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Introduction générale

Introduction générale :

Le verre fait partie de notre vie quotidienne. Ses applications innombrables, sont en
perpétuelle évolution. I1 est tellement présent autour de nous qu’on ne le remarque pas. Le
verre est probablement la mati¢re synthétique la plus ancienne de I’humanité. Le premier
verre a éte découvert il y a environ 5000 ans avant Jésus-Christ [1]. La technologie verriere
utilisée actuellement a permis d’atteindre des performances remarquables et d’atteindre les
limites théoriques. C’est précisément ce qui motive la recherche de nouveaux matériaux
permettant d’aller encore plus loin dans tous les domaines connexes de I’optoélectronique,
télécommunications, lasers médicaux et industriels, systeémes complexes...

Les amplificateurs optiques sont des éléments importants dans la communication
optique et la physique des lasers. Plusieurs matériaux solides sont utilisés comme des hotes
pour les lasers et I'amplification optique. Parmi ces matériaux, les verres dopes par des ions
de terres rares s'avérent étre comme des bons matrices hotes. Parmi ces verres, on trouve
les verres antimonite qui sont des matériaux trés prometteurs en raison de leur grande non-
linéarité optique. De plus, le verre riche en oxyde d'antimoine peut étre considéré comme
un candidat approprié pour les amplificateurs optiques et I'étirage de fibres en raison de sa
capacité a transmettre dans une large plage de longueurs d'onde (0.3-6 pum) et leur indice
de réfraction élevé (n> 2.0) [2], haute densité, haute constante diélectrique, bonnes
propriétés thermiques et faibles pertes de phonons [3,4].

L’optimisation des propriétés optiquesdes verres est une tache tres importante avant
leur application aux dispositifs optiques. La spectroscopie optique est la technique
indispensable pour expliquer les propriétés d'absorption et d'émission des verres dopés
Er3*. Les propriétés d’émission des ions Er¥*varient considérablement d’un héte a I’autre,
ainsi que de la variation de leur concentration dans I’hote. Ce comportement des ions Eré*a
incité les chercheurs a développer de nouveaux matériaux de compositions différentes pour
étudier et élucider leur comportement dans différents hotes a différentes concentrations. [5]

Ce travail de recherche a pour destination principalle développement d’un
matériauvitreuxa base d’oxyde antimoinepour utilisation comme amplificateur optique
opérantet d'ouvrir de nouveaux champs d'investigation. Nous avons sélectionné un systeme
de verre contenant un formeur de verre Sb,O3 additionné d’oxyde de métaux de transition
comme oxyde intermédiaire (WO3) et de modificateurs de réseau tels Na>O dopés par des

ions terres rares (I’erbium) pour déterminer certaines propriétés spectroscopiques.

Ce travail s’articule autour de 03 chapitres :
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Le premier chapitre : permet de situer le contexte de I’étude, nous présentons des
généralités sur le domaine des verres spéciaux et les principales propriétés optiques des

ions de terres rares.

Le deuxiéme chapitre regroupera des détails sur les procédures expéerimentales,
telles que I'élaboration des verres a base de Sb203 dopé terre rare, mode opératoire,
appareillage, et dispositifs expérimentaux utilisées pour déterminer les différentes
propriétés (thermiques, physiques et optiques).

Le troisiéme chapitre se concentreles résultats ainsi que la discussion.

Enfin, letravail est cl6turé par une conclusion générale qui soulignera tous les résultats les
plus marquants de ce travail.
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I.1: Introduction :
Le verre est un matériau trouvée dans la nature et utilisée par 'homme depuis des

millénaires. On trouve son usage couramment dans notre vie quotidienne, que ce soit sur
nos tables, dans les batiments, dans I’emballage, dans I’ameublement, etc. Le verre est
aussi le matériau le plus utilise en optique. Il présente une stabilité chimique et mécanique
élevée, une atténuation modérée dans le visible et le proche infrarouge ainsi qu’un indice
de réfraction qui peut étre facilement modifie. Ces caractéristiques en ont fait un matériau
de choix pour de nombreuses applications récentes telles que les télécommunications

optiques par fibres, et les lasers.

Ce premier chapitre a pour but de présenter les verres en générale : 1’histoire des
verres puis une définition, sa structure ainsi que ses grandes familles existant.
Derniérement on donne un bref rappel sur I’oxyde d’antimoine (définition de Sb203,
structure, propriétés,..), et nous rappelons 1’origine des niveaux d’énergie des ions terres
rares dans un milieu solide. Ensuite, nous présentons les différents meécanismes
d’interaction du rayonnement électromagnétique avec les ions terres rares et nous

définissons les divers paramétres spectroscopiques de ces ions

1.2. Historique :

Le verre a été 1’'un des premiers matériaux utilisés par les hommes préhistoriques pour
réaliser des outils tranchants : I’obsidienne, verre d’origine volcanique est composé a
environ 80 pour cent de silice. La premiére fabrication de verre par ’homme date de 12
000 ans avant J.-C. : il s’agit d’émaux décorant les céramiques. Puis vient I’¢laboration de
flacons par la technique du noyau (sorte de moulage) 1500 avant J.-C., et le soufflage au
premier siecle. Enfin, la fabrication du verre plat par coulée sur une table métallique fut
découverte en France au XVIléme siécle. Ce procédé, modernisé et optimisé (laminage,
polissage,...) fut utilisé jusqu’a I’invention de la technique dite « float », qui consiste a
couler le verre sur un bain d’étain. Cette technique rend inutile le laminage et le polissage.
Dans le domaine scientifique, jusqu’au XXeéme siccle, la recherche a porté essentiellement
sur la composition du verre. En particulier, I’invention d’instruments d’optique a fortement
contribué¢ a 1’avancée des connaissances sur le verre (ajout d’oxyde de plomb pour
augmenter 1’indice de réfraction, diversification des compositions des verres d’optique par

ajout d’oxyde de bore et de phosphore). L’intérét pour la structure du verre n’a pris son
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essor, en revanche, que dans la seconde moitié du XXeme siécle, fortement stimulée par
I’apparition de technologies modernes mettant en ceuvre des verres (télécommunications

par fibres optiques, xérographie, par exemple) [1].

Le verre, qui est aujourd’hui un matériau omniprésent dans notre quotidien, est connu a
1’état naturel depuis la préhistoire. Pourtant, plusieurs millénaires ont été nécessaires pour

maitriser la fabrication de ce matériau et le rendre transparent. [2]

| .3. Définition du verre :
« Le verre est un solide non-cristallin présentant le phénoméne de transition

vitreuse ». L’état physique correspondant est appelé état vitreux. Cette définition n’impose
aucune restriction quand a la maniére dont est obtenu le matériau vitreux. D’un autre coté
cependant, elle met I’accent sur un critére a la fois simple et fondamental, qui est le

phénomeéne de la transition vitreuse. [3]

Le mot verre peut prendre des significations variées. Si dans le langage courant ce
terme sert a désigner un matériau fragile et transparent, bien connu depuis 1’antiquité, dans
le langage scientifique sa portée est plus vaste mais aussi plus difficile a définir avec

précision et sujette a évolution. Pour définir un verre on a le choix entre :

1. Une définition opérationnelle : « Le verre est un solide obtenu par figeage d’un liquide
qui n’a pas cristallisé ». Cette définition restreint le terme « verre » aux seuls 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 cristallin », « solide amorphe » et « verre » sont synonymes. [3]
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| .4 .Elaboration de verre :
On peut obtenir le verre par trios voies different :

1. A partir d’une phase gazeuse par la condensation du gaz (vapeur) qui donne de
verre sous forme des couches minces, cette méthode est applicable aux métaux Si,
Ge et les alliages métalliques.

2. A partir d’une phase solide par la déformation de la structure cristalline sous I’effet
du rayonnement ou des actions mécaniques.

3. A partir d’une phase liquide cette technique est la plus employée dans la synthese
du verre elle est basée sur de fondre les matériaux principaux jusqu’a 1’obtention
d’un liquide surfondu qu’il suivi par un refroidissement trés rapide pour éviter la

recristallisation. [4]

| .5 .la transition vitreux :

Le phénomene de la transition vitreuse est bien illustré par I’évolution du volume
en fonction de la température. La figure 1 montre schématiquement 1’exemple d’un liquide
suffisamment visqueux a T pour franchir cette température sans cristalliser. On voit sur
cette figure que le volume au-dessous de T. se situe d’abord dans I’extrapolation des
valeurs qu’il prend au-dessus de T.. Mais a la température Tg ou la viscosité atteint
environ 1012 Pa. s, il y a une diminution significative de la pente de la courbe de variation
qui devient proche de celle que présente le solide cristallisé. En revanche a cette
température Tg on n’observe pas de changement brutal du volume c’est le cas lorsqu’il y a
passage de 1’état liquide a 1’état solide. Ceci montre qu’il n’y a pas de variation structurale
au passage de Tg. La substance obtenue au-dessous de Tg, qui a la structure du liquide
mais les propriétés du solide, est le verre.
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Figure 1.1 : Genésede 1’état vitreux.

La transition vitreuse s’observe aussi en suivant les variations, en fonction de la
température, de diverses propriétés comme 1’indice de réfraction, I’enthalpie, la
conductivité électrique : on constate systématiquement a Tg un changement de la pente de
la courbe représentative de la propriété en fonction de T.

Pour bien comprendre la transition vitreuse, il faut rappeler trois notions essentielles :

e Un liquide est caractérisé par sa structure ¢’est-a-dire un arrangement moléculaire
propre & chaque température et d’autant plus compact que la température est basse.

e Le temps de mise en équilibre de la structure d’un liquide a une température
donnée, qu’on appelle « temps de relaxation » ou plus correctement «temps de
retard », est proportionnel a la viscosité.

e La transition vitreuse se produit lorsque la structure n’a plus le temps de suivre la

variation de température [5].

