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Introduction Générale

Introduction générale

Le verre fait partie de notre vie quotidienne. Sgwplications innombrables, sont en

perpétuelle évolution. Il est tellement présenbautde nous qu’on ne le remarque pas. Le
verre est probablement la matiere synthétique a phcienne de '’humanité. Le premier

verre a été découvert il y a environ 5000 ans avyastis-Christ [1]. La technologie verriere

utilisée actuellement a permis d’atteindre desgeerdnces remarquables et d’atteindre les
limites théoriques. C’est précisément ce qui moleerecherche de nouveaux matériaux
permettant d’aller encore plus loin dans tous les\@ines connexes de I'optoélectronique,
télécommunications, lasers médicaux et industrigistemes complexes...

Depuis les années 70, en vue d’'une amélioratiopedsrmances techniques et économiques
des systemes de télécommunications actuels, leauttaen optique active et passive ont
connu un essor considérable. Ces travaux concegsmantiellement les verres d’oxydes,
matériaux de choix pour des utilisations aux longsiel’onde des télécommunications (1,3 et
1,53 um). Toutefois on s’apercoit que ces verrenassent certaines limites : ils sont
caractérisés par des énergies des phonons élevébsabent dans l'infrarouge moyen et
lointain. Dans le domaine de I'amplification opteguasée sur la photoluminescence des ions
de terres rares, les verres oxydes sont utilisésaenque matrices hotes. L'énergie des
phonons élevée entraine une atténuation du rendesdeephotoluminescence. Leur opacité
dans linfrarouge moyen limite par ailleurs leurilisation pour certains domaines
d’applications.

De par leurs propriétés de transparence dansdiimfige, leurs pertes intrinséques faibles,
leur facilité de mise en forme et leurs faiblesrgies de phonons, les verres antimonite sont
des matériaux trés prometteurs. Les verres d’oxgdegimoine ont fait I'objet de plusieurs
études. Le Si®D; prévu pour étre un formateur du réseau vitreud @32 [2], des tentatives
ont été réalisées pour former un verre vitreuxxyrie d'antimoine [3-5]. Les deux formules
de verre appartenant aux systemegOghVO3-Na,0O-BiO3; (SWNB) et ShO3-NaO-Bi,O3
(SNB) qui font l'objectif de ce travail, sont de®uvelles matrices hoétes. Nous avons
incorporé I'oxyde de bismuth BD; dans les verres d’antimoine pour améliorer leppétés
spectrales. Tanabe et al [6], ont montré que leeesaa base de E); montrent un large
spectre d’émission comparable ou plus large qué dek verres de tellures. Hayashi et al, et
Ohara et al [7,8], ont aussi montré que les filtegées a l'erbium en base de@i (BI-
EDFs), présentent des performances élevées ptrahaologie WDM.

Ces nouvelles matrices sont des verres passifs, anac I'incorporation des terres rares dans
ces matrices hotes, elles deviennent actifs etapesf recherchés pour les technologies de
pointe. Des ions de terres rares {fRromme Et* ont suscité beaucoup d'intérét en tant que
centres de luminescence dans les cristaux et vekotgellement, une attention particuliére
est accordée a I'erbium en raison de sa bande siéonia 1.53um [6,9-11]. C’est une sonde
active idéale pour des applications dans le donagna transmission de données optiques.
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Les transitions optiques a l'intérieur des étatsdd$ ions de terres rares sont faiblement
dépendantes du champ cristallin environnant. Cédible dépendance des propriétés
spectrales peut étre observée en fonction de lgpasition du verre. Bien que, les électrons
de la couchef d’ions terres rares sont protégés de I'environmgrpar I'enveloppe de sous
couchesbs et 5p, les interactions spin-orbite exercent une infagesur la position de leurs
niveaux d'énergie électronique. Les propriétésatératiques de I'émission de différents ions
(TR*" résultent des transitions électroniques entre mesaux d’énergie. Le champ de
ligands entourant les ions (Y% dans les matrices hétes, exerce aussi une imfuen
considérable sur les propriétés laser du matédaulB]. Par conséquent, le comportement
spectroscopique de tous les ions terres rareddnitgasera différent dans différentes matrices
hotes [12]. Avec l'application d'une analyse JuddiQla composition de verre peut étre
systématiqguement corrélée avec les propriétés rapext les parameétres de Judd-Ofelt, et
egalement les propriétés d’'un amplificateur optigheus montrons qu'une adaptation des
propriétés spectroscopiques par la compositionedee\est possible et identifie les éléments
clés pour influencer sélectivement la performareéainplificateur.

L'utilisation des verres comme matrices hétes prisselusieurs avantages. La composition
des matrices hotes peut étre modifiee pour améllesepropriétés optiques souhaitées. Les
matériaux hodtes peuvent étre préparés par diffésetgchniques, la plus facile et la plus
courante utilisée est la fusion conventionnellessilgue. Le matériau hote peut étre préparé
sous forme massif ou sous formes de fibres. Castayes du matériau sous forme de masse
ou fibre, ont conduit a des études exhaustivestra tl'identification des transitions
appropriées des ions dopant ayant des proprigtésssion laser dans des matrices de verre

ayant des propriétés optiques permettent de réalksedispositifs potentiels.

Le travail de cette thése s'est orienté vers lagmaux vitreux a base d’antimoine (k)
comme des matrices hotes pour la terre rard, Eru détriment des monocristaux de
fabrication délicate et colteuse. De plus, ils @néant 'avantage d’étre faciles a élaborer et a
mettre en forme. Il est également possible de newvdes$ propriétés optiques en modérant leur
composition chimique. Dans cette perspective, ditébossible d'approfondir les aspects
évoques ci-dessus. Notre objectif modeste, éwmilvdr de nouveaux champs d'investigation.
Nous verrons que cet objectif a été largement rdattdie premier chapitre s'intitule
monographie des verres et considérations théoriquesdeuxieme chapitre traite les
techniques expérimentales et les principes de regsidicessaires, qu'il s'agisse de la synthese
des matériaux ou de la caractérisation des verpgsnos. Un large éventail de mesures
physiques est maintenant accessible, il permetedeuper les informations et d'établir
d'éventuelles corrélations. Le chapitre 3 est cmésa I'étude thermique et structurale des
verres appartenant aux systemes SWNB et SNB. Lérigqua chapitre il présente les
résultats expérimentaux et les interprétationsatactérisation optique des systémes vitreux a
base d’oxyde d’antimoine dopés aux iond'EDans un premier temps, nous présentons une
analyse expérimentale, dans le cadre de la thderdridd-Ofelt, des résultats d’absorption. A
travers cette théorie, difféerents parameétre spsobmques tels que les probabilités
d’émission spontanées, les durées de vie radiatteles taux de branchement ont été
présentés ici. Dans un deuxieme temps, nous poFeefds résultats de caractérisations par
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photoluminescence continue et résolue dans le ténj@nbiante. Une étude de I'émission
par up-conversion des ions’Edans les verres d’antimoine a été réalisée.

Dans ce travail, nous avons montré que les vemesaopossibilité d’avoir des rendements
quantiques élevés pour une certaine concentratiemi‘dtel est le cas pour les verres SWNB
et SNB.

Enfin, nous terminons ce manuscrit de these parcanelusion sur le travail accomplis avec
des perspectives de poursuivre les actions queawass mené dans le cadre de ce travail de
these.
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1. Introduction

Les verres forment aujourd’hui une discipline engtide la science des matériaux. Nous nous
intéressons aux verres synthétigues de compositdmase d’'oxyde d’antimoine ($), et
intéressons en particulier sur les compositiodalioration et de mise en forme ainsi que sur
les propriétés dont les qualités respectives seplegemt pour former un matériau aux
performances globales améliorées.

La propriété clé des verres est la viscosité outpplla viscosité de son précurseur qui peut
étre décrit comme un liquide en surfusion. Nous moms cependant qu’un verre n’est pas
simplement un liquide surfondu refroidi. Lorsqueea I'abaissement de la température, la
viscosité atteint une valeur proche dé®1®a.s, il se produit le phénoméne appedésition
vitreuse qui est la transformation du « liquide » en «®efrsans que l'on constate une
discontinuité marquée de la viscosité. Aux tempiest au-dessus de celle de la transition
(Ty), les propriétés telles que la chaleur spécifiguée coefficient de dilatation thermique
sont caracterisées par des valeurs typiques djurdk. En dessous de la tempérafyreelles
présentent des valeurs typiques d’un solide. Leogite a la températuflg a une valeur qui
est quasi constante alors que la tempérdfyinearie beaucoup suivant la composition. D’'un
point de vue pratique, la valeur de la viscositponante est celle que possede le liquide a la
température du liquidus. Typiquement, une valeuvideosité de I'ordre d’'un millier de Pa.s
est nécessaire afin de pouvoir entamer le procéddodnage d'objets sans risque de
cristallisation [1].

Ce chapitre est consacré a une présentation gérgdk sur la spectroscopie des ions terres
rares (TR) et le choix des matrices vitreuses contle® matériaux hotes. Pour I'étude
spectroscopique des ions*Eincorporés dans nos matrices, nous présentonsnégat la
théorie de Judd-Ofelt.
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2. Etat de l'art : Monographie des verres

2.1. Le verre

Le verre fait partie de notre vie quotidienne. Sgxplications innombrables, sont en
perpétuelle évolution. Il est tellement présenbauide nous qu’on ne le remarque pas. Le
verre est probablement la matiere synthétique Ua phcienne de I'humanité. Le premier
verre a été découvert il y a environ 5000 ans a¥ésus-Christ [2].

De nombreuses tentatives théoriques ont été fadas justifier et expliquer la formation ou
non des verres. On peut les classer en deux caggodes tentatives basées sur I'étude
cinétique ou thermodynamique, et les autres somées sur I'étude structurale basée sur des
considérations cristallographiques. Cette derngr&tée I'objet de nombreuses expériences,
mais aussi source de divergences d’opinions. E6,1@dldschmidt (le pére de la chimie
moderne de cristal) [3], influencé par les étudeasles cristaux, tentait de prévoir I'existence
des verres d'oxyde monocomposants en calculariéarvdu rapport des rayons cationique et
anionigues. Six ans plus tard, les travaux de Z#den [4] -le papier le plus cité dans la
science de verre (autrement dla pierre angulairg- sont fondés sur I'nypothése du réseau
désordonné des verres d'oxydes «Continuous Randetwdrk». Zachariasen a établi un
ensemble de régles qui ont eu un retentissemersidgable sur la recherche verriere. A
partir de ces regles, Zachariasen définit ess&rient trois classes d’oxydes.

» Les formateurs de réseatapables de former un verre a eux seuls {gD;, GeQ,
P,Os et ASQO3).

» Les modificateurs de réseawui, par leur introduction, modifient le ‘réseau
formateur’ et ses propriétés physiques. Il s'ggiincipalement d’'oxydes alcalins ou
alcalino-terreux. Les cations a force de champ mievée, tels les métaux de
transition ou les terres rares, dépolymérisentedgeht le réseau vitreux.

»  Les intermédiairesqui, suivant la composition du verre, ont une famt soit de
formateur soit de modificateur.

Vers la fin du 19" siécle jusqu’a nos jours, la recherche verriétdogsilisée sur la recherche
systématique de nouvelles compositions de verre pes applications dans le domaine
optigue notamment (lentilles, guides d’ondes, Bbet les lasers).

L’étude des propriétés structurales des matériatreux est un probléme complexe, c’est
pourguoi nous nous intéressons aux relations éatowmposition chimique du verre et sa
structure. Nous élaborons et étudions des sériegmles au sien desquelles un parametre de
composition systématiquement changé. L’environnénh@ral des cations intermédiaires,
terres rares (la terres rare*Edans notre cas), est étudié par spectroscopie Rana
infrarouge ainsi que par spectroscopie optique.
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2.2. Définition du verre

Le mot verre peut prendre des significations vari& dans le langage courant ce terme sert a
désigner un matériau fragile et transparent, bimmua depuis I'antiquité, dans le langage
scientifique sa portée est plus vaste mais aussigifficile a définir avec précision et sujette

a évolution. Pour définir un verre on a le choixren

1. Une définition opérationnelle :
« Le verre est un solide obtenu par figeage d'qguidie qui n'a pas cristallisé ».
Cette définition restreint le terme « verre » aexls produits obtenus par trempe
d’un liquide.

2. Une définition structurale :
« Le verre est un solide non cristallin »
Suivant cette voie, les termes «solide non chista] « solide amorphe » et
« verre » sont synonymes.

Il nous semble que ni I'une ni l'autre de ces débns n’est pleinement satisfaisante. Dans
ces conditions on peut adopter la définition suigatiun verre :

« Le verre est un solide non-cristallin présentaqgthénomene de transition vitreuse ». L'état
physique correspondant est appelé état vitreuxte Ckffinition n'impose aucune restriction
qguand a la maniere dont est obtenu le matériaauxtrD’un autre c6té cependant, elle met
I'accent sur un critére a la fois simple et fondatak qui est le phénomene de la transition
vitreuse.

2.3. Formation d’'un verre : Transition vitreuse

La maniere la plus fréquente de préparer un vemsiste a porter le mélange des constituants
de départ jusqu'a la fusion, puis a refroidir tpiide qui en résulte la "fonte" jusqu'a ce qu'il
se solidifie. Ce qui distingue le verre des autredériaux, c'est que la solidification de la
fonte s'effectue sans cristallisation. La tempéeagulaquelle cette transformation survient est
T, la température de transition vitreuse. Elle seesltien en dessous de la température de

fusion T¢. Une corrélation empirique entfget T, exprimee en Kelvin, est connue comme la
regle des deux tiersT, /T; = 2/3.

On admet généralement que la condition nécesdag@ffesante pour former un verre est de
refroidir la fonte assez rapidement pour qu'elét ipas le temps de cristalliser. Bien que cette
affirmation semble exprimer une évidence grosselie,souléve une question fondamentale :
n'existe-t-il pas des matériaux qui cristallisenélte que soit la vitesse de trempe ? En effet,
les techniques d'hypertrempe permettent d'atteidesevitesses supérieures & K0s* pour
lesquelles certains composés ne manifestent pasitalre évolution vers I'état vitreux.

Pour étudier le processus de la transition vitrease plus de précision, il est commode de
suivre I'évolution d’'une propriété physique telleegpar exemple le volume spécifique V en
fonction de la température. La figure 1.1 montrénésnatiquement le phénomene de la
transition vitreuse, en suivant I'évolution du vole spécifique d'un liquide avec la
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diminution de température. En partant d’'un liquade températures élevées, I'abaissement
de température provoque d’abord une contractiomrsdwoon attient le point de solidification
(ou de fusion)ly, deux phénomeéne peuvent se produire :

» Le liquide cristallise, ce qui a pour effet d’intitdire une discontinuité dans la
courbe, une variation brutale du volume spécifijuet un changement de pente
AV /AT .

» Ou bien la cristallisation peut étre évitée, damxas 13, le liquide passant a I'état
surfondu. La viscosité du liquide augmente contiiea®ent lorsque la température
s'abaisse, et le passage par la tempérdjuoerrespond a une viscosité voisine de
10" poise, il y a une diminution significative de lanpe de la courbe qui devient
voisine de celle du solide cristallin. La températl},, étant appeléempérature
de transition vitreuse

En revanche, a cette températllig on n'observe pas de changement brutal du volume
comme c’est le cas lorsqu’il y a passage de lligatde a I'état solide. Ceci montre qu'il n'y

a pas de variation structurale au passadg, dd.a substance obtenue au-dessouk,degui a

la structure du liquide mais les propriétés dudsliest le verre. Plus I'écart entre les
températures de transition vitreuEget de cristallisatiorT, est élevé, plus on considéere le
verre stable face a la cristallisation.

Liquide Liquide
surfondu

}

Verre
|
[
|

[
Cristal :
|
|

»
»

g Ty Température

Figure I.1. Variation du volume spécifique du vegtale cristal en fonction de la température.
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2.4. Classification des verres

2.4.1 Verres naturels

Depuis 45 siécles, 'homme fabrique des verres edfroidissant rapidement des silicates
fondus a haute températures. Son inventivité edtoenurrence moins remarquable qu'on
pourrait le croire. La nature, en effet, est umgdraroducteur depuis au moins 4500 millions
d’années [5].

Les magmas terrestres ont généralement, par suiteuds compositions, notamment de leur
teneur en eau, des viscosités trop basses pouer éldt cristallisation lors de leur
refroidissement, si bien que les roches crista$sgont bien plus répandues que les roches
vitreuses. Les roches vitreuses les plus connuet les obsidiennes qui sont des verres
naturels ayant une composition proche de cellesgdasites. Ce sont des verres silico-
alumineux contenant moins de 10 % d’alcalins etnsale 1 % d’eau. Leur coloration tres
foncée est due a la présence de 2 % environ d’'odgder. Les gisements les plus connus se
trouvent en Islande, dans les iles Eoliennes, &®afles et au Wyoming. Elles proviennent de
coulées de laves qui, par suite de leur trés graisdesité et de leur parfaite pureté, se sont
refroidies sans cristalliser [6]. Il est probableedes blocs de verre de silice que I'on trouve
dans le désert de Libye proviennent des impactéanétues [7].

Toute fois presque tous les verres connus sonndésriaux produits artificiellement.

2.4.2 Verres synthétiques

Il existe plusieurs substances pouvant former @éeges, mais seuls certains d’entre eux ont
acquis de par leurs propriétés et leurs applicatione importance pratique. Nous pouvons
citer différents types de verres : Verres métalligjWerres chalcogenes (sulfures, séléniures,
tellurures), Verres d'oxyde, Verres halogénés otra&fluorés, Polymeres vitreux, etc ...

Le domaine des verres est trés large; réalisétatrde I'art de tous les verres est un exercice
vaste et laborieux. Nous nous sommes limitéss danqui suit, a donner un apercu général
sur les grandes familles de verre, avec un acqatia sur les verres a base d’antimoine
(SkpOs).
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Figure 1.2. Domaine de transmission de déférertaidlies de verres.

2.5. Les grandes familles de verre

Parmi les substances inorganiques vitrifiablesdistingue trois grandes familles de verres
pour 'optique : les oxydes, les halogénures etledcogénures.

2.5.1 Les verres chalcogénures

Les éléments chalcogénes tels que le soufre (Sgldémium (Se) ou le tellure (Te), associés a
des éléments des groupes IV et V sont a la basealess de chalcogénures. La découverte
de ces verres, date du début des années 1950.[Bel@pmaine de vitrification des éléments
chalcogenes est tres étendu. Les verres chalcaggnsant pour la plus part opaques dans le
domaine visible, et transparents dans l'infraroifgeir la figure 1.2). La coupure dans
I'infrarouge est supérieure a 10 um. Elle est repéa jusqu’a plus de 20 um lorsque la masse
atomique des éléments formant le verre augmentte @ansparence exceptionnelle dans
l'infrarouge des verres de chalcogénures expliger lutilisation en optique passive :
réalisation de lentilles pour caméras infrarougerpa vision nocturne [11], de guides d’onde
planaires pour I'optique intégrée [12,13] ou deteays infrarouges [14]. On les trouve aussi
dans le domaine médical dans les applications dibriascopie et dans le domaine militaire
dans les systemes de guidage des missiles. Leigeidd réfraction est également tres éleve
(n > 2), et est la cause d'une transmission relativenfiaifile en raison des pertes par
réflexion (Figure 1.2). Une énergie de phonon canmstique trés faible de ces verres
(~ 350 cm™? pour les verres de sélénium). Par ailleurs, lpuopriétés mécaniques sont trés
faibles, leur synthése nécessite une atmosphéne saileur transmission réduite bloquant
I'acces a certaines transitions de terres rares.
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2.5.2 Les verres d’halogénures

Les fluorures et les chlorures forment une autnglfa de verres inorganiques. En remplacant
'oxygéne par des éléments plus lourds comme lerflle chlore, le bore ou l'iode, les
énergies de vibration moléculaire des réseauxwitigont réduites et la transparence dans
I'infrarouge est étendue (Figure 1.2). Pour la pldples verres d’halogénures sont instables
chimiquement. Bien que I'hyperpolarisabilité augteewlans la série €CI'<Br, ils ne
peuvent étre considérés comme des candidats mdsemeie plus, ils sont difficiles a vitrifier.

k Les verres de chlorures

Les chlorures de métaux de transition peuvent, peutaines compositions et vitesse de
trempe, donner lieu a des verres dont l'intérétessientiellement scientifique. Le systeme
vitreux a base de Zngkst le plus connu des verres de chlorures [15prihe un verre
tétraédriqgue comme le verre de silice. D’'autresegede chlorures ont été synthétisés dans
divers systemes ternaires tels que THTGCI-KCI, CdC}-BaCh-NaCl, et BiCh-KCI. Ces
verres sont hygroscopiques et peu stables. Leénéinpratique est négligeable. Néanmoins ils
sont plus stables que si on les combine avec desufles pour donner des systemes
polyhalogénés [16].

» Les verres de fluorures

Les fluorures étant fortement ioniques, la crigatlon lors du refroidissement de la fonte est
souvent inévitable. Dans ce cas, le liquide ne gtnat transformé en un verre. Cependant,
I'effet de désordre structural occasionné par ufange adéquat de divers fluorures entraine
une compétition entre les especes cristallines qattuapparaitre lors du refroidissement. Cette
compétition peut étre mise a profite pour interdiee transformation verre-cristal. Les
premiers verres fluorés connus depuis longtempseatérde Bek [17] (Goldschmidt, 1927).

lIs sont décrits comme les analogues de la siliear utilisation a resté limitée en raison de la
toxicité du fluorure de béryllium mais aussi derlbygroscopicité. Il fallait attendre jusqu’a
I'arrivée des travaux des freres Poulain en 198]}. [Des verres a base de métaux lourds
appelés HMFG (Heavy Metal Fluoride Glasses) : laodeerte des fluorozirconates par
Poulain et ses collaborateurs [19,20] a été letpiendépart d'une prolifération de nouvelles
compositions vitreuses fluorés. L'exemple type g systemes est le verre ZBLAN (534rF
20Bak-4Laks-3AIFs- 20NaF) [18], qui est commercialisé par la suiteipdes applications
surtout dans l'optique active. Cette applicati@ntidu faite que ces verres possedent une
énergie de phonons trés faible (500%favorable a de fortes émissions des terres rares.

2.5.3 Les verres d’oxydes

Les oxydes Si@ GeQ, B;0O; P,Os, et AsO; peuvent former des verres seuls ou en
association avec un ou plusieurs autres oxydessdig appelés couramment les verres
traditionnels. Ces verres constituent la plus geafamille de verres industriels. Ils se
caractérisent par d'excellentes propriétés therncamdues et une bonne durabilité
chimique. Dans le domaine de I'optique, on utilisg verres de silice pour leur trées grande
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pureté et leur bonne tenue aux températures éleNgggésentent cependant un domaine de
transparence limité dans l'infrarouge ne s’étendaetjusqu’a 3um (Figure 1.2).

L’oxyde d’antimoine a été prévu pour étre un foreuatde verre par Zachariasen en 1928 [4].
La formation de verre demeure un sujet de conteg/grar ailleurs, il suffit une addition de 2
a 3 % d'un autre oxyde pour que,Sb donne facilement un verre. De ce faite, 'oxyde
d’antimoine pourra étre classé comme un verre furaconditionnel, tout comme l'oxyde
de tellure ou I'oxyde d’aluminium.

L’'oxyde d’antimoine peut exister aussi dans d'atwalences. Le tétroxyde d'antimoine
(SkhO4) qui peut étre monoclinique (clinocervantite) @lys couramment, orthorhombique
(cervantite). Par contre, le pentoxyde d'antimdi®lg0Os) est un composé a valence mixte,
contenant & la fois Shet SB*, ions dans des proportions égales dans son résistallicr et
est stable a environ 1000 °C (Figure 1.3).

Le trioxyde d’antimoine Si®; existe sous deux formes cristallines : la sénatiteomnle
structure cubigue est stable a des températuia® @lisqu'a 570 °C, tandis que la valentinite
de structure orthorhombique existe a des temp@staum-dela de 570 °C jusqu’a le point de
fusion 656 °C [21]. La valentinite se compose deglees doubles chaines de pyramides
trigonales Sbg ou chaque atome de Sb est relié a trois atonweg/gEne, ces unités
structurales Sb{se connectent entre eux formant une chaine po/830;], [22] (voir la
figure 1.4). La sénarmontite se compose d'unitégoutaires de SfDs. La sénarmontite se
transforme lentement en valentinite lors du chegdf La structure des verres d’oxyde
d’antimoine a été souvent attribuée a la formentaiée [21,23-28].

&

(a) (b) ()

Figure 1.3. Les structures de (a) sénarmontiteyg@gntinite, et (c) cervantite.
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Figure 1.4. Couplage entre les unités structur@lgs; formant la structure du 303 [21].

Les verres d’oxyde d’antimoine ont été largementliés. La plupart d’entre eux, le £ est
utilisé avec un deuxieme formateur de verre {SFEOs ou B,Os3), ou pour former des verres
oxyhalogénés (avec I'addition notamment de RbZhCL ou ZnBp) [29-33]. Les verres
d’antimoines dopés terres rares ou métaux de tiamsiont fait aussi I'objet de nombreuses
études notamment celles de T. Som et al. [34,35].

Par ailleurs, les verres d’oxyde d’antimoine exedipkydes formateurs sont trés peu étudiés
et font I'objet de recherche de notre groupe deaitaOn peut citer les travaux de Masuda

[23], qui ont fOt les seuls & découvrir ces vere®nt prouves leurs transmissions étendues
dans l'infrarouge [36]. L’ajout de PbO, ZnO, WOu MoG; représente I'essentiel des verres

étudiés dans notre groupe.

