
A (nm)
54 _, 7 5 T=30K
(37.b) Do~ 'F, e
A =465,92 nm
exc
—
©
é VS
1 T=30K
Site A
A =464,70 nm
3 5 exc
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605 610 615 620 625 630
A (nm)

Figure 111-37: Spectres d'émission des fluoresceritas — 'F; (37.a) et®Dy — 'F»
(37.b) de I'ion Ed* dans les phases, ¥E U 05014 élaborées par le procédé sol-gel et la

voie solide pour les deux contributions A et B (BG=K).

Les positions des transitiol®, — 'F, relatives a chaque site sont reportées dans
le tableau 11I-8 pour la matrice ¢¥%sEWw osPs014 €laborée par le procédé sol-gel. Les
positions sont sensiblement les mémes pour le faatéopé 5% EX préparé par voie

solide.Remarquons en outre que les profils des spectégsisiion présentés ci-dessus ne
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varient pas entre la température ambiante et 3DKe $1'est des variations minimes de
longueurs d’'onde, démontrant que la structure atligiraphique de [l'ultraphosphate

d’yttrium n’est pas modifiée dans cette gamme dgpterature.

Tableau I11-8: Positions des différentes transitioi — 'Fo.» pour le composé

Y 0.05E W 05014 SYNthétisé par le procedeé sol-gel (T = 30 K).

Sites Site A Site B

Transitions (nm) (cth (nm) (cth)
5Dy = "Fo 579,15 17266,7 580,00 17241,4

S 589,0 16977,9 590,6 16931,9

Do = 'F1 592,8 16869,1 593,0 16863,4

594,95 16808,1 594,65 16816,6

613,57 16299,9 612,45 16327,8

e . 617,10 16204,8 613,27 16306,0

Do 'F2 617,77 16187,2 616,35 16224,5

621,22 16097,3 619,80 16134,2

621,90 16079,7 621,30 16095,3

c. Déclins de la fluorescence

Sous excitation sélective dans le nivéBy, nous avons analysé les déclins de la
fluorescenceéDy — ‘F, pour chacune des contributions spectrales liéesites A et B, &
300 K, pour les matériaux 5 et 10 % Eu obtenuscpanie douce. A 30 K, seules les
phases YosEW 05014 Ont été étudiées. La figure 111-38 représente bbclins
de fluorescence enregistrés & 300 K pour les coampes de la transitioiD, — 'F; situées
a 588,5 nm eb690,6 nm. Ces valeurs sont caractéristiques ragpewnt du site A et du
site B et sont sélectionnées grace a une excitattective de la fluorescence émise par
chaque site.

Pour les composés étudiés, les déclins sont puteexponentiels. Les constantes
de décroissance temporelle correspondant aux AitesB se situent respectivement au
voisinage de 4 et 3 ms a 300 K pour le procéd@sblpour les teneurs 5 et 10 % en ions
Eu**. Ces durées de vie n'évoluent que trés peu avéaube de dopage. Notons que la
différence de constante de temps de deux siteadaitt probablement par la différence de
géomeétrie des sites Y1 et Y2 comme nous I'avonawuaours du chapitre I. Les différents

parameétres associés a chaque déclin mesuré sarésidans le tableau I11-9.
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Figure 111-38

Log |l (u.a.)
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: Représentations semi-logarithmiques des profildétdin de la

fluorescenc@Dy — ‘F, de I'ion EU* dans les sites A et B des matrices®R: EU** (5%

et 10%) élaborées par le procedé sol-gel a 300 K.

Tableau 111-9: Caractéristiques des déclins de la fluorescege> 'F, de I'ion EG*
dans les matricesg¥sEW 0014 €t Yo oEU 1PsO14a 300 K.

Aexc(nm) Aem(nNmM) T (MS)
Site A 464,57 588,7 4,1
5% EU** .
SG Site B 465,79 590,6 2,8
9% EG* Site A 464,57 588,7 4
10% E Site B 465,79 590,6 2,9
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Les déclins de fluorescence de la ttemsPDo, — 'F; de Iion EU* au sein des
échantillons dopés a 5% et élaborés par les deatequies de synthese ont également été

analysés a basse température (30 K). Les résstintgprésentés sur la figure 111-39.
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.
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Figure 111-39: Représentations semi-logarithmiques des profildétdin de la
fluorescenc@Dy — ‘F1 de I'ion EU* incorporé en sites A et B dans les matrices

Y 0.05E W 05014 €laborées par le procédeé sol-gel et par voie salige K.

A basse température comme a températuigante, tous les déclins sont mono-
exponentiels avec une constante de décroissanceadeipeu selon le mode de synthése
choisi. L'influence des ions OH, remarquée dansale des matériaux au gadolinium et au
lanthane, ne se fait pas sentir pour les matéadiyttrium. Remarquons enfin que, dans le
cas du site A, les constantes de temps sont inéeangvec |'abaissement de la
température, tandis que dans le cas du site Baugmentation des valeurs numériques est

constatée, donnant ainsi des valeurs similairesl@sccaractéristiques du site A.
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En résumé, nous avons pu mettre en évidence lessép spectrales de I'ion £u

en fonction de la température dans;9B.

[l. 3. 2- Etude dans le domaine VUV

Les résultats de photoluminescence sous excitafioW (synchrotron DESY,
Allemagne), que nous allons présenter ici, concgraoriquement la matrice %014 5 %
Eu®" élaborée par la voie solide. Faute de temps,dbeardillons de teneurs plus élevées

ainsi que ceux prépareés par voie sol-gel n'ontppaétre testés.
Le spectre d’émission enregistré a températureamwisous excitation a 173,5 nm

est présenté sur la figure I11-40. On retrouvecaispectre les signad®o — 'F; (J = 0-4)
déja observés sous excitation dans les nivé@uwou®Lg (voir figure 111-34 par exemple, &

température ambiante).

Aexe = 173,5nm
5D, - ’F, T =300K

. 5Dy — F,
S 5Dy — ’F,4
=)

5Dy — 7Fq 5Dy — 7F,

T T T T T T
550 600 650 700 750
A (nm)

Figure [11-40: Spectre d’émission enregistré a 300 K sous eiaitat 173,5 nm,
pour le composeé KosE Wy 055014

L’enregistrement du spectre d’excitation de la faszence de lion Bt dans la
matrice YROw4: 5% EU" a été effectué en fixant la longueur d’onde d'&inis & 613 nm

(transition d’émissiofiDy — F>,). Le spectre obtenu est présenté sur la figué1lll
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BTC: O?- Eus*
Aem = 613 nm

T=300K

Groupe P;0,,

I (u.a)

T T T T T T T
60 120 180 240 300

A (nm)
Figure 11-41: Spectre d’excitation de la fluoresceribg — ‘F,de I'ion EU*™*
dans le composép¥Ep 08501 4.

Comme dans le cas de la matrice iRz (voir figure IlI-11), on observe une large
bande d’absorption localisée dans le domaine 180A24. La bande centrée vers 200 nm
correspond principalement a la bande de transéedhdrge (BTC) tandis que I'excitation
de la matrice phosphate se traduit par un épaulevees 170-180 nm. De méme que pour
GdR014, ce signal d'absorption coincide parfaitement avec signal d’émission
caractéristique d’'un plasma Ne-Xe. Il est a noter lg positionnement en énergie de cette
bande multi-composantes est similaire a ce quéanété pour le matériau au gadolinium.
L’influence de la structure cristalline n’est dopas importante, tout au moins a ces
niveaux d’énergie élevés, contrairement a celléasgon phosphaté. En effet, nous avons
vu, d'apres les résultats de la littérature, gaeibn ultraphosphate conduisait a des BTC
et des bandes de matrice d’énergie élevée. Remaggalement, sur la figure 111-41, des
pics d’'intensité extrémement faible dans le dom&b@-300 nm ; il s’agit de transitions
d’excitation intra-configuration 4f-4f de lion Bl Bien que nous ne les ayons pas
attribuées avec précision, nous constatons queitéion dans la bande est nettement plus
efficace que I'excitation dans les niveaux promtedion actif, dans le domaine VUV.

-211 -



Chapitre Ill- Etude optique des ultraphosphatessDaP EW**, Tb** (Ln = La, Gd et Y)

llI- Matrices dopées au terbium trivalent

Contrairement & Iion Eli précédemment étudié, le nombre de composantes pour
chaque transition optiqu®, — ‘F;, caractéristique de I'ion Ph est souvent trés élevé, a
cause de la décomposition de chaque état en comtpesatark. Il n’est donc pas possible
d’aborder la fluorescence de I'ion ¥'ten terme de sonde locale. Nous exposerons ci-aprés
les résultats de fluorescence de Iion**Timcorporé dans les différents ultraphosphates
étudiés. Nous avons choisi de différencier les icegren fonction de leur structure
cristalline, forme | pour (La/Gd}®4 et forme Il pour YBO,4. Dans ce dernier cas, le
recouvrement entre niveaux d’énergie relatifs egubasite étant important, les processus
de thermalisation rapides permettent de considégepropriétés d’émission de lumiére
comme issues d'un site uniqgue qui moyenne les seffadividuels. Notons ici que le
mélange de colorants Rhodamine 61®hodamine 640 permet d’'atteindre I'état excité
°D, de TB" (cellule Raman, Anti-Stokes 1e plus, la lampe & xénon a permis une
excitation & 377 nm (transition d’absorptidi — °Ds) (voir annexe II).

ll. 1- Luminescence de Iion TH* dans les matrices (Gd /La)EO 4

La luminescence de I'ion Thdans les matrices GgPi4 et LaROy4 a été étudiée
pour deux taux de dopage, 5 et 10%, & 300 K. Lieaphiosphates dopés en ions Tant

bénéficié de la méme systématique d'étude que prdeentée pour I'ion Bl
[ll. 1. 1- Excitation de la fluorescence

D'aprés la littératur®*? la bande d’émission de la fluorescence la pltense
dans les composés dopés par I'iori Tést celle correspondant & la transitién — ‘Fs
située vers 540-550 nm, ce qui conferent aux natércorrespondants une fluorescence
verte. Les spectres d’excitation présentés au abeircette partie et concernant les phases
dopées a T ont été enregistrés en fixant la longueur d’ondemision & 544 nm, qui
correspond a la composante la plus intense de tatisition. Les spectres d’excitation
enregistrés a 300 K pour les poudres (Gd/i@)Pélaborées par chimie douce et par voie

solide et calcinées a 450°C pendant 30 heuregsésgntés sur la figure 111-42.