1.6. Modeéle structures de verres :

1.6.1 .Modéle de goldschmidet :

En 1926, Goldschmidt a étudié la structure des verres d’oxydes inorganiques. Il a
développé sa théorie sur la formation vitreuse pour un oxyde simple de type MmOn (M le
cation). Il a également considéré que la formation vitreuse est possible si le rapport des

rayons atomiques (ra/rc ) est compris entre 0.2 et 0.4 ou et sont respectivement les rayons
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ioniques de I’anion et de cation . Cette condition est satisfaite pour les oxydes SiO2, B2Os,
P.Os et GeO; ; et par suite pour BeF2. En cristallochimie le rapport 0.2< (ra /ic) <0.4
implique une structure tétraédrique avec 4 anions aux coins. Par conséquent Goldshmidt a
affirmé que cet arrangement tétraédrique est nécessaire pour la formation vitreuse. Mais
cette condition n’est plus applicable pour certains cas, par exemple 1’oxyde BeO

impossible de le vitrifier. [6]

1.6.2 : Modéle de zachariasen :

Le modéle du réseau désordonné proposé par Zachariasen (1932) et appuyé
expérimentalement par Warren (1933) a apporté un grand nombre d'idées nouvelles par
rapport au modéle des microcristallites proposé en 1835 par Frankenheim et défendu par
I'école russe de Lebelev selon lequel le verre serait composé de petits cristaux appelés les
"cristallites".

Prenons I'exemple de la silice. On considére que le motif de base, le tétraédre SiOa,
se retrouve dans le verre comme dans le cristal. On dit que l'ordre a courte distance est
conservé. Dans le cristal (Figure 2.a), ces tétraedres s'enchainent les uns aux autres de
fagon réguliere le long de chaines (pyroxeéne), de plans (mica) ou sous forme d'un réseau
tridimensionnel (quartz). Dans le verre (Figure 2.b), on peut, moyennant quelques
modifications des angles et des longueurs de liaison, imaginer un enchainement irrégulier
tridimensionnel. L'ordre a grande distance disparait et on obtient un matériau "amorphe" ne
donnant pas de cliché de diffractions nettes, mais simplement quelques anneaux plus ou
moins flous. Une telle représentation semble maintenant universellement adoptée. Elle est
confirmée par les études de diffraction qui ont été réalisées depuis et qui montrent que I'on

retrouve dans le verre les distances Si-O, O-O et Si-Si entre atomes premiers voisins.
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Figure 1.02: Représentation plane d’un réseau tétraédrique de SiOs.

(a), réseau régulier de la cristobalite; a (b) réseau désordonné du verre de silice.

Ainsi ce modéle décrit les verres comme étant constitués d'unités tétraédriques ou
triangulaires (les formateurs de réseau) liées par leurs sommets et formant un réseau
tridimensionnel. L'enchainement des polyédres est tel que le réseau n'est ni symétrique ni
périodique. Les modificateurs de réseau s'insérent aléatoirement dans les "trous™ du réseau
continu constitué par les formateurs de réseau. Il s'ensuit, d'aprés ce modele, que les
modificateurs de réseau ont une sphere de coordination mal définie. [7]

1.6.3. Mode¢le de I’empilement compact désordonné :

Suite aux multiples recherches sur les verres fluorés, en 1989 Poulain a propose le
modeéle d'empilement compact mixte cationique et anionique; ce modeéle concernent les
verres halogénés. Selon Poulain la formation de verre dépend des forces cationique et
anionique. 1l a proposé le critére suivant:

2.5<FC/FA<10

Dans le quel FC et FA sont respectivement les force ionique de cation et de I'anion.
( la force ionique est le rapport de la charge Z sur le rayon ionique r. Le role de la force
ionigque est illustré en comparant les formateurs des verres halogenes (Tableau 01). La
diminution de la force anionique du fluor a l'iode est sensiblement compensée par celle des

forces cationiques [8].

Formateur BeF; ZnCl, BiBr3 Cdl,

Fc/fa 9.6 6 6.1 4.8

Tableau 1.1: Rapport Fc/Fa pour quelques halogénures formateurs de verres [8].
1.7 : Structure du verre :

En raison de sa structure amorphe, le verre est soumis a tres peu de contraintes
steechiométriques. De ce fait, un verre peut inclure en son sein une trés grande variété
d'éléments et présenter des compositions trés complexes.

Dans un verre d'oxydes, ces différents éléments sont sous une forme cationigue,
afin de former des oxydes avec I'anion oxygene O2- .

Les cations intervenant dans la composition de verres peuvent étre classés en trois
catégories selon le role structural qu’ils jouent lors de la vitrification (formation du verre) :
1.7.1 : Les oxydes formateurs de la maille de verre :

Dans les oxydes qui forment la structure de base de la maille du verre complexe.

Les oxydes formés se distinguent par leur grande énergie de liaison et une temperature de




Chapitre | Etude bibliographique

fusion tres elevé, ces oxydes sont classés en fonction de la structure vide en deux classes :
Oxydes avec une architecture structurale plane et oxydes avec une architecture structurale
spatiale. Permis les oxydes constitues on peut citer : V205, AS;03, AS20s, POs, GeOa,
B20Os.

1.7.2 : Les oxydes modificateurs de la maille de verres :

Sont ajoutés a la structure primaire du verre pour modifier la structure de sa maille
de verre afin d’obtenir certaines propriétés physico-chimiques. Permis les oxydes modifié,
on peut citer: BaO, SrO, Ca0O, Li203, Na.0, K20, MgO.

1.7.3 : Les oxydes intermédiaires :

Ce sont des oxydes qui peuvent remplir les deux fonctions précédentes, soit sous
forme d’oxydes formés soit forme d’oxydes modifié, en fonction de la proportion additif a
la composition du verre, et nous mentionnons les éléments suivants : TiO,, CdO, ZnO,
Al2O3, PbO [9].

b

formateur

modificateur

oxygéne pontant

oxygéne non pontant

Figure 1.3 : Verre multi composants [9].

1.8 : Types des verres :

1.8.1 .verres naturels :

Il existe dans la nature une grande variété de verres d’ages, d’origines et de
compositions tres divers [5].

Les verres naturels ont des compositions voisines de celles des verres industriels a
usage quotidien (vitrage, flacons, ...). lls sont a base de silice SiO2, et de Na;O et CaO
(Tab. 1.). Pour des applications, notamment a température élevée, on utilise des verres

Borosilicates, tel que le Pyrex [10].

10
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Composition | verre sodo-calcique verre Pyrex
%

Si02 72.15 80.6

Al203 2.13 2.1

Fe203 0.11

CaO 10.66 0.3

MgO 0.91 0.3

BaO 0.08 (Na20+K20)=4.2
Na20 13.83

K20 0.57

SO3 0.14

B203 11.9

Tableau 1.2 : composition moyenne du verre sodo-calcique industriel et le verre
pyrex. [10]

1.8.2 : Les verres spéciaux :

1.8.2 .1 : Verres d’halogénures :

Le fluorure de beryllium BeF; est un « formateur »de réseau isostructural affaibli

de la silice, la structure étant formée de tétraedres (BeFs).

Le verre de BeF; et les fluoroberyllates, isostructuraux de silicates n’ont eu jusqu’a

ces dernieres années qu’un intérét théorique.

Actuellement, cependant, ces verres ont pris une importance toute particuliére du
fais de leurs propriétés optiques exceptionnelles qui les placent en téte de liste comme
matériaux pour lasers de grande puissance envisagés notamment pour la fusion

thermonucléaire.
Les verres de fluorozirconates ont des propriétés optiques intéressantes.

Les verres de série HF-RF ou R est un élément de valence 2 ou 3 n’ont
actuellement qu’un intérét théorique .ces verres ne comportent pas d’oxygeéne dans leur

structure.

11
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Des verres mixtes oxy-fluorés tels les fluoroborates et fluorophosphates ont
également été préparé pour leurs propriétés optique [11].

1.8.2 .2 : Verres chalcogenures :

On appelle un calogéne les éléments S, Se, Te. lls peuvent former de verre eux-
mémes a eux tout seul ou avec l'association d'autres éléments du groupe 1V (Ge, Si, Sn) et
le groupe V (Sh, As).lls forment des verres binaires tel que As»Sz, As:Ses, GeS; ou
ternaires tel que As2Ss3-Ag2S, Sh2S-AQ2S, B2Ss-Li2S. Dans un domaine de vitrification plus
étendu. La plupart des verres chalcogenures sont opaques dans le domaine de visible et
transparents dans l'infrarouge (jusqu'a 30pm).Ils possédent également une température de
ramollissement entre 100-300C° et une faible résistance chimique. De ce fait ils sont
utilisés principalement au domaine d'optique infrarouge (lentilles, capteurs infrarouge,

xérographie,...) [8].

1.8.2 .3 .Verres de fluores :

Les verres fluorés présentent un grand intérét pour la réalisation des systémes
optiques, a cause de leur structure qui donne des verres non tétraédriques, et une faible
énergie de phonon qui leur confere des propriétés optiques remarquables. Les verres
fluorés, principalement de base fluor/alumine ou fluor/zircone (verre ZBLAN de formule
ZrF4-BaF,-LaFs-AlFz-NaF), présentent une transparence sur un spectre tres étendu et
peuvent également étre fortement dopés par des ions terre rare (jusque 50.000 ppm) pour la
conception d’amplificateurs ou de lasers dits a up conversion. Les fibres fluorées sont
utilisées dans des domaines variés : capteurs, spectroscopie IR, imagerie... Toutefois, ces

verres sont extrémement fragiles et chers [12].

1.8.2 .4 : Verres d’oxyde :

1.8.2 .4 .1 : Verres de silice :

Parmi les verres d’oxydes, le verre de silice SiO2 est I’'un des verres les plus
réfractaires et les plus durables chimiquement. En revanche, en plus de sa température de
fusion trés élevée, sa structure qui fait intervenir uniquement des liaisons a fort caractére
covalent ne permet pas d’envisager le verre de silice pour confiner les déchets nucléaires

(difficulté pour ces derniers a s’insérer dans le réseau vitreux de SiOz). Cependant, du
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point de vue structural, son étude revét une importance particuliére du fait que la silice est

le constituant principal de la quasitotalité des verres commerciaux [13].
1.8.2 .4 .2 : Verres d’oxydes lourdes:

Les verres d’oxydes lourds se composent essentiellement des oxydes: PbO, WOs,
Sh203, As203, GeO2, TeOzs. lIs forment des verres avec des indices de réfractions plus
¢levé et une transmission dans l'infrarouge plus étendue jusqu'a 8um. Ils sont utilisés dans
la mise en ceuvre des instruments optiques de précision (lentilles objectifs), ils jouent aussi

le réle de filtre (verre de protection) ou guide d'onde pour la transmission des signaux [14].
1.9 : Les verres d’oxyde d’antimoine :

1.9.1 : Historique :

L’oxyde d’antimoine Sb,O3 satisfait bien les conditions des formateurs vitreux
énoncées par Zachariansen en 1932. Mais a cette époque la préparation de Sb203 vitreux

fut impossible sans ajouts de formateurs classiques tels que SiO», P20s, B2Os3 [6].