2.6. Les verres d’antimoine comme matrice hote

Pour lintégralité, il faut mentionner que les &=t sont uniques dans leur habileté
d'incorporer une grande gamme de dopants, et pagfotres forte concentration. Ceci est lié
a la structure du réseau aléatoire de verre. Learde sont beaucoup plus susceptibles de
trouver un site de liaison appropriée, ou tout $am@nt un espace pour résider a l'intérieur
d'un verre par rapport a un cristal. Ces espécanggres qui sont les dopants, peuvent étre
les ions de terres rares ou les métaux de transiBar conséquent, le verre fournit des
possibilités importantes pour la fonctionnalitéinaet Nous pouvons transformer un verre
passif en un verre laser par un simple dopage ppprd.a spectroscopie des ions terres rares
(TR*") dopés des verres, est I'une des zones la pléesgante de la recherche & I'état solide,
depuis la premiére manifestation d’'un verre lasgrédNd par Snitzer en 1961 [37].

Bien que, les électrons de la coudiales ions terres rares sont protégés de I'enviroenée
par I'enveloppe de sous couches et 5p, les interactions spin-orbite exercent une grande
influence sur la position de leurs niveaux d'érerglectronique. Les propriétés
caractéristiques de I'émission de différents iofR*) résultent des transitions électroniques
entre ces niveaux d’énergie. Le champ de ligantsueant les ions (TR) dans les matrices
hétes, exerce aussi une influence considérabliesyropriétés laser du matériau [38,39]. Par
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conségquent, le comportement spectroscopique delésusons terres rares trivalents sera
différent dans différentes matrices hétes [38].

Dans les années 1980, les verres fluorés considérndme une découverte capitale pour les
matrices hotes d'ions (TR [40]. Les verres ZBLAN sont trouvés pour fourd@s avantages
supplémentaires a la différence des verres deesilies émissions radiatives sont plus
efficaces dans les verres de fluorures en raisoleutefaible énergie de phonons, le grand
nombre de transitions laser observées dans le ¥8ré&N ont été démontrées et réesumées
par France [41]. Mais ces verres fluorés ont codes limitations. La nature faible des
liaisons chimiques conduit a la faiblesse mécanitpradance a la dévitrification et difficulté
de préparation [40,41]. Par contre, les verresydies lourds (HMO) étaient un défi pour la
communauté scientifique. Parmi ces verres HMOyégees d’'oxyde de tellure, de bismuth et
de germanium, ont été un sujet de plusieurs iryasbins pour des applications laser [42-45].
Les propriétés caractéristiques des verres HMOeguiendent attrayants par les chercheurs,
sont liées a leur indice de réfraction relativerrédavé, dispersion élevée, des températures de
fusion basses, la fenétre de transmission largmeftaible énergie de phonons (vibrations du
réseau de la matiere), entre les formateurs de dokyde.

Cependant, les études consacrées aux verres doaméinsont trés peu. Cela est di aux
plusieurs difficultés, tels que la forte volatildé la fonte au cours de la synthese, et le risque
de la cristallisation pour des teneurs éleveéesl|éments terres rares. Les verres d’oxydes
d’antimoine possédent la plus faible énergie denphoenviron 700 cif) comparativement
aux verres d'oxydes lourds (HMO). Cette faible @eerde phonon est due aux faibles
vibrations d’élongation de la bande Sb-O-Sb [2&}. &h choix judicieux de la température de
fusion et la composition de verre, Karmakar et at pu élaborer des verres d’oxydes
d’antimoine avec I'association de,®; [46], et ils ont démontré que des verres contenant
70% mole SHO; présentaient des propriétés remarquables d’'upersion des ions St
Nd** et EF* [35,47-48].

Plusieurs transitions fluorescentes des ions teares incorporés dans les verres d’antimoine,
qui ont une importance pratique sont étudiéeseRample : la transitiofG, — F4 émission
rouge de Tri [49], °D; —» 'F, émission verte de BU[50], *Sz» — %115 émission verte de
Er* [35], et la fameuse transitiofi;s, — %15, de EP* [51,52]. L'énergie de phonon
inferieure est nécessaire pour obtenir ces transitsouhaitées.

A part de I'énergie de phonon, la covalence estutre parametre trés important qui rend les
matrices vitreuses compatibles pour la fluorescede® terres rares. En conséquence, les
grandes valeurs de covalence menent a une amigiordé la probabilité de transition.
Généralement, le parametre Judd-Ofgl,) (Un paramétre généralement utilisé par les
physiciens) est utilisé comme indicateur de congmoent covalent des liaisons terres rares-
ligands [53].

Les verres alkali-antimonite étudiés dans notoeige ont fait I'objet récemment d’une étude
de la photoluminescence des ions d’erbium dansdaice ShO3-NaO-ZnO [54] surtout
dans le domaine proche infrarouge de I'émissiorbguin. Cette étude a montré que la durée
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de vie radiative est au-dela de 5 ms et une émisseez large dépondant de la composition
du verre.

hY

De plus, lintérét porté a la synthétisation desrre® d’oxyde d’antimoine réside
essentiellement dans :

 Température de synthése est de 700-900°C, suffisminbrasse comparativement
aux verres d’oxyde de silice ou la températurdrdtier 00°C.

* Procédé de synthése classique a I'air comparativeme verres fluorés qui passe
par plusieurs étapes.

 Tres bonne stabilité thermique et une durabilitéimaue assez élevée
comparativement aux verres de tellure.

* Fenétre optique intéressante, puisque les verr&i(e sont transmissibles jusqu’a
8um dans le spectre d’infrarouge [36,55], et présentes indices de réfraction
relativement supérieures a deux, ce qui laissee@guusieurs applications.

Motivé par toutes ces considérations, les verregyadfe d’antimoine sont donc intéressants.

lIs présentent I'avantage d’étre faciles a élabateia mettre en forme. Il est également
possible de moduler les propriétés optiques en fimotlieur composition chimique.

Dans ce travail de thése, de nouveaux verres @ansyktemes 903;-Na,O-Bi,O3 (SNB) et
Sh03-WOs-NaxO-Bi,O3 (SWNB) ont été élaborés. On s’intéresse surtoutiax de bismuth
incorporé dans le verre, son effet sur les difftagmropriétés physiques qui ont pu étre
mesurées et essentiellement I'influence du tawbidmuth sur les propriétés radiatives et
spectroscopiques des ions d’erbium dans les matiies verres étudiés.
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2.7. Données économique

Le marché des verres industrie- construction, isolation, automobiles, conten:
alimentaires -est considérable. On doit y ajouter les hautesntaolgies & base de fibr
optiques, de lasers et de composants optoélectras On peut aussi prendre pour exernr
l'activité d'une seule entreprise dans le domaimdadlunetteri¢ll s'agit CEssilor qui fait
figure de leader dans ce secteur. Leur marché ei®esvet matériel optique est dominé
I’Amérique du Nord qui représente un chiffre d’afés de 1770.4 millions d’euros, un g
moins de quarante pourcent du chiffre d'affairesndiel de 4505.4 millions d’euro:
L’Europe représente un chiffre d’affaires de 157&llions d’euros, I'équivalent du tren
cing pourcent du chiffre d’affaires mondial. Les Z6restant est divisé pour les pays d’A
Océanie, Moyer@rient, I'Afrique et lAmérique latine, d’aprés les statistiques dn 2013
publiées par I'Essilor.

Amérique latine

Figure 1.5 Chiffre d’affaires des verres et matériel opti : statisiques pour I'an 201
(d’apres Essilor).
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3. Terres rares : Efficacité quantique et matériaux

3.1. Spectroscopie des terres rares

Dans la classification périodique des éléments,alesnes dont le numéro atomique est
comprisentre Z=58etZ="71:

Cérium, praséodyme, néodyme, prométhium, samarieumgpium, gadolinium, terbium,
dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbiumle&tium (voir la figure 1.6), occupent la
méme case que le lanthane (Z = 57), et on les lapfesd lanthanides. La configuration
électronique des éléments terres rares (TR) @aidles) est caractérisée pHie]4f" 6s2, ou

n varie de 1 a 14. Toutes les TR ont la méme eppel@xterne de configurati®is?5p®6s?,

la couchedf est protégée de I'extérieur par les couches @éinet5p, en manifestant I'effet
d’écran exercé par ces dernieres. Ceci est une aigopar rapport au comportement des
autres atomes du tableau de Mendeleiev pour lesdasl couches les plus internes se
remplissent d’abord lorsqu’on procéde d’'un atomesaivant par charge Z croissante. De
cette anomalie résultent les propriétés particediepui font I'intérét de ces ions.

Ces atomes de TR possédant tous les mémes éledaamdence, leurs propriétés chimiques
sont trés semblables. Les ions de TR se trouvestdouvent sous forme trivalente, par
exemple, lion E¥" trivalent perdant par rapport & I'atome neutrexdélectronsés et un
électron4f, a une configuratiodf!!. Les électrons de la coucké™ sont responsables des
propriétés optiques et magnétiques des ions lamtesnComme les électrons de cette couche
sont écrantés de I'environnement par les couchesrms5s? et 5p°, les spectres optiques
des ions trivalents sont peu variés d’'une matrioeeautre.

Les électrons de la couch& appelés électrons optiques, sont responsablésbderption ou

de I'emission de lumiere lors du passage de l'iam etat initialy; a un état finall; pour
lequel |E; — E;| = hv. Dans la série des lanthanides, I'erbium de nuraésmique Z=68, se
situe en douzieme position (Figure 1.6). L’ion ebi trivalent, dans sa configuration
fondamentale, possede 11 électrons, optiquemeifd deins la sous couche électronigife
Les transitions des électrons dans cette sous eodchnent lieu a des émissions dans le
visible et le proche infrarouge.

3.2. Niveaux d’énergie des ions terres rares

Pour une configuratiof”, la dégénérescence des niveaux d’énergie est:

14!

6'1"4 = n!(14-n)!

(1.1)

Cette dégénérescence est partiellement ou totatefeeée sous l'effet des différentes
interactions.
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Eléments terres rares

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho . Yb Lu
57 58 59 60 61 62 | 63 64 65 66 67 70 "IR71
Lanthanides

H He
Li Be B C N @) F | Ne

g Al [ si|P| s|cl]|Ar
K C\? SCW Ti \ y/m /Fe/ Co| Ni | Cu|lZn | Ga| Ge| As | Se | Br | Kr
Rb \s\r Y | zr_ b | MoTe | Ru| Rh| Pd| Ag | Cd| In | Sn Te | 1 | Xe
Cs | Ba| La | Lu .H/f/ﬁt . Re| Os| Ir | Pt |Au|Hg| TI | Pb Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac

Figure 1.6. Tableau périodigue des éléments.
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3.2.1 Interactions électroniques dans l'ion libre

Les niveaux d’énergie des ions terres rares soideptés sur la figure 1.7. Les niveaux
d’énergie et les fonctions d’onde possibles d'unigmlé (libre) sont déterminés a partir de la
résolution de I'équation fameuse de Schrodinger :

Hy = EY (1.2)

Ou H, I'hamiltonien (I'énergie) contient tous les tersnde I'énergie de l'ion, c’est-a-dire les
termes cinétiques et d’interactions :

H = Heony + Hep + Hgy (1.3)

H.onr €St 'lhamiltonien d’ordre zéro, ou I'hamiltoniele donfiguration. Dans I'approximation
du champ central, c’'est-a-dire en symétrie sphériqqe terme représente la somme des
énergies cinétiques et potentielle des N électdéns

NZ*BZ

hZ
Hconf = _ﬁzyvlz - Zz (1.4)

T
Z* est la charge effective du noyau «vue » par lest&@ns de la sous couché; elle tient
compte de 'effet d’écran des sous couches conglete

Le deuxiéme terme dans I'équation (1.3) représéatecpulsion coulombienngi,) entre
paires d'électrondf. Il décompose la configuratioff en différents termes spectraux notés
2SYY qui sont (2S + 1) (2L + 1) fois dégénérés et eieen fonction de la distance entre les
électrons i et j.

e?

Hep = §V<jr_ij (1.5)

Et Hy, est I'hamiltonien d’interaction spin-orbite, s’éaomme suit :
Hgo = X} &(r)sit; (1.6)
&(r;) est la constante du couplage spin-orbite qui déprguement de la position

Les niveaux d’énergie peuvent étre décrits selorcdaplage de Russell-Saunders (ou
couplage LS) [56], c'est-a-dire que les momentgaurk () des électrons sont couplés pour
donner un moment orbital total (L) et les spinsdat pour donner un moment de spin total
(S), desquels résulte par sommation un momentJiotal

L=y, 70

<= P (1.8)
Et J=L+S§ 1.9}
Tel que IL-S|<]<|L+S| (1.20)
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Dans cette description les niveaux d’énergie dmllibre sont caractérisés par les nombres
quantiques correspondants notés de la facon seivant

25+1L;|

Les niveaux de l'ion libre décrits par I'expressi@ré) sont encore (2J +1) fois dégénérés
c’est-a-dire que (2J + 1) niveaux ont exactemenméane energie. Les schémas d’énergie des
différents ions terres rares trivalents sont donsds la figure 1.7. Bien que les valeurs
données aient été déterminées pour les ions teres dans une matrice particuliere (Y)aF
[57], du fait de la faible influence du champ albh au site de l'ion, ces valeurs sont
utilisables pour toute autre matrice hoéte.

3.2.2 Niveaux d’énergie dans la matrice héte : Champ deigands et éclatement
Stark.

En considérant maintenant l'ion libre introduit danne matrice héte, subit la symétrie
particuliere de ce milieu au lieu de la symétrihémue du vide. Prend en compte
I'interaction avec le champ cristallin ou de ligande la matrice hote, le hamitonien dans ce
cas s’écrit :

H = HCOTLf + ch + HSO + HCC (Ill)

Le hamiltonien du champ cristallii.. décrit I'influence du champ électrique créé par le
charges qui entourent la terre rare. La forme Us pburamment rencontrée de I’hamiltonien
du champ cristallin est la suivante [58] :

Hee = = Zig B[ €55 (1.12)
Ou:

i est le nombre d'électrons de la sous coufhk <6 pour ces électronsB sont les

parametres de champ cristallin,(egg sont des opérateurs tensoriels.

Dans le cas des ions terres rares, le hamiltonieichémp cristallin intervient seulement
comme une perturbation du hamiltonien de l'iondious la contraction des lanthanides, car
les niveauxdf sont protégés de l'influence directe de I'envirem@nt ionique de la terre rare
par les couchess et5p.

Dans les matrices vitreuses il est couramment adongsl'ion se trouve dans une symétrie
trés basse, dans ce cas un niviedanné pourra donner lieu g2] + 1) sous niveaux Stark
pour les systemes comportant un nombre pair diélecet(2] + 1)/2 sous niveaux pour les
systémes a nombre impair d’électrons, comme I'enbjaf'!). Dans ce dernier cas la levée
de dégénérescence est partielle et chaque nivedagenéré deux fois (doublet de Kramer).
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Cette dégénérescence restante peut étre levéeapalidation d’un champ magnétique
extérieur (I'effet Zeeman).

On résume, comme il a été déja mentionné en delesupositions des niveaux d’énergie
proviennent des interactions Coulombiennes, spiteyret de champ cristallin. L'interaction
électrostatique décompose la configuratidren différents termes spectraux noté€’L de
I'ordre de 16 cm®. L'interaction spin-orbite décompose les nivedtiXL en sous niveaux,
les multiplets noté$>*1; séparés entre eux par1€m®. Finalement, le champ cristallin
enléve ou partiellement enléeve la dégéenérescenceule niveaux avec une séparation de
I'ordre de 16 cmi* (voir la figure 1.8). La mesure dans laquelle $esis-niveaux de Stark
éclatés, dépend de la force du champ cristallin.

3.2.3 Les regles de sélection

L’observation des raies spectrales est régie piééreites régles de sélection, strictes ou
approximatives. Pour les transitions intra-confegionnelles 4f™ — 4f"), les transitions
dipolaires électriques (DE) sont interdites parregles de sélection de Laporte, tandis que
les transitions dipolaires magnétiques (DM) et aqupadhires électriques (QE) sont permises.
Par contre, lorsque l'ion est inséré dans une owahdte sous I'action du champ cristallin, ces
regles sont en général modifiées par l'influencecdamp cristallin qui produit un mélange
des niveauxf avec les niveau%d, de parité opposée (théorie de Judd-Ofelt). Dansas,

les transitions ne sont plus strictement interdigéson parle de transitions dipolaires
électriques « forcées ».

Dans les matrices vitreuses, nous pouvons obstwuggs les transitions. La symétrie du site
occupé par la terre rare est basse. Il est gémdeateadmis que toutes les transitions entre les
sous-niveaux Stark sont équiprobables dans le’'oasg dnatrice vitreuse, méme si différents
résultats ne confirment pas cette proposition [59].

Les opérateurs des transitions et leurs reglegldet®n sont données dans le tableau I.1.

S L JO«0) Parité
Dipdle électrique AS=0 AL <6 AJ< 6 Opposée
AJ=2,46 (J ol
J'=0)
Dipdle magnétique AS=0 AL=0 AJ=0,%1 méme
Quadripble magnétique AS=0 AL=0, +1,+2 | AJ=0,+1,+2 méme

Tableau I.1. Les regles de sélection dans la taéteiJudd-Ofelt [60].
3.3. L'ion Erbium (Er *9

Notre choix s’est porté sur I'ion Erqui a une configuration électroniqéé!! avec un état
fondamentaf'l;s;,. Il donne lieu & un grand nombre de transitiombsbrption et d'émission
dans un large domaine de l'ultraviolet jusqu’a peomfrarouge.
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Cffn,r'_%ir:tlon Pas de dégénérescefice
' Dégénérescence de (2J+1) niveaux Stark
yY multiplet 25, :
Dégénérescence L, (23+1)
d'une Dégénérescence du ?
- I terme®*L :
configuration : 1
(4 + 2)! (2S+1)(2L+1) ~10° cm
~1C e nrae+ 2 —n)! T l
~10° cmi*
Niveaux Stark
l H.. = champ cristallin
(Champ électrique de
A 4 ~10% cnit _ o la matrice hote)
Les multiplets <L ;
Configurations Hg, = couplage spin-
4fm orbite
Heonp= champ (Couplage entre les
central moments angulaires
(Electrons dans le Les termes 2L _ de spin et orbital)
Champ d’un noyau) ch: Champ Coulombien
(Répulsions mutuelles des
électrons)
* . Pas de dégénérescence pour les systémes comporiaminbre pair d’électron, par contre les systérnesportant un nombre impair
d’électrons, chaque niveau Stark est dégénéré foaitdoublet de Kramer).

Figure 1.8. Levées de dégénérescence des niveaorrdie des ions terres rares sous I'effet deérdiftes interactions.
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Reisfeld et al ont été les premiers a étudier Babison et I'émission détaillées des spectres de
l'ion Er®* dans les verres borate, phosphate, germanatebueites [53,61-62]. Récemment,
beaucoup d'attention a été accordée au développelemmplificateurs optiqgues a 1.55 pm
pour les systemes de télécommunication a longuandie [63,64]. Les amplificateurs a fibres
avec des concentrations faibles en ion¥ EErbium doped fiber amplifier : EDFA) ont fait
I'objet de cette application [65]. Les EDFA repnésant une étape clé dans le développement
des télecommunications optiques, et bien sar darplbsion du trafic internet. L’émission
laser a 1.55um est obtenue a partir d’'une configuration a 3 aive[66]. Cette émission
correspond a la transition de I'état métastahlg, vers I'état fondamentdlis,. Pour obtenir
cette émission, on peut exciter soit directemeptawne radiation a 1,48n (transition4ll5,2

— %131 soit & 980 nm (transitiofilis, — “l11). Le premier type d’excitation présente
I'inconvénient d’étre proche de la longueur d’ondiémission et peut donner lieu a des
phénomeénes de réabsorption. Il est donc préférdibtdiser I'excitation a 980 nm afin de
pouvoir séparer I'émission de I'excitation. Le gyse de pompage est illustré dans la figure
1.9. Le laser de pompe va exciter les ions erbiamsde niveadli1,, d'ou ils se désexcitent
rapidement vers |'état métastaBle;, en émettant un phonon. A partir de ce niveadioles
d'erbium peuvent alors se désexciter a I'état fioretdal*l;5,, en émettant de la lumiére dans
une bande autour de 1530 nm.

24 -

20 2, 712

164

124

1 I
8 \Transition non radiative
4

Transition laser
a 1550 nm

Energie (x 10° cm_l)

Pompage
a 980 nm

Figure 1.9. Diagramme d’énergie de’Eprésentation des transitions qui
conduisent a I'amplification lorsqu'il est pomp@8d nm.

3.4 Transitions optiques entre niveaux des terres rae

Les échanges d’énergie entre les ions terres eréss rayonnements électromagnétiques
jouent un rdle fondamental dans tous les procegqsuont lieu dans les matériaux. Ces
interactions engendrent des transitions optiqguegpeuvent étre soit radiatives, c’'est-a-dire
avec émission de photons, soit non radiativesi-&'elire sans émission de photons mais avec
eémission de phonons ou de vibrations localisées.
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Nous allons présenter ici les difféerents mécanisdiggeraction du rayonnement avec les
terres rares qui vont nous permettre d’interpréi@&rieurement nos résultats.

3.4.1 Absorption

L’absorption de la lumiére par les électrons dess iterres rares induit une transition entre 2
niveaux d’énergie. Les photons absorbés sont cauxoqt une énergie correspondant
exactement a la différence d’énergi& = hv entre deux niveaux, ce qui se traduit par le
passage de la terre-rare a I'état excité. Le psasedabsorption est décrit a la figure 1.10.

Es -

hv
——==_ | AE=E- E=hv

E:

Figure 1.10. Absorption d’'un photon

Un électron ne peut pas rester indéfiniment dangtahexcité. Aprés un court moment, il
revient a son état fondamental (état non excité)émiet lui-méme un rayonnement
électromagnétique. Le retour a I'état fondamentlts’effectuer de diverses fagons, qui
seront décrites ultérieurement.

3.4.2 Emission
* Emission spontanée

L’ion situé dans l'état excité n’est pas stable,aprés un certain temps il se désexcite
spontanément vers son état fondamental en émeittaphoton d’énergievh Le phénomene
décrit a la figure 1.11.

E>

El \ 4

Figure 1.11. Emission spontanée d’un photon
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* Emission stimulée

L’émission stimulée ou I'émission induite est priddypar I'interaction entre un ion dans un
état excité et un rayonnement électromagnétiqueseptant des photons d’énergie
correspondant a la transition-2 1 (voir la figure 1.12). Au passage de ces phagtomsion
initialement dans l'état excité, se désexcite eretéant un photon identique au photon
excitateur (méme longueur d'onde, méme directicgmem phase et méme polarisation).

E>

%\

El \ 4

Figure 1.12. Emission stimulée d’un photon

3.4.3 Absorption a partir d’'un état excité (AEE)

L’absorption dans |'état excité AEE (ESA Excitedatet Absorption) est un processus
d’'upconversion. Il est présenté a la figure 1.18.gCocessus est d’autant plus probable que la
durée de vie du niveau excité est longue. Le phpéan étre un photon de pompe (excitation)
ou de signal (émission). Dans ce dernier cas, I'A&BEune source de dégradation du signal.
Les effets positifs de I'AEE sont le dépeuplement dveau terminal dans le cas d’une
transition radiative [67] et I'excitation de nivead’énergie supérieure a celle de la pompe
[68]. Ce processus permet de réaliser des lasgrsanversion.

Le processus peut se produire d'une facon plus Em@p comme par exemple, par
I'excitation dans un niveau supérieur suivie d’ustaxation multi-phonon. C’est le cas de
I'AEE dans les ions Ef sous un pompage infrarougk £ 800 nm) qui conduit & une
émission verte intense [69,70].

7Y E>
V== A < Aincidente
7y =]
V=
4 E

Figure 1.13. Principe de I'absorption dans I'étetige (AEE).
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3.4.4 Relaxation multiphonon

Pour un faible taux de dopage terre rare, les feassd’énergie entre ions voisins sont
faibles, la probabilité de désexcitation non radeaiWygr se limite donc a la probabilité de
relaxation multiphonortWyp. Dans ce cas la, la durée de vjg.; du niveau émetteur est
définie de la fagon suivante :

1

= Wg +Wyp = Wit (1.13)

Tmes
Avec Wr = La probabilité d’émission radiative,
Wup= la probabilité d’émission multiphonon (non radiej.

Lorsque les ions terres rares dans des niveauxésxdis peuvent relaxer vers des niveaux
d’énergie inférieures en transférant directement kurplus d’énergie au réseau hote par
création simultanée de plusieurs phonons. La pibtéale relaxation multiphonon entre
deux niveaux d’énergie est une loi exponentielle fenction du nombre de phonons
demandés pour passer I'énergie du gap, appeléarnment « loi du gap » [71,72] :

p
Wyp(T,AE) = Ce™%AE

fiw
ekT -1

(1.14)

ho
ekT l

Ou C (8 eta (cm) sont deux constantes positives caractérissigle la matrice hote et
indépendantes de l'ion terre rare considéré aumsidis niveaux électroniques mis en jeu.
est le nombre de phonons d’éner@i@ mis en jeu dans la transition. En pratique, ces
constantes empiriques sont déterminées expérineemeat pour une matrice donnée par
comparaison des durées de vie radiatives aux daigege expérimentales en fonction de
I'écart entre les niveaux d’énergie. Dans les wedwxyde, les phonons ont une énergie
comprise entre 1100 ¢het 1400 crit. Par conséquent, les transitions non-radiative® ées
niveaux*l11 et 13, de I'ion EP* (dont la différence d’énergie est A#8~3200 cm™! ) sont
beaucoup plus probables que dans les verres daingnou I'énergie de phonons est de
I'ordre de~700 cm™1.

De manieére générale, pour éviter I'extinction ddllerescence des transitions couvrant le
moyen infrarouge AE < 2500 cr), il est impératif d'utiliser des matrices hotesmiat des
énergies de phonons faibles (inférieures & 400")crinsi, le processus de relaxation
multiphonon ne rentrera plus en compétition ave@lecessus radiatifs.