“1K. Tonooka, O. Nishimura, J. Mater. S&4 (1999) 5039-5044.
“2D.J. Robbins, B. Cockayne, B. Lent, J.L. GlaspelidSState Commun36 (1980) 691-693.
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Figure 111-42: Spectres d’excitatioffs — °D. de la fluorescenc®, — 'Fs de Iion TB**
dans les matrices GegB.s: Th** (5%, 10%)élaborées par le procédé sol-gel (a) et la voie

solide (b) et dans LaP14 5% TB" élaboré par la voie solide (c) (T = 300 K).

Ces spectres sont caractérisés par une large d&aimsorption, contenant plusieurs
composantes au sein de laquelle on peut distingaisr signaux situés a des longueurs
d’onde comparables pour les deux types d’échansllo482,3, 483,9 et 484,8 nm par
exemple pour la poudre GglPi4, SG dopée a 5% en terbium trivalent. Ces signanx so
attribuables aux transition&s — °D,**** Un dénombrement plus précis des transitions

n'est pas possible a température ambiante. Noussangporté dans le tableau 11I-10 les

“3G. Blasse, B.C. Grabmaier, Luminescent MaterBsinger-Verlag, Berlin, 1994.
4 D. Zakaria, Thése de Doctorat, Université Blaiasdal, Clermont Il (1991).
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positions des transitions d’excitation & 300 K pdes différents échantillons étudiés.
Notons que, pour chaque matériau, le positionnerdestbandes est indépendant de la
teneur en ions actifs et du mode de synthese. Deemiallure des spectres d’excitation
est indépendante de la nature du matériau; un afgeales spectres d’excitation vers les
grandes énergies est toutefois remarqué pour ldérima au lanthane. Ces résultats
montrent que les matrices (Gd ou L&)R: Tb élaborées par le procédé sol-gel peuvent

étre excitées dans le bleu au méme titre que aeslbgues synthétisées par la voie solide.

Tableau 11-10: Position des transitions d’excitati&fs — °D, dans les
phases (Gd/La}®.4 5 % Tb, a 300 K.

Phase Longueur d’'onde (nm) Energie ®m
482,3 20734,3
Gdo,95Tbo 0P5014 483,9 20667,0
484,9 20624,6
481,85 20752,5
Lao,g5Tbo,08P5014 483,6 20678,4
484,47 20640,9

1. 1. 2- Emission de la fluorescence

Les spectres d'émission de la fluorescence de Tioti dans (Gd/La)gO.4: Tb ont
été enregistrés a température ambiante en utilisaittle laser a colorants, soit la lampe a
xénon (excitation dans le niveaDs, le plus absorbant). Notons ici que le propos rtétai
pas d’étudier le transfert d’énergie Gd Tb ; nous n'avons donc pas cherché a atteindre

les niveaux d’énergie de I'ion &4 pour les matériaux correspondants.

lll. 1. 2. 1-Etude sous excitation UV

La fluorescence des ions Tbest connue pour dépendre fortement de la
concentration en ions dopants en raison notammentpliénomene de relaxation
croisé8%*>*% Afin de mettre en évidence I'éventuelle influemgela concentration en ions

Tb** sur la distribution spectrale, des spectres d'éorisont été enregistrés sous

“SW.F van der Weg, T.J.A. Popma, A.T. Vink, J. Agphys.,57(1985) 5450-5456.
46J.Y. Choe, D. Ravichandran, S.M. Blomquist, K.Wrdkiner, E.W. Forsythe, D.C. Morton, J. Lumid3
(2001) 119-128.
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excitation & 377 nm (nivedlDs) & I'aide de la lampe & xénon, pour les matricdBsG14
élaborées par le procédé sol-gel (Figure IlI-42tala voie solide (Figure 111-43.b), pour
des taux de terbium allant de 1 a 20% molairesi @une pour les matrices Lg®Bi4 Tb

(5 et 10%) élaborées par les deux protocoles dibaya (Figure 111-44).

l(ua) ——

D4 — 7Fs

(43.2)(SG)

Aexe =377 nm
T=300K

20% Th3*

N

15% Ths3*
10% Th3*

5% Tb3*

350 400 450 500 550 600 650

A (nm)
D, — 7Fs
(43.b)(VS)
Aexe =377 nm
T=300K . ,
D, — 7Fe ! D, TF,
A AR
—~ 0, 3+ /\/\
f 20% Tb
2 FUN
— |_15% Tb3*
10% Tb3* J\__J

5% Th3+ *D3—"F,
5D, —7F °D3—'F3 “D3—7F;,
1%Tb3 Al
T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Figure 111-43: Spectres d'émission de la fluorescence de I'ioff Bians Gel,ThPsO14
(avec x = 0,01- 0,2) élaborée par le procéde sold@ea) et la voie solide (43.b).
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"Dy — 7Fs

Aexe =377 nm
T=300K
5D, — "F, 5Dy — F3
‘ (44.6)(VS)
«
3
J/L 10% Th3*
5D, — Fay (44.3)(SG)
*Ds — 7Fs *Da = "F4 5% Th3*
T T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Figure 1l-44: Spectres d'émission de la fluorescence de I'ioff @ans les poudres

LaPsO14: Tbh (5 et 10%) élaborée par le procedé sol-geldet la voie solide (44.b) sous
une excitation a 377 nm.

Sur les figures 1lI-43 et Ill-44, on observe au<les de 480 nm les bandes
d’émission de fluorescenc®, — ‘F; (J = 3-6) caractéristiques de I'ion TH**** la
transition®D,— 'Fs donne lieu & la fluorescence la plus intense.

En ce qui concerne les poudres dopées & 1 et 5%nenTb”, pour les deux
protocoles de synthese, on observe dans la gam®el8B nm une émission bleue
caractéristique des transitions d'émissién — 'F, (J = 6-0) quant la concentration en
ions TB* augmente, l'intensité de I'’émission bleue dimirtedisparait quasi totalement
lorsque la teneur en ions actifs est de 10%. @étservation correspond au phénomene de
relaxation croisée, mécanisme impliquant deux amwisins et qui permet une relaxation

non radiative du nivealDs vers le niveadD, selon I'équation suivante®®
T (°Ds) + TB ('Fe) » T (°Ds) + T ('Fo)

Notons que la répartition spectrale n’évolue paxde taux de dopage et la voie de

synthése. Les spectres d’émission sont complexesuse de I'éclatement des niveaux

“’G.H. Dieke, H.M. Crosswhite, Appl. Op2,(1963) 675-686.
“R.P. Rao, J. Electrochem. S460(2003) 165-171.
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°D3 4 et 'F3(J = 0-6), rendant un dénombrement précis des transitmaission difficile,
méme a basse température. Rappelons toutefoisequghbses G@Pi4 1- 20% Tb ne

présentaient aucune transformation structurale, @ite gamme de concentrations,
détectée par diffraction des rayons X (voir chaypit).

1. 1. 2. 2- Etude sous excitation dans le niaei °D,

Une étude a été menée sous excitation sélectiveldarivealrD, & I'aide du laser
YAG: Nd*" & colorants. Les spectres d’émission enregistr880aK pour les poudres
GdRO14 5 et 10% Tb et Laf@4 10% Tb élaborées par le procédé sol-gel et la voi
solide sont présentés sur les figures 111-45 et @l

A =4839nm

exc

T=300K

°Dy — 'Fs

(*): Laser

l(ua.) —

10%Tb*"
(45.8)(SG)

506Th*>"

*

10%Tb*
(45.0)(VS)

596Th™

[ T [ T [ T 1
450 500 550 600 650
A (nm)

Figure 111-45: Spectres d'émission de la fluorescence de I'ioff Bians Gel,ThPsO14
(avec x = 0,05 et 0,1) élaborées par le procédgaeddis.a) et la voie solide (45.b).
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A, =483,6 nm
* T =300K
(*): Laser
o
=)
) 6
. vs
T T T T T T T 1
450 500 550 600 650

A (nm)

Figure 111-46: Spectres d'émission de la fluorescence de I'iofi @ians le composé

Lag oTbp 1Ps014 €laboré par le procédé sol-gel et la voie solide.

Comme cela a été observé avec les phases dop&edeSispectres d’émission de
la fluorescence de I'ion b sous excitation sélective dans le nivéBy enregistrés pour
les poudres élaborées par la voie sol-gel et p& golide sont similaires, comme
l'attestent les figures I1lI-45 et IlI-46. On obsenbien dans ce cas les principales
transitions’D, — 'F,(J = 6-3). Dans ces conditions d’excitation, aucune flaceace issue
du niveaw’D; n’est observée. De plus, aucune modification gearntéion spectrale n’est
observée avec la composante du nivéBy choisie pour I'excitation, ni avec la
formulation chimique du matériau.

Notons également une faible diminution de l'intédsiu signal d’émission des
transitions®Ds — 'F, de I'ion TB* pour les poudres (Gd/La)B.s obtenues par chimie
douce, comparativement a leurs homologues élalpanéka voie solide. Les poudres sol-
gel sont grises, ce que nous avons pu relier adaepce de carbone graphitique, qui
entraine une extinction de la luminescence. Ledgsuobtenues par chimie douce ne
deviennent blanches qu’a température de calcinatios €levée, mais cette constatation
s'accompagne d'un début de décomposition thermides matrices ultraphosphates,

rendant I'’étude inutile.
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Les spectres d’émission haute résolution ont @tégistrés pour chague transition
issue du niveatD, dans la matrice G@P14: 10% TB* obtenue par la voie solide ; ils sont
regroupés sur la figure 1lI-47. Les longueurs denet énergies correspondantes sont

rassemblées dans le tableau IlI-11.

I (u.a.)

Aexc = 483,9 nm
T=300K

I (u.a.)

r T T T T T T 1
535 540 545 550 555 560

I (u.a.)
I (u.a.)

r T T 1
600 610 615 620 625 630

) T T T T T T T T T T
570 575 580 585 590 595
A (nm)

A (nm)

Figure 111-47: Spectres d'émission haute résolution de la fluzmese de I'ion TH
(bandes relatives aux transitiotidy— ‘Fy) dans la phase GdTbg 1Ps014 élaborée

par la voie solide.