En 1939, Kordes fut le premier qui a pu obtenir des fragment de verre de Sb>O3 par
usage d’une hypertrempe d’un bain rapidement amener a la fusion. Par addition de petites
proportions d’oxydes alcalins, Hedden et Asklini ont obtenu des systemes ternaires Sh203-
Al203-R20 (R=Na, K).

En 1982, Winter a étudié des binaires tels que Sb20s-TI,03 ou Sh203-Cs,03. Ces
verres présentent une bonne transmission dans 1’infrarouge étendue jusqu’a 8 um. Ce qui a

souligné I’importance de ces verres dans le domaine de I’application.

En 1984, Dubois a étudié aussi des verres d’oxyde d’antimoine avec l'addition des
divers halogénures. Plusieurs systemes furent mis en évidences: des systémes binaires
Sbh203-RmXn (avec R=cation monovalent ou divalent ; X=F, CI, Br, ou I). Par leurs qualités
physiques supérieures, les verres Sb203-PbCl représentent cette famille de verre d’oxyde
d’antimoine halogéné. Simultanément Ahmed et Holland présentérent les verres SboOz-

PbClI> -ZnCl; [2].

Ainsi, Michel Poulain pour sa part a mis en évidence Sh20s-Cul-Pb (CI, Brou I) 2,
des combinaisons d’oxyde d’antimoine et les halogenes incluant PbCl. et d’autres

chlorures, les phosphates de sodium et d’antimoine. Par la suite, au sein du laboratoire des
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matériaux photoniques dirigé par le Pr. Marcel poulain, plusieurs compositions de verres
d’oxyde d’antimoine ont été mises en évidence et l'exploration de nouveaux verres

d'antimoines continue jusqu'a ce jour [6].
1.9.2 : Structure d’oxyde d’antimoine :

Contrairement au verre de silicate dans lequel du silicium est présent sous forme de
tétraédres de SiOg, le verre de antimoine contient un mélange de triangles de SbOs et de
tétraedres de SbOs, en fonction de la composition. La forme d’unité tétraédrique a trois
oxygenes aux angles et une seule paire d’électrons d’antimoine (Sb®") dans le quatriéme
angle, localisée dans la troisiéme direction équatoriale de I’atome Sb. La déformation de
cette paire peut amener probablement des verres a base de cet oxyde a présenter une
susceptibilité optique non linéaire.

L'oxyde d'antimoine existe sous plusieurs formes comprenant le trioxyde
d'antimoine (Sb203), le peroxyde d'antimoine (Sh.Os) et le pentoxyde d'antimoine
(Sb20s).il y a deux la forme de polymorphes cristallins de trioxyde d'antimoine : la
sénarmontite, la forme cubique a basse température et la valentinite, une structure
orthorhombique de chaines de pyramides trigonales [SbOs] sont constituées de molécules
de ShsOe.lors du chauffage, la sénarmontite (structure représentée a la Figure 04(a) ) subit
une transition de phase solide-solide vers la forme valentinite stable a haute température
(Figure 04 (b)), mais Il a été rapporté que la température de transition pour cet événement
avait des valeurs comprises entre 556 et 655°C dans différentes études. Pendant que les
formes polymorphes de Sb2Os (Figure 04(c)) ou souvent la a- phase a orthorhombique
(cervantite) et la g-phase monoclinique (clinocervantite) a haute température. Le tétroxyde
d'antimoine est un mélange de composants d'inter-valences contenant les ions : Sb**, et

Sb°* dans son réseau cristallin, il est stable jusqu'a 1000°C. [15]
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Figure 1.4 : Les structures de (a) a-Sh»Os, sénarmontite, (b) S-
Sh20gz, valentinite et (c) a-Sb204, cervantite.les atomes les plus
sombres sont de l'antimoine, les hachures distinguant les atomes

Sb®* de Sb** dans la structure Sb,O4 [15].
1.9.3 : Intérét des verres de Sbh203 :

L’intérét port¢ a la synthétisation des verres d’oxyde d’antimoine réside

essentiellement dans :

e Température de synthése au alentour de 700-900°C, suffisamment basse
comparativement aux verres d’oxyde de silice ou les températures atteignent
1700°C.

e Procédé de synthese classique a 1’air comparativement aux verres fluorés qui passe
par plusieurs étapes et nécessite parfois 1’utilisation de boites a gants.

e Durabilité chimique et pas d’effet de toxicité comparativement a ses rivaux As>O3
ou TeOa.

e Application comme matériaux actifs ou passifs : Laser, amplificateur.

e Qualité optique optimale, puisque les verres de Sb2O3 sont transmissibles jusqu’a
8um dans le spectre d’infrarouge et présentent des indices de réfraction supérieures

a deux, ce qui laisse place a plusieurs applications [10].
1.9.4 : Les propriétes physiques et chimiques :

Le trioxyde d'antimoine se présente sous la forme d'une poudre blanche trés fine

sans odeur. Le produit commercial contient comme impuretés des traces d'arsenic. Le
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trioxyde d'antimoine est insoluble dans les solvants organiques et trés faiblement solubles
dans l'eau. Il se dissout dans les solutions acides et les bases fortes. Dans les solutions
acides donnant des acides poly antimoniques complexes ; et dans les solutions basiques

forme d’antimoniates. [12]
Ses principales caractéristiques physiques sont les suivantes :

e Masse molaire : 291.52 g/mole

e Point de fusion : 656 °C (en I'absence d'oxygéne).

e Point d'ébullition : 1 425 °C (la substance se sublime partiellement avant
d'atteindre Cette température

e Densité : 5,2 (cubique) ; 5,67 (orthorhombique)

e Tension de vapeur : 133 Paa 574 °C

e Densité de vapeur (air = 1) : 19,8 a1 560 °C

1.10.1 : Spectroscopie des terres rares :

Dans la classification périodique des éléments, les atomes dont le numéro atomique

estcomprisentre Z=58etZ=71:

Cérium, praséodyme, néodyme, prométhium, samarium, europium, gadolinium,
terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium et lutétium (la figure 05),
occupent la méme case que le lanthane (Z = 57), et on les appelle les lanthanides. La
configuration électronique des éléments terres rares (TR) (lanthanides) est caractérisée par
[Xe] 4f" 6s%, ou n varie de 1 a 14. Toutes les TR ont la méme enveloppe externe de
configuration 5s% 5p® 6s2, la couche 4f est protégée de 1’extérieur par les couches pleines 5s
et 5p, en manifestant 1’effet d’écran exercé par ces dernicres. Ceci est une anomalie par
rapport au comportement des autres atomes du tableau de Mendeleiev pour lesquels les
couches les plus internes se remplissent d’abord lorsqu’on procede d’un atome au suivant
par charge Z croissante. De cette anomalie résultent les propriétes particuliéres qui font

I’intérét de ces ions.

Ces atomes de TR possédant tous les mémes électrons de valence, leurs propriétés
chimiques sont tres semblables. Les ions de TR se trouvent tres souvent sous forme
trivalente, par exemple, I’ion Er®* trivalent perdant par rapport a I’atome neutre deux

électrons 6s et un électron 4f, a une configuration 4f'%. Les électrons de la couche 4f " sont
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responsables des propriétés optiques et magnétiques des ions lanthanides. Comme les
électrons de cette couche sont écrantés de 1’environnement par les couches externes 5s? et

5p°%, les spectres optiques des ions trivalents sont peu variés d’une matrice a une autre.

Les électrons de la couche 4f, appelés électrons optiques, sont responsables de
I’absorption ou de 1’émission de lumicre lors du passage de 1’ion d’un état initial yi & un
état final yj pour lequel, |Ei — Ej| = hv. Dans la série des lanthanides, 1’erbium de numéro
atomique Z=68, se situe en douziéme position (Figure 05). L’ion erbium trivalent, dans sa
configuration fondamentale, posséde 11 électrons, optiquement actifs dans la sous couche
électronique 4f. Les transitions des électrons dans cette sous couche donnent lieu a des

émissions dans le visible et le proche infrarouge.

1.10.2 : Niveaux d’énergie des ions terres rares :

Pour une configuration 4f", la dégénérescence des niveaux d’énergie est :
Cha=(140/(n! (14n) ) (1.1

Cette dégénérescence est partiellement ou totalement levée sous I’effet des différentes

interactions. [3]

Eléments terres rares

La Ce Pr Nd Pm | Sm | Eu Gd Th Dy Ho Tm | Yb Lu
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 69 70 71

Lanthanides

H He
Li [\Be Blc|n|ofF[ne

}Qg allsi| e |s]|cla
K\ C ss|n|vlc /ﬁVFV G N [ ol za | Ga | Ge | as | Se | B | e
Rb \r Y |z b [ ModTe [Ru[Ru | Pd | Ag|cCd| In | sn Te | 1 [%e
Cs | Ba\| La | Lu | HE {i Re|Os|Ir | Pt |Au[Hg|Tl[Pb Po | At | Ra
Fr | Ra | Ac 7 7 7

Figure 1.5 : Tableau périodique des éléments. [3]
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Pour comprendre comment sont obtenues les positions des niveaux d’énergie, il est

nécessaire de résoudre 1’équation de Schrodinger :

Ey=Hy (1.2)

Ou vy est la fonction d’onde associée a l’atome, E est I’énergie du niveau et H
I’Hamiltonien d’interaction. Pour union libre possédant N électrons, et un noyau de charge

Ze, de forme de trois termes [16].
H=Ho+He-stHs.0 (1.3)

Heont est D’Hamiltonien d’ordre zéro, ou 1’Hamiltonien de configuration. Dans
I’approximation du « champ central », qui consiste a supposer que chaque électron se
déplace de maniére indépendante dans le champ du noyau auquel s’ajoute le potentiel
moyen crée par les autres électrons, ce terme présente la somme des énergies cinétiques et
potentielles des électrons. Il permet d’obtenir les positions énergétiques des configurations

électroniques :

H,=3 -2 v 22

T 2m r, (|.4)

He-s reflete les interactions colombiennes entre les électrons. Cette interaction leve la
dégénérescence des niveaux électroniques 4f, en termes spectroscopiques notés 2s+1L et

elle est fonction de la distance entre les électrons i et j :

He o= Z :A_-

i jli= 5y Tif (I 5)

Hs.o décrit les interactions entre le spin et le moment orbital de chaque électron i. il est
connu sous le nom de couplage Spin — Orbite. Les moments S et L se couplent pour aboutir
a une deuxiéme levée de dégénérescence en sous-niveaux 25*1L;, définis par leurs nombre
quantique J, avec (L-S) <J < (L+S). Il s’écrit :

Hi o= Z’LET_
= (1.6)

Avec A les coefficients de couplage Spin-Orbite.
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Les Hamiltoniens He et Hs.o sont introduits comme perturbation. Ceci est valable dans le

cas des terres rares.