3.4.5 Transfert d’énergie

Pour des concentrations élevées en ions terres (@éaéralement supérieure a 10000 ppm),
les mécanismes de transfert d’énergie entre ionsone plus négligeables et interviennent
dans la mesure des déclins de fluorescence. La digévie d'un niveau donné peut alors
évoluer en fonction de cette probabilité de trangi®;g) selon I'expression :

1

= WR + WMP + WTE (|15)

Tmes
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Ces mécanismes d’interaction entre ions voisins fmttion de la distance inter-ionique qui
diminue avec I'augmentation de la concentrationrsldu processus de transfert d’énergie, un
ion donneur va céder son énergie a un atome accepd®s emission radiative. Il existe
différents types d’interaction entre les ions cdedot au dépeuplement d’'un niveau excité

[73]:

La migration d’énergie entre les ions terres raregTR) : ce processus est d’autant
plus efficace que la concentration en ions TR emtdg, c’est-a-dire que les distances
entre ions TR sont courtes. L’énergie peut, en amgrrencontrer des pieges dans le
matériau. Ces piéges peuvent étre des impuretés.(OHbu un défaut de réseau. Il y
a alors extinction de fluorescence par piégeageradiatif. Ceci survient lorsque les
échantillons sont trop concentrés ou contiennestimguretés. Les pieges d’énergie
constituent des poisons pour I'émission.

La relaxation croisée (auto-extinction par concention) : Le transfert d’énergie
est dit par relaxation croisée, lorsqu’a la fintchnsfert, les électrons de l'ion donneur
se trouvent non pas sur le niveau fondamental swaisin niveau d’énergie compris
entre I'état excité initial et I'état fondament@le mécanisme est mis en jeu dans le cas
des guides d’onde codopés. Quand ce transferti &i’e deux ions de méme nature,
on parlera d’auto-extinction [74].

Les processus d’Upconversion :Dans les composés dopés>'Eou codopés
Er*/Yb*, ces processus d’up-conversion sont nombreurésisitent :

- Soit d’'une addition de photons par transfert d’'§iegrappelée APTE. Deux ions
se trouvent dans un état excité d’énergiellun d’eux se désexcite et donne son
énergie au deuxiéme ion qui passe dans un étaéekénergie 2

- Soit d'une absorption dans I'état excité (AEE). ion dans I'état excité d’énergie
hv absorbe un second photon et est porté dans urexaaé d’énergie 2h Ce
second processus ne met pas en jeu de migratioerdié. Il est en compétition
avec 'APTE et n’est pas toujours facile de distiagde ce dernier.

Pour une amplification & 1,6m par les ions Ef, il convient d’éviter ces processus d'up-
conversion. La figure 1.14 resume toutes les ttaor® optiques possibles resultant de
I'intéraction rayonnement matiére.

-28-



Chapitre + Monographie des verres et considérations théoriques

Transitions optiques

Transitions radiatives Transitions non
(Interactions entre électron- radiatives (Interactions
photon) entre électron-phonon)

Absorption Emission Absorption a Transféeres Relaxation
I'eétat excité d’énergie multiphonons
(AEE)

Migration La relaxation Les processus
d’énergie croisée d’Up-conversion

entre les ions (RC) (APTE)

Figure 1.14. Classification de transitions optiqeesre les niveaux des terres rares.
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4. La théorie de Judd-Ofelt

La théorie des intensités de transitidfis> 4f introduite par Brian. R. Judd [75] et George. S.
Ofelt [76] en 1962 est devenue une piéce maitréane la spectroscopie optique des terres
rares au cours des cing dernieres décennies. Bsigdudes ont exploité I'origine physique

de la théorie Judd-Ofelt. Plus de 5000 citationsrp@haque papier de Judd et Ofelt. Un

grand nombre d’études appliquaient la théorie ud-Dfelt dans un large domaine des
matériaux dopés terres rares, beaucoup dentres albmt destinées a des applications
importantes comme les lasers solides et amplificateptiques.

Toutes ces études qui font appel a la théorie Qfédt; résident dans la capacité de cette
derniere de prédire les forces d'oscillateurs, V& détermination des parametres
phénoménologiquesQ;y (A = 2,4,6). lls caractérisent les effets du champ cristallie.
calcul puissant qui masque des concepts mathémeatigomplexes et diverses, est
aujourd’hui possible et n'est pas cher, grace éolamercialisation de I'ordinateur en 1971.
L’introduction de la théorie Judd-Ofelt il ya 60sarétait une découverte capitale et durable
pour le domaine de la spectroscopie des terres.rare

La théorie Judd-Ofelt est basée sur la théori@ageetturbation de second ordre appliquée par
I'hnamiltonien qui décrit la structure électronigiesl'ion lanthanide dans la matrice hote. Cette
théorie permet de calculer les probabilités dessttimns radiatives entre les niveaux
d’énergie4f des ions terres rares trivalents excités au sam matériau. Pour un ion donné
dans une matrice donnée, les trois paramée$), etQ,, caractérisant un couple matrice-
ion dopant, sont calculés a partir du spectre digdteon. Ces parametres traduisent
I'interaction de l'ion terre rare avec le champ tigands. lls sont relatifs a la structure locale
autour de la terre rare et/ou a la covalence tlaison terre rare-ligand. La terre rare est donc
utilisée comme sonde locale.

La théorie de Judd-Ofelt a donc, pour objectif diewder la probabilité d’émission dipolaire
électrique radiativéd,q(J,]") entre deux étatgf"SL]) et |4f"S'L']’). Elle permet aussi de
déterminer la durée radiative. de I'état |4f"S'L']’), le rapport de branchemefii et le
rendement quantique

Les transitions dipolaires électriques et magnésgurincipales transitions au sein de la
matrice, sont régies par des regles de sélectmrsgue la terre rare est placée dans un milieu
cristallin ou vitreux, le champ cristallin provoque& mélange de configurations de parités
différentes. Les transitions dipolaires électriqualsservées sont dites ‘forcées’. Ces
transitions sont gouvernées par les regles detssattées dans le tableau I.1.

4.1 Les forces d’oscillateurs dipolaires électriques g@érimentales (DE)

La théorie Judd-Ofelt décrit les intensités desditions des lanthanides dans les matrices
hétes. L'utilité de la théorie Judd-Ofelt est gléelournit une expression théorique pour les
forces d’oscillateurs [75,76] :

Spe = Seezas L[ (FISLY| U2 L)) (1.16)
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OuQ; les parametres d'intensités de Judd-Ofelt qui généralement considérés comme des
quantités phénoménologiques, et le ternd|U®]|| ) sont les éléments de matrice de
I'opérateur tensorieU|® de rang t (t=2, 4, 6) dans le couplage interméglides éléments

de matrice sont répertoriés dans la littératures €léments sont des constantes considérées
indépendantes de la matrice héte et ont été tapalé€arnall [77] et Kaminskii [78].

Grace a cette expression, la théorie Judd-Ofetheede calculer les probabilités de transition
entre les multiplets, dont les durées de vie ragiatet rapports de branchement d'émission
peuvent étre aussi déterminées. Les forces damuills expérimentale$S,.,s sont
déterminées a l'aide du spectre d’absorption a éeatpre ambiante pour toutes les
transitions provenant du niveau fondamental. Detdgrale de la section efficace
d’absorption, Les forces d'oscillateurs expérimigaont écrites de la forme suivante :

S __3ch(2]+1) [ 3
meas T gp3,2] n242

]2 [ a(R)dA (1.17)

Toutes les quantités physiques citées ici sont@emdans le systeme (CGS). Ou :
J : Le moment angulaire total de I'état fondamergalfrouve & partir de la désignatfGH'L..

h : Constante de Planck (6.820% erg s)

: Vitesse de la lumiére dans le vide<(30" cm/s)

@]

: Charge de I'électroret //4me, = 4.8032 x 10710 c.g.s)

(¢)

n : Indice de réfraction de la matrice
o() : Section efficace d’absorption en fonction deolagueur d’onde
[ o()dA : La surface intégrée de la raie considérée&)cm

A : Longueur d’onde moyenne, calculée a partir deildes barycentres a I'aide de I'équation
suivante :

y_ xAo(d)
=72 (1.18)

L’analyse Judd-Ofelt minimise le carré de la déféce entreS,,., et Spg, avec les
parametreg), comme des parametres ajustables. En pratiquealears des parametres de
Judd-OfeltQ,, Q,, etQ, sont déterminées par une procédure d’'ajustemend pacthode des
moindres carrés minimisant I'écart entre les fordescillateurs expérimentales et calculées
équations (1.16 et .17). Cela se fait de la mangkivante :
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Premierement, la force d’'oscillateur dans I'équaf{ilol7) s’écrit sous forme d’'une matrice de
1XN colonnesS;", et également pour I'équation (1.16), peut s'@sous forme matricielle

comme suit :

Sf =X, M;;Q; 1.19)

Ou, M;; sont des éléments d’une matrice de3\les éléments de la matrice cardé® , U™,

etU®), Les(; sont les éléments d’'une matrice de3]les parameétres de Judd-Ofejt, Q,,

et Qq. On note que N représente le nombre de transiti@isorption, dépond de nombre de
multiplets mesurés effectivement. Puisqu’il n'gae trois parameétres de Judd-Ofelt, N doit
étre supérieur a 3. Par exemple, puisque I'Yttenbi{¥b) a seulement un seule niveau
d’absorption, la théorie Judd-Ofelt ne peut pas @ppliquée a Yb. Dans les modéles de
régression linéaire en utilisant une approche dasdnes carrés. L'erreur carrée est formée :

2
0'2 = 7=1[S]-Tn - L'3=1Mij‘Qi] (|20)

. L , L 0(0%) .
Et par la suite, pour minimiser I'erreur, nous [mes la derlvee% €gale a zéro,
i

9 2
_ggi) = 2% My [§]" — Xy My Q] = 0 (1.21)

La solution de cette équation est :
1o My ST = 20 My 37 My Q (1.22)
Sachant quél;; = Mi(].T) (transposée de la matrib®, qui nous permet d’écrire,
A=Y MDsm (1.23)
B =¥\, MM, (1.24)
On peut écrire les expressions suivantes; M(MS et B = M(MM, respectivement. O

UMest une matrice dexd®, U une matrice de N3 etS est une matrice de \L. Nous
pouvons écrire maintenant,

A=Y B,

D’ou I'expression simplifiéeA = BQ. Ca implique queéB~1A = Q, de sorte que le résultat
final est,

Q= (MOM) MDs (1.25)
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Les valeurs des parametres de Judd-Ofelt ajustpbleslesquels la différence carrée entre
les forces d’oscillateurs mesurées et calculéesnegsmum, sont écrits sous la forme d'un

produit matriciel, comme l'indique I'équation (I.2%En raison de grand nombre de calculs a
faire, les matrices sont utilisées pour des caltofsrmatisés. Une fois les parameétres
d’intensitées(); sont déterminés, ils peuvent étre utilisés paulee pour le calcul radiatif.

4.2 Contribution dipolaire magnétique (DM)

Les principales raies observées dans les solidesises aux transitions dipolaires électriques
(DE), la contribution magnétique étant souvent endl négligeable. Mais, les transitions
(DE) des lanthanides incorporées dans les solidegsiltent d’'une perturbation, certaines
transitions dipolaires magnétiques (DM) apporteded contributions importantes. Les forces
d’oscillateurs (DM) sont calculées d’'une manierm@e a partir des considérations de
moment angulaire [79]. Ces valeurs sont ensuiteverties en couplage intermédiaire en
utilisant des fonctions d'onde d’ions libres. Lécahdes forces d’oscillateurs DM £§), en
couplage intermédiaire a été discuté préecédemn8fjt La force d'oscillateur dipolaire
magnétique (DM), donnée par I'équation suivante :

Som = Hgl(fMISLIIIL + 2SIIf*[S'L' )P (1.26)

Ou up = ﬁ, et le terme((L + ZS)) . est les éléments de la matrice dipolaire maguoéti

Ces valeurs peuvent également étre calculées ia gaartouplagd.s, des valeurs présentées
dans le livre de Nielson et Koster [81]. En rappetlgue la conversion en couplage
intermédiaire doit étre utilisée [80,82]. En consgure, certaines transitions dipolaires
magneétiques apportent des contributions importaauigsntensités observées. Les plus fortes
transitions DM seront généralement dans linfraepugnais des exceptions peuvent étre
attendues.

La seule transition dipolaire magnétique pout'Est la transitiorflis, — “l13,. Toutes les
autres transitions d’absorption ont une contributigpolaire magnétique nulle.

4.3 Qualité de I'ajustement

La qualité de I'ajustement, caractérisée par lawatle RMS "Root Mean Square error”, entre
les valeurs expérimentales et théoriques des iitdsrdes transitions dipolaires électriques est
déterminée par I'équation suivante :

RMS = \/ﬁ 39 (SEP — seale)? (1.27)

Avec q : nombre de transitions considérées expérimentiésoitq = 7

p : nombre d’'inconnues, dans le cas prégent3.
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4.4 Probabilité d’émission

La probabilité d’émission radiative dipolaire elagpie Apg est définie par :

64mte? [n2+2

2
Ape("5 ) =3h(2],+1)13n 3 ] SED (1.28)

La probabilité d’émission radiative dipolaire matigée Apy est définie par :

64mte?

3h(2]/+1)23 nZSDM (|29)

ADE(I'i]) =

En combinant les deux équations (1.28) et (I.28)probabilité totalé(]J’;]) pour chaque état
excité, est donnée par I'’équation suivante :

64mte? [ (n2+2

2
2
3n(2)'+1)23 3 ) Spg + n*Spy (1.30)

AU =

4.5 Durée de vie radiative

Dans la plupart des cas, un état excité peut sexdiésr a plusieurs états finaux d'énergie
inférieure, et le taux de décroissance radiatit@dade cet état est simplement la somme des
taux de désexcitation. La durée de vie radiatigeltante de I'état excité est donnée par :
1
tr =507 a3
Il est important de noter ici que I'équation (1.3@) fait intervenir que la désexcitation
radiative entre les niveaux. Or la désexcitationtse faire par d’autres mécanismes non-

radiatifs, tels que la relaxation multiphonon,ext processus de transfert d’énergie comme la
relaxation croisée, lI'up-conversion, et la migrat@énergie.

4.6 Rapport de branchement

Un autre parametre radiatif important caractérigat excité est le rapport de branchenfgnt
se détermine de la maniere suivante :

__AULD .
Bry =35 agny = o X AUSD) (1.32)
Le rapport de branchement est directement accessél I'expérience, a partir d’'un spectre
de photoluminescence. La transition ayger 0.5 est un candidat potentiel pour l'effet laser
[83-85].

Tous les outils ont été développés, et il est reamit une simple question de trouver la durée
de vie radiativer,., et le rapport de branchemeht C’est I'objectif du programme de Judd-
Ofelt. Le mode opératoire de I'analyse Judd-Ofsit représenté dans la figure 1.15. Cette
figure montre les principales étapes du processus.
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Eléments de Ajustement de R
Mesures R moindre Parametres d
d’absorption £y 4 Judd-Ofelt
‘ réduits ‘ carrées ‘
[a(A)da |(g0 ||U(’1)||g0 )|z a(e?) _ : Q;
a b a0, —
Probabilités
7, et B de transitions
A(S))

Figure 1.15. Procédure de I'analyse Judd-Ofelt [60]

4.7 Section efficace d’émission

La méthode de Judd-Ofelt ne donne pas acceés atwrseefficaces d’émission stimulée

nécessaires pour toute modélisation de systeme Rger déterminer ces sections efficaces,
nous avons combiné les résultats obtenus par yaeade Judd-Ofelt aux meéthodes

spectroscopiques dites de Flchtbauer-Ladenburg ‘@ékiprocité” de McCumber détaillées

aux paragraphes 4.7.1 et 4.7.2.

4.7.1 Méthode de « Réciprocité » de McCumber

Cette méthode proposée par McCumber [86] et refierenpar Payne et al [87], consiste a
déduire la section efficace d’émissiog,, (1) du spectre d’absorptiasy, (1).

hc
Tem(A) = 7 (2) - exp [(k—_)] (1.33)
Dans laquellezZ, etZ, sont des fonctions de partition des niveaux iefariet supérieur,
respectivementE,; représente la différence d’énergie effective eldsesous-niveaux Stark
les plus bas, entre deux multiplets impliqués dansansition. Les constantes utilisées ici
sont :thc =1 X 107’ nmcm™1, etkT = 208 cm™! a la température ambiante. Cette méthode
de réciprocité est souvent utilisée pour compaesr s$ections efficaces d’émission et
d’absorption, ou bien déduire 'une de l'autre. &ty de cette relation, le spectre de section
efficace d’émission stimuléeo.,(A) peut étre aisément construit & partir du specere d
section efficace d’absorption, (1), en tout cas quand ce dernier n’est pas tropéruit
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4.7.2 Méthode de Fichtbauer-Ladenburg

La méthode de Flchtbauer-Ladenburg permet de ealdal section efficace d'émission
stimulée o, (A) d’'une transition donnée, en utilisant le specteefldorescencd(}). La
relation permettant de calcules,,, (1) a partir du spectre de fluorescence est [84-86]:

oo = B A1)
M " 8mn2cTrqq [AI(A)dA

(1.34)

Oul()) : est I'intensité du spectre d’émissian,q est la durée de vie radiative fournie par le
modele de Judd-Ofelf est le rapport de branchement, et n est I'indeeé&iraction. Avant
d'utiliser cette formule (1.34), lintensité du spre d'émission réelle mesurée doit étre
corrigée en tenant compte la réponse du systeme.

4.8 Rendement quantique

Le rendement quantique de luminescence, no&st égal au rapport entre la durée de vie
mesuréer,,.s (a partir du déclin de la luminescence) et l&édute vie radiative déterminée a
I'aide du modéle de Judd-Offalf.
Tmes
n=-" -38)
Tmes . L@ durée de vie totale d’'un niveau se désexcitantdes processus radiatifs et non

radiatifs, on la détermine expérimentalement ediétu le déclin de luminescence a partir de
ce niveau en fonction de temps.

T, . La durée de vie radiative fournie par le moakdeJudd-Offelt.

Dans ce chapitre, nous avons abordé les différdraasitions induites par I'interaction des
ions TR" avec les rayonnements électromagnétiques incidéxfta de déterminer les
parameétres nécessaires a la modélisation de I'tioapibn ou de l'effet laser, différentes
techniques et méthodes d’analyses des propriédgsrepcopiques existent et sont décrites ici
: l'analyse de Judd-Ofelt, la méthode de "Récigédcde McCumber et la méthode de
Fuchtbauer-Ladenburg. Comme nous avons présersge lasglifféerentes familles de verres,
en particulier les verres d’antimoine comme dedrioes hotes.
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Chapitre II- Elaboration des échantillons et teghes expérimentales de caractérisation

1. Introduction

Nous allons présenter, dans ce chapitre, la métlhedeynthése des nouveaux verres de
composition SEO3-WO3-NaxO-Bi,O3 (SWNB) et SBO3-NaO-Bi,O3; (SNB) non dopés et
dopés par des ions £r Les techniques utilisées pour I'étude des pregsiéhermiques,
structurales et spectroscopiques de ces matérienantségalement présentées telles que la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC), lasone de la densité, la mesure de I'indice de
refraction, la spectroscopie Raman, la spectroscamrarouge (FTIR), la spectroscopie
d’absorption dans le domaine UV-VIS, la photolunsicence (PL) et la mesure du déclin de
fluorescence.

2. Elaboration des verres

2.1 Choix de la matrice du verre

Parmi les verres alkali-antimonite déja élaborésnmdre groupe [1], le choix a été porté sur
deux séries de verres : les verres binaire©$SNa,0 et le verre ternaire 608D;-20Ng0-
20WG:s. Le but est d’élaborer des verres avec un maximer8hOs. Le choix a été fait sur le
verre binaire 90SI03-10N&0 en ajoutant a chaque fois leB4 a la place de $SBs. Le taux
maximal de I'oxyde de bismuth dissout ne dépagsasi8 (% mol.). Pour des taux supérieurs
de I'oxyde de bismuth, le verre ne se fond pasr@iatiise au refroidissement. Pour le verre
ternaire 60S§0D3-20Ng0-20WQ;, le taux de dopage deBi; varie de 0.05 a 2 (% mol.). En
effet, 'oxyde de bismuth ajouté, pourra servirmaétiorer les propriétés radiatives d’erbium
dans ce verre.

Les ions de terres rares (TR) ont été choisis com@secentres activateurs dans les matrices
hétes grace a leurs multiples émissions importaetesont des composantes essentielles de
l'optique d’aujourd’hui et l'optoélectronique. Parntes ions TR, lion EY est
particulierement intéressant par ses émissions pbuerses applications comme les
amplificateurs optiques pour les télécommunicatisomment dans le domaine infrarouge
[1530-1570 nm], et les lasers a solides a émigsaomup-conversion [2,3].

2.2 Méthode de synthese

Les produits de départ utilisés pour la synthese d&res sont: SB3; (99+% ACROS
ORGANICS), NaCO; (99.8 min Prolabo brand), W(Q99+% ACROS ORGANICS), et
Bi.O3; (99+%). Les réactifs sont pesés selon les conipositchoisies et mélangés en
proportion stoechiométrique et finalement placéssd#es creusets en silice. Le mélange de
5g environ est porté a fusion sur une flamme debb@sen, pendant 10 jusqu’a 15 minutes en
air. Temps néceéssaire a la fusion totale de la rgeuthomoginisation et I'affinage du bain
fondu.

- 40 -



Chapitre II- Elaboration des échantillons et teghes expérimentales de caractérisation

Le mode d'opérations au cours desquelles le mélestgndu, puis mis en forme comprend
trois étapes :

a) Fusion : La synthése se fait sur un bec bunsen qui peutanarenviron de 950 °C au
maximum selon la hauteur a laquelle le creuset@evé par rapport a la flamme du
bec. Au cours de la montée en température, la matpa subit diverses
transformations complexes: déshydratation, décoitipos des carbonates et
dégagement de GO fusion de certains composants et enfin dissalutdes
composants les plus réfractaires a des températigesnférieures de leurs points de
fusion propres.

b) Affinage et homogénéisation:Le verre fondu n'est pas homogene et de plus il
contient de nombreuses bulles de gaz piégées @smuséainement par le dégagement
du CQ). Pour les éliminer, on procéde a l'affinage quigiste a maintenir le mélange
fondu le temps nécessaire avec une agitation nosaniqui favorise
I'homogénéisation et le dégazage.

c) La coulée Le fondu est ensuite coulé sur une plaque denlalt’obtention des verres
dépend de la vitesse de trempe du bain fondu, datie cas nous avons utilisé le
mode suivant : Le fondu est coulé sur une plaguéaitien préalablement chauffée
pour éviter un choc thermique trop brutal. Les e®rainsi obtenus ont une épaisseur
de 3a4 mm.

Les verres obtenus sont recuits a une températoehe de la températufg, pendant 3
heures de maintien, suivis d'un refroidissemens ti@ént juqu’'a I'ambiante pendant des
heures, pour éliminer les contraintes internesigiioe thermique ou mécanique créées lors de
la trempe. L'écart de- 10 °C entre la température de transition vitreuse éerapérature de
recuit évite une deévitrification éventuelle. Caftape de recuit est une opération extrémement
importante, car elle permet de supprimer les coriga résiduelles, un milieu privilégié a la
corrosion. Le verre d’'une épaisseur de quelqueBmnmiires est obtenu. Le polissage des
verres massifs apres le recuit est nécessairedmurer la forme et I'épaisseur convenables
pour les mesures optiques. Les mélanges sontstitakémiquement suivant le profil décrit a
la figure 11.1.
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T A
(C*) Fusion a I'air
a~ 900 °C
Recuit a
Miség sur T=T,—10°C
flagnme
froidissement
4 min 10 a 15 min 3 heures ~25 °Clt
| [ | | »
| | 1 >

Temps

Figure II.1. Profil thermique adopté pour I'élabtiwa des verres.

Les compositions des verres synthétisés sont rpgsodians le tableau 1.

Tableau Il.1 : Nomenclature des verres élaborés

Echantillon Produits de départ (mol%)

szOg WO, NaCOs BizOg Bi204 ErnOs
SNBO 90 --- 10 --- --- ---
SNB1 89 --- 10 1.5 --- ---
SNB1.5 88.5 --- 10 2 --- ---
SNB2 88 --- 10 5 --- ---
SNB5 85 --- 10 8 --- ---
SNB8 82 --- 10 1 --- ---
SNEB1 89 --- 10 2 --- 0.25
SNEB2 88 --- 10 5 --- 0.25
SNEB5 85 --- 10 2 --- 0.25
SNB2EO.5 88 --- 10 --- --- 0.5
SWNBO0.2 60 20 19.8 --- 0.2 ---
SWNBO.6 60 20 194 --- 0.6 ---
SWNB1 60 20 19 --- 1 ---
SWNBL1.5 60 20 18.5 --- 1.5 ---
SWNB2 60 20 18 --- 2 ---
SWNBO0.2E0.25 60 20 19.55 --- 0.2 0.25
SWNBO0.6EO0.25 60 20 19.15 --- 0.6 0.25
SWNB1EO0.25 60 20 18.75 --- 1 0.25
SWNB1.5E0.25 60 20 18.25 --- 15 0.25
SWNB2EO0.25 60 20 17.75 --- 2 0.25
SWNBO0.2E0.5 60 20 19.3 --- 0.2 0.5
SWNBO0.6EOQ.5 60 20 18.9 --- 0.6 0.5
SWNB1EO.5 60 20 18.5 --- 1 0.5
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3. Techniques de caractérisation

Divers dispositifs expérimentaux ont été nécessg@ur caractériser nos verres, et pour
I'étude spectroscopique de lion*Edans les différentes matrices que nous avonsighmis
notre étude. En effet, afin de déterminer les nixediénergie de I'erbium dans chacune de
ces matrices et pour connaitre les principaux peit@s laser de nos matériaux, comme nous
le verrons par la suite, diverses sources d’exaitdtimineuse et d’appareillages de détection
de la réponse des échantillons ont été utiliséesoht brievement décrits ici.