Tableau IlI-11: Positions et attribution des différentes bandésnision de fluorescence

de Iion T observées sur les spectres d’émission d’une pdsidRO.4; Th** (10%)

Transition Transition Transition Transition

°Ds = Fs °Ds = Fs Dy F4 °Dy = 'Fs
A (nm) E (cn) A (nm) E (cn) A (nm) E(cm)  A(nm) E (cn)
485,18 20610,9 541,04 184829 578,65 17281,6 616,28 16226,4
488,18 20484,2 543,51 18398,9 581,94 171839 618,37 16171,5
490,51 20386,9 545,74 18323,7 584,74 17101,6 620,53 16115,2
492,23 20315,7 548,86 18219,6 586,77 17042,4 621,33 16094,5
496,18 20153,9 550,58 18162,6 588,86 16981,9 623,06 16049,8
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I1l. 1. 3- Déclins de la fluorescee

Les déclins de fluorescence de la transition d’éiis’D,—'Fs ont été mesurés a
température ambiante, sous excitation a 483,9 rras@s Gd) et 483,6 nm (phases La),
pour les échantillons dopés 5 et 10% en ion&. k& figure 111-48 représente les déclins de
fluorescence enregistrés sur les poudressGdPTb et LaRO,4: Tb élaborées par les deux
protocoles de synthése. Les différents paramésssceés a chaque déclin mesuré sont

donnés dans le tableau IlI-12.

Log I (u.a. Log I (u.a. \
9!ua) (48.2)(SG) g!ua) (48.a)(VS)
’ Aoy =4839 M iexc i‘;iivg nm
™ A Ay =544nm em =944 1M
A,
U
Al ‘
‘ A% ity
\ m
" ’H’ il
Y "l‘hl l “W
™
Lt 3+
Lo 10%Tb** 10%Tb
l‘n'n'
i,
5%Tb™ 5%Tb™
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
Temps (s) Temps (s)
Log I (u.a.) (48.b)(SG) Log I (u.a) (48.6)(VS)

A, =483,6nm
Ao =543,2nm

=483,6 nm
=543,2nm

exc

10%Tb**

" 5%Tb*
5%Th° ’

0.000 ' O.OIOZ ' 0.(;04 ' 0.(;06 ' 0.(;08 ' 0.(;10 0.000 ' 0.(;02 ' 0.(;04 ' 0.(;06 ' 0.(;08 ' 0.(;10
Temps (s) Temps (s)
Figure 111-48: Représentations semi-logarithmiques des profildétdin de la
fluorescenc@D, — 'Fs de I'ion TB* dans les matrices GeglPys: Th** (5%, 10%) (48.a, &)
et LaRO.s Tb* (5%, 10%) (48.b, b") élaborées par les deux prdescde synthése.
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Tableau I11-12: Constantes de temps des déclins de la fluorescBace ‘Fsde

I'ion Tb®" dans les phases (Gd/LaJR4préparées par les deux protocoles de synthése.

Voie sol-gel (SG) Voie solide (VS)
GdRO.4 TH* 5% 3,6 ms 3,7ms
GdRO.4 TE* 10% 3,7ms 3,5ms
LaPsO14: Th* 5% 3,7 ms 3,7ms
LaPsO14: Th* 10% 3,2ms 3,4ms

On remarque que tous les échantillons étudiés ctéaisent par un déclin de
fluorescence mono-exponentiel, quelle que soitoleglieur d’'onde d’excitation choisie
dans la band&s - °D, et quelle que soit la longueur d’onde d’émissiélectionnée. De
méme que pour les déclins temporels enregistrés|jou EU**, les valeurs de durées de
vie n'évoluent pas avec la teneur en ions actifsr gjes matériaux élaborés par chimie
douce, tandis qu’une petite diminution de la valdila constante de temps est notée pour
les composés élaborés par réaction dans I'étalesofeci est a relier également a une
meilleure dispersion des ions dopants lorsque ¢equté sol-gel est mis en ceuvre. Par
contre, il n'y a aucune modification notable des)\stantes de temps en fonction du

protocole de synthése choisi.

ll. 2- Luminescence de lion TH* dans la matrice YRO14

Les conditions d’enregistrement des spectres ddficence restent identiques a

celles retenues pour l'étude des propriétés omigles poudres d'ultraphosphate de

lanthane et de gadolinium.

[1l. 2. 1- Excitation de la fluorescence

La figure 11-49 représente les spestiexcitation de la fluorescend®, — 'Fs de
I'ion Th**, enregistrés & 300 K dans le domdie— °D. pour la poudre Y§D.4: 10 % Tb
élaborée par procédé sol-gel et la poudreO{P 5 % Tb élaborée par voie solide, a
450°C.
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A, =5432n0m F D
T=300K

I (u.a)

10%Tb"" (SG)

5%Th” (VS)

r-.r 1. 1. 1.+ 1 ‘" T r T T T T 1
472 474 476 478 480 482 484 486 488 490

A (nm)
Figure 111-49: Spectres d’excitatioffs — °D. de la fluorescenc®, — 'Fs de Iion TB**
dans la matrice ¥sTbo 1Ps014 préparée par le procédé sol-gel et dans la phase
Y 0.95Tbo 075014 Obtenue par la voie solide (T = 300 K).

On observe une large bande d’absorption centrée84a nin, contenant trois
composantes détectables vers 482,7, 484,0 et 484, 9our les deux types d’échantillons
choisis. L'allure de ces spectres d’excitationtest a fait similaire a celle observée pour
les composés (Gd/LagB®14, malgré une structure cristallographique difféeedéins le cas

de la phase a I'yttrium (présence de deux sitesiples pour l'ion actif).

[1l. 2. 2- Emission de la fluorescence

Les spectres d’émission enregistrés a 300 K sotitagrn bleue pour des poudres
YPsO.4: Th contenant les taux de 5 et 10% en ion% €aborées par les deux protocoles
de synthese (SG et VS) sont présentés sur la fljts6.

Aucun changement notable concernant les retomhéesvedau®D, n’est observé
sur les spectres d’émission en fonction du prowoaa synthése. L'intensité d’émission
augmente sensiblement avec le taux de dopage, lpsuteux modes de synthese. De
méme que pour les ultraphosphates précédemmeniéstuth couleur grise des
échantillons obtenus par chimie douce est a I'ndgi’une chute, peu importante toutefois,

de l'intensité émise par les phases;®R: Th.
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Figure 111-50: Spectres de fluorescence de I'iorfTdans les phases, ¥TbPs014
(x =0,05 et 0,1) élaborées par le procede so(sfkh) et la voie solide (50.b)
(T =300 K).

Les positions des transitions d'émission concernaniphase ¥ gslbp osPs014
élaborée par la voie sol-gebnt répertoriees dans le tableau IlI-13. Ces vslsont

inchangées avec la teneur en ions actifs et ladeibrication des matériaux.

Tableau I11-13: Transitions d’émission relatives a la fluorescetize— F; (J = 6-3) de

lion Tb®" dans la matrice XosTho 0sPs014 élaborée par la voie sol-gel.

Transition Transition Transition Transition
Dy = 'Fe Dy = 'Fs Dy 'Fy4 Dy — 'F3

A (nm) E (cn) A (nm) E (cn) A (nm) E(cm)  A(nm) E (cn)

485,26 20607,5 539,91 185216 582,37 17171,2 616,37 16224,0
487,95 20493,9 542,84 184216 586,01 170645 619,16 16150,9
488,79 20458,7 54563 183274 589,26 169704 621,12 16099,9
489,49 204294 548,36 182362 - - 622,70 16059,1
490,33 203944 549,68 181924 ; ; ] )
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Log | (u.a.)

1. 2. 3- Déclins de la fluorescence

Les déclins de fluorescence de la transitittn — ‘Fs de I'ion TB* pour les
échantillons 6 95T bp 0PsO014€t Yo 9Thp 1PsO14« SG » et « VS » ont également été analysés.

Les résultats sont présentés sur la figure llIk&ldécroissance est purement exponentielle

et la constante de temps obtenue est de I'ordi& & ms ; elle ne diminue que tres peu

avec la concentration en ions actifs et diminueledgent faiblement dans le sens

VS - SG, tout au moins dans cette gamme de concemisagiodiées.
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B % sy
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Figure IlI-51: Représentations semi-logarithmiques des déclirflideescence de la
transition®Ds — 'Fs de I'ion TB* dans les matrices ¥B14 Th** (5%, 10%) élaborées par

le procédé sol-gel (51.a, a’) et par voie solidel§5b’) (T = 300 K).
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VI- Discussion

Nous avons reporté dans ce chapitre I'étude spexipique des ions Elet TB™*
dans les ultraphosphates de terres raress@nP(Ln = La, Gd, Y). Outre ses
caractéristiques traditionnelles d’émission de Bmni rouge ou orange-rouge, la
fluorescence émise par lion europium trivalent slaces matériaux, de par sa
« simplicité », nous a permis de corréler de mang@mecise les propriétés optiques et
structurales.

Pour les matériaux au lanthane et au gadoliniumsajut isostructuraux, il ressort
des spectres d’émission que les transitions disalectriquesDo = ‘F, et Dy — 'Fs
sont d’intensité plus importante que celle dessitams dipolaires magnétiqueB, — 'Fi,
ce qui confirme la basse symétrie dans laquelba lactif est localisél faut noter que la
transition Dy — F, est parfois la plus intense, ce qui est une caistitgie rare.
L’adéquation des propriétés optiques et cristalppgrques des phosphates @dR et
LaPsOy.4 dopés EB est trés bonne. Un seul site, sans symétrie, fouerre rare en
position générale est bien confirmé.

Les valeurs des constantes de temps de la fluoresce LaFO.4 EU** diminuent
légérement en fonction de 'augmentation de laueee ions actifs. Il est probable qu’'une
diffusion de I'énergie entre ions Elexiste, conduisant & un piégeage de I'énergieipar
impureté de type poison de luminescence qui sevéran fin de chaine, et ce malgré
'argument de la grande distance entre ions deederares, caractéristigue de ces
ultraphosphates de forme |. Cependant, cet évetraredfert d’énergie, dont nous n’avons
pas déterminé le mécanisme exact dans le cadre ttawvail, n’affecte pas lintensité de
luminescence qui augmente de maniere continueosiie ta plage de concentrations en
ions actifs. Nous n’avons donc pas décelé d'extinctpar concentration dans
l'ultraphosphate de lanthane. Méme si ce n'esti@asul facteur, I'influence de la distance
entre ions de terres rares est déterminante.