25+1 L]'
2541
L
I 1000 cm’™

F P —
N

L0000 ot Spin - orbite
Champ
central Interactions
Elactrostatiques

Figure (1.6): Représentation schématique des levées de dégénérescence dues aux

interactions électrostatiques et au couplage spin - orbite.
1.10.3 : Effet de la matrice :

Pour un ion libre en symétrie sphérique, les niveaux d’énergie sont totalement
dégénérés (J niveaux). Lorsque I’ion est introduit dans un matériau la symétrie change.
Méme si la matrice n’est pas cristalline, elle crée un champ électrostatique appelé champ
cristallin dont les variations locales dépendent de I’orientation des liaisons chimiques et
leur iconicité. On doit alors considérer I’influence du champ cristallin crée par les atomes
de la matrice sur les électrons 4f des ions des terres rares. L’Hamiltonien résultant de cette
perturbation peut s’écrire :

H=—-eSV(r)
' (1.7)

Ce Hamiltonien va étre fonction de la symétrie du champ cristallin dans le quel est
introduit I’ion de terre rare. Sa perturbation est faible et n’entraine qu’une levée partielle de
la dégénérescence des niveaux d’énergie. Cette dégénérescence des niveaux J est alors
levée en MJ niveaux, appelés « niveaux Stark ». Seuls les premiers voisins de 1’ion ont une

influence sur la levée de la dégénérescence.

L’effet de la matrice sur I’ion de terre rare est beaucoup plus faible que 1’interaction
entre les électrons et I’interaction Spin-Orbit du fait de 1’écran formé par les électrons 5s?

et 6s? (Figure 6).
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Un état 1L, sera dégénéré en g=J+1/2 sous-niveaux dans le cas d’une transition
purement dipolaire électrique et g=2J+1 sous-niveaux pour une transition purement

dipolaire magnétique. En général, I’environnement de 1’ion fait que nous avons

g=2J+1sous-niveaux. [17]

25+
L,
B+
264 L, {a)
L L]
~10 cmi’
——
", o L
ni I,-"' | ———— =10 cm
o ‘ _1 .
[--., ~10 cm Interaction
spin-orbite &
Approximation mmiltplet
du prtentie] central — Champ existallin
Comection p - nivemix Stark

central -»termes spectrant

Figure 1.7 : Schéma des termes correctifs de I’Hamiltonien.
1.10.4 : Interaction du rayonnement avec les ions terres rares :

L'interaction des ions terres-rares avec un rayonnement électromagnétique va
provoquer des transitions entre les différents niveaux de I'ion suivant plusieurs

mécanismes. Certaines transitions sont a I'origine du processus d’amplification [18].
1.10.5. Régles de sélection :

L’interaction des ions terres rares, dans une matrice hdte, avec un rayonnement
¢électromagnétique peut donner naissance a des transitions entre les niveaux d’énergie,

transitions régies par des regles de sélection.

L’interaction des ¢électrons de 1’ion terre rare avec le champ cristallin conduit

principalement a deux types de transitions [19] :

e Les interactions dipolaires électriques.
e Les interactions dipolaires magnétiques.
e Les transitions dipolaires électriques, lorsqu’elles sont permises, sont les plus

intenses. Elles sont régies par les « regles de Laporte » :
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Al=%1; AS<2l; AS=0; AJ<2I

Dans le cas des ions lanthanides trivalents, on a |=3, donc AJ<6. Si J = 0, seules les
transitions pour lesquelles AJ = 2, 4, 6 sont permises et les transitions J = 0 vers J impaire
5
sont interdite. Si nous définissons la parité d’un niveau comme étant égale a =D~ , Ces
regles impliquent que les transitions dipolaires électriques entre niveaux de méme parité
sont interdites, ce qui empéche toutes les transitions intra-configurationnelles pour la
couche 4f. Lorsque I’ion de terre rare est introduit dans une matrice, il est soumis a 1’effet
du champ cristallin de celle-ci. Les états de la configuration 4f " sont alors mélangés avec
ceux de la premiére configuration excitée 4f ™! 5d' de parité opposée. Les transitions
dipolaires électriques deviennent alors permises et sont appelées transitions dipolaires
forcées. Cela est possible lorsque 1’ion n’est pas situé sur un centre de symetrie (site non

contro-symétrique). Ce phénomeéne est d’autant plus efficace que la symétrie du site

occupé par I’ion est basse.

e Les transitions dipolaires magnétiques, sont beaucoup moins intenses que les
transitions dipolaires électriques. Elles sont, quant a elles, autorisées entre états de

méme parité, a condition de respecter les régles suivantes :
AS=0; AL=0; AJ=0+1
Avec la transition J=0 vers J’=0 interdite.

Dans les matrices vitreuses, nous pouvons observer toutes les transitions. [20]
1.10.6 : Transitions optiques entre niveaux des terres rares :

Les échanges d’énergie entre les ions terres rares et les rayonnements
électromagnétiques jouent un réle fondamental dans tous les processus qui ont lieu dans les
matériaux. Ces interactions engendrent des transitions optiques qui peuvent étre soit
radiatives, c’est-a-dire avec émission de photons, soit non radiatives, c’est-a-dire sans

émission de photons mais avec émission de phonons ou de vibrations localisées.

Nous allons présenter ici les différents mécanismes d’interaction du rayonnement avec les

terres rares qui vont nous permettre d’interpréter ultérieurement nos résultats.

» Absorption :
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L’absorption de la lumicre par les électrons des ions terres rares induit une transition entre
2 niveaux d’énergie. Les photons absorbés sont ceux qui ont une énergie correspondant
exactement a la différence d’énergie AE = hv entre deux niveaux, ce qui se traduit par le
passage de la terre-rare a 1'état excité. Le processus d’absorption est décrit a la figure(8).

E-

hv

——==_ | AE=E:-E;=hv

E

Figure 1.8 : Absorption d’un photon.

Un électron ne peut pas rester indéfiniment dans un état excité. Aprés un court moment, il
revient a son état fondamental (état non excité) et émet lui-méme un rayonnement
¢lectromagnétique. Le retour a 1’état fondamental peut s’effectuer de diverses fagons, qui

seront décrites ultérieurement.

» Emission :

a) Emission stimulée :

L’onde ¢électromagnétique incidente peut provoquer la désexcitation d’un é€lectron
dans 1’état E2 par émission d’un photon qui a les mémes caractéristiques (longueur d’onde,
phase, direction et polarisation) que le photon incident. L’émission stimulée agit comme
une duplication de la lumiere. Elle nécessite une inversion de population entre les niveaux
E2 et E1 pour se produire. L’émission stimulée d’un photon est décrite sur la figure(9).
[21]

E:

Eq ‘
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Figure 1.9 : Principe de I’émission stimulée d’un photon.

b) Emission spontanée :

Dans ce cas, les ions restituent 1’énergie absorbée par émission de lumiére. C'est le
phénomene d'émission spontanée décrit a la figure(10). L'ion situé dans un état d'énergie
supérieur se désexcite spontanément dans I'état fondamental en émettant un photon
d'énergie hv = Ez-Eo. [21]

E:

Eq

Absorption

Eo

Figure 1.10 : Emission spontanée d’un photon.
» La relaxation multiphonon :

Les ions peuvent se désexciter en dissipant I'énergie vers le réseau, par la création de
phonons. Si I'énergie excédentaire est plus importante que I'énergie de phonon maximale
du matériau, plusieurs phonons seront créés simultanément, d’ou le terme de relaxation
multiphonon. Il est supposé que ce sont les phonons de plus haute énergie qui entrent en
jeu, de maniére a en limiter le nombre participant a la transition. La probabilité de
relaxation multiphonon en fonction de la température est donnée par la relation :

Wise(T) = wm-m;[ exp(fi/kT) }F

exp(hw/kT) -1 (1.8)

Wwr(0) est le taux d'émission multiphonon a basse température p le nombre de phonons

d'énergie ho mis en jeu dans la transition.