3.1 Mesure de masse volumique

La méthode de mesure de la masse volumique utilispese sur le principe de la poussée
d’Archiméde. L’échantillon est pesé successivendamnts I'air et dans I'eau distillée de masse
volumique connug, a la température T. Les verres massiques utitleégent étre exempts
de bulle. La relation suivante permet le calculadsasse volumique :

Mair— Meau

Avec p, : masse volumique a T °C (connue entre 15 °@é&C3 (g/cni).
m,; . Masse de I'échantillon dans I'air (Q)
m.,, . Masse de I'échantillon immergé dans I'eau désilQg).

La masse volumique est donnée avec une incertgatimée & + 0,002 g/cinLes masses
volumiques des échantillons sont regroupées daablieau I11.2.

3.2 Mesure de l'indice de réfraction

De nombreuses techniques sont utilisées pour nrelsréendices de réfraction. Nous avons
utilisé deux techniques, celle qui repose sur kBsure de l'angle de Brewster par un
goniomeétre, et I'autre en utilisant le microscopéaue.

3.2.1 Mesure de l'indice de réfraction par la mesure de'dngle de Brewster
* Principe de la mesure de I'angle de Brewster

En simulant I'intensité réfléchie par les relatiatesFresnel, il est alors possible de remonter a
I'indice de réfraction a partir de la relation saine :

n = tanfg (.2)
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Tableau I1.2 : Masses volumiques et indices deaofifsn des verres SWNB et SNB.

Echantillon Masse volumique Indice de réfraction
+ 0.002 (g/cn?)

SNB2 5.019
SNEB1 4,945 1.93
SNEB2 4.997 1.92
SNEB5 5.022 2.06
SNB1EO0.5 5.023
SNB2E0.5 5.026
SWNBO.2 4,956 _
SWNBO0.6 4.991
SWNB1 5.013
SWNB1.5 5.063
SWNB?2 5.115
SWNBO0.2E0.25 5.015
SWNBO0.6E0.25 5.043 1.88
SWNB1EO0.25 5.062
SWNB1.5E0.25 5.133
SWNB2EO0.25 5.116
SWNBO0.2E0.5 5.036
SWNBO0.6E0.5 4.225 —
SWNB1EO.5 4.909 188

» Description de I'appareil

C’est un goniomeétre de Babinet dont les cercleduga permettent de repérer les orientations
relatives des différents éléments de montage. REumometres Iégérement différents sont
utilisés. Il comprend une plate-forme centralelaguelle sera fixé le miroir et deux bras, 'un
portant le faisceau incident, I'autre pour analysdrisceau réfléchi.

Une fente source placée au foyer objet d’un oljesti éclairée par une source lumineuse (on
a utilisé une lampe de sodium Na de longueur d’andeé89 nm). Ce collimateur fournit un
faisceau incident de lumiere parallele (ne pas firevdie réglage de ce collimateur). La
largeur de la fente source est réglée a 0.5 mnranvia lumiere du faisceau incident est
polarisée rectilignement en passant a travers laripeur noté P qui peut tourner autour du
rayon lumineux. Le repere sur le cercle graduéoarP indique I'anglex; entre la direction
de la polarisation transmise et la verticale (ndena@a plan d’incidence).

Le deuxieme bras du goniomeétre qui permet d’analigs@aisceau de lumiere réfléchie porte
une lunette de visée réglée sur I'infini (ne pagcher au réglage de la lunette) et un deuxieme
polariseur tournant appelé analyseur et noté Abi@s d’analyse peut pivoter autor de I'axe
de la plate-forme centrale du goniometre. La dioactiu rayon réflichi sera repérée sur la
graduation circulaire D a la base de I'appareil.liéndirectement I'angl@i entre les rayons
incident et réfléchi. L'orientation de I'analyse@rest repérable sur le cercle gradué vertical
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A. Le repére sur ce cercle indigue I'angle entrditaction de polarisation bloquée par A et la
verticale (normale au plan d’incidence). Ainsi,slpu’'on étient le faisceau réflichi avec
I'analyseur, I'indication de celui-ci donne diregtent I'anglea,. de la polarisation rectiligne
qui a été arretee.

3.2.2 Mesure de l'indice de réfraction par microscope optue

Nous avons procédé a une mesure plus au moins@&aai des échantillons a faces paralléles
bien polies. La méthode est suggérée par J. M.efl (4], qui consiste en la mesure de
I'épaisseur optique de I'échantillon grace a unrogcope optique muni d’'un agrandissement
étalonné. La description de la méthode illustrda figure 1.3 est la suivante : & l'aide du
microscope, et par des mises au point successives.

A) L’épaisseure mesurée

Avec le microscope optigue en procédant comme:soit place I'échantillon a
mesurer sur un porte-objet. On bloque successiveatgrudemment I'objectif sur la
face supérieure de I'échantillon, puis, celle-degée sur son support. Dans ce cas, le
nombre de tours de la crémaillére donnera la vateerchée de. Comme on peut
mesurer cette valeur de I'épaisseur géométrequoar le pied a coulisse.

B) L’épaisseur optique se mesure comme Suit :

On vise sur le microscope la face supérieure addgtillon sur laquelle on a tracé un
faible trait a I'encre, puis on vise a travers @etantillon (le verre) un trait pareil que
'on a fait sur le porte-objet. Le nombre de todes la crémaillere du microscope
indiquera la valeur de’.

L’indice de réfraction serae/e = n. La précision possible peut se contenter de larske
décimale.

Cette méthode est utiliseable pour des echantiliengualité optique suffisemment meilleur.
La présence de défauts, de cristallites ou de $ullair risquent de ne pas détecter avec
présision la face inferieur du verre.
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* Lampe Na

Collimateu

I Polariseur P

OO

Cercle gradué P

Miroir

Cercle

Cercle gradué B
Ie::ture de I'angle Lunette
d’incidence

Cercle gradué D a la base de I'appareil
lecture de la direction du rayon réfléchi

Figure I.2. Schéma de 'appareil
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Objectif du microscope
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Figure 11.3. Schéma descriptif de la méthode deumgede I'indice de réfraction
dans les verres d’antimoine.

3.3 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (Diffeti@h scanning calorimetry) (DSC) est une
technique d’analyse thermique qui mesure la difféeeentre les changements des enthalpies
que subissent un échantillon et une référenceeirgarand ils sont chauffés ou refroidis en
méme temps. Cette technique peut également éliseatpour observer des changements de
phase plus subtils, comme les transitions vitreuses

Les échantillons de 5 a 10 mg sont mis dans deslleaen aluminium avec des couvercles
scellés afin d'éviter tout risque de contaminatilenla cellule du four par des décompositions
ou des dégagements gazeux. La détermination désetifes températures caractéristiques du
verre ne nécessite pas de mettre d’échantillone@é@ dans la deuxiéme nacelle. L'analyse
s’effectue par I'enregistrement du changement @decin exothermique ou endothermique en
élevant la température avec une loi de chauffe 8é&arminée de 10°C/min. La température
maximale utilisée est 600°C limitée par utilisatamnacelles en aluminium.

L’appareil utilisé dans notre travail est de marqueDSCQ?20, I'erreur commise pour la
détermination des différentes températures caisttgres sont 2 °K pour Ty, Ty, et Tf, et

+1°K pourT,.
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3.3.1 Principe expérimental de mesure d&'y, T,, T, T.

L’échantillon vitreux est placé dans la capsuldiéegles deux introduits dans la cellule DSC
puis chauffés avec une vitesse de montée en tetapgraguliere. On enregistre alors le flux
thermique dégagé ou absorbé par I'échantillon.

Au début du chauffage, I'échantillon et la réfémenme subissent aucune transformation et
absorbent la chaleur du four d’'une maniére contifiolection de son Cp). Comme il n'y a
aucun flux thermique, le thermogramme présentgalier appelé ligne de base.

A une certaine température, on remarque une dénide la ligne de base qui se fait sur une
plage de température. Cette déviation qui tradnitchangement de capacité calorifiqgue
(passage du Cp du solide au Cp du liquide) correbpa la “transition vitreuse”.
L’échantillon vitreux au passage de cette tempézaflg dite “température de transition
vitreuse”, se comporte comme un matériau mou eissasité devient plus faible. La mobilité
ionique est alors notable. A mesure que la temperatroit, differents éléments pourront
migrer a l'intérieur de cette phase liquide pounmir naissance a une ou plusieurs phases
cristallisées plus stables; un réarrangement destfacture est alors possible. La
recristallisation du verre est un phénomeéne exotligre qui se traduit par un pic sur la
courbe d’analyse calorimétrique. Deux températarasquent cette étape, la température de
début de cristallisation Tx (onset) et la tempématle cristallisation totale Tp au sommet du
pic. Apres le pic de cristallisation, la matiere tseuve de nouveau a l'état solide et le
thermogramme présente un palier correspondant aleCptat cristallisé. A une température
plus élevée, le cristal fond a son tour et le tloggramme présente alors un pic endothermique
car cette fusion nécessite une absorption de aha@eunote alors Tf la température de fusion
au debut de ce pic de fusion [5].

Il faut préciser par ailleurs que les températufgs Tx, et Tf sont déterminées par
I'intersection de la ligne de base avec la tangentepoint d’inflexion de la courbe. Le
thermogramme obtenu pour verre d’oxyde d’antimasiereprésenté sur la figure 11.4.

3.3.2 Stabilité thermique du verre

Souvent, on attribue la stabilité du verre en daltule paramétre (Tx-Tg) qui représente la
largeur de la zone de transition vitreuse. Le vese d’autant plus stable thermiquement
autant que sa température de début de cristadisdx est éloignée. Ce parameétre, n'est pas
le seul critere de stabilité. La stabilité du vemencerne bien sir, sa résistance a la
recristallisation. |l faut y ajouté d'autres faateuqui prennent en compte la fin de
cristallisation représentée par la température Tpaefusion par T En effet, un verre
possédant un pic de cristallisation large, résisteux a la dévitrification. Pour tous ces
criteres on définit les facteurs de stabilitéssds dans la littérature :

X Facteur de Saad et Poulain [6] définit par: S=TO¢Tp-Tx)/Tg.

X Facteur de Hruby [7] Hr : Hr= (Tx-TQ)/(ATX).
X On peut encore estimer le facteur H'=(Tx-TQg)/Tg.
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Figure Il.4. Présentation d’'une courbe DSC carati@ue d'un échantillon de composition
40Sh03-60Mo0; [1].

La stabilité du verre est élevée autant que letetias (Tx-Tg), S, Hr et H' prennent des
grandes valeurs.

3.4 Coefficient de dilation thermique

Le coefficient de dilatation est mesuré avec uatainétre TMA2940 (TA Instruments) qui
mesure la dilatation en fonction de la températlues verres d'antimoine possédent des
valeurs du coefficient de dilatation thermique &imé se situant globalement dans l'intervalle
16-18.55x 10° K. Ces valeurs conformes aux études antérieurestedies sur les verres

d’antimoine dans notre groupe, (pour plus de d®talr la these de Hamzaoui [8]).
3.5 Spectroscopie infrarouge vibrationnelle

La spectroscopie IR renseigne donc sur les frémpsede vibration des liaisons dans un
composé donné. Ces fréquences dépendent de lee rdguta liaison et de la symétrie
ponctuelle de la molécule, et par conséquent de/ifennement des atomes concernés par
cette liaison. Par ailleurs, les bandes d’absampsiont directement reliées a la constante de
force de liaison entre noyaux atomiques. La lindigetransmission est limitée par la coupure
multiphonon exprimée par la relation :

A= ch\/% (11.3)
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Avec c : Vitesse de la lumiere.
u . Masse reduite des vibrateurs.
k : Constante de force de la liaison vibrationnelle.

Les vibrations de liaison de faible énergie de pimorepoussent la limite de transmission vers
les grandes longueurs d'ondes. La présence d’é8meards dans une matrice vitreuse
déplace cette limite vers les grandes longueunsdds.

* Principe de fonctionnement du spectrometre FTIR

Dans un spectrométre infrarouge, le faisceau iofrge provenant de la source IR est dirigé
vers l'interférometre de Michelson qui va moduleague longueur d'onde du faisceau a une
frequence différente. Dans l'interférométre lede&u lumineux arrive sur la séparatrice. La
moitié du faisceau est alors dirigée sur le mifigie, le reste passe a travers la séparatrice et
est dirigé sur le miroir mobile. Quand les dewsdaaux se recombinent, des interférences
destructives ou constructives apparaissent en itoncte la position du miroir mobile. Le
faisceau modulé est alors réfléchi de la lame séfpee vers I'échantillon, ou des absorptions
interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur leectéur pour étre transformé en signal
électrique. Le signal du détecteur apparait commmmterférogramme (l'interférogramme est
la somme de toutes les fréquences du faisceas}, &'dire une signature de l'intensité en
fonction de la position du miroir. Cet interférognae est ensuite converti en un spectre
infrarouge par une opération mathématique apped@sformée de Fourier (figure I1.5).

En fait, il exsiste plusieures techniques utilisgasla spectroscopie vibrationnelle infrarouge.
Il s’agit des modes non distructifs :

e Technique de Transmission qui est une techniquetifaiive
* Technique de Réflexion (Sphere) qui est une tectenggalitative
» Etlatroisieme technique dite technique ATR.

Cependant, le mode distructif est la techniquepdssilles de KBr.

Pour caractériser nos échantillons on a utilis& deahniques, celles de transmission et des
pastilles de KBr. L'appareil utilisé pour la techne des pastilles KBr est un spectrométre
Perkin-Elmer FTIR, fonctionnant dans une gamme @®bre d’onde comprise entre 400 et

4000 cnT. Les échantillons sont pastillés & I'aide d’uneninpresse dans du bromure de

potassium KBr de pureté spectroscopique a raisehrdg de produit pour 160 mg de KBr.

Pout la technigue de transmission, le spectronigfirarouge utilisé est un Brucker Tensor 37
FTIR a transformée de Fourier équipé d’'une souncet@nt dans le domaine de 4000 a 400
cm’. Le compartiment de I'échantillon est maintenussair sec pour éviter les absorptions
dues a la vapeur d’eau. Pour les échantillons SMNBaoutilisé un autre spectrometre
infrarouge, microspectrometre d’absorption infray@a transformée de Frouier Perkin Elmer
R Spectrum GX. Cette étude a pour but d’analyserolaportement des ions Oans le
verre en fonction de la composition des matricaguses.
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Figure I1.5. Principe de fonctionnement d’'un spectetre FTIR

3.6 Spectroscopie Raman

3.6.1 Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode de casati@ni de la structure d’'un matériau qui
s’appuie sur la diffusion inélastique d’'un photaar g matiere. Le principe est simple : on
envoie une lumiére monochromatique (excitation LR$Eur I'échantillon et on analyse la
lumiere diffusée.

Une partie de cette lumiere a la méme longueurd€aque I'onde incidente, c’est la diffusion
Rayleigh. Mais il peut y avoir échange d’énergitreetes photons incidents et les molécules
via la création ou l'annihilation d’'un phonon. Afofonde diffusée a une longueur d’onde
différente de celle de I'excitation. Un spectre Rarprésentera donc I'évolution de l'intensité
de la lumiére diffusée en fonction d’'un décalagdréguence par rapport a la fréquence de
I'excitation laser. Le décalage en nombre d’ondametaractéristique des modes vibrationnels
des molécules, la position des pics sur le spé&arean nous apporte des informations sur la
structure du matériau et nous permet donc de daoedetransition de phase.
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Photon diffusé

<
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Figure I1.6. Schéma de principe de la spectroscBpiman

3.6.2 Dispositif experimental

Les spectres Raman ont été caractérisés a l'aidegiectrometre Raman de type BRUKER
‘Senterra’, en utilisant un laser dans le domairezipe infrarouge (IR) a la longueur d’onde

785 nm (diode laser) de puissance de 50 mW, etrdpd d’exposition de 30 s. Le schéma de
cet appareil est présenté sur la Figure 11.7.

Laser

Fibre optique

Microscopeconfocal

CCD
Monochromateur

i Echantillon

Fibre optique

Traitement des données

Figure I.7. Schéma de principe d’'un spectroméaein.
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3.7 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Les spectres sont enregistrés en utilisant un speétre Perkin-Elmer UV-VIS-NIR. Cet

appareil est piloté par un ordinateur utilisantlogiciel UV Winlab (Perkin-Elmer), permet

d’étudier 'absorption sur un large domaine spécfitendant de 200 nm (ultraviolet) jusqu’a
3200 nm (proche infrarouge). L’échantillon se présesous forme d'un verre poli,

d’épaisseur de quelques millimetres. On mesure tbodensité optique définie par :

DO =A=—log— (11.4)
0

Avec A est I'absorbance ou densité optique a ungueur d’onde.
[ : Intensité transmise

I, : Intensité du faisceau incident

D’un autre coté, la loi de Beer-Lambert décrit Exiation de lintensité d’'un rayonnement
électromagnétique traversant un milieu transpar@m verre), donnée par la relation
suivante :

IQ) = I, (A). e eMd (11.5)

Echantillon

Tel que a (A) : le coefficient d’absorption en ¢
IO ﬁ» [— I
Et d:I'épaisseur de I'échantillon.

d

En combinant les deux équations (11.4) et (lId),obtient : Loi de Beer-Lambert

DO.Ln10 _ 2.303.D0
= 1.G)

o (A) = d d

3.8 Mesure de photoluminescence et de déclin de fllescence

La photoluminescence (PL) est une puissante teshrogtique permettant de caractériser les
matériaux. Son principe est simple: on excite I¢énau a analyser a I'aide d’'un rayonnement
électromagnétique (généralement a une longueurdd’omonochromatique) et on détecte la
lumiére émise par ce dernier. Dans le cas desstaames par exemple I'énergie du
rayonnement doit étre égale a un niveau d’absormgi®la terre rare et dans le cas d’'un semi-
conducteur I'énergie du rayonnement doit étre sapé a I'énergie de la bande interdite (le
gap). Les électrons situés dans les niveaux exaiéisse désexciter en émettant de la lumiere
dont I'énergie correspond a la transition optigelative aux niveaux électroniques impliqués.
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La Figure 1.8 montre le dispositif expérimentalilisé pour les manipulations de
photoluminescence avec la longueur d'onde d’exoitat980 nm. Les spectres de
photoluminescence (PL) ont été enregistrés dadsrtaine du proche infrarouge (NIR) entre
1400 et 1700 nm, sous une excitation 980 nm d'ser |&i-saphir. La lumiére diffusée par
I’échantillon est guidée a travers une fibre optigners le spectrometre ou elle sera dispersée
et envoyée sur une caméra CCD IDUS proche infradoGaAs de ANDOR équipé d'un
réseau 300 lignes/mm a échelette a 1000 nm.

Le montage d’enregistrement des déclins est ideatigcelui utilisé pour I'enregistrement de
la fluorescence. L’échantillon est excité par umgulsion lumineuse de longueur d’onde
environ égale a la longueur d’onde de la transitioévolution temporelle de la fluorescence
en dynamique est visible sur un oscilloscope. esles de déclin pour les mémes spectres
d'émission ont été enregistrés en utilisant unédatian laser a 980 nm pulsée avec une durée
de pulse de 8 ns. Cette excitation a été effecavée un NT342 oscillateur paramétrique
optique pompé avec une fréquence triplée pulsé W5 laser de Ekspla. L'échantillon
luminescent a été refroidi et axé sur le détedie@aAs. Un filtre passe-long de 1300 nm a
été monté sur le détecteur pour sélectionner lankescence de 1313/, --> “115,, de transition
des ions d'erbium. Les courbes de déclin ont étégesirées par un oscilloscope numérique
LeCroy.

L'intensité du spectre d'émission réelle mesurdéeétie corrigée en tenant compte la réponse
du systeme. De cette maniere, il est possible die tempte de la réponse de signal de
l'appareil expérimental, en fonction de la longudlamde. Avec la fonction de correction
h(1), nous pouvons écrire :

Limeas = h(l)Lreal 7')

OU Lpeas €St le spectre de luminescence mesuréd,.g&f est la luminescence réale
(corrigée).
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Figure 11.8. Montage de la manip de Micro-photolusscence.
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Chapitre llI-Etude thermique, structurale et optique des vetees/de d’antimoine (Sis)

1. Introduction

Ce chapitre présente les propriétés physico-chiesiqies verres élaborés qui ont pu etre
mesureées. Les propriétés thermiques sont étudaedgs deux séries de verres en utilisant la
calorimétrie différentielle & balayage (DSC). lipapait ainsi que ces verres sont tres stables
thermiquement. Plusieurs techniques sont utiliggms préciser I'environnement local de
différents éléments dans les verres a base d’oxjdetimoine. Nous avons utilisé la
spectroscopie infrarouge ainsi que la spectrosc&aman pour des informations sur la
structure locale. Le gap optique des verres étuaiét déterminé par I'absorption dans le
domaine spectral s’étendant de l'ultraviolet—visibl proche infrarouge.

2. Propriétés thermiques

Les caractéristiques thermiques des verres soatrdigiees par calorimétrie différentielle a

balayage (DSC). Cette techniqgue permet de mettreéwdence les transformations

endothermiques et exothermiques que subit un V@sque la température varie. Les flux de
chaleur associés aux transitions des matériaux aorgi mesurés en fonction de la

température. La transition vitreuse et la crisgation sont deux types de transformations
thermiques importantes pour un verre.

2.1 Cas du systéme Si©;-Na,O-Bi,O3

Les courbes de DSC pour les verres de compos@idrXjSkhOs-10NgO-XBi,O3; (X =1 a 8
%.mol) notés SNB, sont présentées dans la figure lLes mesures sont faites jusqu’a la
température 500 °C, donc le pic de cristallisationverre n'apparait pas dans certain verre
alors que la température de fusion du verre situedela de 550 °C n’est pas atteinte pour
tous les verres. Les valeurs de la températureadsition vitreusdy, qui marque le passage
de I'état solide a I'état liquide surfondu du versent mesurées au point d’inflexion de la
courbe; la température de début de cristallisdfipat la température de maximum de pic de
cristallisation T, sont récapitulées dans le tableau lll.1. Les @igsthermiques sur les
thermogrammes caractérisent la cristallisation durev La température de début de
cristallisationT, correspond au moment ou les germes de cristadiisabmmencent a croitre
rapidement. Le matériau a ce moment la voit seogisé augmentée et perd ses propriétés de
transparence. Pour le verre SNB avec le pourcemtadg%mol en BOs, la courbe de DSC
montre I'existence d’'un second pic exothermiqueindique la cristallisation de deux phases
cristallines.

D’aprés les données du tableau Ill.1, on observe auogmentation monotone de la
température de transition vitreu$g en fonction du pourcentage molaire de@j ce qui
laisse présager une évolution structurale. Ceséeatyres caractéristigues donnent acces a un
critere de stabilité thermique d’'un verre. Pouaceh mesure I'écart entre la température de
transition vitreuse et la température de début rdgatlisation :AT = T, — T,. Plus I'écart
entreT, etT, est grand, plus le verre est thermiquement stébiedispose alors d’une marge
de sécurité pour la mise en forme des verres (rgeuféorage).
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Figure 1ll.1. Thermogrammes de DSC des verres dgogition (90-X) SEOs-
10Ng0O- XBi,O3chauffés a 10 °C/min.

Tableau Ill.1. Températures caractéristiques dteays ternaire S;-NapO-Bi,Os.

Composition (%omol) Température (°C)

Sb203 NaZO XBlzog Tg Tx Tp AT = Tx - Tg
0 254 360 375 106 [1]
1 263 411 451 147

(90-X) 10 1.5 270 430 474 159
2 271 426 462 154
5 275 449 476 173
8 284 406 425 122
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Les changements de la température de transifiat le critere de stabilité thermiqa& sont
illustrés dans la figure Ill.2. D’apres le tableldiul, tous les verres possedent Alfi > 100

°C, ce qui veut dire que ces verres sont tresestahlermiquement. Les verres binaires a base
d’oxyde d’antimoine (S}D3) ont déja été étudiés par Soltani [2]. L'incorpoma d’'oxyde de
bismuth B}O3; dans ces verres augmente sensiblement la stabditdique lorsque le taux de
Bi»O; varie de 0 a 5 (%mol), et au-dela de ce taux,airabaissement d€T est observé. Par
contre, La température de la transition vitreusgnante avec l'augmentation de,Bs.
L’augmentation de la Tg a été toujours attribuéee régidité du verre.

La différenceAT a été utilisée comme une estimation approximatvda stabilité du verre
vis a vis de la dévitrification. Ce point est imfamt pour I'élaboration de fibres optiques car
elle implique un processus de réchauffement ettoristallisation au cours de ce processus
altére la transparence et vient dégrader les @@wrioptiques [3]. Par conséquent, on peut
conclure que la substitution de 8B par BpO; améliore sensiblement la stabilité thermique
AT. Les verres SNB sont donc des candidats poterdair la fabrication de fibres optiques.

2.2 Cas du systeme Si©;-WO;-Na,O-Bi,O3

La figure 11.3 présente les thermogrammes desegeOSEO3-20WG0s-(20-X)Na,O-XBi,03
(X=0.2, 2 %.mol) notés SWNB. La forme des pics dstallisation nous renseigne également
sur la stabilité des verres. Ainsi un pic de cliis@ion large et de faible intensité signifie une
faible cinétique de cristallisation et par conséquéne bonne stabilité thermique. Pour un
pourcentage molaire optimal de 1.5 %mo}j@i on constate que le pic de cristallisation
n'apparait pas avec une vitesse de montée en tatupgde 10 °C /min. Cette absence traduit
une trés grande stabilité vis a vis de la crigation.

Les températures de transition vitre@sesont rassemblées dans le tableau I11.2. Elleewari
de 307 °C a 321 °C, qui sont des valeurs un pex¢étepar rapport a celles des verres SNB.
Cela resulte de la présence de Wdans le réseau vitreux. Ces valeurs Tje sont
comparables avec les valeurs rapportées danslenét [4].

Tableau Ill.2. Température de transition vitrelig&lu systeme quaternaire SWNB.

Composition (%mol) Température (°C)
ShO3 W03 NaO XBi,03 T,
0.2 307
0.6 310
60 20 20-X 1.0 312
1.5 316
2.0 321

Les verres SNB et SWNB1 ont été choisis comme dasey de base pour I'étude
spectroscopique (chapitre 1V), du fait de leur geanstabilité thermique face a la
cristallisation.
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Figure I11.3. Courbes de DSC du systeme 6@20W0;-(20-X) NaO- XBi,03
chauffés a 10 °C/min.
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3. Propriétés structurales : spectroscopie vibrationnke

L’étude structurale des matériaux amorphes commseng®eriaux non cristallins est rendue

complexe par I'absence de données cristallograpkiq®n peut cependant collecter des
informations structurales en étude, en utilisaadlogie entre les matériaux amorphes et les
matériaux cristallins qui ont la méme compositibimdque.

La spectroscopie infrarouge et la spectroscopiend®a sont des outils sensibles et

parfaitement adaptées pour obtenir des informat&inscturales complémentaires sur les

matériaux vitreux. Dans ce cas, les spectres dessvsont généralement similaires a ceux des
phases cristallisées mais avec un élargissemefizoees.

3.1 Spectroscopie infrarouge

3.1.1 Spectroscopie infrarouge de transmission

e (Cas des verres Shb,03-W0;3-Na,0-Bi,03

Les spectres de transmission infrarouge pour lagvele systéeme SWNB sont illustrés dans
la figure 111.4. La premiére remarque est que ti@gsspectres sont pratiquement semblables et
on peut constater que I'addition du bismuth n’altpas la limite de transparence infrarouge
du fait que son taux est faiblea limite de transparence infrarouge de ces vesgesitue vers
5.5 um. Elle devrait étre limitée seulement pairdatiere d’absorption multiphonon induite
par les liaisons Sbh-O et qui la placerait vers 8[@jm

Dans les verres, la vibration d’élongation fondatalendes groupements hydroxyles OH se
situe aux alentours de 3000 ¢n2.7- 4um). Les OH constituent des centres d’ektin
(quenching centers) dominants dans les verres dapés-7]. L'étude de nos spectres révéle
la présence d’une trés intense bande d’absorpéotrée sur 3260 cm(3pm) et couvrant le
domaine 3000-3600 ¢M(3.33-2.77 um), et une bande plus faible située 2800 cm™!
(4.34 pm). La premiére correspond aux Vvibratiors gleupements hydroxyles OH présents
dans les verres SWNB. Leur présence se résulteypeupart de I'humidité contenue dans les
produits de départ, mais aussi d’'une contamingigonl’atmosphére au cours de la synthese.
Cette bande parasite peut étre fortement réduitelgpaise en ceuvre de procédures de
synthese adaptées [8]. La deuxiéeme bande estli€Oapiégé dans le verre, en tenant aussi
compte des fluctuations de la teneur en gaz caghenidans I'enceinte de mesure
spectromeétrique. On peut ainsi observer une bameckeux » pour le verre SWNB1. Du fait
de l'utilisation de creusets en silice, le verrat@nt une faible quantité de silicium qui donne
une bande d’absorption vers 1750 t(.7um), et qui correspond & la premiére harmaniqu
de la vibration Si-O.

La figure 1lIl.5 présente trois spectres de transiaris infrarouge : le premier pour la
composition de base 60&B—-20WO-19NaO-1BLO; et les deux autres pour une
composition dopée de 0.25 et 0.5 %mol d'idiS*. Les spectres correspondent a des
compositions dopées ayant fait I'objet d'une étusigectroscopique centrée sur la

-61 -



Chapitre llI-Etude thermique, structurale et optique des vetees/de d’antimoine (Sis)

photoluminescence des verres d’antimoinite dop@sir et qui sera détaillée dans la partie
suivante de la these (chapitre IV).

La présence du groupe hydroxyle OH qui a été dej@mée dans nos matrices, conduit a des
sites Ef* non équivalents et & des relaxations non radmties a 'interaction des ions’Er

et des groupes OH. A cause du couplage du grougrexyte avec les ions &t la possibilité

de relaxation non-radiative devient importante c@ @st un inconvénient important pour
I'application laser. C’est pour cette raison quttmit quantifier la présence des groupes OH
dans ces verres.

Le coefficient d’absorption de la bande vibratidlenele groupe OHdpy) au alentour de
~3000-3500 cnt, refléte la teneur des groupes OH dans les maséjé] :

aon = Llg(To/Tp) /d, (1.1)

OUT, est la valeur de la transmission la plus élevée4®00 cnt, Ty est la transmission de
verre &~ 3260 cn, etd est I'épaisseur de I'échantillon.

Dans la littérature, on trouve les équations quisnpermettent de calculer la teneur des
groupes OH dans les matériaux. Dans notre cas,utigens I'équation suivante [9,10]:

La teneur OH (en ppm) = 30 X gy (cm™1) (11.2)

La variation du coefficient d’absorption et égaleinke contenu Ny dans le verre SWNB1
dopé EF* répertoriée dans le tableau I1.3.

Tableau 111.3 : Variation degy et deNgy en fonction de la concentration de I'erbium dans
le verre SWNBL.

Coef ficient d'absorption apy La teneur OH
a~ 3260 cm™! pic (cm™1) + 0.02 (en ppm) + 0.02
Non dopé 4.85 145.5
Dopé 0.25 3.62 108.6
Dopé 0.5 4.97 149.1

Les groupements hydroxyles contribuent & I'extimetile la photoluminescence de I'iorf Er
par effet «quenching» sur sa durée de vie de osrtaveaux. En particulier, 'augmentation
de la concentration en ion Otfans I'échantillon diminue le rendement quantigieccentue
les pertes non radiatives entre les niveisp et le niveau fondamentdhs)..

Ce résultat permet d’expliquer le phénoméne d'&xtoiction qui sera bien détaillée pour la
caractérisation par photoluminescence dans le thagiivant (chapitre 1V).
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Figure Ill.4. Transmission infrarouge des verreSi6®;-20WG0s-(20-X)
NaO-XBi,03, d’épaisseur moyenne de 2.5 mm.
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Figure 111.5. Transmission infrarouge des verresNBY dopés EY,
d’épaisseur moyenne de 2 mm.
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* Cas des verres SlD3:-Na,O-Bi>O3

La spectroscopie infrarouge de transmission peutnfo beaucoup d’informations sur les
groupes hydroxyles (OH) dans les verres. La figlié présente trois spectres de
transmission infrarouge pour les verres de comipos{®0-x)ShOs;—10NaO—xBi,O3 (x = 1,

2, et 5 %mol), notés SNB1, SNB2, et SNB5, respentent. Dans les verres a base
d’antimoine (SbOs), des groupes hydroxyles OH ont une large baralesdiption intense a
~3260 cni* (3um). Le spectre IR présente ainsi deux bandassdtptions extrinséques, une
bande atmosphérique G@ 2360 crit (4.2 um), et la bande harmonique Si-O a 1820 cm
(5.5 um). Ces bandes se resulent des conditiorsyrteeése. La coupure infrarouge de ces
verres SNB est 1875 ¢h{~5.33 pm) (& 50% de transmission).

La variation du coefficient d’absorption et égalemies concentrations des OH4N dans le
verre SNB dopé Ef répertoriée dans le tableau lll.4. Il est necessde praparer des
échatillons des verres d’antimoine avec des faillescentrations OH, et ca pour des
applications laser et de fluorescence.

Tableau I11.4 : Variation dexpzy et deNgy en fonction de la concentration d’oxyde de
bismuth dans les verres SNB dopés 0.25 %nit| Er

Coefficient d'absorption apy La teneur OH
a~ 3260 cm™! pic (cm™1) + 0.02 (en ppm) + 0.02
SNB1 4.56 136.8
SNB2 4.82 144.6
SNB5 4.64 139.2
0,8 — SNB1
—— SNB2
—— SNB5

0,6

0,4

Transmission

0,2

0,0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm'l)

Figure 111.6. Transmission infrarouge des verreB3Mpés 0.25 %mol Ef.

-64 -



Chapitre llI-Etude thermique, structurale et optique des vetees/de d’antimoine (Sis)

3.1.2 Spectroscopie infrarouge avec séparatrice KBr

* Cas des verres SiD3;-WO;-Na,O-Bi,O3

Les spectres IR des verres,8pWO;-NaO-Bi,O3; (SWNB) sont présentés sur la Figure
[11.8. Dans cette analyse, nous avons comparé ¢wlds d’absorption des spectres des
échantillons vitreux avec celles rapportées dafitdaature.

L’oxyde d’antimoine existe sous differentes varséédotropiques. Les spectres IR des deux
variétés de I'oxyde d’antimoine 8B; sont représentés dans la figure 111.7. Les de@ctsps
sont vraisemblablement différents. La variété deOglsénarmontite (qui est la poudre de
ShO; de départ) présente les modes de vibratiq®52 cm'), v, (600 cnt), vs (710 cmt) et

v4 (485 cm). Alors que le spectre de la variété valentinifei feprésente la forme cristalline
de la poudre apres fusion et refroidissement ragdesente un changement vers les grandes
longueurs d’ondes; (690 cm'), v, (590 cmy), vs (539 cn) etv, (463 cm'), correspondant
ainsi au spectre de gb; cités dans les références [11,12].

Le groupe pyramidal Sh{possede quatre vibrations fondamentales dangjilanrénfrarouge
[13]. Les bandes d’absorption telles que reporties la littérature sont les suivantes :

+ 1 (952 cn) bande due aux vibrations symétriques d’élongatistretching).
« v, (600 cn) bande due aux vibrations symétriques de flexiiEmding).
3 (710 cn) bande due aux vibrations d’élongations doublerdégénérer.

« v, (485 cnt) bande due aux vibrations de flexion doublemeggédérer de I'unité structurale
SbG,.

D’apres les spectres IR des verres SWNB présentéda gigure 111.8. On observe 5 bandes
d’absorption caractéristiques aux éléments comstitule réseau vitreux de nos matrices. 4
bandes centrales autour de 490%ci®04 cnt, 824 cm', 936 cnt', et une cinquiéme bande
située sur I'épaulement (shoulder) du spectre riofrge est centrée & 714 ¢niLa bande la
plus intense est celle observée & 602 catle est attribuée au mode de vibration fondaaient
v, de l'unité trigonale pyramide (pt) SkOLes faibles fréquences a 490 trat 714 crit
peuvent attribuer aux modes de vibratiogset v, de l'unité structurale SkOComme la
bande 490 cih peut aussi étre attribuée a la vibration de lsdia Bi-O dans les groupes
octaedriques Bi@[14-17]. Ce point sera examiné plus en détail dassverres du systeme
(90-X)Skh0s-10NaO-XBi03 (X = 1, 8%.mol).

La bande due aux vibrationgest observée & 936 €ndans les verres SWNB, bande que I'on
peut attribuer aux modes de vibrations d’élongasgmétrique des groupes SiH11,18].
Cependant, cette bande n’était pas observée danwveaiees riches en antimoine ,8kb,
élaborés dans des creusets en platine (Pt) [1t].I&lese a penser que cette bande serait due
aux vibrations d’élongations de la liaison Si-O sléas tétraédres SiOqui sont présents dans
les verres a cause de la contamination des creasaiice au cours de la synthese.

Le pic situé a 824 cihest attribué & des vibrations d’élongation desdias simples W-O ou
bien des liaisons doubles W=0 dans les unitéstanales WQ et WGQ;, respectivement.
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* Cas des verres SiD3-Na,O-Bi>O3

De méme, les spectres IR des verres de (90-XH0Ng0O-XBi,03 (X= 1, 8 %.mol) (SNB)
sont présentés sur la Figure 111.9. On observerles centrées autour de 486°¢r804 cn,
938 cni’, et une quatriéme bande située sur I'épaulemersipdatre infrarouge et centrée a
744 cm. On peut conclure que ces bandes observées peéiverdttribuées aux bandes de
vibrations fondamentales , v,, etvs, respectivement) de l'unité pyramidale ShQauf la
bande 938 cih qui peut étre due aux vibrations d’élongationslaléaison Si-O dans les
tétraedres Sig]11].

Lorsqu’on substitue I'oxyde d’antimoine par I'oxydie bismuth BiOs;, des modifications
structurales interviennent, qui se traduisent fgamolution des spectres infrarouges avec la
composition. La modification principale est 'augmetion de lintensité des bandes et le
déplacement léger de I'épaulement, ce qui pouasssi étre un signe de la présence d’autres
modes de vibrations.

La bande observée & 486 tmugmente en intensité avec I'addition dedBi La bande située
sur I'épaulement du spectre infrarouge a 744 cgui est attribuée aux vibrations
d’élongation doublement dégénérées de l'unitéciirale Sb@, devient plus large avec la
teneur en BiO;. Cette bande se décale vers les basses fréequersease la concentration en
Bi,Os; augmente. Cette bande peut étre attribuée a latidhrdes liaisons Sb-O-Sb dans les
chaines constituées par lI'association des pyran8d€s On doit aussi envisager des liaisons
Sb-O liées aux ions Bi incorporés dans le réseau vitreux par les liaisBhgO-Bi qui
résultent de lintroduction de polyédres Bi@ans le réseau vitreux. Le décalage de la bande
d’absorption 744 ctha 720 crit prouve aussi I'influence de &; sur la structure du réseau
formé par SEO; dans ces composition®n peut noter aussi 'augmentation de la bande OH
(& 3250 crit) avec 'augmentation du taux de,8j dans le verre.

L’ajout de BpOs; dans les verres d’antimoine ¢8B) rompt le réseau constitué par un
arrangement en double chaine d'unités $h@ise en évidence par I'apparition d’entités
[BiOg] ainsi que la formation de liaison Sb-O-Bi. Ceulést est cohérent avec 'augmentation
de la température de transition vitreuse (tablé)Ll

3.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique de casatitin structurale complémentaire a la
spectroscopie vibrationnelle infrarouge. Elles dossées sur la meme origine physique : la
vibration des liaisons entre atomes d’'une molécgiesorrespond a des transitions permises
entres les différents niveaux d’énergie vibratidiené.a nature différente des deux processus
d’interaction a l'origine de Il'effet Raman et denfrarouge font que certaines vibrations
seront seulement actives en IR et d’autres seuleactimes en Raman, d’autres le seront pour
les deux. Par consequent, pour construire une imiggationnelle compléte d’'une molécule
il faut utiliser les deux techniques.
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Figure I11.9. Spectres infrarouges des verres ahepasition
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Figure 111.10. Spectre Raman de verre SWNBL1.

- 68 -



Chapitre llI-Etude thermique, structurale et optique des vetees/de d’antimoine (Sis)

3.2.1 Cas des verres SiD3-W0O3-Na,O-Bi,03

L’analyse des échantillons vitreux par spectrosedpaman a été effectuée dans le domaine
1520-50 crit, par une irradiation laser (diode laser) avec ungueur d’onde d’excitation de
785 nm. Afin d'étudier I'évolution de la structuhe verre avec I'ajout de £); et EpOg, les
mesures Raman ont été effectuées sur des échasitiloverre de SWNB non dopés et dopés

Er*,

La Figure I11.10 présente le spectre Raman powetee SWNB1 non dopé. Les autres verres
SWNB présentent la méme allure du spectre Ramae i€ dans la figure 111.10. On observe
plusieurs bandes d’absorption. Dans les verredidiaime, il existe trois modes de vibrations
bien distincts des trigonales pyramides $mOnnant naissance en Raman a trois bandes
larges qui sont diffuses, et qui sont situées 3 898 et 70cm™! (voir I'inset de la figure
111.10). Les bandes a 450 et 588~ sont attribuées aux modes de vibrationsiéformation
antisymétrique et; d’élongation antisymétrique de 'unité structur&eQ;, respectivement
[11,19]. On observe également deux bandes darwlgss fréquences centrées a 8h9?

et 923cm™!, et une autre bande aux basses fréquences a 3%8qaoinsont attribuées aux
vibrations d’élongations des liaisons W-O. La baad@18 crt est attribuée généralement
aux vibrations d’élongation des liasons W-O-W degéas WQ, par contre les deux bandes a
819 et 923 cm sont attribuées aux vibrations de flexion de We@/eO associées aux unités
WO, et WQ;, respectivement [20-22]. Une bande d’intensitérise centrée 458 cm™1, qui
une bande universelle et caractéristique des maatemmorphes notamment les verres, qui
s’appelle le pic Boson.

Le principal pic Raman se situe vers 920cat définit I'énergie de phonon de la matrice
SWNB1, qui une donnée intéressante. En présentendsténe dans les verres d’antimoine,
le pic Raman est décalé vers les hautes fréquecelasindique que ce sont les liaisons W-O
qui sont prédominantes et donc qui "marquent"rizcsire.

Sur les figures IIl.11 et 111.12, nous comparonsreres spectres Raman des verres de base
SWNBL1 et SNB2, et des verres dopés Er, la compmardst ressortir de grosses différences.
Les nouvelles raies qui apparaissent ne sont pes a@lieffet Raman, mais a I'émission des
ions erbium EF par "up-conversion", sous l'effet de I'excitatiovduite par le laser 785 nm

du spectrométre Raman. Le phénomeéne de I'up-canwedsns ces verres sera détaillé dans
le chapitre suivant (chapitre 1V). Le résultat merdue I'ion Ef" agit comme un modificateur

de réseau dans les verres quaternaires de I'ami&n®iVNB, et les verres ternaires SNB.
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Figure 11.11. Spectres Raman des verres SWNB1 dopé et dopé Ef.
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Figure I11.12. Spectres Raman des verres SNB2 dopé et dopé Ef.
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3.2.2 Cas des verres SjD3-Na,O-Bi,O3

La Figure 111.13 présente les spectres Raman psuvérres SNB non dopés. On observe trois
bandes d’absorption caractéristiques aux trois mode vibrations bien distincts des
trigonales pyramides ShQll est visible sur la figure 111.13 que les spest Raman montrent
un léger décalage en position vers les basseseinega en fonction de la concentration de
Bi»O3 (voir I'inset de la figure 111.13). Les spectresuRan montrent aussi que l'intensité des
bandes décroit avec 'augmentation de la concémtrde BpOs.

Le pic de haute fréquence de ces verres SNB egt&it 700 cni, et qui représente I'energie
de phonon caractéristique du matrice héte. Le maxinde I'énergie de phonon se décale
vers les basses énergies de 700 @682 crif, en augmentation de I'oxyde de bismuth@i
(voir I'inset de la figure 111.13). la réduction d&nergie de phonon est sinificative, et elle
peut expliquer les rendemant quantiques dans lessy8NB.

Dans les basses fréquences, nous avons portéattengion sur le pic Boson, qui se trouve
entre 20 et 15@m~!. L'étude du pic Boson a un grand intérét, car e rpprésente la
signature de I'inhomogénéité du verre considérgueest universel dans les spectres Raman
des solides non-cristallins, tels que les verrestteCbande est propre aux matériaux
désordonnés et n'a pas d’équivalent dans les grstze pic de Boson est une conséquence
de I'excés de densité d’états de vibrations et tdoiesune caractéristique universelle des
verres [23-27].

Les spectres Raman montrent un pic important aramB8 cm™1, c’'est le pic de Boson.
L’énergie (la fréequence) du pic Boson dépond desotaposition de la matrice vitreuse (figure
[11.14). Cette énergie est déterminée par la ditagntre les ions non pontants présents dans
le réseau vitreux. Cette distance est le librequascmoyen des phonons acoustiques donnant
naissance a la bande de Boson [28]. Il a été sagyées la présence d’anions non-pontants
(dans notre cas, sont les O) influe sur I'énergikampleur de la bande Boson, ainsi que la
solubilité des ions de terre rare dans les ve@8k [

Les verres SWNB et SNB offrent une plus grandeilfiét€ structurale en raison de la
présence d'ions modificateurs’Bet N&, qui donnent lieu & une large distribution desssit
structuraux dus aux liaisons rompues. L’introduttide EgOs; augmente encore les
possibilités d’arrangement avec le réseau de;Sb®qui accroit la stabilité de la structure
vitreuse. L'incorporation des ions erbium dansJveses se fait dans des sites dont le champ
électrique local et méme la coordinance varienh dite a I'autre. Cette situation peut donner
lieu a un élargissement des raies d'émission. Qi esa effet que les variations dans
I'environnement local de la terre rare, la syméttida force du champ de ligand peuvent
induire un élargissement spectral de I'émissiofi Er
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Figure I11.13. Spectres Raman des verres SNB.
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4. Propriétés optiques

4.1 Indice de réfraction

Diverses techniques sont utilisées pour mesurentises de réfraction. La technique utilisée
au L.P.C.M. a Lyonl, repose sur la mesure de lamg Brewster @8 et 265. Le tableau
1.5 présente I'indice de réfraction et la densités verres 60503-20W0;-(19-X)NgO-
1Bi,O3-XEr,03, avec X = 0.25 et 0.5 % molaire.

Tableau I11.5 : Indice de réfraction des verres SB¥Nlopés EY.

Composition (% mol) Indice de réfraction  Densité

n +0.08 (g/cm?)
60Sbh0;-20W0:-18.75Na0-1Bi,03-0.25E80;3 1.88 5.062
60Sh0;-20W0;-18.5Na0-1Bi,03-0.5E03 1.88 4.909

Pour les verres de (90-X)8B-10Ng0O-XBi0O3 (X= 1, 2, et 5 %.mol) dopés 0.25 %mol
Er,O3, nous avons utilisé un microscope optique poundgure de 'indice de réfraction dans
ces verres SNB. Les données sont récapituléedeltatsdeau I11.6.

Tableau II1.6 : Indice de réfraction des verres SitBés 0.25 % mol EDs.

Composition (% mol) Indice de réfraction Densité
n =+ 0.01 (g/cm?3)
89Sh03-10Na0-1Bi,O3 1.93 4.945
88Sh03-10N&0-2Bi,03 1.92 4.997
85Sh03-10Na0-5Bi,03 2.06 5.022

L’introduction de 'oxyde de bismuth dans les ver&N\B se traduit par une augmentation de
I'indice de réfraction en accord avec les valews$addensité.

4.2 Spectroscopie UV-Visible d’absorption

Lorsqu’un verre est soumis a un rayonnement UV-Mi&)ergie correspondante pourra
provoquer des transitions électroniques entre r@iffis niveaux énergétiques. La limite
d’absorption correspond donc au seuil a partir @utput rayonnement est absorbé. L'énergie
de la plus petite longueur d’onde que le verresimaet correspond a I'écart (gap) d’énergie
entre la bande de conduction et la bande de valdmeerre. Pour de plus courtes longueurs
d’'onde, I'énergie de la radiation est absorbéetiaasition entre ces deux bandes, et le verre
n'est plus transparent.

Dans les composés amorphes, I'absorption électuenigut étre séparée en deux régions: la
«région de Tauc» et celle «d’Urbach» [29].
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4.2.1 Cas des verres SfD3-WO3-Na,O-Bi,O

» Détermination du gap optique

Selon Tauc [30], il est possible de considérergsores distinctes dans la limite d’absorption
pour les semi-conducteurs amorphes :

* La zone de faible absorption, induite par lesadés$ et les impuretés ;

* La région exponentielle (1ctxa <10'cm™) dans laquelle la loi de variation dépend
fortement du degré d’ordre de la structure du neiéritreux ;

* Et la zone de forte absorption, qui détermingde optique.

Au niveau élevé d'absorption,> 10* cm™1, le coefficient d’absorption des matériaux non
cristallins obéit la relation suivante [31]:

a(v) = w (111.3)

Ou B est une constante qui dépend de la probabilitéaesition [32],v est la fréquence
angulaire du photon incidenE,,est le gap optique et un exposant qui caractérise le
processus de transition. En général pour les verrest égal a 2, ce qui correspond a des
transitions permises indirectes,ret 1/2 correspond a des transitions permises ésedia
figure 111.15 illustre les données calculées a ipade I'équation (llIl.3). Les valeurs de
I'énergie du gap optiqué,,. ont été obtenues par une extrapolation des ligneises des
courbes représentant les différentes transiti@ds))” en fonction de I'énergie de photon
(hv). Les valeurs obtenues de I'énergie du gap opligyede verre SWNB non dopé et dopé
erbium, sont récapitulées dans le tableau Il.7.

Tableau III.7 : Valeurs des énergies du gap opteju@nergie d’'Urbach des verres SWNB.

Composition EDY (ev) E3 (ev) Ey (ev)
SWNBEO 3.01 3.05 0.067
SWNBEO.25 2.85 2.99 0.104
SWNBO0.5 2.85 3.00 0.103

D’apres le tableau IIl.7, nous constatons que tgieedu gap optiqgue diminue légérement
avec l'introduction d’oxyde d’Er. Cependant, umésfle verre dopé avec I'oxyde %X, le
gap optique ne montre pas une sensibilité notabéx da concentration du dopant. La
réduction de gap optique apres le dopage par Eatggiuée a des changements structurels
qui se produisent dans le verre avec l'incorponati® E;Os. Ces résultats sont en bon accord
avec les résultats obtenus par la spectroscopi@Ram
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Il est connu que les changements induits dansuatate du verre a la suite de l'introduction
des ions terres rares incluent I'apparition d’'uaspgrand nombre d’électrons non liants de
I'oxygene non pontant (NBO) [33], ce qui a poureeffie diminuer le gap optiqug,.. On
admet généralement que la frontiére d'absorptigentt de la force de liaison de I'oxygéne
dans le réseau vitreux [34]. D’une part, l'introtiliic des ions terre rare perturbe la liaison de
l'oxygene avec les cations qui forment le réseaautie part, tout changement des liaisons a
I'intérieur du réseau de verre, tel que I'appantaélectrons non appariés de I'oxygene, peut
influer sur les caractéristigues d'absorption. Oadais que dans ces verres,@r agit
comme modificateur de réseau aux coOtés des ions Nénergie du gap optique est
influencée non seulement par la composition chimigmais aussi par l'arrangement
structural de la matrice hote.

« Détermination de I'énergie d’Urbach

A la région d'absorptionr < 16 cm®, le coefficient d’absorption est régi par le madél
d’Urbach [35]:

a(v) = a, exp (]};—;) (1n.4)

Ey est I'énergie d'Urbach qui représente la largeuadjueue, terme employé pour signifier
les états électroniques localisés dans la bandeditéd. Expérimentalement, les courbes sont
tracées pour Inf) en fonction de I'énergie des photons, Ev=lka figure 111.16 montre le cas
du verre SWNB1 dopé 0.25% mol,Bx [36]. L'énergie Urbach est calculée en prenant les
inverses des pentes de la partie linéaire de §@nerférieure de photons de ces courbes. Les
valeurs deky; ont été données dans le tableau précédent (t@h Il

D’aprés ces valeurs, nous observons d@geaugmente de 0.067 & 0.104 ev apres
I'introduction de E3O3; dans la matrice vitreuse SWNB. Les plus fortesewa dek; peuvent
indiquer une augmentation dans le nombre de coatidim[37]. Chan et al. [38] et Bacalis et
al [39], ont montré théoriquement qu’il y a uneat&n entre I'énergie d’'UrbacBy et la
température de transition vitreugg comme suit .

Cette relation est applicable dans les verres @écahénures. Nous avons appliqué cette
relation a notre matrice vitreuse SWNB, et nousnavirouvé une valeur de 0.065 ev,
cohérente avec celle citée dans le tableau IlL&s résultats obtenus sont conformes a ceux
rapportés pour un certain nombre de verres inoquesi [8,36,40-41].
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4.2.2 Cas des verres SiDz-Na,O-Bi-O3

» Détermination du gap optique et de I'énergie d’Urbah

Les valeurs des énergies du gap optique et degiésal’'Urbach pour les verres SNB sont
regroupées dans le tableau 111.8. Le gap optiquenartre pas une sensibilité notable avec
'augmentation de la concentration de I'oxyde denhith. Contrairement a I'énergie du gap
optique, I'énergie; augmente lIégéerement lorsque le taux de I'oxydeisiauth remonte a 5
%mol. Cet effet est attribué a l'augmentation dsoddre et a la présence de centre
d’absorption ou défauts électroniques dans la oetdu verre [35]. D’autres désordres
structurels tels que la composition, I'hétérogandint la tendance a augmenter I'énergie
d’'Urbach. Cependant, les valeurs des énergies a@ddrbbservées dans les verres SNB sont
bien supérieures a celles des verres SWNB, ce gggése que ces verres ont un
comportement semi-conducteur avec des taux detdéfmctroniques éleves.

Tableau 111.8 : Valeurs des énergies du gap optiguééenergie d’'Urbach des verres SNB
dopés 0.25% mol EDs.

Composition EDd (ev) EZD (ev) Ey (ev)
SNB1 2.79 2.94 0.246
SNB2 2.81 2.94 0.201
SNB5 2.80 2.94 0.314

5. Conclusion

Des nouvelles compositions vitreuses ont été masedvidence dans les systemes : ternaire
(90-X)Sh0s-10NaO-XBi,0O3, et le systeme quaternaire 608H-20W0O—(19-X)NaO—
XBi,0s. Les propriétés thermiques de ces verres onttétiéés. A partir des mesures de
DSC, nous avons déterminé la température de ti@msitreuseT, et la temperature de début
de cristallisatioriTy. Le facteur de stabilité thermique = T, — T, > 100 °C pour tous les
verres élaborés, montre que les verres d’antimétndiés dans ce travail sont trés stables
envers la cristallisation. Les résultats de DSCgstgnt que les verres de SNB et SWNB1
dopés aux ions d’erbium conviennent a des appdieatpotentielles pour I'élaboration des
fibres optiques.

Les données tirées de la spectroscopie vibratimdel I'infrarouge et Raman, montrent les
modifications structurales du réseau covalent tedupar I'addition de I'oxyde de bismuth,
ainsi que l'oxyde de l'erbium EDs;, ce qui entraine des modifications dans les pétgsi
physiques notamment optiques. Les valeurs de Ipmede phonon qui est une donnée
intéressante, sont 920 ¢net 700 crit pour les verres SWNB et SNB respectivemen. Les
valeurs du gap optique dans les différents échamsilrévelent que la limite d’absorption
dans le domaine UV-Visible des verres d’antimoir3téB et SWNB est située-a 400 nm,

ce qui signifie que ces verres sont opaques awnrgyoent ultraviolet et explique la couleur
jaunatre de ces échantillons.
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Chapitre IV-Etude spectroscopique de Iion*Edans les verres SWNB et SNB

1. Introduction

Depuis plusieurs années, la recherche d’amélioratiomatiére de technologie des lasers est
en pleine expansion. La technologie a di évoluer pépondre aux demandes incessantes
dans un vaste champ d’applications en sciencesafbadtales, en télécommunications, en
médecine, en capteurs pour la mesure et le contrdiestriels. L'objectif de notre travail est
de trouver des nouvelles matrices hotes pour les d@ terres rares, et qui peuvent apporter
une réponse spécifique aux spécifications paréoesi liees a des applications nouvelles.

Ces nouvelles matrices se présentent d’abord sof@mrhe de verres massifs. Ces derniers
présentent des caractéristigues physiques, encylati optiques, qui sont liées a leur
composition chimique. lls transmettent la lumieansl un domaine spectral limité par les
transitions électroniques dans I'Ultra violet et pabsorption multiphonon dans I'infrarouge.
lIs donnent lieu a des applications dites « passiyéeur role essentiel consistant a véhiculer
le signal lumineux. Cependant, I'incorporation deads rares dans ces matrices hotes en fait
des matériaux actifs, générant des signaux a disdosgueurs d’onde selon la nature de la
terre rare, et les conditions d’excitation. Cesématix sont donc largement utilisés dans les
technologies de pointe. Parmi les lanthanidesn I suscité beaucoup d'intérét en tant que
centre de luminescence dans les cristaux ainsidagums des verres. On connait la place
importante accordée a I'erbium en raison de sadadi®mission a 1.58m [1-7], largement
mise a profit pour des applications dans le domdenka transmission de données optiques.

Le principal attrait des verres d’antimonites (&éale SD3) est leur faible énergie de
phonon qui aboutit a des rendements quantiquesudee$cence importants pour certaines
transitions optiques. Les données présentées licngent aux verres de SWNB et SNB.

La théorie de Judd-Ofelt (J-O), est utilisée icupdéterminer les propriétés spectroscopiques
et la caractérisation de I'environnement local dess Er3+ dans les verres doxyde

d’antimoine. Les intensités de parametres de JuOgre avoir une influence considérable sur
la section efficace d’émission stimulée, déclin ldefluorescence et également sur le
rendement quantigue du systeme. Ces trois parasnétet des facteurs clés pour les
applications laser des ions tares rares dans utrecenhdte.

Dans ce chapitre nous allons étudier les proprigéésiminescence de I'Erdans les verres
d’oxyde d’antimoine, SWNB et SNB. Ces verres présatndes caractéristiques différentes de
celles des verres de fluorure et des verres sb¢cahais se rapprochent plutdt des verres de
tellurite. Nous allons caractériser la bande d'éiois a 1.5um par spectrométrie d'absorption
et de fluorescence. La section efficace d'émissidité estimée par les deux méthodes de
McCumber et de Fuchtbauer-Ladenburg. L'analyse <IDigdt a été utilisée pour déterminer
la durée de vie radiative. Un rendement quantiqegée(90%) est rapporté, illustrant la
potentialité de ces matériaux pour les lasersdiktdes amplificateurs optiques.
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2. Etude par spectroscopie d’absorption des verres didimoine
dopés aux ions d’erbium EFP*: Application de la théorie de
Judd-Ofelt.

2.1 Cas des verres Sl©s-WO3;-Na,O-Bi, O3 (SWNB)

2.1.1 Absorption

Les spectres sont enregistrés en utilisant un speétre Perkin-Elmer UV-VIS-NIR. Cet
appareil permet d’étudier I'absorption sur un ladyenaine spectral s’étendant de 200 nm
(ultraviolet) jusqu’a 3200 nm (proche infrarouge)es spectres sont enregistrés en
transmission ou en absorbance (ou densité optigudpnction de la longueur d’onde. On
mesure donc la densité optique définie par :

DO =A = —log— (IV.1)
0

Avec A est I'absorbance ou densité optique a angueur d’onda.
[ : intensité transmise.

I, : intensité du faisceau incident.

D’un autre coté, la loi de Beer-Lambert décrit Eiation de I'intensité d’un rayonnement
électromagnétique traversant un milieu transpar@m verre), donnée par la relation
suivante :

IA) = I, (A).e"eWd (IV.2)
Tel que a (1) : le coefficient d’absorption en ¢

Et d: I'épaisseur de I'échantillon.
En combinant les deux équations (IV.1) et (IVd),obtient :

DO.Ln10 _ 2.303.D0

a(d) = d d

(IV.3)

La section efficace d’absorptian, a la longueur d’'ond& d’une transition entre les niveaux
d’une terre rare est le coefficient de proportidité@antre le coefficient d’absorptian()) et
le nombre d’ions dopants par unité de volume N*(cdonnée par la relation suivante :

c,(M) = £ (y
Le nombre d'ions dopants N par &rpeut s’exprimer par la relation (IV.5) :
N(ions/cm3) = w (IV.5)
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Avec x : La concentration de l'ion terre rare en pouragetmolaire.
N, : Le nombre d’Avogadro (6.022045610%° molY).
p : La densité du verre
b : Facteur représente le nombre d’atomes de la tare dans la molécule.
Myerre - L@ masse molaire du verre.

La figure 1V.1 reproduit les spectres d’absorptiéalisés a la température ambiante du verre
60Sh03-20W0;-19Na0-1Bi,O3 (SWNB) dopé avec 0.25 et 0.5 %mob@s (2500 ppm et
5000 ppm). Le spectre d’absorption se compose tenseltiplets (manifolds) attribuées aux
transitions internes de la configuratiort*4de Iion EF* & 1530, 976, 798, 654, 544, 522, et
490 nm, et correspondant aux absorptions de Iférmlamentall;s;, vers les états excités
4|13/2, 4|11/2, 4|9/2, 4Fg/2, 483/2, 2H11/2, et 4F7/2, respectivement. Le changement des bandes et
l'augmentation conséquente de leur intensité avéenieur en EOz sont clairement observés
dans la figure IV.1. La band&s, montre qu'il y a une structure de double pic,te2edire un
recouvrement de deux pics aux alentours de 1530 dimaux contributions dipolaire
magneétique et dipolaire électrique [4]. Si la liende transparence dans le visible est donnée
par la longueur d’onde correspond a la demi-hautiirla transmission [8], pour un
échantillon d’épaisseur 2 mm, alors la limite densparence de notre verre SWNB est
~416nm. Cela signifie que les verres SWNB sont tranggardans le visible. En utilisant la
méme définition pour la coupure dans linfrarouge,obtient une valeur de 5%n (50% de
transmission d’un échantillon de 2 mm d’épaisseur).

De point de vue de la forme, les spectres d’absorpte difféerent pas beaucoup lorsqu’on
change la concentration de I'erbium ou méme lomgchange la matrice héte. Ce résultat
est d0 & I'effet d’écran des électrons des couelesrnes remplies 5&t 515 sur ceux de la
couche interne ¥f qui deviennent ainsi peu sensibles & I'environnmeneeistallin [9,10].
Nous remarquons que les raies sont larges ce guiteédes variations de I'environnement
des ions EY dans la matrice vitreuse.

Les multiplets, les barycentres de longueur d’'ohdées barycentres de I'énergieet les
intégrales des sections efficafeg) dA, sont rassemblés dans le tableau IV.1. Les valeurs
tabulées ici seront des valeurs d'entrée nécesgaiur I'analyse Judd-Ofelt.

2.1.2 Analyse de Judd-Ofelt

e Calcul des parametres de Judd-Ofelt

La théorie de Judd-Ofelt [11,12], est applicablersas matrices, c’est a dire dans les verres
d’antimonites. Nous I'utiliserons donc pour I'ansdyde nos résultats expérimentaux.

La force d’oscillateur mesuréeS, .,s pour une transition dipolaire électrique de clequ
multiplet a été déterminée a l'aide de I'expressioivante :
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Figure IV.1. Spectres d'absorption des verres SWEB".

Longueur d'onde (nm)

Tableau IV.1. Les paramétres d’absorptions de€se3WNB : Ef".

0.25 %mol EfOs 0.5 %mol EfOs
Multiplet 1 (nm) E@mY  [o()da 1 (nm) E@emY  [oda
(cmP-nm) (cmP-nm)
13 1520 6578 50.14 1521 6574 51.60
1 988 10121 09.19 984 10162 11.62
Yop 807 12391 04.30 812 12315 07.13
Forz 659 15174 11.71 657 15220 13.66
‘S 551 18148 02.86 549 18214 02.28
Hyys 524 19083 31.13 523 19120 35.12
‘Fp 492 20325 08.32 488 20491 07.27
20 Fon
~ <
‘_"g 16+ AFg,z
mo 12 4 4'9/2
= e
.;E'; 8 : -
. o 3| I 3 2 IS4 4|15,2
Er’

Diagramme d’énergie de I'ion £1(0.5 %mol) dans la matrice SWNBL.
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3ch(2J+1)

Smeas (] - ]’) = P ) [(nzg_'_nz)z]fco\)d)\ (|V.6)

h : Constante de Planck

¢ : Vitesse de la lumiére dans le videx(101° cm.s"

e : Charge de I'électrod8 x 10710 c.g.s)

n : Indice de réfraction de la matrice SWNB (1.88)

J(J") : Moment orbital du niveau fondamental (excité)

[ o(A)dA : L'aire intégrée des bandes d’absorption%cm)

Le facteur entre crochet représente le facteundection du champ cristallin.

La théorie Judd-Ofelt fournit une expression theuoeide la force d’oscillateur, donnée par :

SeateU = J) = Teaas Q| (S LU |S", 1)) (IV.7)

Ou Q, sont les paramétres phénoménologiques Judd-®@iek éermes entre parenthéses sont
les éléments de matrice réduit® dans le couplage intermédiaire, caractérisentagent
intrinséque la transition considérée, indépendanmemnoute action du champ des ligands.

L’analyse Judd-Ofelt minimise le carré de la diéigce entré,,.,s €tSqac , €N ajustant entre
I'absorption expérimentale (I'équation IV.6) etleethéorique (équation IV.7) par la méthode
des moindres carrée pour la résolution d’'un systémen équations a 3 inconnues. Un
programme de calcul écrit en langage BASIC esisatil13]. Il permet d’ajuster les forces
d’'oscillateurs théoriques données par la théorie #©® a celles déterminées
expérimentalement. Les résultats obtenus des fdfossillateurs et parametr€x des verres
SWNB sont rassemblés dans les tableaux IV.1 et. Y& qualité de I'ajustement est
déterminée a partir de I'écart RMS, et les vale@ltenues sont également répertoriées dans le
tableau IV.2.

A partir de ces valeurs, les parameétres Judd-Qédtverres SWNB dopés;Bs montrent la
tendanceQ, > Q, ~ Q¢. Si nous comparons ces résultats a ceux signaé®gemment
dans les verres a base d’antimoine [14], ces v@&lapparaissent largeQ, augmente avec
I'augmentation de la concentration en iond'Fre qui suggére un désordre structural & courte
distance. En général, augmente avec 'asymétrie de I'environnement ldeal'ion EF* et

le degré de covalence des liaisons lanthanidesdgaalors qu€,diminue avec le degré de
covalence [15,16]. Plus cet environnement est dsebaymeétrie et plus les liaisons ion-
ligands sont covalentes, plus la valeucteest grande [17].
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Le traitement J-O qui est basé sur les transitiipslaires électriques conduit a des trés
grandes valeurs d€, dans ces verres SWNB¥rpar comparaison & d'autres verres
d’'oxydes d’antimoine [14]. La grande valefl; est probablement due a la faible basicité
optique du verre sans ions d’'oxygéne non pontajptisétait formée par l'incorporation des
ions alcalins [18]. La plupart des éléments poddoliss dans ces verres sont les paires libres
d’électrons $des cations Shet BP*. La structure locale autour £rdans ces verres contient
probablement plusieurs paires libres que les valee$VQ. La plus grande rigidité de la
liaison métal-ligand peut également étre considérée

Tableau IV.1: Les forces d’oscillateurs de traosisi dans les verres SWNB3Er

Transition 0.25 mol% EyO; 0.5 mol% EyO,

de “lise  Z(Mm)  Spmeas (107 Seqic (10° A(M)  Speas (10 Seqic (10%
a cnt) cnt) cnt) cnt)

1312 1520 3.035 3.055 1521 3.122 3.109
1172 988 0.856 0.941 984 1.086 0.965
Yo 807 0.490 0.782 812 0.808 0.884
*For 659 1.635 1.706 657 1.913 1.893
Sz 551 0.477 0.425 549 0.382 0.424
Hiyp 524 5.468 5.416 523 6.180 6.173
*Farz 492 1.557 1.428 488 1.371 1.478

Tableau IV.2 : Concentrations des ion&'Eparamétres de J-O, et RMS déviations.

Er,O3 conc. No (x Q, (X Q, (x Qg (X RMS (x 1072%cm?)
(%omol) 102%cm®  1072%¢m?)  107%°cm?)  1072%cm?)

0.25 0.64 6.46 £ 0.30 1.53+0.35 1.92+0.11 0.17 Ce travail
0.5 1.23 7.32+£0.16 1.88+£0.18 1.91+0.06 0.09 Ce travail
SNZE 0.5 4.46 1.21 0.71 [14]
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» Calcul des parameétres radiatifs : probabilités deg€missions spontanées, temps de
vie radiatifs et rapports de branchement

Certaines propriétés radiatives importantes peuda calculées en utilisant les valeurs de
paramétres d'intensité de Judd-Ofelt. La probabilitale de transition spontanée est donnée
par la relation suivante :

641* e? n(n2+2)2 S
9

3n(2)' +1)23 ea T 13Sing (Iv.8)

Araa('s]) = Aeq + Appg =
Ou A,y et A,g sont les probabilités d’émissions spontanées diigs électriques et
magnétiques respectivement. Les forces d'osciltatedipolaires électriques.q sont
calculées en utilisant I'équation (1V.7), elles sgatent la dépendance aux matrices hotes avec
les paramétres); . La force d’oscillateur dipolaire magnétigiig, calculée par I'expression
suivante :

h? AR AN
Sma = Tgmimaes S LIIIL + 2811(S", L)' (IV.9)

Tous les outils ont été développés jusqu’a préssriltest maintenant une simple question de
trouver les temps de vie radiatits,y4 et les rapports de branchemefits

. =X, A0%5)) IV (10)
_ _AUSD)
Bry = Sra0mn (M)

Les valeurs des parametres d’intensid¢snous ont permis de déduire plusieurs paramétres
spectroscopiques relatifs aux transitions d’émissidans les tableaux IV.3 et V.4, nous
donnons les résultats de la probabilité d’émissipantanée, la durée de vie des niveaux
émetteurs et les rapports de branchement.

Les valeurs de probabilité d’émission spontanédadeansition®liz, — *l15 estimées a
339.06 & et 343.27 S pour le verre SWNB dopé 0.25 et 0.5 %mol respentent, elles
permettent de prévoir une émission infrarouge afca 1.53um. Ces valeurs sont de méme
ordre de grandeur que celles présentées dans etamatériaux d’oxydes (A = 409.92)s
[19], (A= 344.9 &) [20]. Nous remarquons aussi que les rapports rdachement des
transitions*Fo;, — “l152 et *Sy — “l1s2 sont respectivement 0.89 et 0.92, indiquant que la
luminescence dans le visible est dominée par less@ns rouge et verte correspondantes, et
permet de prévoir peut étre un processus efficageabnversion dans le visible donnant ces
mémes émissions. Une illustration de cette préwisira donnée dans la troisieme partie de
ce chapitre, plus précisément pour la partie dact@risation spectroscopique d’émission par
up-conversion.
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Tableau IV.3 : Les paramétres radiatifs de verreNBopé 0.25 % mol Ef.

Transition Longueur  Agp (s Ayp (sY B 7, (MS)
d’onde (nm)

13- 152 1545.8 273.498 65.562 1.0000 2.9493
N1 151 998.8 364.664 0.000 0.8632 2.3671
NPT PP 2822.5 43.958 13.833 0.1368

Y ojr=11572 814.2 16.323 0.000 0.1108 6.7887
Y oio=113/2 1720.3 126.790 0.000 0.8607

S S, 663.8 2701.500 0.000 0.8914 0.3300
o112 1163.3 128.550 0.000 0.0424

Form 1112 1979.0 175.453 11.580 0.0617

For—or2 3593.2 8.879 4.560 0.0044

48, 150 554.4 2885.232 0.000 0.9277 0.3215
4 5 e 864.3 0.000 0.000 0.0000

ST 1245.8 88.816 0.000 0.0286

1S >*or2 1737.3 134.489 0.000 0.0432

DNR 3362.5 1.556 0.000 0.0005

2H, 1 1 527.0 14273.323 0.000 0.9460 0.0663
21, i 799.7 259.461 110.819 0.0245

Sl 1115.8 142.653 14.662 0.0104

21, s T 1494.3 230.383 1.142 0.0153

21,17 Fors 2558.2 54.957 0.264 0.0037

2 S 10695.2 0.102 0.000 0.0000

a4 494.7 6828.264 0.000 0.8117 0.1189
A 727.4 776.501 0.000 0.0923

a A 980.0 442.187 0.000 0.0526

4F7’2_>4|“’2 1260.4 310.014 20.976 0.0393

4F7’2_>4F9’2 1941.4 12.641 19.465 0.0038

PR 4593.5 0.056 0.000 0.0000

Fri>"Sar2

8051.5 1.762 0.000 0.0002
*Fri>"Hyy
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Tableau IV.4 : Les paramétres radiatifs de verreN&vopé 0.5 % mol Ef.

Transition Longueur  Agp (s Ayp (S1 B 7, (MS)
d’onde (nm)

PP T 1546.8 277.830 65.441 1.0000 2.9132
N1 151 994.7 378.306 0.000 0.8601 2.2735
4Ill/2_)4|13/2 27871 47178 14367 01399

Y o150 819.3 16.001 0.000 0.1127 7.0409
N o130 1741.9 122.332 0.000 0.8613

g SIC T 661.8 3023.790 0.000 0.8943 0.2958
Ao 11310 1156.6 149.405 0.000 0.0442

Form 1112 1977.1 179.635 11.614 0.0566

oo 3442.3 11.369 5.186 0.0049

48,5172 552.3 2913.113 0.000 0.9230 0.3168
4 5 e 859.1 0.000 0.000 0.0000

43, 5 1179 1241.9 90.429 0.000 0.0287

15,500 1695.2 151.087 0.000 0.0479

1S Fors 3340.0 1.589 0.000 0.0005

M1 Y10 526.0 16362.809 0.000 0.9471 0.0579
211 1 797.1 293.310 111.912 0.0235

21, s e 1116.3 164.368 14.642 0.0104

211 o 1469.5 266.677 1.201 0.0155

21,17 Fos 2564.1 61.898 0.262 0.0036

2 S 11037.5 0.113 0.000 0.0000

e 490.6 7241.883 0.000 0.7900 0.1091
A 718.5 989.742 0.000 0.1080

4F7’2_>4|13’2 968.1 519.434 0.000 0.0567

4F7’2_>4|“’2 1223.1 353.887 22.955 0.0411

4F7’2_>4F9’2 1897.2 15.441 20.857 0.0040

a 1?7, 92 4391.7 0.078 0.000 0.0000

F70-"Ss0

7293.9 2.534 0.000 0.0003
*Fri>"Hyy
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2.2 Cas des verres Si©;-Na,O-Bi,O3 (SNB)

Les transitions optiques a l'intérieur des étatsdét ions de terres rares ne sont que
faiblement dépendantes du champ cristallin enviaohn Cette faible dépendance de

propriétés spectrales peut s’observer en fonctmmadcomposition du verre. En appliquant

une analyse Judd-Ofelt, la composition de verrd e systématiquement corrélée avec les
propriétés spectrales, les parameétres de Judd-Ofelpeut également évaluer les possibilités
d’'un amplificateur optique. Nous montrons qu'unapddtion des propriétés spectroscopiques
par la composition de verre est possible et noestifilons les éléments clés qui influencent

sélectivement la performance de I'amplificateur.

Ce paragraphe est consacré a I'étude spectroseopieg! verres SNB dopés aux iond'Er
pour incidemment conclure que les verres SNB sast matériaux prometteurs pour les
nouveaux amplificateurs (EDFA) dans les futursé&ysts DWDM.

2.2.1 Mesure d’absorption

L’étude de I'absorption optique des verres d’antimeaontenant I'oxyde de bismuth,Bx et
dopés aux ions erbium met en évidence les transit@ectroniques d’absorption dans le
domaine de transparence du matériau. Le champltiisgntourant la terre rare Empeut étre
ajusté en modifiant la composition du verre. lltf@our cela connaitre la relation entre le
champ cristallin et les caractéristiques optiques diveaux concernés, en particulier les
probabilités de transition radiative et de désexicih non radiative, qui déterminent la largeur
spectrale et le rendement quantique des transit@ass cet esprit, nous avons donc balayé
une petite portion du diagramme de phases ter&m®@;-Na,0O-Bi,O3. Dans la figure V.2,
nous avons tracé les spectres d’absorption typigless nouveaux verres (90-X)Eh-
10N&O-XBi,03 (SNB) dopés 0.25 %mol D3, avec (X = 1, 2, et 5%mol BDs).

Section efficace (10%° cm?)