L’étude en spectroscopie VUV de GfIR,; EU** a permis de visualiser une bande
d’absorption centrée vers 200 nm, attribuée aussi &u groupement phosphaté qu’a la
bande de transfert de charge Eu-O. La localisate®oette bande offre aux ultraphosphates
étudiés la possibilité d'étre utilisés dans lespdasitifs plasma, méme si au final, le

matériau n’émet pas une couleur rouge pure. lEalémontré, par I'absence de transitions
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Chapitre Ill- Etude optique des ultraphosphatessDaP EW**, Tb** (Ln = La, Gd et Y)

°G; = ®P; de lion G que, sous excitation & 160-170 nm, le mécanismeoten-
conversion était a I'origine du transfert d’énergiatre les ions Gd et EG*. Ce travail
nécessitera un approfondissement car ces processgsiantum cutting, a l'origine de
rendements quantiques largement supérieurs a 18@8¥bjntéressants dans le cadre d’'une
excitation VUV.

Concernant ['ultraphosphate d'yttrium ¥Py4 les spectres d’excitation et
d’émission de fluorescence de I'ion Ewinsi que la mesure des temps de vie indiquent
clairement la présence de contributions propresuk @ites cristallographiques, que nous
avons noté A et B, et ceci pour des teneurs ajlasgu’a 40-50 % en ions europium
trivalent. La présence de deux sites dans lesdjigisEu®" se trouve localisé est d’autant
plus évidente que les excitations sélectives daasune des deux composantes nous ont
permis d’identifier les raies d’émission caractigjises de chacun d’entre eux. De méme
gue pour les phases au lanthane et au gadolinesighs optiquement actifs sont localisés
dans des sites de basse symétrieei€l'occurrence, a I'origine de transitions dipada
électrigues d’intensité importante. Pour des commagans plus élevées, un changement
structural a lieu et les phases dopées adoptesitdature de Euf®q4. Il est a noter que
l'ultraphosphate d'yttrium ne subit aucun changetrstructural a basse température. Le
phosphate Y§D14 est aussi un bon candidat pour le VUV.

La méthode sol-gel appliquée a la synthése desiaatédopés a permis d’obtenir
des matériaux mieux structurés ; mais ceci neashiitr pas forcément dans notre cas par
des spectres d’émission et d’excitation mieux soNous pouvons remarquer toutefois
qgue les composantes des transitions d'émission'exithtion sont extrémement peu
affectées par la voie de synthése, chimie douceomusolide classique, indiquant que les
modifications structurales restent infimes.

Cette organisation structurale de meilleure quatithenue par le procédé sol-gel,
se ressent toutefois plus nettement lors de laureedes constantes de temps pour
lesquelles nous ne constatons parfois aucune ieariate valeur en fonction de la
concentration en ions actifs, par opposition a éwvaution Iégérement plus marquée pour
les matériaux obtenus par voie solide. L’absenegrégats (distribution plus homogéne)
dans les phases élaborées par chimie douce coerglams doute ce résultat. || semble
toutefois que les ions hydroxyles Olihfluencent les valeurs numeériques pour les
échantillons au lanthane et au gadolinium, tandesfpur l'ultraphosphate d’yttrium, cette

influence n’est pas sensible (mesures a 30K).
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Conclusion générale

L'objectif principal de ce travail étade développer des matériaux de type
ultraphosphates de terres rares de formulesQpP(Ln = La, Gd et Y) activés par les ions
EU® et TB*. Nous avons, dans un premier temps, défini unopodé d'élaboration original
pour les matrices phosphatées basé sur les prinadpeprocédé sol-gel, permettant de
préparer des échantillons pulvérulents. La carsetion des différents composés a ensuite
éte réalisée aussi bien d'un point de vue structyrar diffraction des rayons X et
spectroscopies infrarouge, Raman et RMN, que mdoglgue (microscopie électronique a
balayage et granulométrie laser). Enfin, I'étuddedes propriétés de luminescence a permis
de mettre en exergue leurs potentialités en tast lgminophores sous excitation UV ou
VUV. L'activation par une sonde fluorescente conliioe Eu** a aussi permis d'affiner la
caractérisation des matériaux en identifiant lgmatiures spectrales des centres émetteurs

corrélativement a leur environnement cristallogrgpé.

Plus particulierement, la compréhension des prig®iéspectroscopiques des
matériaux dopés Y., : EUV* a nécessité une étude structurale compléte de wettrice.
Nous avons par conséquent affiné les structurestattdgraphiques des variétés
monocliniques C2/c et orthorhombique Pnma déjaaségs de l'ultraphosphate d’yttrium
YPs014 & partir des données de la diffraction X sur moistedr Cette étape s’est révélée
décisive pour la suite de ce travail dans la mesureelle a permis de simuler les
diffractogrammes X de ces polymorphes et d’apprédéefes effets du broyage en terme de
diffraction X. Nous avons par la suite complété&eettude cristallochimique en mettant en
evidence l'existence des variétés monocliniquesyde 1l (C2/c) pour les ultraphosphates
EuRO.4 et GdROy4 et en affinant leurs structures cristallines a ipatés données de la
diffraction X sur monocristal. Ces deux polymorphé&sraient jamais été signalés auparavant
malgreé les nombreux travaux consacrés a I'étudeltiephosphates LB .

Enfin I'affinement de la structure de l'ultraphosipé LaRO14 a partir d’'un cristal
maclé a permis d’ouvrir une discussion sur I'existe de la variété orthorhombique Pmna
pour les ultraphosphates de terres rares de paumlgmrayons ioniques. A I'évidence ce point
est loin d'étre résolu et ouvre de nouvelles parthpes de recherche auxquelles vient se
rajouter la nécessité de poursuivre I'étude ctmtaimique de ces ultraphosphates en jouant
sur le rapport P/Ln qui semble favoriser selon sdewr I'apparition de variétés

polymorphiques différentes.

- 229 -



Conclusion générale

La technique sol-gel a été mise en ceuvre, pourdimigre fois a notre connaissance,
pour la synthése des ultraphosphates de lanthangadblinium et d'yttrium, dopés ou non
par les ions EU et TB". La premiére étape du procédé a consisté a prépesealcoxydes
simples de lanthanides ou d'yttrium a partir deddwwomologues chlorures solubilisés dans de
l'isopropanol anhydre. Nous avons mis en avanétassité de travailler avec un rapport P/Ln
(Ln = Gd, La, Y, Eu, Tb) qui differe de la steechié&ne de la matrice finale. Notons
€galement que ce protocole de synthése a permigriion de composés présentant une
bonne homogénéité de composition, une distribudivoite de taille des grains, eux-mémes

plus petits gu’en voie solide, une bonne cristaéiet une bonne pureté de phase.

L'étude des propriétés optiques de I'iori'Huenée sur les phases GOR et LaROy4
a 300 K a permis de souligner le fait que ces medriprésentent des caractéristiques
spectrales qui sont trés similaires, confirmansiai@ fait que ces deux ultraphosphates sont
isostructuraux. L’enregistrement des spectres dsiomn et d’excitation pour les matrices
YPsOw: EU** pour différentes concentrations en ions dopamsrenis de définir les taux de
dopage conduisant a une transition structuralesiAies matériaux a faible teneur en ions
actifs adoptent la structure de s, (forme monoclinique de type II) pour lagquelle Hio
luminogeéene se répartit sur deux sites cristallogigues possibles de basse symétrig, (€n
bon accord avec les résultats de I'affinement tirat de la phase, tandis que pour des
teneurs plus importantes en ions dopants, les rmaxeadoptent le modeéle structural de
EuR014 (forme monoclinique de type |). Il est a noterapiéun changement structural n’est

observé a basse température (30 K).

L’étude des propriétés de luminescence sous extitaUV (Vacuum Ultra Violet)
a montré que les matrices ultraphosphates étudidesées en ions El répondent
favorablement aux conditions requises pour étrel@gps dans la technologie des panneaux
a plasma, malgré une couleur rouge non optimake derdonnées trichromatiques n’ont
toutefois pas été mesurées avec précision dammat@siaux). Dans la matrice au gadolinium,
un processus de down-conversion, faisant partiegaantum cutting, est a l'origine du
transfert d’énergie entre les ions Gaket EUT (un ion donneur et deux ions accepteurs
participent a ce meécanisme) lorsque l'excitation pgrtée dans la bande d’absorption

caractéristique de la matrice ultraphosphate.
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La maitrise du procédé sol-gel vis-a-vis des matériphosphatés nous incite a
I'étendre a d’autres formulations conjuguant aodia fine excitation possible dans le VUV et
une émission rouge optimisée.

De méme, la mise en forme de ces matériaux (coustieses, guides d’ondes),
répondant au plus prés aux conditions d'utilisatiéelles, fera I'objet de travaux futurs au
laboratoire.
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Annexe I

Techniques expérimentales de caractérisation

|. 1- Diffraction des rayons X sur monocristal

Les études par DRX sur monocristal ont été effeastugoit sur un diffractometre
automatique a quatre cercles Enraf-Nonius CAD4,aac un diffractometre Bruker Apex II

équipé d'une caméra CCD.

I. 1. 1- Diffractometre automatique a quatre cecles Enraf-Nonius CAD4

La figure I-1 montre le schéma de principe du diffometre a quatre cercles Enraf-
Nonius CAD4. La radiation utilisée est celle d'uar@icathode du molybdéne, le rayonnement
MoK, (A = 0,709 A) étant sélectionné par un monochromateaimesure du rayonnement

diffracté se fait au moyen d’un compteur a sciatidn.

I —
1 Collimateur des Rayons X 5 Détecteur
2 Lunette microscopique 6 Bloc Kappa
3 Echantillon 7 Bloc Oméga
4 Téte goniométrique 8 Bloc Détecteur

Figure I-1: Diffractométre automatique a quatre cercles EN@fius CADA4.
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La téte goniométrique peut pivoter autour de I'abeerotation Phi solidaire du bloc
Kappa. Le bloc Kappa peut tourner autour de l'agerotation Kappa solidaire du bloc
Oméga. Le bloc Oméga se déplace autour de l'axeotddion Oméga. Ces trois axes se
coupent au centre du goniomeétre. Le plan perpelaiieua I'axe de rotation Omeéga et
passant par le centre du diffractometre constgygdn horizontal. Le triedre de référence est
défini de la maniere suivante : I'axe x positif egfini par le vecteur partant du centre du
goniometre et orienté vers le foyer du tube ; 'axeonfondu avec I'axe de rotation Oméga
est dirigé vers le haut, 'axe y est pris de faadiormer un triedre direct. Aux trois axes de
rotation s’ajoute I'axe de rotation du détecteuir apincide avec I'axe de rotation Oméga. Le
pilotage du diffractometre et I'acquisition des déas se fait a I'aide d’'un ordinateur VAX ou

d'un micro-ordinateur PC.