Cette probabilité sera d'autant plus importante que I'énergie de phonon du matériau sera

élevée. [21]
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1.10.7 : Caractéristiques des terres rares :

Les terres rares présentent un certain nombre de caractéristiques dans leur chimie
qui les différencient des métaux a blocs D. Les terres rares possedent les particularités

suivantes:

a. En général, les terres rares sont des métaux blanc-argenté qui se
ternissent lorsqu'ilssont exposés a I'air lors de la formation de leurs
oxydes.

b. Les terres rares sont des métaux relativement mous. Leur dureté
augmente légerement avec le plus grand nombre atomique.

c. e rayon de chaque ion de terre rare trivalent décroit
progressivement lorsqu’on se déplace de gauche a droite au cours
de la période ou son numéro atomigque augmente. Ceci est connu
sous le nom de «contraction de lanthanide».

d. Les terres rares possedent des points de fusion et d'ébullition
élevés et sont également trés actifs.

e. Réagissez avec de l'eau pour libérer de I'hydrogene (H.),
lentement a froid etrapidement en chauffant. Les terres rares se
lient généralement a l'eau.

f. Leurs composes possédent généralement une nature ionique. [15]
1.11 : L’Erbium Er*3:

En 1843, I’Erbium a ét¢ découvert par Carl Gustav Mosander a Ytterby en Suéde.
L’Erbium est un élément chimique de la famille des lanthanides (terre rare), avec le
symbole Er et de numéro atomique 68. C’est un métal blanc argenté lorsqu’il est
artificiellement isolé, en effet, I'erbium naturel est toujours trouvé en combinaison

chimique avec d'autres éléments sur Terre.
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Figure 1.11 : bloc d’erbium. [9]

Il est couramment utilisé sous sa forme d'ion trivalent Er®*, en particulier pour
I’amplification optique. En effet, pour régénérer un signal lumineux, les amplificateurs
optiques utilisent les propriétés spectroscopiques des ions de terre rare. L’ion trivalent
Erbium s’est naturellement imposé grace a sa transition * lisz — * lisp, & la longueur
d’onde de 1.55 pum, correspondant au minimum d’atténuation des fibres de silice. Ces
propriétés intrinséques de 1’ion Erbium Er®* s’explique par la composition de sa structure
électronique :

Configuration électronique de I’erbium:

1s2 25? 2p° 3s? 3p® 4010552 5pb 4010 552 5p° 412652

Configuration électronique de I’ion Erbium Er** :

152 2s? 2p® 3s? 3p® 4d105s2 5pb 4010 552 5pb 4f!!

La structure électronique de ’ion Erbium Er** nous montre que I’orbitale 4f contient 11
électrons. Cette sous couche s’avére étre écrantée par les sous couche externe 5s? et 5pP.
Cet effet est d0 a la « contraction lanthanide », phénomene caractéristique des terres rares,
qui est causé par la contraction de I’orbitale 4f.

Un méme niveau d’énergie n peut correspondre a plusieurs états d’un ion, on a donc
I’apparition de niveaux dit dégénérés. La spectroscopie établit une suite de tous les états
que peut prendre un ion (ou un atome) en fonction de son moment angulaire total, J, de la
somme, sur I'ensemble des électrons qui le composent, des moments angulaires, L, et des

spins, S. (La figure 12) nous montre la levée de dégénérescence successive du niveau 4f!

de I’ion Erbium Er*.

COUCHE TERME SPECTRAIL MULTIPLET

H
:
:
;
i
i
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Figure 1.12 : Levée de dégénérescence Ers*. [9]
L'inclusion de ces ions erbium dans une matrice (comme la silice) fait que chaque ion
erbium subit le champ électrique des atomes voisins. Ce champ modifie les propriétés de
I'ion erbium par effet Stark et leve la dégénérescence des états d'énergie, La transition entre
le niveau 4113 et 4115 présente une émission a 1.53um, longueur d’onde correspondante
au minimum d’atténuation d’une fibre de silice (de l’ordre de 0.2dB/Km a
1.55um).L'analyse spectroscopique de I'ion erbium dans la matrice de verre conduit au
diagramme d'énergie représenté en (figure 13). Les longueurs d'onde des transitions entre

niveaux y sont donnees en nanometres.

Transitions d"absorption Transitions d’émission
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Figure 1.13 : Diagramme d'énergie partiel de I'ion erbium dans une matrice de verre. [9]

La (figure 14) présente les différents niveaux d’absorption et les différentes transitions
possibles de cet atome, principalement dues a des interactions dans la couche 4f. De plus,

I’insertion de I’atome d’erbium dans une matrice vitreuse modifie ses propriétés spectrales.

[9]
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Figure 1.14 : Niveaux d’énergie de I’ion Er3+ [9].
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Chapitre II Techniques expérimentales

1.1 : Introduction :

Ce chapitre est consacre essentiellement a la description du travail expérimental
effectué dans ce mémoire, Au premier lieu nous donnant une description de la méthode de
synthese des échantillons vitreux. Ainsi que les différentes techniques expérimentales

mises en ceuvre pour caractériser les eéchantillons vitreux.
11.2. Procédure expérimentales :
11.2.1. Composition du verre :
La composition chimique des échantillons synthétisés pour la présente étude est :
(80-x)Sh203-20Na0-(x)WOs3 pour x=10 a40%mol
11.2.2. Produits des départs :

Les oxydes utilisés dans la synthese des verres étudiés sont rassemblés dans le

tableau suivant :

Produits des Masse molaire Température de La purete
départs (g/mol) fusion (C°)
Sh203 291.4 656 99%
Na.COs3 105.97 851 99.5%
WO3 231.85 1473 99+%
Er,0s3 382.56 2344 99.99%

Tableau I1.1: Caractéristiques physicochimiques des produits de départ.

11.2.3. Choix de creuset :

Le choix du creuset dépend aussi bien de la composition du verre a savoir la
température de fusion du mélange et le temps de fusion, mais egalement de la réactivité des

produits de départ avec le creuset lui-méme. [1]

La synthése des verres d’oxyde d’antimoine est effectuée dans deux types de

creusets :
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e Tubes de verre sodocalcique : Ces creusets sont utilisés généralement dans I’étape
d’exploration de nouveaux domaines vitreux. Si la fusion du mélange n’est pas
atteinte on fera recours aux creusets de silice, qui peuvent résistés a des
températures de fusion supérieure a 1200°C laquelle température maximale que
pourra atteindre la flamme du bec benzene. Une analyse par dispersion atomique a
révéler un taux inférieur a 3.5% (mol) de SiO> introduit lorsque la fusion du verre
dépasse 5 minutes.

e Tubes de silice : Ces creusets sont utilisés pour des proportions d’oxydes alcalins
supérieures a 40% (mol) dans la composition du verre. La fusion de ces verres
nécessite des temps de chauffe relativement importants ce qui laisse un taux de 5%

(mol) au maximum de SiO> présent dans la composition du verre.

Dans tous les cas, le creuset de silice ne présente aucune dégradation chimique. Ce
dernier est réutilis€é aprés nettoyage dans I’eau régale ou une solution d’acide
fluorhydrique. Les tubes sodocalcique sont déformés lors de la synthése des verres, ils sont

jetés apres usage.[1]

Pour des mesures optiques, la synthese des verres est effectuée dans des creusets de

carbone vitreux.[2]

11.2.4. La synthese des verres :

Les produits de départ sont pesés dans les proportions souhaitées a l'aide d'une
balance automatique de type KERN Figure (I11-1). Le mélange (entre 3 et 5g) est introduit
dans un creuset sodocalcique ou de silice. Ce dernier est chauffé a une température
comprise entre 750°C et 900°C pendant 5 a 10 minutes a cause des risques d'évaporation
des divers constituants (généralement I’antimoine). La fusion se fait sur un bec de benzene
qui peut monter jusqu'a la température de 900°C. Au cours de cette montée en température,
la composition enfournée subit diverses transformations complexes : déshydratation,
dissociation des carbonates avec dégagement de CO2, formation locale des composés par
réaction en phase solide, fusion de certains composants et enfin dissolution des composants

les plus réfractaires a des températures bien inférieures a leurs points de fusion propres.
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Figure 11.1: Balance KERN

Le bain fondu est visible a travers le creuset, il contient, de nombreuses bulles de
gaz piégées. Pour les éliminer, on procéde a I'affinage qui consiste a maintenir le mélange
fondue un temps nécessaire avec une agitation mécanique qui favorise I'homogénéisation

et le degazage.

L'obtention des matériaux vitreux dépend de la vitesse de refroidissement du bain

fondu, pour cela, deux modes de trempe sont généralement utilisées :

1- Si I'on veut seulement vérifier que la composition étudiée est vitrifiable, le
liquide affiné est coulé sur une plaque de laiton a température ambiante (on a parfois
recours a un pressage par un marteau en laiton pour augmenter la vitesse de

refroidissement), le verre obtenu est sous forme de billes de 2 a 3 mm de diamétre.

2- Par contre, si I'on veut obtenir un échantillon vitreux massif, le liquide est
coulé dans un moule en laiton préchauffés a une température inférieur de 10° a sa
température de transition vitreuse suivie immédiatement d’un recuit d’environ 9 h a cette
méme température pour relaxer les contraintes thermiques infligées aux matériaux lors de
la trempe. Le verre est ensuite refroidi lentement jusqu'a la température ambiante (12
h).Les échantillons massifs sont taillés et polis a 1’aide d’une polisseuse animé d’une

vitesse de rotation d’environ 300 tr/min. Les abrasifs utilisés sont des disques de carbure
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de silicium (SiC-FEPAP Struers) de granulométrie décroissante numérotée de 800 (20-24

um), 1200 (13-16 pm) et 4000 (taille < 6 um) et avec une derniere étape de finition sur un
feutre. Les échantillons obtenus sont présentés dans la figure 11.2.

Figure 11.2: Photographie des échantillons du systéeme SN(X)W0.25Er

Le résumé de la synthése du verre est illustré dans la figure 11.3
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< Composition calcule >
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Figure 11.3 : Résumé de synthese de verre.
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11.3. Techniques expérimentales :

11.3.1. Calorimétrie différentielle a balayage « DSC » :

La DSC est un instrument qui permet de déterminer le comportement thermique
des matériaux par absorption ou dégagement de chaleur. Cette technique est basée sur le
principe de mesurer le flux thermique pour que la température de I'échantillon augmente
d'une fagon réguliére. (Vitesse de chauffe =10°C); ce flux thermique est directement

proportionnel a la capacité calorifique du verre Cp a une température donnée.