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

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.2. Spectres d’absorption des verres Shiéd 0.25 %mol Ef.
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Aucune différence notable est observée entre lestigs, seules les bandes d’absorption
correspondantes a la transititips, — “l113Se varient trés légérement, ce que montre I'inset
de la figure IV.2. Les bandes observées dans lestrgs d’absorption sont attribuées aux
transitions correspondantes des niveaux excitéodeEr".

2.2.2 Analyse Judd-Ofelt

e Calcul des parametres de J-O

Les calculs de J-O nous permettent a partir destrgsed’absorption illustrés dans la figure
IV.2, de déterminer les parametres phénoménologidue les forces d'oscillateurs de
transitions et le facteur de qualité spectroscapidpa méme procédure a été utilisée que celle
utilisée pour les verres SWNB. Les valeurs obteragnt récapitulées dans le tableau IV.5.
Les valeurs calculées et les valeurs mesuréesodessfd’oscillateurs pour chaque transition,
sont en bon accord, ce qui valide l'analyse J-OnsDlies verres SNB, les parametfgs
manifestent une variation qui traduit une sensgégiux changements de I'environnement des
ions EF*. Bien que la présence des ions*Biuisse & elle seule provoquer un changement
notable dans les valeurs des parametre§)deces changements indiquent d’abord que la
présence de Bi perturbe I'environnement autour de I'iof"Er

L'addition de BjOs; a un effet sensible sur les parametres de J-Ovalesirs de2, montrent

un maximum a X = 2 %mol BD;, Q, aussi augmente, par contf®, diminue. Par
comparaison, les valeurs @k pour les verres SNB1 et SNB5 sont presque inclemndé
variation des parameétres de J-O avec I'ajout ¢g©PBest une indication de la modification
locale de la structure de la matrice hote. On cemghiassez bien que les verres SNB aient un
changement structural avec I'addition de I'oxydebgemuth B}Os, présenté dans le chapitre
lll. Les ions d’oxygene non-pontants (NBO) dis &aisons cassées dans le réseau vitreux
de ShO; avec l'incorporation de l'alcalin N®, sont consommés pour former les ions
d’oxygene pontants a travers les liaisons Sb-Q-8ivariation dans le nombre des ions NBO,
change la symétrie locale des iond*Efans le verre SNB2. Les grandes valeur€gesont
probablement liées a la faible basicité optiquevelee, sans oxygenes non-pontants (NBO)
[21,22]. Ainsi, la valeur 2 d€,dans le verre SNB2, peut s’expliquer par le concepta
basicité optique.

Les grandes valeurs dB, par rapport aux autres verres [14], peuvent atradiuire un
comportement ionique des liaisons Er-O. Suivartecgbproche, les électrons d’oxygéne sont
moins disponibles dans ce systéme, ce qui est dizefaible charge négative des ions
oxygéne causée par les polarisabilités élevéesiamssSB* et BP*. La comparaison des
résultats obtenus dans ce systeme SNB avec ceusystame SWNB, révéle une forte
corrélation entre les parametres J-O et la conmpasithimique des verres. En conséquence,
I'incorporation de BiO3 dans les verres d’antimoine peut étre avantageogeaméliorer la
basicité locale des ions Eavec la diminution du nombre d’ions non-pontantsgigéne.

-90 -



Chapitre IV-Etude spectroscopique de I'ion’Edans les verres SWNB et SNB

Tableau IV.5 : Les forces d'oscillateurs de transi, concentration de Er les paramétres de J-O et le RMS des verres SKBsd®.25 %mol

'IE'far.]sition SNB1 SNB2 SNB5

de“lisp A(m)  Smeas (0% Scue (10 X(MM)  Smeas (107 Seac (10 X (M) Smeas (10° Seae (10°
ver cnt) cnt) cnt) cnt) cnt) cnt)
1 1510 2.538 2.453 1520 3.152 3.104 1510 2.473 2.414
11 979 0.629 0.728 979 0.812 0.946 980 0.687 0.729
Yos 804 0.432 0.513 803 0.611 0.612 806 0.518 0.521
*For 659 1.464 1.463 655 1.336 1.349 662 1.302 1.285
431 548 0.290 0.340 546 0.417 0.450 545 0.310 0.340
Hy1 525 3.742 3.727 524 4.076 4.072 525 3.636 3.635
‘Frp 491 1.057 1.171 492 1.384 1.388 491 1.011 1.122
Concentration 0.550 0.552 0.545

No (x 10 cm®)

Parametres J-O Q, =4.21+0.17

Q; Q, =1.40+0.20

(x 10%° cn¥) Qs = 1.54 + 0.06
Q,/Q¢ = 0.90

RMS(x10%° 0.09

cnt)

Q, = 5.00 + 0.12
Q, =0.76 + 0.14
Qg =2.03 +0.05
.Q4_/.Q6 =0.37

0, = 4.28 +0.12

Q, = 1.07 +0.13

0, = 1.54 + 0.04
0,/ = 0.69

0.07 0.06
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En général, la probabilité de transitiarpour la transitiorfliz; = *l15,, donnée par I'équation
(IvV.8), est en fonction des forces d'oscillateursdipolaire électrique (DE) et dipolaire
magnétique (DM). La transition dipolaire magnétiqié) est indépendante du champ de
ligand [11,12]. Le facteur important qui influenkss propriétés d’émission est la partie de
transition dipolaire électrique (DE). La force dtdkateur dipolaire électriqusPE est donnée
par les parametres J-O et les éléments de la maéiits [23] :

SPE [*13; 15 = 0.019« O, + 0.118x Q, + 1.462x Q4 (IV.12)

Selon 'équation (1V.12)Q, joue un réle prédominant pour les propriétés tadia de la
bande 1.5 um, par apport aux autres paramétresAlfSi, afin d’accroitre la bande du
spectre d’émission qui varie avec la structure llgchaugmentation de€2, serait efficace
parce que la transition (DE) contribue a élargirblande 1.5 pum. la valeur forte de
Qccontribue a élargir la bande d’émission C, ce quésrellons discuter dans la partie B de
ce chapitre.

Le facteur de qualité spectroscopigue= % proposé pour la premiére fois par Kaminiskii
6

[24], est important pour prédire le comportementdd&rentes transitions lasers dans une
matrice donnée. Les valeurs gepour les ions Bf dans différentes matrices hotes sont
comprises entre 0.126 et 3.372 [25]. En se basanlasthéorie de Jacobs et Weber [26],
l'intensité de I'émission de l'erbium peut étre aetérisée uniguement par les parameétres
phénoménologiques d’'intensi®, et Q.. Plus ce facteur est faible plus I'émission ladeta
transition’l13> — *l15» est intense. Dans nos verrgssarie de 0.37 jusqu’a 0.98. Ces valeurs
sont en bon accord avec celles observées dansabamatériaux [27]. En patrticulier, la
valeur dex trouvée pour le verre SNB2Y /Q, = 0.37) est de méme ordre de grandeur que
celles trouvées pour le YAG monocristallin dop&*Efx = 0.32) [28,29] et les verres
phosphate co-dopés YbEr* (x = 0.31) [30]. On voit ainsi que ces matériaux tiomsnt des
candidats pour I'émission stimulée.

Il faut noter que la présence de bismutbdBidans nos verres réduit le facteyrindiquant

son rble important dans la dynamique de fluoresegraur les systémes SNB et SWNB.
Nous avons comparé les parametigobtenus dans les systemes SNB et SWNB avec ceux
trouvés dans d’autres matériaux [30-33], qui sliudtrés dans les figures IV.3 et IV.4.

Il est connu que), est affecté par la symétrie locale des ligandswrant la terre rare et les
liaisons de covalence. La covalence des liaisoimighes entre les ions Eret les ligands
varie avec la composition. Par conséquent, la terelanverse de.en fonction de la
composition chimique peut étre compris dans le ¢edes difféerences dans les liaisons
covalences dans nos verres, en particulier davsrie SNB2. Le facteur important dominant
la section efficace d’émission et son largeur FWERHl le paramétre&, des ions E¥, aussi
bien que l'indice de réfraction [31,34]. Nous silgms aussi une forte corrélation enfeget

les liaisons ioniques de Er-ligand dans le verr83NCe que signifie qu’il est tres important
de rechercher des verres donnant des champs dd Igaques, qui aboutiraient a de grandes
valeurs de, [31].
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Nous pouvons également souligner que dans le cavatees SNB, il y a une corrélation
claire entre la composition du verre et certaingantjtés spectroscopiques. Donc, il est
évident que la composition optimale de verre pme application spécifique nécessite une
exploration de l'espace des parameétres multidiroansis.

Tableau IV.6 : Les paramétres radiatifs de verr@ SMopé 0.25 % mol Ef.

Transition Longueur  Agp (S9) Ayp (89 B 7, (MS)
d’onde (nm)

13150 1535.4 246.249 72.391 1.0000 3.1383
11N 15 989.6 318.634 0.000 0.8507 2.6697
11N 13 2784.0 40.341 15.596 0.1493

N o= 113/ 1719.7 112.052 0.000 0.8584

*Fo— 15 663.8 2543.656 0.000 0.9002 0.3539
g 13 1169.3 116.963 0.000 0.0414

o112 2016.1 142.197 11.849 0.0545

L ST 3653.6 6.163 4.693 0.0038

1S 151 551.3 2586.506 0.000 0.6703 0.2591
Sao11310 860.1 1066.452 0.000 0.2764

43, 110 1244.7 79.001 0.000 0.0205

4, M ors 1720.9 125.365 0.000 0.0325

43, *Fory 3253.1 1.517 0.000 0.0004

2H 116 528.0 10729.226 0.000 0.9406 0.0877
2H 11 1 804.8 214.844 117.612 0.0291

2H, 17111 1132.1 117.319 15.188 0.0116

2H 1o 1512.9 172.500 1.191 0.0152

2H,117Far 2582.0 38.555 0.278 0.0034

2H 117 12515.6 0.064 0.000 0.0000

4 4 493.7 6192.120 0.000 0.8026 0.1296
Frio—"1152

DRt 727.6 780.849 0.000 0.1012

ae A 985.0 412.270 0.000 0.0534

4F7’2_>4|“’2 1261.2 273.068 22.652 0.0383

4F7’2_>4F9’2 1926.0 10.894 21.566 0.0042

4F7’2_)4%9’2 4721.4 0.051 0.000 0.0000

a? 7581.5 1.691 0.000 0.0002

Fro—=Hiy;

-93-



Chapitre IV-Etude spectroscopique de Iion*Edans les verres SWNB et SNB

Tableau IV.7 : Les paramétres radiatifs de verr@Sbopé 0.25 % mol Ef.

Transition Longueur  Agp (s Ayp (S7) B 7, (MS)
d’onde (nm)

13150 1545.8 299.610 69.837 1.0000 2.7068

1115 989.6 406.370 0.000 0.8601 2.1165

4|11/2—)4|13/2 27503 50180 15926 01399

N oj= 15/ 810.1 18.957 0.000 0.1104 5.8222

N o= 113 1702.1 148.724 0.000 0.8659

N o112 4466.3 1.823 2.253 0.0237

g S . 659.7 2345.561 0.000 0.8802 0.3752

LI 1150.9 102.485 0.000 0.0385

0110 1979.0 191.696 12.335 0.0766

oo 3553.7 7.811 5.021 0.0048

4S50 1510 549.3 3392.926 0.000 0.9316 0.2746
Sao 11310 852.0 0.000 0.000 0.0000

4,11 1234.4 102.011 0.000 0.0280

4 M oro 1705.9 145.339 0.000 0.0399

45, *Fory 3280.8 1.907 0.000 0.0005

2.4 527.0 11571.012 0.000 0.9427 0.0815
11/2~> 11572

2H 11 1 799.7 219.265 118.044 0.0275

21117 1210 1127.5 104.403 15.136 0.0097

2Hy 1o 1508.3 202.796 1.183 0.0166

2H,117Far 2620.5 42,518 0.261 0.0035

2H 117 13020.8 0.032 0.000 0.0000

4 4 494.7 7158.195 0.000 0.8644 0.1208
F7io—" 11572

T 727.4 417.196 0.000 0.0504

a4 989.0 340.691 0.000 0.0411

4F7’2_>4|“’2 1270.3 312.199 21.824 0.0403

4F7’2_>4F9’2 1977.1 9.497 19.631 0.0035

4F7’2_>4&9’2 4975.1 0.024 0.000 0.0000

a7 802 8051.5 1.728 0.000 0.0002

Fro—=Hiy;
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Tableau IV.8 : Les paramétres radiatifs de verr@5SMopé 0.25 % mol Ef.

Transition Longueur  Agp (SY) Ayp (89 B 7, (MS)
d’onde (nm)
1315 1535.4 307.553 88.026 1.0000 2.5279
11N 15 990.6 403.882 0.000 0.8555 2.1182
N1 2791.7 49.402 18.807 0.1445
N o="115/ 813.2 18.320 0.000 0.1129 6.1607
N o= 111 4541.3 1.936 2.647 0.0282
S S T, 666.8 2798.980 0.000 0.8956 0.3200
L S 1178.8 125.198 0.000 0.0401
o110 2040.4 174.055 13.901 0.0601
For—="lon 3705.1 7.579 5.472 0.0042
4S50 548.3 3334.796 0.000 0.6684 0.2004
48,1312 852.8 1387.691 0.000 0.2781
1S 5 11 1227.9 103.150 0.000 0.0207
43, > ors 1682.9 161.223 0.000 0.0323
1S, Fors 3083.6 2.254 0.000 0.0005
2y 16 528.0 13285.501 0.000 0.9417 0.0709
2H 11 1o 804.8 253.250 143.014 0.0281
21,19 111 1130.8 133.286 18.531 0.0108
21,170 1505.8 220.617 1.468 0.0157
2H 117 For 2536.8 52.110 0.356 0.0037
21,7 S 14306.2 0.042 0.000 0.0000
a4 493.7 7529.366 0.000 0.8231 0.1093
a Al 727.6 758.316 0.000 0.0829
F7’2_> |13’2 984.1 450.945 0.000 0.0493
4F7’2_>4|“’2 1256.3 338.087 27.869 0.0400
4F7/2—>4FQ/2 1900.8 13.150 27.284 0.0044
4F7/2—>4Sj/2 4955.4 0.043 0.000 0.0000
1z 382 7581.5 2.150 0.000 0.0002

4 2
Fz2~>"Haaz
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(o))

Paramétres J-O (10'20 cm2)

o
T

SNB1 SNB2 SNB5 SWNB

Figure IV. 3. Les paramétre@, des ions E¥ dans nos verres.
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Figure IV.4. Les paramétre®, des ions Ef dans d’autres matériaux.
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3. Spectroscopie d’émission et la dynamique de fluoresnce des
systémes vitreux dopés aux ions Ef

3.1 Spectroscopie d’émission des verres SWNB

3.1.1 Mesure de luminescence et calcul de sections efftes d’émission

Les spectres d’émission de lion>Eront été obtenus & la température ambiante dans le
proche-infrarouge (PIR), entre 1400 et 1700 nmagetgxcitation du matériau a 980 nm avec
un laser Ti-Saphire. La Figure IV.5 représentesfgectres de photoluminescence (PL) dans le
domaine PIR de lion erbium dans le verre SWNB. hande de PL est attribuée a la
transition internélys,— *l1s,dans la configuration 4&

La figure IV.6 illustre les sections efficaces dsabption et d’émission pour le verre SWNB
dopé 0.5 %mol EOs. Des résultats trés similaires ont été obtenug péchantillon dopé
0.25 %mol EfO;. La section efficace d’émission stimulée peut @ipbenue a partir d’'un
spectre de PL en utilisant la formule de Fuchtbawsdenburg (F-L) [35], et a partir du
spectre de la section efficace d’absorption a éaieé la théorie de Mc-Cumber [36,37]. La
formule F-L permet de calculer la section efficaldémissiono,,,, a partir du spectre de PL
mesuréedl (1)) :
ASI()

_ B
Oem = San2ctreq JA1MAA (IV.13)

OulI()) : est I'intensité du spectre d’émissian,q est la durée de vie radiative fournie par le
modele de Judd-OfelB, est le rapport de branchement, et n est I'indeceadraction.

Avant d'utiliser cette formule (IV.13), l'intensiti spectre d'émission réelle mesurée doit étre
corrigée en tenant compte la réponse du systemeede maniére, il est possible de tenir
compte de la réponse de signal de I'appareil exgétial, en fonction de la longueur d'onde.
Avec la fonction de correctidm(A), nous pouvons écrire :

Lmeas = hO\) Lreal (I\A)l

OU Lpess €st le spectre de luminescence mesuréd,. & est la luminescence réale
(corrigée).

La théorie de réciprocité entre la section efficd@mission et celle d’absorption donnée par
I’équation suivante :

EzL—

omc(D) = 05 (V) 7 exp l(kB—T)l (IV.15)

Dans laquelleZ, etZ, sont des fonctions de partition des niveaux iefariet supérieur,
respectivement. Les constantes utilisées ici shot= 1 X 107 nm cm™?1, etkT = 208 cm™?
a la température ambiante.

-97-



Chapitre IV-Etude spectroscopique de I'ion’Edans les verres SWNB et SNB

——0.25Er203
1,0 ——0.5 Er203

~~

<

2 og-

)

‘0

L

T 064

e

S

)

c
‘O 0,44

=

)

c

)

c  02-

0,0 . , . , . , . , .
1400 1450 1500 1550 1600 1650

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.5. Spectres de fluorescence de verre SWoR 0.25 et 0.5 %mol Er
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Figure IV.6. Sections efficaces : d’absorptiorlalgansition®l,s—*l13,(courbe noire),
d’émission par Mc-C (courbe rouge), et sectiorcaffe d’émission par F-L (courbe bleu) de
la transition #1132~ 15> du verre SWNB dopé 0.5 %mol¥r
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Cette théorie de réciprocité est souvent utilisé@rrpcomparer les sections efficaces
d’émission et d’absorption, ou bien déduire I'uree lthutre. A partir de cette relation, le
spectre de section efficace d’émission stimutég, (1) peut étre aisément construit a partir
du spectre de section efficace d’absorpt®y(A), en tout cas quand ce dernier n’est pas trop
bruité (en particulier dans la région d’émissiorptles grande longueur d’onde).

Dans notre cas, les valeurs obtenues de la seefficace d’émission utilisant les méthodes
de F-L et McMumber sont :.a7 x 10 ?°cm? et 0.82 x 10~2%°cm?, respectivement. Bien
que la théorie F-L donne des valeurs plus élevéek dection efficace d’émission. Cette
différence peut étre due a des incertitudes dansdieurs d€,, Z, etE;. dans le cas de
I'equation McCumber pouvaient avoir I'effet suriésultats finaux. L'énergig,; estimée ici

est de I'ordre de 6544 chen utilisant la méthode proposée par Miniscalcal §38]. Ces
valeurs ont les mémes grandeurs que d’autres dit#es la littérature pour d’autres verres,
tels que les valeurg.82 x 1072%cm? pour les verres bismuth-borate [30]88 x 1072%cm?
pour les verres halogenotellurite [8], et plus l&ipar rapport aux autres verres, comme par
exemple 2L x 10"2%cm? pour les verres phosphate [40].

3.1.2 Déclin de fluorescence : Mesure de la durée de \@éxpérimentale

L’étude du temps de déclin de la fluorescence das erbium a fait I'objet de plusieurs
études du fait de son importance pour les applicaten optoéléctronique, notamment dans le
cas des fibres EDFA. La durée de vie des nivealcitésx métastables est mesurée par
'analyse de leurs déclins de fluorescence. Ceimlémbrrespond a la décroissance de
I'intensité lumineuse pour une transition donnéestdécrit dans le cas d’'une décroissance
exponentielle par la relation (1V.16) :

I(t) = I, exp (— E) (5)

Dans la majorité des cas, les déclins ne sont pasegponentielles simples en raison de
I'intervention de divers mécanismes comme les featss d’énergie ou la présence de
plusieurs sites de terres-rares. La méthode laguusent rencontrée est la détermination du
temps a 1/e mais qui ne prend pas en compte le ardenpent du déclin aux temps courts.
Une autre méthode consiste a intégrer la courbdédén et a utiliser la relation (IV.17)
suivante:

_ JI®tadt

= oot (IV.17)

Les temps de déclin de la fluorescence de I'ioH, Butour de 1530 nm, ont été mesurés aprés
pompage a 980 nm, afin de déterminer les duréeseddu niveau’l,s, de I'ion EF*. Nous
avons étudié I'évolution de la durée de vie derdadition?l13, — “l1s, en fonction de la
concentration. Nous représentons sur la Figure IM.7temps de la décroissance de
fluorescence pour les deux concentrations 0.25.®t%mol correspond a la transition
*l130—"11512 de I'ion EF* sous I'excitation 980 nm.
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Les valeurs de durée de vie,() répertories dans le tableau 1V.9 ont été évaphasun
ajustement exponentiel sur le déclin de fluoreseenx temps courts. Ce déclin de l'intensité
de PL suit une exponentielle simple pour les vedeSWNB dopés 0.25 et 0.5 mol% Er
Dans ce cas, les interactions entre les iofi$ iruvent étre négligées et par conséquent le
transfert d’énergie peut étre ignoré [41]. Les uedede durée de vie.) évaluées a 1/e, et

la durée de viet{,;) obtenue par l'intégration de la courbe de défin tenant compte le
temps de montée), sont également signalées dtaisléau IV.9. Le temps de montée da a la
transition*l11>—"*13,nous pouvons I'observer dans la premiére partidéddin (voir I'insert

de la figure IV.7)1.s de 45 pm et 30 um est déterminé pour les veNMgNE dopés 0.25

et 0.5 %mol EiOs, respectivement.

La durée de vie du nivediys, est cohérente avec I'évolution obtenue par I'aselge Judd-
Ofelt, en particulier dans le cas de SWNB dopé 286 ErO3;. Cependant, un écart entre
la durée de vie calculée et mesurée est observendement quantique, défini par la relation
suivante, illustre ce phénomene :

n = mes (IV.18)
Trad
Le tableau IV.9 regroupe les sections efficacesnidsion, les durées de vie radiatives et
mesurées, et les rendements quantiques de verreBS¥IpE aux ions Bf. Le rendement
quantique de la transitiofl13—"115» diminue considérablement avec,®s. Ceci semble
résulter de I'auto-extinction due au transfert @yie entre ions tres proches, et le couplage
entre les ions Ef et les groupements hydroxyles OH

e Origine d’auto-extinction : Effet des groupements ®i°

La décroissance de la durée de vie du nivBaw, s'accompagnant d’une extinction de
luminescence, est causée principalement par leopiéme de la présence des groupements
hydroxyles OH En effet, une étude systématique a été réaliade & chapitre Il pour la
caractérisation par spectroscopie infrarouge, necatie le coefficient d'absorptigngy) des
impuretés OH dans ces verres a été trouvé & uawmiglevé, a savoir 3,62 et 4,97 tpour
0,25 et 0,5 mol% EOs, respectivement. Le rapport entre les valeurseddement quantique
des deux verres se trouve dans l'ordre de 19%yaleeir similaire au rapport de coefficient
d’absorption de I'impureté OH dans ces deux verres.

Cette étude montre clairement la présence depgsoOH dans nos verres et que les pertes
non radiatives entre les niveafixs et *l15, sont plus importantes par la forte présence de
ces ions OH Le groupe OH dans les verres est une impuressigize. Dans les verres
d’oxydes, le réseau vitreux est constitué par degepres liés entre eux par les oxygenes
pontants, tandis que les oxydes modificateuradNgeD) générent des oxygénes non pontants.
Les hydroxyles sont par nature des ions complex@as pontants qui sont tout a fait
comparables a des ions halogene comnmi FEI. lls sont facilement incorporés dans la silice
et peuvent ainsi étre considérés comme des éléncentitutifs des verres, les liaisons
hydrogeénes apportant une énergie de stabilisatipplémentaire par interaction avec les
autres anions oxygene [42].
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Tableau IV.9. Section efficace d’émissfop,), temps radiatif et temps de déclin de
fluorescence, et randement quantiy®, de la transitioffl;s, — “15, dans le verre SWNB

dopé Ej0s.

EI’S+(%mO|) O-emF_L(lO_2C sz) Trad (ms) Tmeas (ms) T1/e(mS) Tint(mS) n (%)
0.25 1.07 2.94 2.67 2.75 2.85 90
0.5 1.07 2.91 2.15 2.12 2.22 73
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Figure IV.7. Déclin de fluorescence de la transifias—*l15,du verre SWNB. Dans
l'insert, le temps de montée.
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Nous constatons que les fortes concentrations rdegpgs OH dans la matrice hote condui t a
une diminution dans la durée de vie du nivéay, dans le cas de verre SWNB dopé 0.5
%mol EF*. Cependant, il a été mentionné ci-dessus quertespgs OH sont I'un des centres
d’extinction dominants dans les verres dopé%,Een particulier dans la durée de vie du
niveau“ls;,. Car pratiquement deux phonons de groupementssOht requis afin que leur
énergie totale corresponde a celle de l'état exdaél’erbium et que le processus de
désexcitation non-radiative puisse avoir lieu. Ddncsque soit la concentration d'ions*Er
ou la teneur en groupes OH est suffisamment éléadmssibilité de transfert d'énergie entre
les ions Et" excités et les groupes OH peut devenir grande.ctséquence, le taux
d’extinction augmente.

Il a été récemment montré que la teneur en grobpaoxyles OHdans les verres alcalins-
antimonite peut étre sensiblement améliorée pptifasation de la synthése du verre [43].
En effet, la durée de vie radiative du nivéhg, dans le cas du verre SWNB dopé 0.25 mol%
Er* est 2.94 ms, qui est une valeur trés cohérente egle mesurée par le déclin de
fluorescence, et le rendement quantique est amtcaies de 90%. Cela signifie que le taux de
décroissance radiative est dominante pour ce nj\aauar consequent, I'effet de I'extinction
par les OH est négligeable.

3.2 Spectroscopie d’émission des verres SNB

Nous avons montré que lintroduction de l'oxyde desmuth ByOs; dans les verres
d’antimoine a pour effet d’améliorer les propriégsectrales, en utilisant I'analyse Judd-
Ofelt. Dans ce contexte, nous allons intéresses datte partie par I'étude de I'influence sur
le comportement optique (propriétés d’émission,ih@scence, la durée de vie, le rendement
quantique) des verres SNB dopé3'Er

Afin d’avoir une meilleure idée sur 'effet du 8);, des mesures de luminescence et de déclin
de fluorescence pourraient s’avérer riches errimidions.

3.2.1 Mesure de luminescence et calcul de sections efftes d’émission

Tous les spectres d’émission ont été mesurés pdispositif expérimental décrit dans le
chapitre Il. Les spectres normalisés de mesureidsom des verres SNB dopés 0.25 %mol
Er*, sont présents dans la figure IV.8, illustrant siesctres d’émission larges aux alentours
de 1.5 pm.

Cette émission est le résultat du peuplement deanilti1, qui se désactive par transitions
non radiatives sur le nivedlis;, puis par émission radiative vers le niveau fondaaiél.s..

La forme globale des pics d’émission est modifiéela contribution de BD3 incorporé dans
les verres d’antimoine. On constate qu’il y a urmrdement au niveau des spectres de
I'émission en fonction des concentrations deOBi ¢ca indique que I'environnement autour
des ions EY a changé.
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L'addition de BiO; dans les verres d’antimoine modifie I'environnetrlenal des ions Ef.
Pour expliquer cette variation au niveau de l'isighde PL et la largeur a mi-hauteur FWHM
(full width at half height), on fait un recours’atlude structurale des verres SNB (détaillée au
chapitre Ill). L’ajout de BiO3 favorise une déformation au niveau du réseau @&.Sbette
variation de la concentration en,8 donne naissance a la formation de la bande Sb-O-Bi
qui résulte de l'introduction d’octaedre [Bjlodans le réseau vitreux. L’ajout d’oxyde de
bismuth, dans la matrice d’antimoine, modifie lande d’émission des ions ¥r traduisant
une modification du site de la terre rare en présale BjOs;. Cette évolution a été confirmée
par I'étude des spectres d’absorption en utilisamalyse Judd-Ofelt, montrant des bonnes
valeurs de; qui indiquent une émission laser trés intensedghsition'l 13,115, On note

en particulier, la valeur detrouvée pour le verre SNB2){/Q, = 0.37).

La détermination de la section efficace d’émissstmulée est un parametre fondamental
pour la caractérisation d’un matériau optiquematif.aLes sections efficaces d’émission
calculées par la méthode de Fichtbauer- Lader(taurglation 1V.13), sont illustrées dans la
figure IV.9. La section efficace d’émission defarisition®l13—*l15,dans les verres SNB est
donnée pour différente taux de concentration d®fiet différentes largeurs (FWHH), sont
regroupées dans le tableau IV.10. Le spectre ded@on efficace d’émission du verre SNB2
est plus large en comparaison avec ceux des VBNB4 et SNB5. Cette largeur se produit
en raison de changements dans Ienvironnement d&. HEZe changement dans
I'environnement de Er pourrait étre associé au artement ionique entre les ions’Eet les
ligands qui les entourent. La grande valeurCxjgrouvée pour le verre SNB2 indique ce
comportement ionique.

Tableau V.10 : Section efficace d’émission, lamg@umi-hauteur et du gain des verres
d’antimoine SNB dopés ET, en comparant avec d’autres matrices vitreuses.

Référence des échantillonsg, (102 cnt) FWMH (nm) o, Xx FWMH
(102 nm.cn)
SNB1 7.80 50 390.00
SNB2 7.80 54 421.20
SNB5 7.80 50 390.00
Oxy-fluoride tellurite [44] 9.10 52.4 476.84
TZNEO5 [27] 7.50 54 405.00
Silicate [45] 5.50 40 220.00
Germanate [46] 5.70 53 302.10
Phosphore [47] 6.40 37 236.80

Les valeurs trouvées sont de méme ordre de grampeucelles d’autres matériaux vitreux.
La section efficace d’émissiom, et FWHM sont des parameétres importants dans la
réalisation des amplificateurs optique a haut débitd'amplification & gain élevé. Les
propriétés de la bande passante de I'amplificaiptique peuvent étre évaluées a partir des
produitsc, X FWHM. Plus ce produit est élevé, plus les propriété$aseplificateur sont
meilleures.
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D’apreés les résultats du Tableau 1V.10, I'amplifima a haut débit pourrait étre obtenue dans
des verres faiblement dopés aux ion&*Eka composition du verre peut jouer une régle
essentielle dans un amplificateur optique. TablkalO énumere les produits, Xx FWHM
dans différents verres pour avoir la comparaisanpiepriétés d’émission des ions’EiOn

voit sur les valeurs de, x FXHM, que le verre SNB2 admet des propriétés de bande
passante mieux que d'autres matrices hotes ded/anmoine.

Les spectres de la section efficace d’absorptiodadeansition®lys,— 13 apparaissent
dans linset de la figure IV.2. Les sections effiea de I'émission stimulée peuvent étre
obtenues a partir du spectre de la photoluminescgRt), en utilisant la relation de
Fuchtbauer-Ladenburg (F-L) (la relation 1V.13),tsopartir de la relation de réciprocité entre
la section efficace d’absorption et celle d’émiasem utilisant la théorie de Mc-Cumber (la
relation 1V.15). La figure IV.10 compare les tragigectres des sections efficaces d’absorption
et d’émission pour le verre SNB2, impliquant leseaiux*l13, et*l1s,. La valeur de la section
efficace d’émission obtenue par la méthode de &g, = 1.22 X 1072°cm? est plus élevée

que celle calculée par la méthode de M, = 0.78 x 107%%cm?2. Cet écart peut
s'expliquer par le phénoméne de la réabsorptiotademiére émise. A cause de l'indice de
réfraction éleve, les phénoménes de réabsorption plus importants dans les verres
d’antimoine que dans les verres de silice. Le chelvement des bandes d’absorption et
d’émission pourrait étre responsable de cet éaare des spectres de la section efficace
d’émission. Ainsi, les incertitudes sur les valeXiys Z,,, etE;; dans le cas de I'’équation de
Mc-Cumber pourrait avoir aussi un effet sur le hagdinal.

En outre, la différence peut étre aussi expliqueiel’erreur dans la concentration de dopant
Er dans le verre, ce qui conduit a une erreur darsection efficace d'absorption, ou d'une
erreur dans la valeur utilisée pour la durée deratkative dans la méthode F-L. Tout cela
pourrait avoir I'effet sur les résultats finaux.

3.2.2 Déclin de fluorescence: Mesure de la durée de viexpérimentale et le
rendement quantique

Les temps de vie du niveau excftés, des ions erbium sont des grandeurs intéressantes &
considérer et qui permettent d’ébaucher des congoasentre matrices hétes. En fait, nous
recherchons I'effet de I'ajout de ) sur les différentes valeurs de durée de vie mesetré
radiative ainsi que le rendement quantique.

Pour déterminer la durée de vie de nivayy,, les temps de déclin de la fluorescence de
lion Er*, autour de 1530 nm, ont été mesurés aprés ewaitat980 nm. Les déclins de la
fluorescence sont montrés a la figure IV.11. Leews de durée de vie,(.J) répertoriées
dans le tableau IV.11 ont été évaluées par uneaesit exponentiel sur le déclin aux temps
courts.
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Tableau 1V.11 : Durées de vie mesurégs, et calculées,,q, et le rendement quantique des
verres SNB dopés aux ions’Er

Référence des Tomes (MS) Traqa (MS) n (%)
échantillons

SNB1 2.33 3.13 74
SNB2 2.39 2.70 88
SNB5 2.47 2.53 97

Ce déclin de l'intensité de PL suit une exponelaisimple pour les verres SNB dopés 0.25
%mol EF*. Le Tableau IV.11 compare, les durées de vie néesuf,. de niveau’l,s, aux
durées de vie radiativeg,y calculées par la méthode de Judd-Ofelt.

En augmentant la quantité de®i, 1,,4 diminue. Par contre la durée de vie mesurée aomtin
a augmenter avec l'ajout de,Bg, pour lesquelles, un bon accord entre la duréeiele
radiative et mesurée est observé. Ici, on peutodr les durées de vie mesurées impliquent
des rendements quantiques élevés de 74%, 88% epOufB.25% mol EO; dopant SNB1,
SNB2 et SNB5, respectivement. La durée de vie tiadi@st généralement déterminée par la
méthode de Judd-Ofelt. Pour le verre SNB1, escaféepar des phénomeénes de relaxation
non radiative vers le nivedils,. Ces pertes non radiatives entre les nivédise et *l1sp,
sont plus importantes par :

- Laforte présence des ions Qnpuretes).
- Des transferts entre ions terres rares (Up-CormeYsi

Ces processus influent, donc, sur la durée de vesur@e dont I'expression peut alors
s’écrire [48]:

Tmes = Traa + Wyp + Wer + Woy (IV.19)

Ou les pertes non-radiatives sorWypest la relaxation multiphono/z; est le taux de
transfére d’énergie entre les ion$'EetWW,, le taux de transfére d’énergie entre les iorté Er
et les OH. Ici, la concentration des ion§'Hst faible (2500 ppm), dori€s; est négligeable.
Cependant, I'extinction par l'effet de concentratiest généralement due aux intéractions
entre les ions Ef et ainsi la présence des OH, en particulier pesrdurées de vie des
niveaux ‘113, et “l11. Parce que, deux ou trois phonons sont nécesspivas une
désexcitation non-radiative des ions'Ex ces deux niveaux excités. En raison de la faible
probabilité de relaxation non radiative du nivéay, ce comportement est plus marqué dans
les verres SNB2 et SNB5 avec un rendement quanéigwe de la transitiofi;3,—*11s. Ceci
semble résulter de I'affaiblissement du couplag&eetes ions Ef et les groupements
hydroxyles OHen diminution avec I'accroissement de la teneuBig@®;. Cela signifie que la
deséxcitation radiative est domonante, et par cpresd, I'effet des OH est devenu faible.

De plus, la relaxation multiphondi,,, ne soit pas dominée dans les verres SNB, car la
faible énergie de phonon typique des verres SNBO@-cni') peut favoriser un rendement
quantique élevé du nivedihs, Nous avons marqué précédemment (dans le chdp)ire
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gu'il y a un décalage de pic de I'énergie de phowens les faibles fréquences, autrement dit,
vers les basses énergies en fonction de la coatientide BiO;. Ce décalage de I'énergie de
phonon de 700 cih 697 cnt', & 682 crit des verres SNB1, SNB2, et SNB5, respectivement
est signeficatif, et il peut expliquer la différenentre les rendements quantiques de ces verres
SNB.

3.3 Emission de Ef* dans les verres SNB1 et SWNB1

Dans la figure 1V.12, nous présentons les spedat@missions de I'erbium dans les deux
matrices hotes SNB1 et SWNB1. Le verre SWNB1 cohtgeeux composants formateurs,
ShO3; et WG La structure marquée par la présence des liaisWr® et les unités
structurales Sbg@est plus complexe. Comme résultat, le verre contleux types de sites de
dopant, ceux associés avec les unités structurdiestungstene (octaédre WQou
eventuellement tétraedre WO[49], et ceux qui sont associés avec l'unité citrale
pyramide trigonale Sbf Les deux types de sites de dopant ont différegéesnétries, et
donc différentes distribitions spaciales, générant champ de ligands trés fort. Par
conséquence, la bande d’émission dé&" four la transition*l1z~ “l15» dans le verre
SWNBL est plus large que la bande d’émission dansrre SNBL1.

Tableau V.12 : Section efficace d’émissiongkur a mi-hauteur et du gain des verres
d’antimoine dopés Ef.

Référence des échantillonsg, (102 cnt) FWMH (nm) o, Xx FWMH
(10" nm.cm)

SNB1 7.80 50 390

SWNB1 8.20 55 451

—— SNB1

1,04

0,8 1

0,6

0,4

0,2 1

Intensité d'émission de Er3+ (Normalisée)

0,0 . ; . ; . ;
1450 1500 1550 1600 1650

Longueur d'onde (hm)

Figure IV.12. Spectres d’émission de 0.25 %mdl Brl.5 um, dans les verres d’antimoine.
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4. L’émission dans le visible : le processus ‘d’Up-Carersion’

L’absorption d’'un second photon a partir d'un é&fcité, plus couramment nommée
processus de ‘Up-Conversion’, est un phénomeéne lin@aire en fonction de l'intensité
emise. Observé dans différentes matrices [50,5Heut se produire a partir de n'importe
quel niveau dans la mesure ou le photon absorb&egesune énergie égale a I'écart entre
deux niveaux excités et que le niveau excité dadd&pit suffisamment peuplé.

Dans le cas des ions*rle mécanisme de ‘Up-Conversion’ peut étre diaBdorption d’un
second photon par un seul ion*Equi se trouve dans un état excité. Dans ce casail
absorption a partir d'un état excité (ESA : Exigtdte Absorption).

4.1 Le cas des verres SNB

Dans la Figure 1V.13, nous présentons les spedlesPL dans le visible pour des
concentrations croissantes en@j, a température ambiante et sous excitation a #h(Les
bandes localisées a 525 et 550 nm correspondeatl@minescence verte, correspondant
respectivement aux transitioftd; ;=152 et *Syo—11512 et une bande trés faible d'intensité
située & 658 nm est observée, correspondante ransition *Fo, —*l151, pour I'émission
rouge, qui est dans ce cas négligeable. D’'une meag@nérale, I'intensité des deux bandes
d’émission verte diminue en fonction de I'accrommsat du taux en oxyde de bismuth dans la
matrice SNB. En effet, les groupements bismuthrigeat la transition non radiative entre les
niveaux4l 11/2 et4l 13/2-

Figure IV.15 présente le mécanisme possible d'upsewsion pour I'émissions verte sous
I'excitation 750 nm. Le processus de I'émissioneest une absorption séquentielle de deux
photons d’excitation par un seul ion. En absorhampremier photon, I'ion est excité depuis
son état fondamentalys), vers I'état’l, (absorption dans I'état fondamental). Cet ion &xci
au niveauls,, se relaxe non-radiativement vers le nivéhuy,, puis absorbe un deuxiéme
photon (absorption dans I'état excité) et ameriatt hu niveau supériedF..

A partir du niveau’Fy,, I'ion peut se relaxer non-radiativement et trapidement vers le
niveau intermédiairéH.1,, en raison d’un processus de relaxation mutliphofaris, il émet
un photon & 525 nm par désexcitation de ce niveafin, la transitiorfH;1,—115, présente
I'émission verte & 525 nm. L’ion Era I'état’F,, peut également se relaxer jusqu'a I'3as,
et la transitiorf'Sy,—"l15> (550 nm) révéle I'émission verte. L'intensité tamission*Sy—
*l152 est plus intense par rapport I'émission de tramsitHii, — “l1sp, et ca di aux écarts
d'énergies. Les écarts d'énergies estimées ertrat fH11,, et le prochain plus bas éf&;,
est d'environ 800 cth D’autre part, le taux de relaxation multiphoncst &és grand et
I'intensité des émissions de 525 nm est d’'une masignificative réduite. D'autre part, I'écart
d'énergie entre I'étdlSy, et le prochain plus bas étéy, est d'environ 3200 cth La
relaxation multiphonon de I'ét48,, est trés faible, et 'accumulation de la poputagocet
état donne une tres forte émission verte a 550 nm.
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Figure IV.13. Spectres d’émission dans le visibf@es une excitation a 750 nm, des verres
SNB dopés Ef.
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Figure IV.14. Spctres d’émission dans le visible de verre SWNB é&ld&**, sous une
excitation 750 nm.
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Figure IV.15. Processus de I'émission verte dasségres SNB et SWNB dopés’Er

4.2 Le cas des verres SWNB

Dans la Figure IV.14, on présente le spectre ded®ts le visible du SWNB: Er (de
concentration 0.25 et 0.5 mol.% en@®@4) pour une excitation laser de la longueur d’ongie 7
nm. Mémes bandes d’émissions vertes situées a B25eta 550 nm correspondent
respectivement aux transitioABli1;—"115 et “Syz—"l152, sont observées pour les verres
SWNB dopés Ef. D’'une maniére générale, l'intensité des deux bardiémission dans le
visible augmente dans les mémes proportions agecrbissement du taux en,8s dans la
matrice SWNB.

5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons utilisé l'analyse Jofidt pour déterminer les parametres
fondamentaux de Judd-Ofel,, Q, et Q¢, caractérisant le couple matrice-ion dopant. Ces
paramétres dépendent de la symétrie de la matrceosinage de I'ion dopant et de la

covalence des sites de ces ions, ainsi que lesnpaes radiatifs. Le rappoyt = % obtenu

6
dans cette étude indique que ces matériaux pontré@iee un candidat souhaitable pour
I’émission stimulée.

Les différents parameétres spectroscopiques sorniiggs par une étude de l'effet de la
concentration des ions ¥rdans les verres SWNB. De méme, nous avons moneéley
rendement quantique de la transition |d6gy~"115/» est égale & 90% pour une concentration
de 0.25 mol% E¥. L'ajout de BjO; dans le verre binaire d'antimoine (SN), permet
d’améliorer les propriétés spectroscopiques tajies le facteur de qualité et le rendement
quantique. lls permettent, donc, de relier lesqrarhnces spectroscopiques a la composition
du verre afin d’obtenir les meilleures émissionsrgégnées des ions activateurs.
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Conclusion générale

Cette étude avait, pour objectif, I'élaborationcatactérisation des nouvelles matrices hotes
pour les ions de dopant de terres rares, c'estrta tare de Ef dans notre cas. Les verres
étudiés ici, sont des verres a base d'antimoin®$lkprésentent de nombreuses propriétés
souhaitables énumérées dans ce travail, et dontrenbte potentiel dans un certain nombre
de dispositifs et d'applications. En vue de prdgséitiles comprennent la transmission dans
le visible (400 nm) jusqu'a le mi-IR~ 6 um), un indice de réfraction trés éleve 2,
comparant avec 1.5 de verre de silice), et unehbasse énergie de phonon {00 cn).
L’originalité de ce sujet réside dans la réponsel’eidium incorporé dans ces nouvelles
matrices hotes, et la compréhension de la relatinine la résonance des ions’Eet la
composition chimique du verre.

Des nouvelles compositions vitreuses ont été nesedvidence dans les systéemes : ternaires
(90-X)Sh0s-10NaO-XBi,0O3, et le systeme quaternaire 608H-20W0—(19-X)NaO—

XBi O3, dérivant du systeme binaire 8-NaO. Dans cette these, les protocoles
d’élaboration, I'analyse structurale et I'étude qbdte des propriétés spectroscopiques ont été
décrits. De plus, les résultats sur I'étude deylmachique de fluorescence et de I'émission
verte par le processus d’'up-conversion, ont égaiegtaient présentés.

Les propriétés thermiques de ces verres ont étiéés1 A partir des mesures de DSC, nous
avons déterminé la température de transition \8&€l, et la température de début de
cristallisationT,. Le facteur de stabilit¢ thermiqu&Tl = T, — T, > 100 °C pour tous les
verres élaborés, montre que les verres d’antiméindiés dans ce travail sont trés stables
envers la cristallisation. Les résultats de DSCgsetgnt que les verres de SNB et SWNB1
dopés aux ions d’erbium conviennent a des apphicatpotentielles pour I'élaboration des
fibres optiques.

Les données tirées de la spectroscopie vibratimdel I'infrarouge et Raman, montrent les
modifications structurales du réseau covalent iegdupar I'addition de I'oxyde de bismuth,
ainsi que I'oxyde de I'erbium ED;, ce qui entraine des modifications dans les pétgsi
physiques notamment optiques. Les valeurs du gépuapdans les différents échantillons
révelent que les frontieres d’absorption dans imaloe UV-visible des verres d’antimoinite
SNB et SWNB sont situées & 400 nm. Donc, ces verres sont opaques au rayomieme
ultraviolet, ce qui explique la couleur jaunatreces échantillons.

Les propriétés spectroscopiques des ioné Hans les verres SWNB1 et SNB ont été
étudiées. Dans cette partie, nous avons utilisealk@se Judd-Ofelt pour déterminer les
parametres fondamentaux de Judd-Ofelt, Q, et Q,, caractérisant le couple matrice—ion
dopant, dépendent de la symétrie de la matriceominage de I'ion dopant et de la covalence
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des sites de ces ions. Ainsi que les parametréatifadlLe rapporty = % obtenu dans cette
6
étude indique que ces matériaux pourraient étrecamdidat souhaitable pour I'émission

stimulée.

Les différents parameétres spectroscopiques sorniiggs par une étude de l'effet de la
concentration des ions ¥rdans les verres SWNB. De méme, nous avons moneéley
rendement quantique de La transition ladkeg, — “lis est égale & 90% pour une
concentration de 0.25 mol% ¥rL'ajout de ByO; dans le verre binaire d’antimoine k-
NaO, permet d’améliorer les propriétés spectroscasdalles que le facteur de qualité et le
rendement quantique. Les sections efficaces d’émnissalculées par les deux méthodes de
réciprocité de Mc-Cumber et celle de Fuchtbauerebadrg sont également envisagées dans
cette étude. lls permettent, donc, de relier lefop@ances spectroscopiques a la composition
du verre afin d’obtenir les meilleures émissionsrgégnées des ions activateurs.

Ces verres dopés aux ions d’erbium@r font de nouveaux candidats prometteurs pour des
dispositifs photoniques innovants basés sur leprigtgs d’émission de I'erbium trivalent et
sur les forts indices de réfraction linéaires et hioéaires.

Comme perspectives :

Par ailleurs, il reste a explorer le fibrage opticde ces verres, et étude de I'amplification
optique dans ces fibres dopées Er.

« Par optimisation de la synthése de ces verresagitydier en réduisant les groupes
OH, les applications possibles peuvent concerngtiboation optique.
» Fabriquer des fibres avec ces verres appropri€sarattériser ces fibres.
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Résumé

Des nouvelles compositions de verres a base d’amen(ShOs3) ont été synthétisés, dans
deux systémes: 608D;-20W0s-(20-X)NaQ-XBiO3 (SWNB), et (90-X)SpO3;-10NaQ-
XBi,03 (SNB). On s’est intéressé surtout au taux de lisnmcorporé dans le verre, son
effet sur les différentes propriétés physiques anuti pu étre mesurées et essentiellement
l'influence du taux de bismuth sur les propriétédiatives et spectroscopiques des ions
d’erbium dans les matrices des verres étudiés.

Ces verres sont faciles a élaborer et stablesiadmbiant. Leurs propriétés physiques,
optiques et spectroscopiques ont été déterminéss givelent dépendantes de la teneur en
Bi»Os. L’analyse thermique par la calorimétrie difféielé a balayage (DSC), a montré une
bonne stabilité thermiqudT > 100). L’analyse thermique a montré une augmentatiotade
température de transition vitreugg par incorporation de I'oxyde de bismuth {B84), et qui
traduit le renforcement du réseau vitreux. Les stigations structurales sont effectuées par
les deux techniques spectroscopiques vibratiorsel IR et Raman. Les valeurs de
I'énergie de phonon qui est une donnée intéresssmé 920 cri et 700 crit pour les verres
SWNB et SNB respectivement.

Ensuite I'étude a été consacrée aux propriétésregeopiques des ions erbium {Brdans

les verres (SWNB) et (SNB) dopés avec 0.25 et 9oBtbl ELOs. Les parametres de Judd-
Ofelt mesurés en utilisant les spectres d’'absamptiévélent un changement structural dans
I'environnement local de la terre rare*ErRésultat confirmé par I'étude spectroscopique de
I'IR et Raman. Les parametres J¢D), Q,, et Qg sont utilisés pour calculer le temps de vie
radiatif (t. ) et les sections efficaces d’émission stimuléénérgie faible de phonon, réduit
I'effet d’autoextinction, ce qui donne un rendemeun@antique élevé 90% pour I'émission
laser 1.53 um en utilisant un pompage de 980 ngtutle des verres SWNB et SNB indique
gue ces matériaux pourraient étre un candidat stableapour I'émission laser.

Mots clés: Verres d’'oxyde d’antimoine, propriétés thermiqugsectroscopie vibrationnelle
IR, spectroscopie Raman, le dopant erbium, spexipis optique, les parametres Judd-Ofelt,

luminescence, déclin de luminescence.



Abstract

The novel oxide glass compositions based of©Shre elaborated and characterized, in two
systems: 60S;-20W0;-(20-X)NaQ-XBi,03 (SWNB), and (90-X)SiD3-10NaQ-XBi,03
(SNB). We are interested by bismuth rates incotpdranto the glass, its effect on the
different physical properties that have been meaksuand especially, in radiative and
spectroscopic properties of erbium ions in theasggs.

These glasses are easy to prepare. Their physigatal and spectroscopic properties were
determined and dependent on the@3icontent. Differential scanning calorimeter (DSC)
measurements show an improvement of the stab#ityof AT of the glasses, which can
indicate a reinforcement of the network. Both FHEIRI Raman have also been considered in
terms of bismuth influence. The phonon energy isirdaresting data; the values of the
phonon energy are 920 &nand 700 cnt for SWNB and SNB glasses, respectively.
Spectroscopic properties of *Erions have been studied in the ;,QpWO3-NayO-BiOs
(SWNB) and SEO3-NaxO-Bi,O3 (SNB) glasses doped with 0.25 and 0.50 mol¥OEkrThe
Judd-Ofelt parameters measured from the absorppentra have been used to calculate the
radiative life-time €.) and the stimulated emission cross section. Thepbonon energy, a
reduced quenching effect and a high quantum effagieof 90% for the 1.53 um expected

laser emission into pumping at 980 nm are in fasfggromising material laser application.

Keywords: Antimony oxide glasses, Thermal properties, IR cipscopy, Raman
spectroscopy, Erbium dopant, Optical spectroscdpyd-Ofeltparameters, luminescence,

luminescence decay.
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