I. 1. 2- Diffractometre automatique Bruker Apexll (image plate)

Les enregistrements de la quasi-totalité des ariséaudiés lors de cette thése ont été
effectués avec un diffractometre automatique Brédygmax Il présenté ci-dessous (Figure [-2).

Ce dernier est équipé :

Figure I-2: Diffractométre automatique Bruker Apex Il.

= d’'un détecteur CCD 2 dimensions fonctionnant &mapérature de -60°C, laquelle est
atteinte par un dispositif a effet Pelletier.

- 238 -



Annexes

= d’'un microscope vidéo CCD pour visualisation dieedu monocristal et obtention
des paramétres nécessaires aux corrections d’aiosonpimériques.

= d'une station de travail avec écran plat B@ntium IV.

= d'un logiciel incluant les programmes de contréled’acquisition des images APEX
2 par interface utilisateur graphique, stratégiesriesure, algorithmes 3D d'intégration des
données générant les images et les jeux de dorpmasla résolution des structures

cristallographiques et leurs affinements.

> Choix du monocristal

Les cristaux ont été sélectionnés a la loupe bilatreupuis examinés au microscope,
en lumiere polarisée, pour essayer de détecteétepce d’une macle.

Les cristaux déclarés "aptes" a I'étude cristaliphique ont été ensuite choisis par
ordre de priorité sur la base de leur volume ditrat qui se devait d’étre le plus important
possible pour assurer une bonne qualité d'enregi&nt. Signalons a cet égard que les
cristaux examinés avaient des dimensions assezdwras de l'ordre de quelques dixiemes
de millimetres tout au plus. Ces caractéristiqaésafent que la totalité du cristal était irradiée
par le faisceau de rayons X en sortie de collintat@ans ces conditions nous avons obtenu la
plupart du temps, a l'issue de l'intégration deages, des facteurs de corrélation de 80% ou

plus.

» Enregistrement des intensités et traitement des doées

Pour la collecte des données le systeme définitstnagegie qui consiste a optimiser
les conditions de la collecte.

On obtient ainsi un compromis entre lintégralitésddonnées accessibles, leur
redondance et la durée de I'enregistrement. Lesysidéfinit encore la nature des balayages
a effectuer pour atteindre la stratégie prédéfidétermine la distance cristal-détecteur pour
enregistrer les images.

Les images sont ensuite intégrées a l'aide du ildgiSaintChart interne a la
configuration. Cette procédure permet de conv@tirdonnées en intensités intégrées et de

déterminer un facteur d’échelle.
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Les données sont alors traitées, éventuellemenigées de I'absorption et les
intensités équivalentes sont moyennées pour domnersérie de réflexions uniques. Un
facteur de reliabilité §mn permet d’évaluer la qualité du traitement et deficmer le groupe
de Lade.

L’examen des données conduit ensuite a la détetimnau groupe d'espace et
permet de préparer les fichiers nécessaires pagéger a la détermination et a I'affinement

des structures.

» Résolution et affinement de la structure

La résolution de la structure peut se failersées cas soit par les méthodes directes,
soit par la méthode de Patterson qui permet ldigaten des atomes lourds. L’affinement est
réalisé, sur les carrés des facteurs de structyredH’aide du programme SHELXL97 par la
meéthode des moindres carrés. Les positions deseattas plus Iégers sont alors déduites par
des syntheses de Fourier ou Fourier-difféerenceessoes. Au cours de l'affinement, la
progression des résultats est contrblée par decbeuiss de confianceR et R,, définis

respectivement par :

12

F E ]
| - | E Wikd ((f;F.f.:.-‘ 2 Yose —( ‘Fl' 2 oot ).
obs

hicd Ikl |L._,:£ | R1|-: hkl

z F ’ Z Wikl (:rF' 2)-9&:

1M dobs i

~

(Fr)obs €t (Frk)ca désignent les facteurs de structure observédmilés, Wy est le facteur

de pondération.

I. 2- Diffraction des rayons X sur poudre

Les diagrammes de poudre ont été effectués a Idide diffractometre DATA-MP
SIEMENS D 501. Ce diffractometre se compose d'um@uoeéetre monté verticalement sur un
générateur de Rayons X KRISTALLOFLEX 800 et degasiructures nécessaires a la
mesure. Ce goniomeétre positionne I'échantillon gubit une rotation a vitesse angulaire

constante.
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Le rayonnement issu du tube a rayons X est diffragetr I'échantillon puis capté par
un détecteur (compteur a scintillations de type N#Vec lequel les rayonnements de
longueurs d’onde de 0,01 a 0,27 nm peuvent étreurdgs Ce détecteur raccordé a
I'électronique de mesure tourne autour de I'éclianta une vitesse angulaire double de celle
de I'échantillon. Nous avons utilisé la radiation;Klu cuivre { = 1,54052&) sélectionnée a
laide d’'un monochromateur arriere a lame de gitaphie diffractometre, piloté par un
calculateur, permet l'acquisition des résultatsleatr représentation graphique (position
angulaire et intensité des pics) a I'aide d’un grsteeur a tracé continu.

Les diffractogrammes ont été enregistrés en reapedés conditions opératoires
suivantes :

= Domaine angulaire® 5° - 70°.
* |ncrément angulaire er920,06°.

» Temps d’intégration par comptage: 4s.

Les conditions d’acquisition des données sont umpromis acceptable entre la durée
des mesures, une résolution suffisante par rapgartargeur moyenne des raies et une bonne
statistigue de comptage rendue nécessaire pastéexie d’'un fond continu relativement
important.

Les mesures en température sont réalisées suffiacthméetre PHILIPS X PERT
PRO équipé d’'une chambre en température ANTON PMAK 16. Cet appareil permet de
réaliser des enregistrements in situ a différeteegpératures (le domaine exploré pouvant
s’étendre de I'ambiante jusqu’a 1600 K) et sous atmeosphére contrblée (gaz neutre ou
oxydant). Les différentes expériences sont faibes sin flux d’air de 25 ml/min.

I. 3- Résonance Magnétique Nucléaire

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est unetrgseopie moléculaire qui met
a profit I'existence d’interactions entre les spmgléaires et les champs locaux créés par les
électrons entourant les noyaux et les moments nigges8 de spins voisins.

La RMN permet donc de mettre en évidence les @iffisr environnements chimiques
du noyau considéré dans la structure étudiée. moyhu de nombre de spin | différent de
zéro est théoriqguement observable en RMN (exemfites:*C et®'P pour lesquels | = 1/2

contrairement &0 et**C caractérisés par | = 0).
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Lorsqu’'un échantillon est placé dans un champ ntagre statigue, chacun des
noyaux de nombre de spin non nul est alors soumimea interaction dite « interaction
Zeeman ». Elle résulte du couplage entre le momagnétique associé au spin et le champ
externe B, et se traduit par une levée de dégénérescengar etonseéquent la création de
21 + 1 niveaux énergétiques. C’est entre ces nivepe I'on induit les 21 transitions & une
fréquence donnée par la relation de Larmay= yBo/2x (y est le rapport gyromagnétique du
noyau observé). L’interaction Zeeman ne dépend dwechamp externe et du rapport
gyromagnétiquey qui est une grandeur intrinseque au noyau coreiddie ne donne pas
acces a une information moléculaire. Par conti&]uence du milieu environnant (au niveau
de la molécule) sur le noyau observé crée des chdagaux (par opposition au champ
statigue B qui est externe) qui viennent apporter une coutioin au champ magnétique
effectivement vu par le noyau. Ceci se traduit ps déplacements en fréquence
(déplacements chimiques) et des éclatements de @2és interactions supplémentaires sont a
I'origine de la richesse des informations que @gdorter une expérience de RMN.

A l'état solide, les mouvements sont plus lentgles anisotropes qu’en phase liquide;
ils ne peuvent pas, dans la plupart des cas, meyenomplétement les interactions
anisotropes qui sont parties intégrantes du sp&dH : la présence simultanée de plusieurs
interactions isotropes conduit donc a un élargissgroonsidérable des transitions observées.
Cet effet peut étre éliminé ou sensiblement régaitif dans des cas d’effets du second ordre
dus a la présence d’'un noyau quadripolaire) pgardaédure de rotation a I'angle magique
(M.A.S: Magic Angle Spinning). Cette technique dstes a orienter I'échantillon, mis en
rotation, suivant un angle de 54,74° (angle magiquea rapport au champ magnétique
statiqgue B, le but étant de simuler le mouvement molécul@ogrope possible en phase
liquide. Ceci conduit a une nette amélioration dpport signal/bruit et a une meilleure

résolution des spectres.
» Enregistrement

Les spectres RMN-MAS ditP (I = 1) ont été enregistrés a température anmbiant
l'aide d'un spectrometre BRUKER type AVANCE 300 raé a 4 T, pour des fréquences de
rotation de 8 KHz. La durée de I'impulsiar a été fixée ps avec un temps de répétition de
100 secondes. Les déplacements chimiques soreméés par rapport a une solution d’acide
phosphorique (kP0Oy) a 85%. La fréquence de résonance du phosphode d&1,49MHz.
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l. 4- Analyse thermogravimétrique

Un certain nombre des phénomeénes physiques, chesiqu physico-chimiques se
caractérisent par des variations de masse lorgguechantillons sont soumis a des conditions
d’environnement diverses, tel que, par exemple,changement de la température. La
thermogravimétrie est donc basée sur la mesura deabkse de I'échantillon en fonction de
ces conditions extérieures.

La thermobalance permet de porter un solide a eegpdratures déterminées, en
enregistrant les variations de masse en fonctiaemhyps. On dispose de 3 variables : la masse
m, le temps t et la températube Habituellement, on trace des courbes soit a testye
constante, soit en faisant varier la températm&airement en fonction du temps. Dans le cas
le plus simple, on étudie les transformations deomposé donné en fonction de la
température.

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisgéd'aide d'une microbalance
SETARAM TG-DTA92 permettant dopérer sous atmosph&ontrolée (air, B, en
'occurrence sous air. Les thermogrammes ont étégesirés entre 30 et 1400 °C avec une
vitesse de chauffe de 5°C/min. Les essais ont #&&t@és sur des quantités de poudre

initiales de 10 a 15 mg environ, contenues dangeuset en alumine.

I. 5- Spectroscopie Infrarouge

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FoufiRTF) est basée sur
l'absorption d'un rayonnement infrarouge par leémati analysé. Grace a la détection de
vibrations caractéristiques de certaines liaisoh@migues, cette technique permet de
connaitre les fonctions chimiques présentes au dieimatéeriau. Selon la géométrie de la
molécule, et en particulier de sa symétrie, lesatibns donnent lieu ou non a une absorption.
Par conséquent, a un matériau de composition chemigt de structure données va
correspondre un ensemble de bandes d'absorptiactéastiques permettant de l'identifier.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométrarsstormée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mestabsbrption en fonction de la longueur

d'onde de la source.
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La nécessité de réaliser de telles analyses surfilles, matériaux polyméres
notamment, a permis le développement de nouvegaes tye montage tels que le montage en
Réflexion Totale Atténuée (ATR). Cette techniquetsgnte l'avantage de ne pas étre
destructrice, contrairement a I'IR classique nétasissouvent la réalisation de pastilles KBr.
Elle requiert I'utilisation d’'un cristal a travetequel le faisceau IR passe pour atteindre
I'échantillon. Ce cristal doit étre a haut indice téfraction afin de minimiser I'« angle

critiqgue » et d’assurer une profondeur de pénémmatu faisceau suffisante.

» Spectromeétre utilisé

Le spectrometre utilisé est un spectrométre afoamge de Fourier NICOLET 5700
dans le domaine 400-4000 ¢mLes enregistrements des spectres ont été réalists les
conditions suivantes:

= La résolution spectrale est de 4tm

= Le nombre d’accumulations de balayages est de 32.

l. 6- Spectroscopie de diffusion Raman

La spectroscopie de diffusion Raman est une descipdles méthodes non-

destructives d'analyse chimique. Elle consiste amsitre le matériau a un faisceau de
lumiere monochromatique. Cette radiation peut ¢eséire transmise, réfléchie absorbée
et/ou diffusée dans toutes les directions.
Parmi les photons diffusés, la plupart ont la mé&rmagquence que la radiation incidente. Les
autres sont de fréquences différentes en raisdfeffiet Raman. L'écart de fréquence étant
caractéristique de la molécule, la spectrograple® ghotons diffusés permet d'analyser le
matériau étudié.

Plus précisément, ce phénomeéne, qui résulte ddemction lumiére-matiére, met en
jeu différents niveaux d'énergie vibrationnels d'umolécule. Aprés excitation par la lumiére
et passage a un niveau de plus haute énergiestensy revient sur le niveau électronique
initial, soit sur le niveau vibrationnel de dépastit un autre niveau vibrationnel. Si le
systeme revient sur le niveau vibrationnel de depes photons diffusés ont la méme énergie
que les photons incidents et sont donc a la mégguénce. Si le systeme revient sur un
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niveau vibrationnel plus faible, les photons diffsisont plus d'énergie que les photons
incidents et sont donc a une fréquence plus él@féet Raman Stokes).

Enfin, si le systeme revient sur un niveau vibmatiel plus élevé, les photons diffusés ont
perdu de I'énergie par rapport aux photons incgjeist sont donc a une fréquence plus faible
(Effet Raman anti-Stokes).

Les deux effets Raman (Stokes et anti-Stokes) afamsent pas dans les mémes
proportions car ils ne concernent pas les mémesilaiigns de molécules. A I'équilibre
thermique, la relation de distribution de Boltzmaparmet de mesurer la quantité de
molécules dans chaque niveau vibrationnel (en fomcte son énergie). On observe alors que
la population décroit exponentiellement en fonctitnI'énergie considérée. L'effet Raman
Stokes partant d'un niveau d'énergie moins éleméectaoe donc une population beaucoup plus
grande que celle de I'effet Raman anti-Stokes.

La spectroscopie Raman est une techniqgue compléirena la spectroscopie
infrarouge pour la caractérisation structurale aedécules. Elles sont basées sur le méme
principe physique : la vibration des liaisons erdtemes d'une molécule. Toutefois, leurs
regles de sélection sont différentes : pour quaiffasion Raman se produise, il faut que la
polarisabilité de la molécule change pendant laatibn.

De ce fait, certaines vibrations peuvent étre astign infrarouge et inactives en Raman et

inversement ou encore actives dans les deux cas.

» Spectromeétre utilisé

L'étude Raman a été réalisée sur un spectroméetm® lRaman CONFOCAL T64000
de Jobin-Yvon équipé d'un microscope OLYMPUS eh digétecteur CCD refroidi a I'azote
liquide. La raie située a 514,53 nm d'un laser m@itélnnova Ar 70C5 fonctionnant a la
puissance d'émission de 200 mW a été employéel’pgaitation électronique.

Les conditions de travail choisies pour I'enregistent des spectres ont été les
suivantes:

= Le nombre d’accumulations de balayage est de 3¢ aes durées de 60
secondes chacun.

= La gamme de fréguences étudiée est comprise e¥ret4.800 ci.
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I. 7- Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) faairtés informations sous forme
d’'images, résultant de l'interaction d’'un faiscefiélectrons avec un volume microscopique
de I'échantillon. Le principe du MEB est de bomlzarta surface de I'échantillon a observer
par un faisceau d’électrons produit en appliquar@ baute tension a un filament chaud de
tungstene, et en accélérant les électrons émisupazhamp électrique élevé (10-50 kV).
L'utilisation du faisceau d’électrons nécessite tigehantillon soit placé dans une chambre a
vide pour I'observation. Les images des électransgnt réfléchis et ceux qui sont arrachés a
la surface de I'échantillon sont ensuite numérisesdu balayage.

Les clichés de microscopie électronique a balayage été réalisés au poéle
technologique CASIMIR d’Aubiére sur un microscopglES SUPRA 55VP FEG (source a
effet de champ type Shottky) a pression variablecagétecteurs SE, In lens, VPSE, et
4QBSD.

Cet appareil offre la possibilité d'observations:

= sous vide en mode HV (High Vacuum): résolutioriiden avec une HT de 15 kV et
sous une distance de travail de 2 mm, résolutioh, tle@m avec une HT de 1 kV sous
une distance de travail de 2 mm.

= en pression variable (VPSE jusqu'a 40 Pa) : résolde 2 nm a 30 kV avec le
détecteur d'électrons secondaires pour mode presartable. Le mode VP est utilisé
pour l'observation d'échantillons non conducteuenss aucune pulvérisation
cathodique (carbone ou métal type Au, Pt, Pd..oupl® a un systeme de
microanalyse RX INCA 350 refroidi par un systemeYRFOOL (résolution: 130 eV
sur Mn, fenétre STW de 1 nfin le microscope permet de réaliser des analyses

chimiques sur les produits.

|. 8- Granulomeétrie laser

L’appareillage utilisé est le granulométre laser MIARSIZER S de chez Malvern

(Figure 1-3) qui permet de travailler sur une ganati@nt de 0,5 a 90am.
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Figure 1-2: Granulometre Mastersizer

La mesure de taille de particules par diffractiaser est une méthode largement
répandue. Elle a un avantage considérable paitlgualle est optique, rapide et donc permet
en un temps court d'estimer la répartition granétigue d'un échantillon statistiquement
représentatif du lot a contréler. Les granulométaesr qui, au début, permettaient de mesurer
des particules dont la taille variait entre 2 mni@ mm permettent aujourd’hui de mesurer
depuis le sub-micronique jusqu'a plusieurs millmegt La mesure est basée sur l'interaction
de la lumiére avec les particules.

Par granulométrie on mesure le diamétre de la spBquivalente en volume. I
apparait donc que les différentes techniques neaunemts pas la méme chose et que par
conséquent les résultats ne sont pas directemempazables. Un exemple particulierement
frappant est représenté sur le schéma ci-dessows. Une particule cylindrique ayant les
dimensions indiquées, le tamis va donner une tdéld20um et la granulométrie laser une
taille de 213um.

.................. )
N
360um
.................. u
«—> 213um
120um

Ainsi il convient d'étre prudent, surtout si on veamparer des résultats provenant de
techniques différentes. La comparaison tamis/gmanétrie laser, souvent les deux méthodes
les plus employées, n'est juste que si les pagBcabnt des sphéres parfaites.
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> Appareillage

Le systeme de mesure est constitué de trois parties

1- Le banc optique qui sert a collecter les donnéegebrutilisées pour mesurer la
distribution granulométrique d'un échantillon.

2- L'accessoire de préparation des échantillons qui eseclusivement a préparer
I'échantillon et a l'introduire dans le banc opéiguour permettre sa mesure.

3- Le systeme informatique qui exploite le logiciel IM&an. C'est le logiciel Malvern
qui assure l'analyse des données brutes proveealrdté optique pour donner la

taille des particules.
» Principe de fonctionnement

Depuis plusieurs siecles, les scientifigues essailen modéliser la diffusion et
'absorption de la lumiére par les particules. Awjthui, de nombreuses théories sont
disponibles. Parmi les théories utilisées, une g@bss simples est le modele de
FRAUNHOFER. Ce modele est capable de prévoir laréigde diffraction créée lorsqu'un
faisceau laser est traversé par un disque pleopatue de dimension connue. Ce modéle
convient tres bien & de nombreuses particules, inaés décrit pas exactement la diffusion.
Trés peu de particules sont en forme de disquedestnombreuses particules sont
transparentes. La théorie de MI& été développée pour prévoir comment la lumiéteseit
diffusée par les particules soit absorbée par bsicples. Cette théorie est plus exacte,
mais elle suppose que l'on dispose d'informatidas précises sur la particule comme son
indice de réfraction et son coefficient d'absomtide plus, cette théorie modélise la particule
comme une spheére.

Le point clé de ces théories est que si I'on canaaaille de la particule ainsi que ses
propriétés optiques on va pouvoir prévoir avec igiées comment elle va diffuser la lumiére.
Chaque particule, en fonction de sa taille, posseda propre image de diffusion qui ne

correspondra a aucune autre taille de particulapoe une empreinte digitale.