En effet, I’échantillon et un corps inerte (référence) sont placés dans deux
capsules identiques scellées mises en contact avec des thermocouples dans la cellule de
I’appareil figure 11.4. Les deux capsules sont chauffées selon un profil analogue avec une
vitesse de montée en température réguliére sous une atmosphére contrélée. Le moindre
écart de chaleur détecté entre la référence et 1’échantillon est enregistré et neutralisé par un
systeme de compensation de puissance qui permet de maintenir les deux capsules a la
méme température. Cet écart de chaleur représente 1’enthalpie associée a un changement
physique ou chimique (accident thermique) que subit 1’échantillon. Un flux thermique se
traduisant par un dégagement ou une absorption de chaleur correspond respectivement a un
phénomeéne exothermique ou endothermique. Les analyses sont réalisées sous balayage
d'un gaz inerte d’argon pour éviter toute réaction du matériau a étudier avec 1’atmosphere
du four. Les données quantitatives de cette technique peuvent étre seulement obtenues si
I’appareil est proprement calibré. Nous avons utilisé cette technique pour I’analyse

thermique de nos échantillons vitreux.[3]

Figure 11.4 : Calorimétrie Différentielle a Balayage DSC LABSYS evo.
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Cette technique donc permet de peindre I’histoire compléte d’un échantillon sous
influence de la température. En effet I’échantillon et un corps inerte (référence) sont placés
dans deux capsules identiques scellées mise en contact avec les thermocouples dans la

cellule de I’appareil (figure 11.5). [1]

| Capsule de référence l Capsule de 1"échantillon

Vers ' ordinatenr
7 >

A
|_]-'~:-ur Thermocouples

Figure 11.5 : Schéma d’une cellule DSC. [1]

Dans un premier temps I'échantillon ne subit aucune transformation en absorbant
la chaleur du four de fagon continue, de méme que la référence. Comme il n'y a aucun flux
thermique, le thermo gramme présente un palier appelé ligne de base. A une certaine
température, le verre atteint la température de transition vitreuse Tg, traduire par un
phénoméne endothermique ce qui signifie que I'échantillon doit absorber la chaleur. On
enregistre donc sur le thermo gramme une déviation par rapport a la ligne de base sur un
palier plus bas que celui de départ et le verre se trouve dans un état mou ou la mobilité
atomique devient importante et les atomes constituant le verre peuvent donc migrer les uns
par rapport aux autres. On atteint alors une température pour laquelle le réarrangement
cristallin devient possible et le verre se cristallise. On observe alors un pic exothermique
caractérisé par deux températures importantes : La température de début de cristallisation

Ty et la température de cristallisation T, au sommet du pic. [4]

On enregistre alors le flux thermique dégagé ou absorbé par I'échantillon. La Figure (11.6)
présente une courbe DSC mesuré a 1’aide d’une DSC LABSYS evo d'un échantillon de

verre d’oxyde d’antimoine.
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Figure 11.6 : Courbe DSC (thermogramme) conventionnelle d’un verre.

A une température plus élevée, le cristal fond a son tour et le thermogramme présente alors
un pic endothermique car cette fusion nécessite une absorption de chaleur. On note alors Tf
la température de fusion au début de ce pic de fusion.

Il faut préciser par ailleurs que les températures Tg, Tx, et Tf sont déterminées par

I’intersection de la ligne de base avec la tangente au point d’inflexion de la courbe (figure
11.6).

11.3.2. Masse volumique :

La masse volumique du verre est une donnée physique importante et nécessaire
pour calculer diverses propriétés des matériaux. Les masses volumiques ont été mesurées
en utilisant la méthode de la poussée d'Archiméde dans un solvant, ici, dans I'eau distillée.
Le principe de la mesure est relativement simple : I'échantillon est pesé a I'air puis dans le

solvant. Sa masse volumique est alors determinée par : [5]

Mair

P=———"——* Peau (1.1)

_mair_meau
Avec : mair: Masse de I'échantillon a I'air.

Meau: Masse de I'échantillon dans le solvant.
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peau: Masse volumique connue d’eau.

Figure 11.7 :L’appareille utiliser pour mesurer la masse volumique.

11.3.3. Techniques de caractérisation optique :

11.3.3.1. Spectroscopie UV-Visible d'absorption :

L'absorption optique repose sur l'interaction des radiations lumineuses avec la
matiére dans le domaine spectral de I'UV-visible et proche infrarouge. Pour un verre dopé
et codope, I'étude de I'absorption optique met en évidence les transitions électroniques
d'absorption dans le domaine de transparence du matériau. Cependant, lI'absorbance de la
matiére dans le proche UV et le visible est exploitée de maniére intensive en analyse
quantitative, par application de la loi de Béer- Lambert. L'exploitation de ces courbes nous
permet de déterminer certaines propriétés optiques du verre analysé : le seuil d'absorption
optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la queue de bande de valence et I'indice

de réfraction.

Les mesures de la densité optique des verres ont été effectuées au moyen sont
enregistrés en utilisant un spectromeétre Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR. Cet appareil est
piloté par un ordinateur utilisant un logiciel UV Winlab, permet d'étudier I'absorption sur
un large domaine spectral s'étendant de 175 nm (ultraviolet) jusqu'a 3300 nm (proche

infrarouge) avec un diamétre de port de faisceau de 7mm et un angle d'incidence
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approximativement 5°. L'échantillon se présente sous forme d'un verre poli, d'épaisseur de

quelques millimetres.[5]

Figure 11.8 : Spectrophotometre UV-Vis Perkin ElImer lambda35.

11.3.3.2. Transmission Infrarouge :

Le rayonnement infrarouge (IR) est un rayonnement électromagnétique d'une
longueur d'onde supérieure & celle de la lumiére visible mais plus courte que celle des
micro-ondes. La longueur d'onde de l'infrarouge est comprise entre 700nm et 1mm.
L'infrarouge est subdivisé en IR proche (PIR : de 0,7 pum a 1,4 um), IR moyen (MIR : de
1,5 a 3 um) et IR lointain (de 3 um a 1 000 um). Leurs limites approximatives sont

mentionnées dans la figure suivant :
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Figure 11.9 : Domaines spectraux dans L'IR.

Les groupes moléculaires ou les réseaux constituant de verre possédent un certain nombre
de modes de vibration caractéristiques qui sont déterminés par les masses des atomes
constituants, les forces interatomiques et la géométrie des arrangements, c’est-a-dire la
structure. Les vibrations modifient le moment électrique dipolaire, ce qui entraine
I’absorption des ondes ¢€lectromagnétiques dans la région 1 a 100 um qui corresponde au

domaine de la spectrographie infrarouge.

Ces absorptions sont quantifiées ; la coupure multiphonon dépend des masses des atomes

X, Y et de la force du lien :
u
A —27[0[ F (“2)

Avec :
c : célérité de la lumiére.
f : constante de force de la liaison.

u=MxMy/ (Mx+My): masses réduite des vibrations.

39




Chapitre II Techniques expérimentales

Les vibrations de liaison de faible fréquence de phonon repoussent la limite de
transmission vers les grandes longueurs d’ondes. La présence d’éléments lourds dans une

matrice vitreuse déplace cette limite vers les grandes longueurs d’ondes. [7]
* Principe de fonctionnement du spectromeétre FTIR :

Dans un spectrométre infrarouge, le faisceau infrarouge provenant de la source IR est
dirigé vers l'interférométre de Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du
faisceau a une fréquence différente. Dans l'interféromeétre le faisceau lumineux arrive sur la
séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers
la séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent,
des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du
miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi de la lame séparatrice vers
I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur
pour étre transformé en signal électrique. Le signal du détecteur apparait comme un
interférogramme (l'interférogramme est la somme de toutes les fréquences du faisceau),
c'est a dire une signature de l'intensité en fonction de la position du miroir. Cet
interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération

mathématique appelée transformée de Fourier (figure 11.10).

En fait, il existe plusieurs techniques utilisées par la spectroscopie vibrationnelle

infrarouge. 1 s’agit des modes non distractifs :
* Technique de Transmission qui est une technique quantitative
* Technique de Réflexion (Sphére) qui est une technique qualitative

* Et la troisiéme technique dite technique ATR. [8]
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Figure 11.10 : Principe de fonctionnement d’un spectrométre FTIR.

11.3.4. Mesures de luminescence :

11.3.4.1. Spectre d’excitation :

Les spectres d’excitation ont été réalisés dans la gamme spectrale située entre 200
nm et 530 nm a l'aide d’une lampe Xe (450 W, a spectre d’émission continu), le rayon
incident passe par un double monochromateur Jobin-Yvon Gemini 180 qui permet de faire
varier la longueur d’onde d’excitation. Les échantillons sont déposés sur un porte
échantillon en cuivre ou en aluminium. Le monochromateur transmet le signal au
Photomultiplicateur EMI 9789 qui convertit le rayonnement électromagnétique en courant
électrique. Le dispositif expérimental de cette spectroscopie est illustré par la figure 11.11
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Figure 11.11 : Dispositif expérimental de la spectroscopie d’excitation et d’émission
11.3.4.2. Spectre d’émission

Les spectres d’émissions sont enregistrés par le méme photomultiplicateur du méme
dispositif expérimental précédent qui n’est pas sensible a des longueurs d’ondes
supérieures a 600 nm, ou par une caméra CCD dont la sensibilité peut atteindre 2000 nm.
Pour I’acquisition des spectres d’émission, on utilise aussi des filtres optiques, (figure
11.11). [9]
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Chapitre 111 Résultats et discussion

I11.1. Introduction :

Ce chapitre concerne 1’étude d’un verre ternaire dopé par des ions Er®*. Nous avons
choisi pour cela le systéeme ternaire Sb203 —Na20- (X)WO3 dopé avec 0.25% Er.0sa.
Nous présenterons d’abord les températures caractéristiques qui peuvent nous renseigner
sur la stabilité des verres, la densité et le volume molaire et les mesures optiques de
transmission dans le domaine UV-Vis et la spectroscopie vibrationnelle en infrarouge
FTIR et la photoluminescence.

I11.2. Analyse thermique :

Les températures caractéristiques et le critere de stabilité thermique des échantillons
des verres éelaborés dans le systeme (80-x)Sh.03-20Na,O-(x)WO30.25Er, (x=10, 20, 30,
40), ont été déterminé par I’utilisation de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).
Les échantillons vitreux ont été broyés en poudre, puis introduits dans des capsules en
aluminium scellées pour empécher tout risque de contamination de la cellule du
calorimetre (dégagement gazeux). Les mesures ont été realisées depuis la température
ambiante jusqu’a 500°C avec une vitesse de montée en température de 10°C/min sous

atmosphere controlée.

<
S
g
g 27
IS |
E 3 —— SN10WO0,25Er
*;< | —— SN20WO0,25Er
=R SN30W0,25Er
49 |—— SN40WO0,25Er
_5_
-6 T T T T T T T T
100 200 300 400 500
température(°c)

Figure 111.1: Courbe de DSC des verres du systeme SN(x)WO0.25Er (x=10, 20, 30, 40).
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A partir des courbes qui sont illustrées dans la figure 1lI-1, les températures

caracteristiques Tg sont rassemblées dans le tableau (111-1).

Composition du verre (%omol) Temperatures
(°C)Tg
SN10WO0.25Er 305.981
SN20WO0.25Er 313.143
SN30W0.25Er 326.90
SN40WO0.25Er 342.248

Tableau I11.1. Tempeérature de transition vitreuse Tg des verres du systéme SN(x)WO0.25Er
(x=10, 20, 30, 40).

La température de transition vitreuse est une grandeur dépendant de I’organisation des
atomes au sein du réseau vitreux. Elle est fortement liée a la densité de recouvrement des
liaisons covalentes, a la longueur et au nombre des liaisons entre cation et anion (oxygéne).

Elle dépend alors du volume libre existant entre les entités structurales. [1]

On remarque une évolution linéaire de la température de transition vitreuse suivant la
concentration en oxyde de tungstene. Lorsque la concentration en WO3 augmente les
températures de transition vitreuse augmente. Cette évolution est due a la température de
fusion de I’oxyde de tungsténe de I’ordre de 1473°C, trés éloignée de celle de Sh,Os
(656°C) et donc la température de transition Ty augmente, les valeurs de Tg dependent
également de la force et de la densité des liaisons. Plus les liaisons sont fortes et leur
nombre important, plus la migration des atomes est difficile, comme conséquence Tg

augmente. [2]

Ces résultats sont en accord avec une étude effectuée dans le systeme Sb,O; -K,O-
WO3

I11.3. Masse volumique :

Les masses volumiques sont mesurées par la technique reposant sur le principe de la
poussée d’Archimeéde. L’échantillon est immergé dans ’eau distillé dont la masse
volumique en fonction de la température est connue. La précision de la mesure est estimée
a+0.002 g/cm®.
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Et, on peut facilement déduire la valeur de volume molaire a partir de la densité de

verre d’apres la relation :

_(0.8—x)(Sb,03)+0.2M(Na, 0)+xM(W03)+0.0025M(Er, O3)
p

Vim

(11.1)

Ou: M: masse molaire du verre.

p-masse volumique du verre.

Les valeurs obtenues de la masse volumique et du la densité sont récapitulés dans le

tableau suivant :

Composition (mol %) Densité (g/cm?) Vm (cm3/mol)
SN10WO0.25Er 4.7468 50,6741
SN20WO0.25Er 4.8544 48,2915
SN30WO0.25Er 5.0548 44,4361
SN40WO0.25Er 5.2660 42.2768

Tableau I11.2 : Densité et volumes molaires des verres des systemes SN(x)WO0.25Er.

Les variations de la densité et du volume molaire suivant la concentration en WO3

sont reportées sur la figure (111.2).
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Figure I11.2 : Variation de la densité et du volume molaire des verres de
systéeme SN(X)WO0.25Er (x=10, 20, 30, 40).

Selon la figure I111.2 qui met en évidence une variation linaire de la masse

volumique en fonction de la composition.

D’une maniére générale, la masse volumique d’un verre est directement
influencée par la masse volumique des éléments qui le composent. On peut voir ici une
importante augmentation de la masse volumique qui passe de 4.7468g/cm® pour
I’échantillon contenant 10% WOj3; & 5.2660 g/cm?® pour I’échantillon contenant 40% de
WO:3. Cette tendance résulte principalement de I'incorporation progressive des ions W*
plus lourds (la masse volumiquede7,16 g/cm3)par rapport aux ions plus légers Sb*3(5,2
g/lcm3) [3],on peut encore dire que le verre acquiére progressivement certaines
caractéristiques physiques de WOs. Cela laisse suggérer que la structure des verres
étudiés se rapproche progressivement de celle de WOs3 cristallin [3].Par contre, le
volume molaire décroit de fagcon monotone de 50.6741 a 42.2768 cm®/mol avec
I’augmentation de la teneur en WO3, ce qui indique que la topologie du réseau change
de maniere significative avec la composition. Ces résultats sont en accord avec une

étude effectuée dans le systéeme Sh,03-Na,O-Bi20s.

I11.4. Propriéteés optiques:
111.4.1. Spectroscopie UV-Visible d’absorption :

Les spectres sont enregistrés en utilisant un spectrometre UV-Vis-NIR Cary
5000.Cet appareil permet d’étudier I’absorption sur un large domaine spectral s’étendant

del75nm (ultraviolet) jusqu’a 3300 nm (proche infrarouge).

La figure I111.3 montre les spectres d'absorption de verres (80-x)Sb203- 20Na20- xWO3
(x=0, 10, 20, 30 et 40%) dopés avec 0.25% Er203.
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Figure 111.3: Spectre dabsorption des verres SN(x)WO0.25Er(x=10, 20, 30, 40).

Le spectre d'absorption est constitué de sept pics attribués aux transitions internes

de la configuration 4f.1 de Iion Er®*a :

A =1532nm correspondant a la transition de I'état g, > 1312
A =981nm N, = iy,
A =800nm “|15/2 >S4 o/

A =660nm Ny = Fyp

A =553nm e, = Sy,

A =527nm Ny = Hyp
A =495nm “|15/2 N 4|:7/2

La bande *l13> montre un recouvrement de deux pics aux alentours de 1530 nm, d{ aux
contributions dipolaire magnétique et dipolaire électrique [4]. Notez que les spectres
d'absorption ne difféerent pas beaucoup lors du changement de la matrice héte. Ce résultat
est di a l'effet d'écran des électrons des couches externes remplies 552 et 5P° sur celles de

la couche interne 4fN, qui deviennent ainsi insensibles a I'environnement cristallin. [5]

Les raies qui nous intéressent plus particulierement sont les suivantes:
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e Celle 2 980nm : transition 4f-4f #1152 — *l112 (longueur d’onde de pompage lors de
I’amplification). [5]
e Celle a 1530nm, transition 4f-4f “l15,—*l132 (la longueur d’onde d’amplification).

Afin de prévoir le gain de I’amplificateur, il est nécessaire de connaitre 1’absorption

a cette longueur d’onde. [5]
111.4.2. Spectroscopie de transmission UV-V :

La transparence des échantillons dépend de la composition du verre.77.5% au
maximum de lumiére transmise a été obtenu pour ces verres. Ce pourcentage est d surtout
a I’indice de réfraction des verres d’antimoine qui est supérieure a 2. Une partie du
rayonnement incident subit des réflexions, qui dépendent de la relation suivante :

R==1” (111.2)

_(n+1)2

La coloration jaune des verres d'antimoine traduit bien leur limite de transmission vers
l'ultraviolet vers 400 nm. Cela est di au faible band gap électronique de la paire libre de Sb

(1.

100 g T T T T T
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o ]
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Figure 111.4: Spectre de transmission des verres SN(x)WO0.25Er (x=10, 20, 30, 40).

Le tableau (111.3) rassemble les valeurs des coefficients de transmission des bandes

transmission pour tous les échantillons des systemes SN(x)WO0.25Er (x=10, 20, 30, 40).
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o *Fsp2 a‘Hzp 0Sap 0 *For o *lop ol
SN10WO0.25Er | 2.831 4.627 1.794 1411 0.524 0.361
SN20WO0.25Er | 1.506 3.698 0.813 0.904 0.288 0.321
SN30WO0.25Er | 1.250 3.811 0.581 0.801 0.208 0.294
SN40WO0.25Er | 1.765 4.155 0.784 0.940 0.292 0.348

Tableau 111.3 : Les valeurs du coefficient de transmission des bandes transmission des
verres SN(X)WO0.25Er (x=10, 20, 30, 40).

On remarque d’aprés le tableau (I11.3) que I’intensité de le pic “Hz2 est importante

par rapport les autres pics “Fs2, *Ssrz2, *For, *lorz €t *l112.
111.4.2.1. Calcul du gap optique :

On constate que la limite de la frontiére d’absorption dans le domaine UV-V
dépend de la teneur en oxyde de plomb et la nature d’alcalin. La valeur de la longueur
d’onde associée au gap optique (Ag) est déterminée par la méthode de 1’absorption optique
dans le visible. Ag Correspond a la longueur d’onde pour laquelle le coefficient

d’absorption du matériau atteint 10 cm™ [7].

Le coefficient d’absorption est alors déterminé par 1’équation suivante :
_1 Tmax
o= Ln ( T ) (11.3)

La conversion entre la longueur d’onde du gap optique et son énergie est donnée par :

hc _ 1241.25

Eg: A A

(111.4)

Les valeurs obtenues de la limite d'absorption et 1’énergiec du gap optique Eg4 des

verres SN(X)WO0.25Er, sont récapitulées dans le tableau 111.4.
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Echantillons Ag (nm) Eg (ev)
SN10WO0.25Er 397 3.126
SN20WO0.25Er 406 3.057
SN30WO0.25Er 416 2.983
SN40W0.25Er 424 2.927

Tableau I11.4:Valeurs des bords d’absorption et énergies du gap
optique des verres SN (x)WO0.25Er.

Des travaux antérieurs indiquent que I’énergie du gap optique de Sh.Oz vitreux est
égale a 3.8 eV [8], ainsi l'addition d’oxyde du tungsténe décale la limite d'absorption vers
les grandes longueurs d’ondes. Ainsi, on a constaté que I’énergie de gap optique (Eg) passe
de 3.126 a 2.927 eV pour un taux du WO3 passe de 10% a 40% (mole) dans les verres
SN(X)WO0.25Er. Ces résultats sont en accord avec une étude effectuée dans le systeme
Sb203-10%Li,0-WO3-PbO. [9]

Comme I’énergie du gap optique a une propriété sensible a la liaison et que toute
diminution de I’énergie moyenne de la liaison entraine une diminution de 1’énergie du gap
optique [10,11].Dans le systeme actuel, il a été observé qu'avec I'ajout d la teneur en WOs,
un grand nombre d'ions oxygene disponibles dans le réseau vitreux fait passer le réseau
tétraédrique[WO4] a octaédrique [WOs] ce qui entraine un rétrécissement du réseau; par
conséquent, des verres plus stables ayant une structure octaédrique compacte sont formés.
En conséquence, la bande d'impureté devient plus étendue dans la bande du gap principale.
Ce développement a déplacé le bord d'absorption vers I'énergie plus faible qui conduit a un
rétrécissement significatif de la bande du gap. La diminution de I’Eg en fonction de la

teneur de WOz montre la tendance au comportement semi-conducteur. [12]

111.4.2.2. Section efficace d’absorption :

A partir des spectres d’absorption nous avons calculée les sections efficaces d’absorption de

la transition®l1s.—*l13r2€n utilisant I’équation suivante :

0()=2aes 20320 08UWh) (1) 5)
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Le coefficient d’absorption, en cm™, s’exprime en fonction de ’absorbance selon larelation
suivante :

aas )= A/ (111.6)

Et | : épaisseur du matériau en cm.
N : concentration en atomes actif responsables de I’absorption.
Concentration en ions dopants : [3]

N [ions/cm3]:(x)><—N"M(m;”le%)p (111.7)

x: le nombre d’atomes de dopant dans la molécule.