1 G. Mie, Ann. Phys. Leipzig25(1908) 377- 445.
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» Fonctionnement du granulométre Laser

Le principe de fonctionnement est inversé par retpppox théories ci-dessus: l'unité
optique du granulométre sert a capturer l'imagdiffesion créée par les particules. Ensuite,
en utilisant ces théories, le granulométre peuigirda taille des particules qui ont créé cette
image de diffusion.

Deux opérations distinctes entrent en jeu pourdaure d'un échantillon:

1- La capture de l'image de diffusion & partirl'dehantillon, c'est le réle de l'unité
optique. Le détecteur situé dans le banc optiguecaapose de nombreux détecteurs
individuels. Chaque détecteur collectera la diffnsile la lumiere a partir d'une plage d'angles
donnée. Le détecteur prend une photo de l'imagdaliffiesion. Cette photo ne capture
évidemment que l'image de diffusion des particgl@straversaient le faisceau d'analyse a ce
moment précis. Afin d'obtenir une mesure représieptale la granulométrie du produit, le
granulomeétre prend autant de photos que possiBigriges sous le nom de balayages et fait

la moyenne des résultats.

2-Analyse des données brutes en utilisant unéhdesies décrites ci-dessus.
» Réalisation d’une mesure

Les opérations a effectuer pour une mesure sono@ubre de 8:

a- Veérifier que l'instrument est correctement cgufe.

b- Préparer I'échantillon.

c- Entrer les informations concernant I'échantillon

d- Réaliser l'alignement du systeme optique.

e- Mesurer le bruit de fond: La figure déudion est bruitée par la lumiere diffusée par
les impuretés que renferme le dispersant et panuié électrique. Pour éliminer ce signal, une
mesure de bruit de fond est exécutée; elle mesimage de diffusion alors qu'aucun
échantillon ne se trouve dans le faisceau d'analysde mesure du bruit de fond est alors
soustraite de l'image de diffusion lorsque I'éciflant est présent, pour qu'il ne reste que
I'information provenant des particules.

f- Introduction de I'échantillon et vérificatiore da concentration: Une quantité adéquate
d'échantillon doit passer dans le faisceau lasesp Ppeu d'échantillon et la quantité de

lumiére diffusée sera insuffisante pour étre déwctTrop d'échantillon et la lumiere
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diffusée a partir d'une particule individuelle setee-méme diffusée par d'autres particules :
phénoméne connu sous le nom de diffusion multipée.granulometre laser détermine la

concentration correcte de I'échantillon en mesulamuantité de lumiere laser qui a été

perdue lorsqu'on lui a fait traverser I'échantillone phénoméne est désigné sous le nom
d'obscuration. Par exemple si 30% de la lumiererlasst perdue lorsqu'elle traverse

I'échantillon, on dit alors que son obscurationdes80%. L'échantillon est ajouté au systeme
jusqu'a ce que le taux d'obscuration se trouve das limites acceptables.

g- Mesurer I'échantillon: mesure de I'image deudifin.

h- Enregistrer le résultat.
» Analyse des données de mesure

Trois étapes sont réalisées:
a- Choix du modele d'analyse a utiliser.
b- Choix de la présentation a utiliser.
c- Calcul des résultats par 'ordinateur.

Nous décrivons ici les deux premieres.

a- Le modele d’'analyse

Le modele d'analyse indique la forme escomptée [patistribution granulométrique.
Quatre choix sont disponibles: polydisperse, multale, monomodale ou trés polydisperse.
Le modele polydisperse ne fait aucune suppositiemtja la forme de la distribution, c'est

toujours ce modele qui est utilisé sauf si on éstls résultat final.

b- La présentation

Comme nous l'avons mentionné précédemment, pouigaep la théorie de Mie, il
faut connaitre les propriétés optiques de I'échhamtet quel est le milieu dans lequel il se
trouve en suspension, pour permettre de calculguaatité exacte de lumiére qui traverse les
particules. Il faut donc connaitre l'indice de aéfion relatif de la particule a mesurer,
I'absorption des particules (indice de réfractimaginaire) et l'indice de réfraction du milieu
dans lequel les particules se trouvent en suspen$d@s que le logiciel connait ces
informations, il peut calculer I'image de diffusieacomptée pour ces particules. Cette image

de diffusion est connue sous le nom de présentation
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Il existe 3 maniéres de sélectionner une présentatia maniére la plus simple

consiste a utiliser une des trois présentationglaral:

= Fraunhofer (ce modele ne peut s'appliquer avegugwsion raisonnable que si l'on
descend jusqu'a 10 microns environ. En dessous elte daille, il est
systématiquement erroné, dans une mesure qui dépencentendu des propriétés
optiques réelles de I'échantillon, avec une tenelansurestimer la proportion des
particules de petite taille).

= Standard-Humide (elle utilise une valeur intermidigour l'indice de réfraction et
I'absorption des échantillons et elle suppose @sephrticules sont en suspension
dans de l'eau).

= Standard-Séche (idem a la précédente sauf quigdfgse que les particules sont en

suspension dans l'air).
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Annexe Il

Appareillages utilisés pour les mesures
de luminescence

II. 1- Dispositif expérimental avec laser YAG a colorants

Les spectres d’émission ont été enregistrés eisartl comme source excitatrice un
laser a colorant pompé par un laser YAG:*Na& impulsions (voir figure II-1). La
fluorescence est analysée a angle droit par ragplbekcitation grace a un monochromateur
JOBIN-YVON HR 1000 équipé d'un réseau de 1200grpédr mm et de dispersion inverse de
8 A par mm. Les photons sont détectés par la phattode d’'un photomultiplicateur (PM)
HAMAMATSU R1104.

Un systeme d’échantillonnage du signal (BOXCAR PAB2/164) (Figure II-2)
permet de résoudre les spectres avec un délaienféx 500 ns apres I'impulsion laser. Le
signal électrique fourni par le PM est échantillénpuis traité a l'aide d'une carte
d’acquisition HEITHLEY DAS-1600. La manipulation teautomatisée et pilotée par un
ordinateur qui permet d'une part de commander laybge en longueur d’onde du laser a

colorant et du monochromateur, et d’autre partatgréler I'acquisition des données.

Figure 1I-1: Laser & colorant pompé par un laser YAG *Ndimpulsions.
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Figure II-2: Systeme d’échantillonnage du signal (BOXCAR PAR/162).

Les spectres d’excitation ont été enregistrés &venéme dispositif expérimental en
utilisant le laser a colorant ajustable.

L'excitation sélective est obtenue a l'aide d'usedaYAG: Nd* CONTINUUM
SURELITE | Model SL-10 délivrant des impulsionsrarouges a 1,06m d’'une durée de
7 ns avec une énergie de 400 mJ et un taux deti@péte 10 Hz. Un cristal de KDP permet
de doubler la fréquence en sortie du laser pownibtin faisceau vert centré sur 532 nm avec
une énergie de 180 mJ.

Le faisceau vert est utilisé pour pomper un lageorlable CONTINUUM ND 60
comportant deux étages amplificateurs. Ce derrévré des impulsions de 10 ns de largeur
spectrale 0,1 cthavec une énergie maximale de 45 mJ en utilisaRhiadamine 590 par
exemple. Le schéma du dispositif expérimental spwadant est représenté sur la

figure I1-3.
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PM : Photomultiplicateur

Figure 1I-3: Schéma de montage utilisé pour les mesures desfloence avec

le laser a colorant.

Un mélange de colorants Rhodamine 590 - Rhodandiedui permet de couvrir une
plage de longueurs d'onde comprises entre 567%nhB0 est utilisé pour exciter I'europium
trivalent dans les étatD, et °D,. Pour I'excitation dans I'étalD,, une cellule Raman
(enceinte en acier inox remplie par de I'hydrogemes une pression de 30 bars) est placée a
la sortie du laser & colorant. La raie anti-Stokgg59-480 nm) est alors sélectionnée pour
réaliser I'excitation sélective du nived, (Figure I1-4).

Un mélange Rh 610-Rh 640 qui permet de balayemouamathe entre 594 et 629 nm est
choisi pour réaliser I'excitation sélective dealtétD, du terbium; les longueurs d'onde
désirées sont alors obtenues en sélectionnant,sarlee de la cellule Raman a l'aide de
prismes de PELLIN-BROCA, la raie anti-Stokes 1 espondante (476-499 nm).
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Cellule Raman LASER A
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D : Diaphragme L. : Lentille de focale x mm
E : Echantillon PN : Photomultiplicateur

Figure II-4: Schéma du dispositif expérimental utilisé poumessures de

fluorescence avec la cellule Raman

[I. 2- Dispositif expérimental avec la lampe a Xénon

La source excitatrice est une lampe xénon de 400 dn sélectionne la longueur
d’'onde a l'aide d’'un monochromateur TRIAX 180 Jebwon équipé de deux réseaux 600
tr/mm et 1400 tr/mm. La fluorescence émise pamhiétillon est focalisée sur un faisceau de
fibres optiques relié & un monochromateur TRIAX 38bin-Yvon équipé de trois réseaux
(600 tr/mm, 1200 tr/mm et 2400 tr/mm) et d'une cea@CD SYMPHONY 1024x256 pixels
refroidie a I'azote liquide. L’ensemble du dispdséist donc adapté pour I'excitation entre
200 et 800 nm et pour la détection en émissioree@80 et 1000 nm. La résolution spectrale

en excitation est de I'ordre de 0,1 nm et elledesd,01 nm en émission.
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lI. 3- Dispositifs permettant I'étude VUV

Les mesures réalisées dans le domaine du VUV énefééctuées au synchrotron
allemand DESY situé a Hambourg: la ligne de lumietiisée a été la ligne Superlumi
d’'Hasylab13. Les spectres d’excitation et d’émissiont été enregistrés a température
ambiante.

Les spectres d’émission ont été enregistrés dangatame de longueur d’onde
450 - 750 nm en utilisant un monochromateur-spgcaifghe SpectraPro-308 (Acton Research
Corporation) équipé d’'une caméra CCD (Princetotrunsents) refroidie a I'azote liquide en
guise de détecteur. Pour les spectres d’excitatoriyminescence a été détectée par un
photomultiplicateur HAMAMATSU R6358P PMT sur une ngae de longueur d’onde
150 - 320 nm. Les spectres d’excitation ont étéegstrés a I'aide d’'un monochromateur
inclus dans un montage McPherson 15° (résolutiod, 21d).

Il. 4- Mesure des déclins de fluorescence

Il s'agit d'enregistrer la courbe donnant la varrade l'intensité de fluorescence en
fonction du temps. Les déclins de fluorescence sordgistrés en utilisant le laser a colorant.
Le signal fourni par le photomultiplicateur estnsenis a un oscilloscope numérique
LECROY de type 9310 A qui permet de mesurer dermdesur une gamme de temps allant
de 0,1 pus a 1s. Cet appareil permet égalementatisaeréune acquisition sur un grand nombre
de pulsation laser et la moyenne calculée pernaetéiorer le rapport signal sur bruit. Les
résultats de Il'acquisition sont ensuite traité&iad du logiciel ORIGIN 8 que nous avons

egalement utilisé pour les spectres d’émissioriextcdation.
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Annexe III

Propriétés de luminescence des ions de terres rares

[1l. 1- L'ion libre

Pour pouvoir interpréter convenablement les diven@nomenes influencant les
transitions électroniques des éléments lanthangdiqgon utilise un hamiltonien (noté H)
satisfaisant a I'équation de Schrodinger :

HY=EWY
Pour un atome libre a n électrons, I'hamiltonies’étrit :
B 2 n =, n Ze2 n e2
H= %;Di Z;r—+zl“?+Hso

Le premier terme correspond a la somme des éneojiesiques de chacun des
électrons, le second terme est relatif a I'énepgientielle des électrons autour du noyau et le
dernier terme traduit la répulsion coulombienneregpondant a l'interaction entre paires
d’électrons.

Pour des atomes complexes a n électrons, on utdigeroximation du champ central
pour simplifier ’hamiltonien H du systeme. Dangteeapproximation, chaque électron évolue
indépendamment autour du noyau et subit I'influemdden champ central de symétrie
sphérique correspondant au potentiel du noyau epaantiel créé par tous les autres
électrons. On appelle ce hamiltoniegeH

A partir de cette approximation, on peut définir mouvel hamiltonien ke
correspondant a la répulsion électrostatique (ter ilectronique). Ce hamiltonien sépare les
différents terme$>*L. S et L sont les nombres quantiques respectivemerspin total et
orbitalaire total.

Pour finir, on doit aussi tenir compte des intdm@aw magnétiques « spin-orbite ».
Pour cela on fait intervenir un dernier termeggttorrespondant au couplage entre les

moments magnétiques dus au spin et au mouvemetdlaectronique. L'effet de ce dernier
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hamiltonien a pour conséquence de décomposerrlagsesn niveaux définis parL; ot J

est le nombre quantique total tel gue L +S. Chaque niveau est (2J + 1) fois dégénéré. Les
(2J +1) sous-niveaux sont séparés par |'effet @umghcristallin.
En conclusion, on peut considérer I'hnamiltonierakdt relatif a I'ion libore comme la

somme de trois hamiltoniens :

H = Hcr + Hre + Heo

[ll. 2- L'ion dans son environnement chimique

lll. 2. 1- Influence du champ cristallin

Lorsque l'ion lanthanidique est incorporé dans tstal ou en présence d’un ligand
organique, sa configuration électronique va étréupeee ; sa symétrie ne sera plus sphérique
et correspondra a la symétrie du site ponctudatiagraphiqgue occupé par I'atome. Dans ces
conditions la dégénérescence des niveaux va &te b fait de I'interaction de I'atome avec
son environnement chimique, soit par I'effet duropaélectrique (champ cristallin) si I'on
considére le cation entouré par des charges négatnssédant une certaine symeétrie, soit par
I'effet des liaisons chimiques (champ des liganisposant des relations directionnelles
préférentielles par rapport aux atomes voisins.

En considérant I'action du milieu cristallin comraee perturbation supplémentaire
par rapport aux interactions précédemment décrid@speut ajouter a I'hamiltonien du
systeme un nouveau terme (hamiltonien champ cristallin), ayant pour effet s€parer les
2J +1 sous niveaux (souvent appelés niveaux Stadqciés a chaque niveai'L,. Sur la
figure 111.1 on peut voir les différents niveauxeélroniques de I'ion trivalent B ainsi que
l'effet des differentes composantes de I'hamiltonidu systeme sur la position et la

dégénérescence de ces niveaux.
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Interaction
Spin-orbite (H.,)

Interaction
Electron-noyau (Hg)

Champ
Cristallin (H.)

Interaction
Coulombienne (H.)

Figure IlI-1: Ordre de grandeur des principaux hamiltonienswetaant dans la théorie des

3+
perturbations appliquée a la configuratiohdg I'ion Ln

[ll. 2. 2- Transitions entre niveaux - Régles € sélection

Les transitions radiatives entre niveaux €électioes sont dues a I'action d’'un champ
électromagnétique. L'opérateur associé a ce changésompose principalement en deux
termes : un opérateur dipolaire électrique (DE)rebpérateur dipolaire magnétique (DM).

La plupart des transitions électroniques obsensmed de nature DE. Elles sont
cependant interdites entre états de méme paritlapagle de Laporte. Toutes les transitions
intraconfigurationnelles sont interdites par cettegle, seules des transitions entre
configurations de parités différentes (par exemidfe— 4f5d" pour Ed") sont permises.
S’ajoute a cette régle une seconde interdictionr gifs # 0 : toutes les transitions de
longueurs d'ondes visibles dans®Esont par conséquent interdites. Toutefois, cessitians
intraconfigurationnelles de nature DE sont quandhmébservées, bien que beaucoup moins
intenses que les transitions permises. Leur apmarést interprétée comme le résultat du
mélange des fonctions d’ondes électroniques defigomations 4f et 4f™-5d de parités
opposées, provenant des termes impairs contenssl’iamiltonien de champ cristallin, de
sorte que les états de Iion TR'ont pas de parité définie. Pour une simple estion du
nombre de raies attendues dans un spectre, oncpasidérer la seule configuration” 4f

puisque le mélange ne modifie pas les propriétésydeetrie des niveaux. D’autre part, les
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transitions intraconfigurationnelles sont permisedordre dipolaire magnétique, puisque
'opérateur de transition correspondant est pair.

Les transitions permises a 'ordre dipolaire éigae (DE) vérifient aussi les regles de
sélection suivantes :

|AJ|<6etsidoud =0alorbAl|=2, 4,6

La transition 0~ O interdite est cependant permise dans les grodpeymétrie ¢
Cn et Gy car un mélange des états provoqué par la forcengheristallin leve cette
interdiction.

Les autres regles sont:

= AS=0
= Al=1x1 (regle de Laporte)
= AL<6

Les transitions dipolaires magnétiques sont begucowins intenses que les
transitions dipolaires électriques. Les réglesélecsion pour un ion présent dans une matrice
sont les mémes que pour l'ion libre. Elles sonirdg$ par:

= Al =0 (pas de changement de parité)
= AS=0

= AL=0, %1

= AJ =0, +1 avec @ O interdite

Ces regles de sélection ne sont pas strictesitddeiamélanges des états introduits par
les hamiltoniens d’interaction spin-orbite (mélange L et en S) et de champ cristallin
(mélange en J).

A ces regles de sélection il faut ajouter l'effet th symétrie du site ponctuel
cristallographique occupé par I'ion dans le cris@ét effet a pour résultat de décomposer
chaque transition d’émission en un certain nomlereates. Des calculs théoriques, basés sur
I'utilisation des tables de caracteres, permettensi de dénombrer précisément les raies

d’émission correspondant aux transitions DE et DM.
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Résumeé

Ce travail est consacré au développement de lurhorep ultraphosphatés de formule
LnPsO14 (Ln = Gd, La et Y) activés par les ions*et/ou TH*, synthétisés par technique
sol-gel sous forme de poudres. Les conditions opiéea optimales ont été déterminées, la
caractérisation des intermédiaires de réactiorestndatériaux finaux a été menée d’un point
de vue structural (DRX, IR, Raman, RMN) ou morplgidoie (MEB, granulométrie laser).
L'activation par une sonde fluorescente comme ltui* a aussi permis d'affiner la
caractérisation des matériaux en identifiant lgmatiures spectrales des centres émetteurs
corrélativement a leur environnement cristallogrgpé.

Une étude structurale a permis de caractérisenvde®teés monoclinique C2/c et
orthorhombique Pnma de l'ultraphosphate d'yttriunRs®;4 a partir des données de la
diffraction X sur monocristal. Une étude cristallonique approfondie des ultraphospahtes de
formule LnRO;4 a révélé l'existence des variétés monocliniques/c Cpour les
ultraphosphates EgBy4 et GARO,4 et invalidé l'existence de la variété orthorhomlagqu
Pmna pour les ultraphosphates de terres raresidgnds rayons ioniques.

L’étude des propriétés de luminescence sous excitafUV a montré que les
matrices ultraphosphates étudiées, dopées en ion§ Eépondent favorablement aux
conditions requises pour étre employées dans kgsositifs plasma. Dans la matrice au
gadolinium, un processus de down-conversion estrigihe du transfert d’énergie entre les
ions Gd* et EG* lorsque I'excitation est portée dans la bande stigftion caractéristique de
la matrice ultraphosphate.

Mots clés: Ultraphosphates, Sol-gel, Etude structurale, Teaess, Luminescence

Summary

This work deals with the development of polycrilsta Eu and/or Tb activated
ultraphosphate luminophors of formula sk, (Ln = Gd, La,Y) synthesized by the sol-gel
process. The experimental conditions have beemmaad. The characterization of the
intermediate and final materials has been carrigdrom the structural point of view using
DRX, IR and Raman, NMR techniques and from the inolqgical point of view using both
SEM and Laser granulometry. The use of'Eas fluorescent probe allowed specifying the
materials characterization by identifying the spacsignature of the emitting centers in
relationships with their crystallographic envirorme

Both monoclinic C2/c and orthorhombic Pnma polypmar of YRO:4 have been
characterized using single-crystal XRD. An extendegstal chemical study of LBy
ultraphosphate revealed the existence of a monodi#/c form for both Eu and Gd members
and invalidated the existence of the orthorhomlimm® form of rare earths of greatest ionic
radii. This apparent polymorph should be bettecdleed in the monoclinic R& symmetry.

The study of the luminescence properties under VeRéitation of EG" doped
ultraphosphates showed that the requirement fogubiese matrices as plasma display panels
are achieved. In the Gd matrix a process of dowrnersion may induce an energy transfer
between GU and E4* ions when the excitation reaches the characterssorption band of
the ultraphosphate matrix.

Keys words: Ultraphosphates, Sol-gel, Crystal structure, Ranths, Luminescence
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