M (mol%):La quantité des dopants en pourcentage molaire
Na: Le nombre d’Avogadro.

M : La masse molaire du verre.

p : La densité de verre.

Les spectres de la section efficace d’absorption calculés pour le difféerent

échantillon de verre SN(X)WO0.25Er sont présentes dans les figures I11.5.

0,10

—— SN10WO0,25Er
—— SN20WO0,25Er

SN30WO0,25Er
|| —— SN40WO0,25Er

\
\

séction éficace *10'°(cm™)

0,00 -

T T T T T T
1450 1500 1550 1600
longeure d'onde (nm)

Figure I11.5: Sections efficaces d’absorption autour 1532nm, des verres
SN(X)WO0.25Er (x=10, 20, 30, 40).
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Selon la courbe(l11.5), la section efficace d’absorption a1.532um augmente avec la
teneur d’oxyde de tungsténe. Ce comportement confirme I’influence des groupements

tungsténe sur le site des ions Er3*.

Les verres Surface (nm?) | FWHM (Largeurs a mi-
hauteur)

SN10WO0.25Er 2.26007 54.6727

SN20WO0.25Er 2.3467 57.06988

SN30WO0.25Er | 2.38008 58.6304

SN40WO0.25Er 2.44166 58.63919

Tableau I11.5: Largeurs a mi-hauteur et la surface de bande d’absorption 1532 nm des
verres SN(X)WO0.25Er (x=10, 20, 30, 40).
On remarque d’aprés le tableau (I11.5), la surface et Largeurs a mi-hauteur augmente
avec la teneur d’oxyde de tungsténe. En peut utiliser les valeurs de surface et FWHM pour

calcule les parametres de judd-Ofelt.

Ces resultats sont en accord avec une étude effectuée dans le systéeme Sb,03-Na,O-WO3
dopé par 0.25% Er (these de tioua)

I11.5. Transmission infrarouge :

Dans les verres, la limite de transmission infrarouge appelée coupure multi phonon
est due aux vibrations des liaisons chimiques ou a des harmoniques de ces vibrations. Les
mesures en spectroscopie IR ont été réalisées a la température ambiante en transmission a
I’aide d’un spectrométre BRUKER TENSOR 37 couvrant le domaine proche et moyen
infrarouge opérant entre 4000 et 400 cm™ (2,5 et 25 um), sur des échantillons a face

paralléles de 2 a 3 mm d’épaisseur.

La figure (I11.6) représente les spectres de transmission infrarouge des verres de systéme
SN(X)WO0.25Er (x=10, 20, 30, 40).
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Figure 111.6: Spectre infrarouge des verres de systeme SN(x)WO0.25Er
(x=10, 20, 30, 40).

Ces verres sont transparents jusqu'a 7 pum (figure 111.6). Tous les spectres montrent
cing bandes d’absorption extrinséque, la premiére bande qui se localise a 3 um, est due a la
présence de groupement hydroxyles de type O-H, indiquant une présence des molécules
d’cau dans nos verres. Cette contamination, a deux origines différentes: eau adsorbée par
les matieres premiéres et la contamination par I'humidité de l'air lors de la synthese
donnant. Une deuxieme forte bande visible a 6 pm prés de la limite de coupure
multiphonon, cette bande est présente pratiquement dans tous les différents types de verres,
qui est due a la contamination par I’eau durant la synthése des verres, son élimination est
possible en utilisant des techniques appropriées [13,14]. Une troisieme bande a 4,3 pm
représente une petite perturbation de la transmission est due au CO2 qui provient
généralement de I’atmosphere de la cellule de mesure du spectrophotométre. La bande
présente a 5,4 um est due aux vibrations Si-O, provenant de la contamination du bain de
fusion avec la silice des creusets utilisés. Enfin, la derniére bande localisée a 5.7 um pourra

étre bien liée a la deuxiéme harmonique des vibrations W-O.

La variation du coefficient d’absorption des OH et Si-O dans le verre
SN(X)WO0.25Er répertoriée dans le tableau I11.6.
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Echantillons oo-+ (cm™) asi-o(cm™)
SN10WO0.25Er 22.920 28.743
SN20WO0.25Er 22.378 25.995
SN30WO0.25Er 16.210 26.199
SN40WO0.25Er 23.005 29.110

Tableau (111.6) : Les valeurs du coefficient d’absorption des bondes O-H et Si-O
pour les systemes SN(x)0.25Er (x=10, 20, 30, 40).

Ce que l'on peut apercevoir dans le tableau (II1.6) est que les coefficients
d’absorption d’OH et de Si-O varient avec la teneur en WOsdans le verre. La seule
explication possible semble reliée au temps nécessaire a la synthése des verres. Une grande
quantité de WOs dans le melange nécessite un temps de synthese assez long, ce qui pourra
étre bénéfique a 1’évaporation progressive des molécules d’eau adsorbés. Par ailleurs, un

temps de synthese assez large, pourra en effet permettre une grande dissolution de SiO2

dans nos verres. [9]

Ces résultats sont en accord avec une étude effectuée dans le systeme SbyOs-
10%M20-WOs-PbO.
I11.6. Luminescence des verres :

Les spectres de photoluminescence des verres étudiés sont mesurés a température

ambiante sous excitation directe des ions Er®".

Les spectres d’excitation et d’émission des verres de la composition SN(x)W0.25Er

sont illustres sur les figures (111.7) et (111.8) respectivement.
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Figure 111.7. Spectre d’excitation pour Aemi=555 nm des verres SN(xX)WO0.25Er
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Figure (111.9) : Spectre d’émission pour Aex=480 nm des verres SN(x)WO0.25Er

(x=10, 20,

30, 40)
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L’insertion d’oxyde de tungsténe, dans la matrice Sb.O3-Na.O, modifie les bandes

d’émission et d’excitation des ions Er®*, traduisant une modification du site de la terre rare
en présencedeWOs.

La variation de la structure locale et des nombres de coordination entourant Eré*site
d'ions dd a I'occupation des ions actifs dans les différents sites. [3]
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Conclusion générale

Ce mémoire a été consacré a I'étude de verre a base d'oxyde d'antimoine dans le
systeme ternaire (80-x) Sb203-20Na;O-xWO3 dopé avec 0.25% I’erbium , ces verres ont
¢té synthétisés au laboratoire de physique photonique et nano matériaux (LPPNM) de
I’Université¢ de Biskra. Nous avons ¢élaboré des échantillons dans la ligne qui contienne
20%mole de Na>O et nous avons fait le changement entre I'oxyde d'antimoine et I'oxyde de
tungstéene x=10 ; 20 ; 30 et 40. Cette étude nous a permis de mesurer quelque

propriétésthermiques, physiques et optiques.

A partir des mesures de DSC, nous avons déterminé la température de transition
vitreuse Tg pour tous les verres élaborés, montre que les verres d’antimoine étudiés
dans ce travail sont trés stables envers la cristallisation.

La variation linéaire de certains parametres comme la densité, 1’énergie de band gap
et la masse volumique en fonction de la concentration en WO; indique une variation
monotone de la structure en fonction de la composition.

Les spectres d’absorption optique de ces verres enregistrés a température ambiante
dans la gamme de longueurs d’onde de 400 a 1800 nm ont montré les bandes
d’absorption suivantes :
4115/2—>4113/2, 4111/2, 419/2, 4Fg/z, 4S3/2, 4H11/2, 4F75. Tous les spectres d'absorption sont
similaires et par ailleurs ils se différentient par I’intensité¢ des pics d’absorption en
fonction de la teneur de WOs.

La transmission dans la région infrarouge est donnée par quatre bandes
extrinseques dues aux vibrations des groupes OH (A=3um), Si-O (A=5.4um), W-O
(A=5.7um), COz (A=4.3pum) et H>O (A=6.75um).

La largeur a mi-hauteur(FWHM) et la surface augmentent de manicre
significative selon lateneur d’oxyde de tungsténe (WO;3). La section efficace
d’absorption est directement affectée par le taux deWOs. En peut utiliser les valeurs de
surface et FWHM pour calcule les parameétres de judd-Ofelt.

Les spectres d’émission et d’excitation (Aex=480 nm et Aemi=555 nm) sont
dominés par des transitions radiatives étroites 4f-4f au sein des ions Er*" qui ont été
observées a la fois a température ambiante et a basse température. Il a été démontré
que le verre hote étudié supporte toutes les transitions radiatives liées a Er**, qui

tombent dans la gamme spectrale étudiée.
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Résumé

Ce travail sur 1’é¢tude de I’amplification optique dans les verres dopés par 0.25
Er¥* dans les Systémes (80-X)Sbh203-20Na,O-(X)WO3-0.25Er,03 pour x=0 & 40% mol.
Les verres sont élaborés par la technique de trempe a I'état fondu. Ces verres sont étudiés
par la technique de thermique et en trouve La température de transition vitreuse Tq et
calculé la masse volumique et la densité et la spectroscopie FTIR et spectroscopie optique
d'absorption et transmission dans le domaine UV-Vis et proche infrarouge et calculé le gap
optique et la section efficace. La luminescence de ces verres est étudiée par les spectres

mesurés de I’excitation, 1’émission.

Les mots clé : le verre, oxyde d’antimoine, les propriétés optiques, terre rare, erbium.
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	III.4. Propriétés optiques:

