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Introduction générale

Le verre se caractérise par sa transparence, sa polyvalence, sa capacité a faconner selon
les besoins et son effet étonnant et excitant qui a attiré I'attention depuis I'Antiquité, ce qui en
a fait un matériau de prédilection pour la décoration et la fabrication d'articles ménagers, car il
est principalement utilisé dans la construction et la fabrication de lentilles optiques et de
lampes.

Les besoins humains des matériaux verriers et leurs innombrables applications ont
poussé les chercheurs a intensifier la recherche afin de développer ses utilisations dans tous
les domaines scientifiques. En effet, le progrés technique et scientifique de notre époque a
considérablement élargi son champ d'application dans les secteurs des technologies de pointe,
notamment dans la transmission d'informations par le biais des communications, la fabrication
d'écrans intelligents et I'enrichissement des usages médicaux. [1-2].

Les verres d’oxydes de métaux lourds ou HMOG (Heavy Metal Oxide Glasses), comme
Sb203, TeOs, Biz0s,....etc ; ont des propriétés distinctives qui ameéliorent la technologie de
communication optique. De nombreux solides sont utilisés comme hotes pour les lasers et
I'amplification optique. Et des recherches scientifiques récentes ont prouvé que les verres
dopés aux ions de terres rares sont de bons réseaux hotes, parmi ces verres, on trouve des
verres a antimonite qui sont des matériaux tres 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 les tendeurs de fibre en raison de sa
capacité a transmettre dans une large gamme de longueurs d'onde (0,3-6 um). Ces verres ont
un indice de réfraction élevé (n > 2,0), Il a de fortes propriétés mécaniques et les propriétés
chimiques sont meilleures que celles du verre fluorescent [3]. Il a également une densité
élevée, des propriétés thermiques favorables et une faible perte de phonons [4,5]. Cependant,
ces verres ont une durabilité chimique relativement faible qui limite leurs applications
pratiques mais elle peut étre améliorée par l'ajout de différents oxydes métalliques tels que
TiO2, Bi2Os etc., car ces oxydes forment des liaisons réticulées relativement stables [6]. Il a
été rapporté que Bi.Oz occupe a la fois des positions de formation de réseau et de
modification de réseau dans les verres d'oxyde et, par conséquent, les verres contenants du

Bi>Os sont de bons candidats pour des applications pratiques en raison de sa résistance
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mécanique élevée, sa stabilité thermique, sa durabilité chimique et sa facilité de fabrication
[7].

Les verres contenant du WO3 a des concentrations suffisamment élevées (>10 mol.%)
réduisent I'énergie maximale des phonons dans le réseau de phosphate en formant des amas
de WOs, ce qui conduit a des effets intéressants tels que l'absorption optique non linéaire et
I'amélioration des propriétés luminescentes des ions RE [8] . Le comportement
spectroscopique des ions trivalents RE est principalement associé a de transitions électriques-
dipolaires forcées qui peuvent étre quelque peu affectées par la proximité des ions, en
fonction de la composition du verre hote et des conditions de préparation. Un transfert
d'électrons entre les cations tungsténe est autorisé [9]. De plus, I'incorporation de Li2O, en tant
que modificateur de réseau, peut étre facilement fabriqué sans défauts visibles, il est stable et
treés resistant a I'numidité, améliore les propriétés mecaniques et renforce les liaisons
chimiques [10-11].

Les terres rares sont utilisées comme dopants en raison de leurs nombreuses transitions
dans le visible et I’infrarouge et de leur relative insensibilité a la matrice dans laquelle sont
introduites. Les verres dopés terres rares sont utilises comme des composants intégrés actifs
en télecommunication comme les lasers et les amplificateurs optiques. L'étude
spectroscopique de ces verres fournit des informations sur des différents parametres
(probabilité de transition, durée de vie, section efficace d'absorption, section efficace
d'émission...) qui sont importants dans la réalisation de ces composantes actifs[ 12].

Les ions de terres rares (TR®") tels que Er®* ont suscité un grand intérét en tant que
centres de luminescence dans le verre. Actuellement, l'erbium fait l'objet d'une attention
particuliére en raison de sa gamme d'émission a 1,53 pm, ce qui met en évidence un trés haut
rendement pour les applications de transmission optique de données. [13-14].

Ces travaux concernent principalement les verres d’oxydes, matériaux de choix pour les
utilisations aux longueurs d'onde télécom (1,53 pm). Cependant, on peut voir que ces verres
ont certaines limites : ils sont caractérisés par des énergies de phonons élevées et sont
absorbés dans l'infrarouge moyen et lointain. Dans le domaine de l'amplification optique,
basée sur la photoluminescence d'ions de terres rares, les verres des oxydes sont utilisés
comme matrices hotes. Il en résulte également que I'énergie élevée des phonons affaiblit
I'efficacité de la photoluminescence. Des recherches scientifiques récentes ont montré que les
verres basés sur l'ajout de Bi>Os présentent un spectre d'émission sensiblement similaire ou
plus large que le verre au tellure [15,16]. En raison des caractéristiques de transparence

infrarouge, de faibles pertes intrinséques et de faibles énergies de phonons, les verres
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d'antimonite ameéliorés au Bismuth sont des matériaux trés prometteurs. 1l a également montré
que les fibres dopées a I'erbium a base de Bi>Os3, présentent une performance tres efficace de
la technologie WDM.

Actuellement, la théorie de Judd-Ofelt (J-O) [17] s'est avérée étre un outil efficace et
largement utilisé pour analyser les spectres optiques des ions RE dans a différents endroits.
Avec l'application de l'analyse de Judd-Ofelt, la structure du verre est liée aux propriétés
spectrales et aux paramétres de Judd-Ofelt qui a leur tour révélent de nombreuses
informations sur la structure du verre étudiée ainsi que les caractéristiques de I'amplificateur
optique.

Dans ce contexte, le présent travail est une contribution pour le développement et
caractérisation des verres a base d'antimoine contenant de I'oxyde Bismuth (Bi.Oz) dopés par
des ions de terres rares (Er®*), pour les applications lasers et amplificateurs optiques.ll est trés
utile pour des applications industrielles, scientifiques, médicales et militaires. Dans cette
section, nous proposons un resumé des cing chapitres qui composent cette these :

Le premier chapitre est consacré aux concepts généraux du verre et donne un apercu de
ces matériaux, de leurs proprietés, structures, classifications et utilisations dans les
technologies de communication modernes afin d'acquérir une bonne compréehension du travail
présenté.

Le deuxieme chapitre décrit les différentes méthodes experimentales de synthese, de
caractérisation et de propriétés nécessaires a I'étude, ainsi que les dispositifs expérimentaux
utilisés pour déterminer les différentes propriétés (thermiques, mécaniques, et optique). Nous
discutons également brievement la théorie de Judd-Ofelt (J-O) utilisé afin de montrer les
valeurs qui reflétent les informations nécessaires sur le composeé étudié.

Le troisieme chapitre présente l'analyse des différentes caractérisations qui sont :
structurale (DRX, FTIR), thermique (DSC), mécanique (densité), optique (transmission UV-
visible et infrarouge, le gap optique et indice de réfraction) et autres propriétés physiques des
Verres.

Dans le quatrieme chapitre nous procéderons a 1’étude des propriétés physiques et
spectroscopiques de 1’ion Er** dans la matrice (80-x)Sh203-10WO3-10Li,03-(X)BizOs-
0.25Er.03 ; (SWLI (x)Bi Er0.25). Le pourcentage de Bismuth est modifié a chaque fois afin
de trouver la quantité appropriée pour obtenir la meilleure amélioration des propriétés
physiques et optiques, notamment indice de réfraction, absorption UV-Vis, spectres
d'émission dans l'infrarouge (au a 1.5 pm), les durées de vie mesurée, les rendements

quantiques. Avec les résultats de l'analyse menée par la théorie de Judd-Ofelt des verres
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précédents dopés avec Er®*, une étude détaillée est réalisée pour calculer les différents
paramétres des propriétés radiométriques tels que, les probabilités d'émission spontanées
(Avad), les valeurs de la section efficace intégrée () et les taux de branchement (J3).

Dans le cinquiéme et dernier chapitre; une étude détaillée de photoluminescence a été
réalisée sur plusieurs coupelles afin de déterminer les parametres de base : section efficace
d'émission selon théorie de McMurber, section d'émission stimulée (cemis), efficacité
quantique de largeur maximale a mi-hauteur (FWHM) et gain optique. Cette étude est
essentielle pour la prédiction des potentiels de ces verres en tant que des milieux actifs pour
I'émission laser et I'amplification optique. Enfin, La thése est cl6turée par une conclusion

générale qui soulignera tous les résultats les plus marquants de ce travail.
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1. Introduction

Bien que le verre soit connu depuis des millénaires, il a suscité un grand intérét dans la
seconde moitié du 20 eme siécle. Le verre est un matériau recyclable qui a peu d'impact sur
I'environnement, et les matiéres premieres entrant dans sa composition sont abondantes, ce
qui lui a ouvert de nombreux domaines d'utilisation[1]. En raison de sa résistance mécanique,
de sa stabilité chimique et de ses diverses propriétés, il est évolutif et amélioré. Sa
transparence, limitée a la lumiére visible, s'étend également a l'ultraviolet et a I'infrarouge. En
plus de nombreuses autres propriétés telles que la conductivité ionique, des luminescences.
Ces caractéristiques en ont fait un matériau de choix pour de nombreuses applications

récentes telles que les télécommunications optiques par fibres, et les lasers.

Nous nous intéressons aux verres synthétiques de composition a base d’oxyde
d’antimoine (Sb203) et renforcés d'oxyde de Bismuth (Bi2O3), émergent comme une famille
majeure des verres d'oxyde de metal lourd (HMOG).L'énergie des phonons des verres Sb>O3
proches de 600 cm™ est beaucoup plus faible par rapport aux verres contenant des éléments
plus légers tels que le silicium, le bore ou le phosphore. Ainsi, les verres d'antimoine sont plus
transparents dans la lumiere infrarouge que les verres conventionnels au borate, phosphate ou

silicate et plus encore que les verres HMOG correspondants [2,3].

A travers ce chapitre, nous présentons un apercu de monographie des verres dont les
éléments les plus importants sont la classification des verres, I'efficacité quantique des
matériaux, les transitions optiques entre niveaux de terres rares, et leur spectroscopie. Pour
I'étude spectroscopique des ions Er3* incorporés dans nos matrices, nous présentons également
la théorie de Judd-Ofelt.
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I1. L'évolution du verre a travers I'histoire

A I'époque préhistorique, les humains utilisaient le verre extrait de la lave .11 a été poli
au besoin pour former des outils nécessaires dans la vie pratique tels que des couteaux, des
haches et des fleches. Au cours du troisiéme millénaire Jusqu'au XIllé siécle avant J.-C., la
production est restée limitée a ces deux régions. La Syrie a suivi et est devenue un centre
majeur des le IXe siécle avant J. L'Empire romain était célebre pour sa décoration et le
développement des couleurs. L'industrie de la bijouterie et de la perle n'est apparue qu'a partir
du Ille siécle av. Comme les plus anciennes piéces de verre datées produites par 'nomme ont
été découvertes en Egypte en 3000 av. A cette époque, ce n'était pas un matériau transparent,
mais un verre opaque, dont la plupart étaient verts et bleus. Vers 1500 avant J.-C., les fours
ont atteint des températures élevées, ce qui a donné un verre transparent utilisé notamment

pour divers bijoux.

L'histoire de I'invention de la technologie du soufflage du verre remonte au premier
siécle avant Jésus-Christ, par les Phéniciens. Depuis le XVe siécle, la verrerie de Venise
domine le marché grace au verre cristallo. Il a fallu apprendre empiriquement a traiter les
sables moins purs que l'on pouvait trouver localement, en les améliorant en augmentant les
matériaux pour les composes les moins purs. Au 13éme siécle, les verriers venitiens de I'lle de
Murano ont proposé un verre plus transparent, plus réesistant et plus brillant comme le verre
dépoli. Le savoir-faire vénitien est répandu dans toute I'Europe. Ensuite, le verre "a la
vénitienne" est créé. A la fin du 15éme siécle, la région de Bohéme en Allemagne fabriqua un
nouveau verre plus épais et plus dur que le verre vénitien léger appelé cristal de Bohéme. Au
17eme siecle, en Angleterre, les verriers n'utilisaient plus le bois mais le charbon pour
chauffer leurs fourneaux, ce qui améliorait la grande pureté et I'éclat sans précédent qu'est le
cristal[4].

Au 17eme et 18eme siécle, la France a produit de trés beaux objets utilitaires en verre,
comme la verrerie. Et déja au 17éme siécle, les Allemands ont développé des verres a la
chaux de potasse et de citron plus fines et plus durables. Les coupes en cristal, avec l'intention
d'imiter I'éclat des cristaux, et contenant un pourcentage élevé de plomb, ont été inventées en
Angleterre en 1676. Ce n'est qu'en 1781 que cette méthode a été redécouverte en France a la
Cristallerie de Saint-Louis. Apreés cela, la révolution industrielle s'est étendue a I'industrie du

verre et a développé des méthodes de laminage et de fusion en continu [5].
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I11.Le concept de solide amorphe

I11.1. Les différents états de la matiere

Dans la nature, la matiére se trouve sous trois formes : gaz, liquide ou solide(voir la
figure 1.1) 1l y a deux classes principales des solides, cristallin et amorphe. Ce qui les
distingue les uns des autres est I’arrangement de leurs motifs constitutifs : ordonnée ou
désordonnée, c'est-a-dire cristalline ou amorphe. Un solide cristallin est caractérisé par un
réseau d'atomes qui répétent régulierement le méme schéma en coordination et en translation,
c'est-a-dire respectivement sur de courtes et longues distances (figure 1. 2-a). En revanche, le
solide amorphe ne montre aucune périodicité sur de grandes distances tout en maintenant
l'ordre sur de courtes distances (figure I. 2-b). La principale caractéristique structurelle du
réseau de verre est l'absence d'ordre sur de longues distances. Bien que le verre ne soit pas
cristallisé, il ne peut pas étre distingué des autres materiaux amorphes. Les solides amorphes
peuvent étre divisés en deux grandes familles : les solides amorphes et les verres. Il est donc
important d'établir la différence entre ces deux familles, pourtant tres proches I'une de l'autre.
Il est & noter que la distinction entre ces deux familles de solides amorphes reste encore

aujourd'hui tres sensible.
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Figure 1.1 : Les différents états de la matiére
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Figure 1.2 : Représentations schématiques (a) de I'état cristallin et (b) de I'état
vitreux
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111.2 Définition du verre

Il existe de nombreuses définitions du verre, la plus précise du cété scientifique est : «
une substance solide qui ne s'applique pas sur de longues distances ». L'agencement ne couvre
pas plus de deux a trois fois les dimensions de I'entité vitreuse primaire. Cette définition a été
confirmée expérimentalement par diffraction des rayons X, ou par microscopie électronique a
transmission (MET), mais elle revét un aspect aléatoire car elle dépend de la taille du motif
sous-jacent [06]. D’un point de vue structural, les verres est un solide amorphe, on peut
remarquer l'absence de raies discretes de diffraction sur le spectre du verre (en fait les larges
bosses visibles sont créees par des distributions de raies liées au désordre dans le solide).
Cette derniére situation est évidemment tres différente de celle rencontrée dans un solide
périodiqgue comme Na2Ca3AIl2F14 dont le spectre de diffraction est particulierement fourni

en raies discréetes et fines (voir la figure 1.3).

Il a également été défini sur la base du concept de réseau de verre comme suit : « Le
verre est un groupe de tétraedres qui partagent des sommets communs et manquent
d'arrangement sur une longue distance. » Elle s'applique a certains oxydes [07]. La définition
la plus courante est celle avancée par Jerzy Zarzycki en 1982 [08]: « le verre est un solide
non cristallin qui présente le phénomene de transition vitreuse », et I'état physique
correspondant est appelé I'état vitreux. Cette definition n'impose aucune restriction quant a la

maniére dont le matériau vitreux peut étre obtenu

Spectre de diffraction d'un verre fluord ZBLAN Specire de diffraction d'un composé cristallicd
Verre ZBLAN - M-y,
Na,Ca.AlF,,
i -
H
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Figure 1.3 : Spectre d'absorption par diffraction des rayons X du verre et d'un composé
cristallisé.
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I11.3 La transition vitreuse

Selon P.W Anderson (Prix Nobel en 1977), la nature de la transition vitreuse est « le
probléme le plus fondamental et le plus intéressant de la physique des états condenses ».La
transition vitreuse a également été décrite par Richet et Bottinga (1983). D'un point de vue
scientifique, il n'est pas facile de déterminer la nature d’un verre. Comme il n'y a pas de
distinction entre le verre et les matériaux amorphes. De plus, le verre est un solide non
cristallin qui présente le phénomene de transition vitreuse. Plusieurs études ont été menees
pour expliquer I'éligibilité a la formation du vitré. Ils peuvent étre classés en deux catégories :
certains sont basés sur des concepts structuraux, qui font appel a la distribution spatiale des
atomes en plus de leur force de liaison et que nous aborderons plus loin a travers les théories
structurales des oxydes de verre, d'autres critéres bases sur des considérations cinétiques
peuvent étre dérivés de I'évolution de variables thermodynamiques telles que le volume
spécifique ou I'enthalpie en fonction de la température [09]. Il est obtenu par congélation d'un
liquide qui n'a pas cristallisé, et le terme verre est limité aux produits obtenus par une
diminution rapide de la température du liquide (trempe d’un liquide). En fait, il existe
plusieurs facons de produire du verre, mais la plus courante est le refroidissement rapide du
liquide afin que la cristallisation n'ait pas le temps de se produire. Une augmentation continue
de la viscosité avec une température décroissante conduit a une congélation progressive du

liquide jusqu'a sa solidification finale [10].

Le comportement thermique du verre peut étre décrit par I'évolution de variables
thermodynamiques telles que le volume spécifique ou l'enthalpie en fonction de la
température (figure. 1.4). En abaissant la température du liquide jusqu'a son point de fusion T,
certaines grandeurs thermodynamiques comme [I'enthalpie H diminue, volume V
régulierement (figure. 1.4). Si la viscosité est trop élevée ou le refroidissement est trop rapide
lorsqu'un liquide est refroidi en dessous de sa température de fusion, alors il n'y a pas de
temps pour cristalliser et un liquide surfondu est obtenu. Alors aucune discontinuité
d'enthalpie H n'est observée et sa pente a Tt reste inchangée. 1l semble alors possible, si I'on
suit la pente de la courbe (figure. 1.4), d'obtenir un composé ayant une entropie plus faible que
le composé cristallin correspondant ; Cette observation caractéristique de la formation du
verre est appelée le paradoxe de Kausmann [11]. Au fur et a mesure que le refroidissement se
poursuit, la viscosité du liquide augmente de facon exponentielle et le liquide surfondu
devient presque solide, lorsqu’elle atteint 102 poises, la rigidité empéche les mouvements

microscopiques locaux et un changement de la pente d'enthalpie est observé et il devient
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presque le méme que l'inclinaison du composé cristallise. La température a laquelle ce
changement se produit est appelée température de transition vitreuse Tg, est définie comme
I'intersection des courbes extrapolées a partir du liquide et du verre. Pour une température
inférieure & Tg, le matériau est un solide avec un désordre structurel proche de celui d'un
liquide : c'est du verre. La turbulence, et donc I'entropie, est plus élevée dans le verre que dans
le cristal, et thermodynamiquement elle est I'état du verre est instable et I'état d'énergie

minimale est I'état amorphe.
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Figure 1.4 Représentation schématique de I’évolution du volume spécifique avec la

température pour un matériau cristallin (en rouge) et pour un verre (en noir) [8].

La température de transition vitreuse, Tg, est une propriété intrinséque du verre, elle
dépend d'une part de la nature du matériau et d'autre part des conditions de température et de
pression. En particulier elle dépend de la vitesse de refroidissement utilisée lors de la trempe :
plus le liquide est refroidi rapidement, plus la température Tg est élevée (figure 1.4-b) . 1l faut
donc remplacer la grandeur Tg par la notion d'intervalle de transition vitreuse. Donc Tg n'est

pas une caractéristique thermodynamique car elle varie en fonction de la cinétique de
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solidification [12]. En pratique courante, la température de transition vitreuse Tg est
déterminée par mesure de dilatation, analyse thermique (DSC ou ATD), ou mesure de
conductivité. Comme pour notre étude, nous utilisons la méthode de calorimétrie
différentielle a balayage (DSC).

I111.4 Fabrication des verres

La fabrication du verre est un procédé tres ancien, I'histoire de son utilisation remontant
a apres 2500 av. J.-C. [1]. Dans le passé, le savoir-faire de la fabrication du verre était rare et
ne se développait pas, mais aujourd'hui, c'est devenu une industrie comme toute autre
industrie développée. Les produits en verre sont des produits commerciaux qui sont utilisés a
la maison comme contenants, isolants et fibres de renforcement, ainsi que pour les lentilles et
les communications optiques. Bien que les matieres premiéres utilisées puissent varier, le
processus général de fabrication du verre reste le méme.

Comme nous collectons des matieres premieres constituées de nature (sable et calcaire)
et de produits chimiques industriels propres selon la qualité du verre a obtenir, en tenant
compte de proportions prédéterminées pour obtenir la formation souhaitée. Ce mélange séché
et hétérogene est amené, puis placé dans des fours dont la température est tres éelevée et
étanche selon le point de fusion des matériaux utilisés, au travers desquels ces matériaux sont
fusionnes et fondus. Hormis les corps volatils qui s'échappent lors de ce processus, tous les
composants du melange initial (y compris les impuretés indésirables) se dissolvent et forment

un liquide homogene appelé verre fondu ou fonte qui a la propriété d'une transition vitreuse.

Il existe plusieurs types de produits manufacturés dont les plus connus sont : le verre
plat tel que (verre a neige, verre a vitre), le verre creux (bouteilles, gobelets, ampoules, etc.),
et la fibre de verre. On peut ajouter une autre catégorie qui regroupe des verres pour
différentes applications (verres, tubes, tiges, billes...) car les principales manieres de les

former différent selon le type de produit.

IV .Différentes familles des verres

IV. 1 Verre naturel

La présence du matériau a I'état vitreux est rare dans la nature, ce sont essentiellement
les verres volcaniques ou la vitrification se produit lorsque la lave en fusion atteint la surface
de la terre et subit un refroidissement soudain au contact de lair froid. Parmi les plus
importants de ces verres on peut citer par exemple l'obsidienne et le Pechstein [13]. Le

deuxiéme type est le verre industriel, qui est appliqué dans de nombreux domaines dont les
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plus importants sont la médecine, la microchirurgie, les communications (fibres optiques), les
applications des problemes de défense, I'imagerie infrarouge, la thermomeétrie, etc. Cependant,
elle est déficiente en matériaux porteurs, et l'optique IR connait actuellement un
développement important. Le verre industriel peut étre divisé dans les catégories suivantes,

selon les caractéristiques :

IVV.2 Verre artificiel

IV.2.1 Verres d’halogénures

C’est une grande famille de verres composée essentiellement des éléments halogénes
tels que (fluorures, chlorures, bromures, iodures). Tous ces verres sont transparents dans
l'infrarouge alors que leur application reste hypothétique [14]. Cette limite spectrale de
transparence deépend des énergies de vibration moléculaire du réseau. En remplacant
I’oxygene par des ¢éléments plus lourds comme le chlore, le fluor, I’iode ou le bore. Pour la
plupart, les verres d’halogénures sont instables chimiquement. Seuls les verres de fluorures

présentent des propriétés mécaniques et chimiques satisfaisantes.
IV.2.2 Verres métalliques

Les premiers alliages métalliques amorphes ont été obtenus en couches minces, soit par
condensation de vapeur, soit par électrodéposition, soit par dépot chimique. Le premier verre
métallique obtenu par refroidissement liquide en 1960 était un alliage d'or et de
silicium[15].Les premiers verres metalliques de forte épaisseur ont été synthétisés en 1990 a
base de La-Mg-Zr [16]. Au cours de I’année 1995 il apparait la premiére composition vitreuse
basé sur le fer : Fe-Al-Ga-P-C-B [17]. Le verre minéral peut également étre classe en deux
types principaux :

Le premier type est Alliage métal-métalloide : L’amorphisation de ce type d’alliage est
d’autant plus facile que la composition de I’alliage est proche de I’eutectique (Par exemple :
Fe80B20....). (M1Ma....) 80 (m1 mz...) 20 Ou Mi est un métal de transition comme : Pt, Ni,
Cr, Au, Pd, Mn, Fe et m; est un métalloide : P, C, B, Si, Ge.

Le deuxiéme type est un alliage métallique : nous avons MgesCuss, AussCuas, ShgoCuio,
Zr72C028, ZrsoCuso, NisoNbao. Actuellement, on commence a fabriquer industriellement les
verres métalliques, mais ils ne peuvent étre obtenus qu’a I’état de fils ou de rubans. Cette
derniére forme s’obtient en projetant un jet d’alliage fondu, et pour produire des volumes plus
massifs, on envisage la possibilité de compactage de poudre par effet d’onde de choc. Nous

avons egalement les verres métalliques PdsoCuzoNizoP20 qui a été l'un des sujets de recherche
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les plus importants en raison de ses bonnes propriétés mécaniques et parmi les
caracteristiques les plus intéressantes est sa haute résistance a la corrosion par vitrification
superficielle par laser, qui a son tour est utilisee comme revétement les objets métalliques
soumis & la corrosion externe due a I’absence des dislocations ou des joints des grains [18]. Ils
sont également utilisés pour leurs propriétés magnétiques, puisqu’ils ont peu de pertes par
hystérésis et une grande perméabilité, on peut trouver un exemple de ce type de verre
métallique a base de fer dans les composants des transformateurs électriques et les systémes
de blindage.

IV.2.3 Verres de chalcogénures

Les verres de chalcogénures sont constitués par I’association des ¢léments du groupe VI
(S, Se, Te) avec un ou plusieurs eléments des groupes 1V (Ge, Si) ou V(Sb, As) ou avec des
halogenes, sa découverte remonte au débutdes années 1950 [19]. Un grand nombre de
systemes vitreux a base d’éléments chalcogénes sont connus aujourd’hui, parmi lesquels nous
pouvons citer : As-S, Ge-S, As-Se, Ge-Se, Ge-As-Se, Ge-PS, La-Ga-Ge-Se, Ge-Sb-Se, Ge-
Se-Te, As- Ge-Se-Te, As-Se-Te.Ces matériaux se caractérisent par des liaisons plus faibles
que celles existant dans les oxydes[20] .Le domaine de vitrification des éléments chalcogenes
est tres étendu. Les verres chalcogénures sont pour la plus part opagques dans le domaine
visible, et transparent dans I’infrarouge. Par excitation électronique la coupure se fait vers les
longueurs d'onde inférieures, tandis que vers les longueurs d'onde supérieures elle se fait par
vibrations atomiques. La coupure IR est supérieure a 10 um. Au fur et a mesure que la masse
atomique des éléments verriers augmente, elle est repoussée vers les grandes longueurs d'onde
(12 um pour les verres a base de soufre, 15 um, pour ceux a base de sélénium, 20 um ou plus
pour certains verres tellures).

Ces matériaux semi-conducteurs ont des valeurs de réfraction élevées et de faibles
énergies de phonons et leurs valeurs de gap électrique et optique se situent dans le domaine 1-
3 eV et diminuent dans ’ordre S, Se, Te. Cela les qualifie de matériaux de choix pour
l'optique associée a la fenétre spectrale de I'atmosphere (8 - 12 um) et pour le laser CO, dont
la longueur d'onde d'émission est située a 10,6 um. Les verres chalcogénures présentent des
propriétés non linéaires tres intéressantes et sont également sensibles a la lumiere ce qui en
fait un matériau privilégié pour les applications optiques. De plus, ils sont faciles a utiliser
sous forme de couches minces, si bien qu’ils constituent des matériaux extrémement attractifs

pour la réalisation de microcomposants optiques travaillant dans I’infrarouge.La principale
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motivation pour travailler avec des verres de chalcogénures est en lien avec leurs propriétés

de transparence dans I’infrarouge (IR) [21, 22].
IV.2.4 Verres d’oxydes

Le verre a oxyde est historiquement le plus ancien et le plus exploité industriellement.
La plupart des verres sont constitués d'oxydes ou de mélanges d'oxydes tels que : SiO2, GeOs,
B203, P20Os et As;Os. s sont communément appelés verres conventionnels. Ces verres
constituent la plus grande famille de verres industriels. Il a d'excellentes propriétés

thermomécaniques et optiques et une bonne durabilité chimique.
IVV.2.4.1 Verre de silice

Le verre de silice (SiO2) qui est aussi appelé "quartz fondu” est un matériau transparent
constitué de sable de silice (SiO2) qui fond a trés haute température (1750-2000°C), la silice
occupe une place de choix parmi les fabricants de mono-composant , et représente au plus 9,5
% du tonnage de verre industriel. Il est constitué d'une structure a base de tétraédre SiO4
formant un réseau irrégulier ; Il a des propriétés exceptionnelles, en plus de I'effet thermique,
une excellente résistance aux agents chimiques (a I'exception de I'acide fluorhydrique et des
alcalis)[23]. Ce matériau a une excellente transparence dans la gamme ultraviolette. Par
conséquent, il est largement utilisé dans les lampes a vapeur de mercure. Par contre, dans
I'infrarouge, il absorbe quelques bandes puis devient complétement opaque a partir de 5.10°
m. Le verre de silice a également une bonne isolation thermique. Ainsi le coefficient de
dilatation est de l'ordre de 107 (K™?) ce qui lui confére une trés bonne résistance aux chocs
thermiques. Grace aux qualités optiques exceptionnelles de la silice, elle est capable de
réaliser des dispositifs sous forme de guides d'ondes ou de composants de base de fibres
optiques pour les communications et est également utilisée dans de nombreuses installations

chimiques : coupelles, tubes et creusets, etc.
IV.2.4.2 Verre de borate

Les verres de borate sont constitués de l'anhydride borique B2Osz qu'il est passant
systématiquement & I'état vitreux au refroidissement. Sa structure est a base d’unités
triangulaires BOs. Mais a cause de sa mauvaise tenue a 1’eau, il entre dans des compositions
vitreuses avec d’autres éléments. C’est le cas également de I’anhydride phosphorique P.Os

qui de par son caractére hautement hygroscopique, est souvent associ¢ a d’autres oxydes pour
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former un verre stable chimiquement. Sa structure vitreuse est a base de tétraedres distordus
POs4 dont I’'une des quatre liaisons est double (P=0).Les verres de borates ont fait I'objet de
nombreux travaux a cause de leur température d'élaboration moins élevee que celle des
silicates. Le verre de borate n'est jamais utilisé seul dans la pratique mais entre la composition
de nombreux verres industriels. Les boro-aluminates du systéme CaO-B.03-Al,Oz appelés
verres « Cabal » sans ionsalcalins, ils possedent une résistivité élevée et trouvent une
application en électrotechnique. Possédent une isolation électrique élevée qu'ils trouvent lieu
dans les applications électrotechnique et sont rendus moins sensibles a la corrosion. La
famille de borosilicate du systéme 80SiO2-15B>03-5Na20 est la plus adoptée dans les verres
de Pyrex, Simax ou Vycor. Ces verres sont utilisés essentiellement en chimie pour la verrerie
de laboratoires a cause deleur bonne résistance chimique et leur faible coefficient de dilatation

thermique.
IVV.2.4.3 Verre de sodocalcique

Verre sodocalssique c'est un des matériaux de base de lindustrie moderne, il se
compose de 70%mol de SiO2, 20%mol de Naxo et de 10 (% mol) de CaO par ’association
avec d’autres oxydes (oxydes alcalins ou alcalino-terreux).Ces oxydes améliorent souvent les
propriétés des verres et ¢largissent leur domaine d’application. C’est le cas du verre
commercial silico-sodo- calcique (SiO2-Na>O CaO) qui constitue le verrea vitre. Na2O abaisse
la viscosité, diminue la résistance chimique (le verre SiO2-Na2O est soluble dans I’eau) et
augmente le coefficient de dilatation. L’oxyde de calcium CaO améliore la résistance
chimique des verres ce qui lui confere une bonne stabilité chimique et un coefficient de

dilatation tres éleve.
IV.2.4.4 Verre de germanium

L'oxyde de germanium GeO- forme un verre structurel isomorphe .La structure vitreuse
se fige en donnant une structure qui ressemble beaucoup a celle du verre de silice, qui est a
base de tétraedre (GeOa) et chaque tétraédre est relié a quatre autres tétraédres. La distance
interatomique Ge-O est de 0,174 nm et I’angle GeO-Ge moyen est de 133° [24]. Ce verre
solide a une structure beaucoup plus solide que celle du verre B,O3, mais moins solide que
celle du verre de silice, car la liaison Ge-O est plus faible. Cependant, il est rarement utilisé
dans les formulations de verre en raison de son prix extrémement élevé, de son faible indice

de réfraction et de sa faible résistance aux agents corrosifs.Cependant son importance est

16



Généralités sur les verres

surtout d'ordre fondamental lorsqu'on l'ajoute comme dopant dans le verre de silice pour
augmenter l'indice de réfraction, ce qui en fait un élément de choix pour la réalisation du cceur

des fibres optique pour la télécommunication a longue distance [25].
IVV.2.4.5 Verre de phosphate

Les verres phosphatés se distinguent des silicates par leur bas point de fusion, leur haute
transparence aux UV, leur faible transparence aux infrarouges et les inconvénients d'une
faible résistance chimique. Les coupelles en phosphate sont trés efficaces surtout lorsqu'elles
sont dopées avec des ions de terres rares tels que Er®*. Gréce a leurs résultats de laboratoire,
ils prouvent qu'ils sont d'excellents candidats pour les applications d'amplificateurs compacts
[26]. Une série de verres phosphates tels que le verre au phosphate de bore trouvé dans les
principales applications (étanchéité, revétement) ainsi que le verre phospho-silico développé

pour la technologie photoconductrice a été développé.

V.Verre d'oxydes lourds

Verres d’oxydes de métaux lourds ou HMOG (Heavy Metal Oxide Glasses) sont
attractifs de par leurs proprietés optiques spécifiques [27]. Les verres d’oxydes lourds se
composent essentiellement des oxydes : PbO, WO3, Sh203, As03, GeOz, TeOs. lIs ont été
étudiés pour leurs propriétés optiques non linéaires, leur transmission en infrarouge et leur
large bande d’amplification optique. Les verres antimoniates [28] et bismuthates [29], les
vanado-tungstates [30]. Les verres de tellure sont le fruit de I’association du TeO; avec des

oxydes alcalins, alcalino-terreux ou ’oxyde de plomb [31].
V.1.Théories structurales des verres d’oxydes

En raison de la grande variété des matériaux qui composent le verre, et afin de connaitre
sa composition, plusieurs approches expérimentales ont été proposées qui s'appuient sur une

approche structurale sur des considérations cristallographiques ou sur la nature des liaisons.

V.1.1 Critére de GOLDSMITH

A partir de ses études sur les cristaux, Goldschmidt a tenté en 1926 [33] de prévoir
I'existence aux oxydes simples de formule générale AnOn et stipule que le rapport du rayon
cationique sur le rayon anionique doit étre compris entre 0, 2 et 0, 4 [31].Cette condition est
satisfaite pour les oxydes SiO2, B2O3, P2Os et GeO: ; et par suite pour BeF.. Nous avons

présenté dans ce tableau (1.1). La valeur de ce rapport pour quelques oxydes. Pour les valeurs

17



Généralités sur les verres

Rg inférieures 0.30, on obtient facilement des verres. BeO, difficile, est cependant une

exception. On voit donc que ce critére est insuffisant.

Tableau 1.1 : Critere de Goldschmidt [32].

Oxyde re/ra Vitrification
MgO 0.53 difficile
TiO; 0.45 difficile
Al>,O3 0.39 difficile
Ge0O> 0.30 aisée
SiO, 0.19 aisée
P20s 0.13 aisée
BeO 0.12 difficile
B203 0.09 aisée

V.1.2 Regles de Zachariasen

A travers des travaux et des expérimentations pour différents cas je me rends compte
que le critere de Goldschmidt est insuffisant : comme, l'oxyde BeO[34], qui satisfait a la
norme, est impossible a vitrifier. Six ans plus tard, en 1932, Zachariasen [35] développent la
théorie de Goldschmidt qui propose de son coté de nouvelles regles basées sur l'observation
des oxydes cristallins conduisant a des verres. La raison de leurs propriétés mécaniques
voisines, postule que la structure du verre est proche de I'entraineur d'un cristal d'oxyde. En
précisant que le matériau oxygene trouvé par l'oxygéne présent dans les cristaux d'oxyde
serait également présent dans les verres, Zachariasen a formé le concept d'une structure
aléatoire en réseau continu du verre, l'ordre de la structure périodique étant empéché par des

orientations aléatoires comme montré dans la figure. (1.5).

Figure 1.5 : Représentation bidimensionnelle (a) la structure d’un composé hypothétique

cristallin A20s et (b) de la forme vitreuse de ce composé selon Zachariasen. (1932) [13].
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Pour le verre d'oxyde MxOy, il est forme en respectant les quatre régles de vitrage suivantes

proposées par Zachariasen :

1. Le nombre d'atomes d'oxygene entourant le cation (A) doit étre aussi petit que (3 ou
4), formant un polyédre.
2. L’atome d'oxygene doit échanger au maximum deux liaisons avec le cation (A).
3. Un polyedre peut avoir des sommets communs «<mais il ne peut pas partager d'arétes
ou de faces.
4. Un réseau tridimensionnel doit étre formé pour qu'au moins trois sommets
polyédriques soient connectés aux groupes polyédriques du voisinage le plus proche.
V.1.3 Classements principales de Zachariasen
En 1978, Cooper [36] a montré qu'avec ces bases, les oxydes de la forme AO et A2O ne
peuvent pas former de verre. Elle est valable pour les oxydes de A>Os ce qui montre que
I'oxygene forme un triangle autour de l'atome A en plus des oxydes de forme AO2 et A2Os si
l'oxygeéne forme un tétraédre. Ainsi, il semble a Cooper que seules les deux premieres régles
(la regle 1 et 2 de Zachariasen)sont nécessaires, car par exemple, si un polyedre est un
tétraedre, il peut partager deux sommets opposes et une aréte avec ses voisins. Zachariasen a

propose de classer les oxydes en trois classes principales :
- Les formateurs de réseau:

Ce sont des composes a caractére covalent en général« eux seuls donnent facilement du
verre. Tels que les oxydes ou sulfures de silicium, de bore, de phosphore ou de germanium)
SiOZ, GeOZ, B,>0s3, P20s, As203, Vzos).

- . Les modificateurs de réseau:

Sont des composés qui ont un caractere ionique particulier, et peuvent désigner
notamment des métaux alcalins, alcalino-terreux, ou des oxydes ou sulfures de métaux de
transition. lls se caractérisent par leur incapacité a former une grille vitreuse par eux-mémes
mais par leur interaction avec les formateurs et s'intégrant dans leur grille en la modifiant de

facon caractéristique.
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- Les oxydes intermediaires:

Les plus populaires sont : Al.O3, Fe20Os, PbO, TiO2, ZnO, MoOs, WOs. En formant le
verre, ils agissent soit comme modulateurs de réseau en présence de compensateurs de charge,
soit comme modificateurs en l'absence de compensateurs de charge, rompant les liaisons de

pontage pour former leurs propres polyédres.

Plusieurs critéres ont également été proposes ; Ainsi de Smical qui liait toute la vitrification a
la présence de liaisons mixtes entre le cation et I'oxygéne [37] (ions covalents). Pour
Stanworth, il a été suggéré que la vitrification est liée a son numéro de coordination [38] et,

finalement, a Sun, elle était liée a la force de liaison [39].

V.2. Les verres d’antimoine comme matrice hote

En 1932 Zachariasen s'est intéressé a I'examen des propriétés de coordination du cation
Sb®* dans l'oxyde cristallin, que Sh,Os est susceptible d'étre un composant majeur de la forme
vitreuse. De nombreux chercheurs ont supervisé plusieurs procédés de formation de verre
mono-composant a partir de Sh.Oz [40, ,41]. Cependant, ces efforts récents n‘'ont tous pas
permis d'apporter la preuve de ce type de verre, et dautre part, plusieurs méthodes sont
venues preparer le verre en présence de contaminants lors de la fusion comme identifié par
plusieurs auteurs [42, 43] mais d'autres ont fourni une petite quantité de B.Os [44] pour
stabiliser le matériau. En 1939, Kordes [45] a pu obtenir des fragments de verre de Sb20z en
utilisant une trempe excessive dans un bain rapidement incorporeé. Les systémes Sb,0O3 -Cs,O
et SboOs -TlO3 sont un verre d'intérét important dans le domaine infrarouge [46]. Les
rapports du verre d'oxyde d'antimoine halogéné ont été découverts par Dubois [43] en 1984,
Par ses propriétés physiques supérieures, le verre Sb.Oz-PbCl, représente cette famille de
verre d'oxyde d'antimoine halogéné. Ahmed et Holland ont développé le verre Sb203-PbCI2-
ZnCl, [47]. M. Glémot [48] présente les verres Sb>Os3-PbCl>-NaCl, et Sb2Os3-PbCl-MCl, (M
= Sr, Ba, In, BiO) et M. Legouera [49] présente les verres Sb203-ZnBr2, Sh,0s-ZnBr2-MoO3
et Sh203 -ZnBr2-WOs. Le verre Sb203-ZnClz oxygéné-chloré a été fabriqué par F. Rahal.
Récemment, le chercheur M.T Soltani a présenté un nouveau verre a base d'oxyde d'antimoine
avec l'ajout d'oxydes alcalins ou alcalino-terreux tels que (ZnO, CdO, WQOs3, PbO, MoO3).
Dautres systémes alcalins tels que Sh203-V20s-K20 ont également été explorés pour l'optique
infrarouge et présentent une bonne stabilité thermique. En raison de sa bonne homogénéité

avec les terres rares, des recherches ont été menées sur le dopage des verres d'antimoine pour
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leur potentiel d'utilisation exceptionnelle des verres dantimoine dans les loupes optiques
[30,31].

V.2.1 Structure d'oxyde d’antimoine Sb.Os

Les verres d'oxyde d'antimoine ont une faible énergie de phonon d'environ 600 cm™ en
raison des faibles vibrations d'étirement de la bande Sb-O-Sb et des indices de réfraction
élevés [52], et ils ont également une large transmission infrarouge. lls ont des applications
potentielles dans les dispositifs optiques non linéaires tels que les limiteurs de puissance et les

amplificateurs optiques a large bande [53].

Dans la nature, il existe de nombreuses formes d'oxyde d'antimoine, dont les plus
importantes sont : le trioxyde d'antimoine Sb.Os, le tétroxyde d'antimoine Sb2Os et le
pentoxyde ShoOs. Le trioxyde dantimoine Sb.Os se présente sous la forme d'une poudre
blanche inodore. Il existe également sous deux états cristallins : la forme cubique arquée ou
rhombique, connue respectivement sous le nom de cinarmontite (figure 1.6-a)et de
valentinite(figure 1.6-b) .L'oxyde d'antimoine a été prédit comme un verre antérieur selon
Zakariasen [54]. Le trioxyde d'antimoine (Sb203), un composant important du groupe V-VI, a
été largement utilisé comme retardateurs de flamme, catalyseurs et récupérateurs de charges
fonctionnelles [55], avec des propriétés uniques pour l'optique et l'optoélectronique, de
bonnes propriétés et capacités magnétiques. Il améliore la dissolution des oxydes de terres
rares dans le verre, et I'importance de (Sb203) est due a sa bande passante interdite et a son

écart indirect par exemple = 3,3 eV.

Un autre avantage est surtout qu'il permet de dissoudre les oxydes de terres rares dans le
verre [56, 57, 58]. De plus, le trioxyde d'antimoine Sh2Os est en fait un oxyde tres stable,
insoluble dans I'eau, dans les acides nitrique et sulfurique [59]. Tandis que Sb2O4 peut étre
mono (inflammation clinique) ou moins spécifique (cervicite). Le tétroxyde d'antimoine est
un mélange de composés steechiométriques contenant les ions : Sb®" et Sb®* dans leur réseau
cristallin(figure 1.6-a) [58]. La variété cubique cristallise sous la forme octaédrique comme
dans le cas de l'arsenic, et le réseau est similaire a celui du diamant ou les groupes Sh4Os
occupent les positions habituelles des atomes de carbone [60]. La variété rhombique a une
structure en chaine constituée alternativement d'un atome d'antimoine et d'un atome
d'oxygeéne. Ces chaines sont pontées par des atomes d'oxygéne situés entre deux atomes

d'antimoine. Ces deux structures sont fournies dans la figure (1.6) : [61]. La température de
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transition solide et solide de la forme cubique (la sénarmontite est la forme la plus stable a

basse température) a fait I'objet de plusieurs auteurs. Jones et al [62].
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Figure 1.6 : Schématisation des structures :(a) Sb203 sénarmontite (b) Sh>Os valentinite et (c)
a ShyO4 cervantite[61].

Le tableau 1.2 : quelques propriétés structurales des variétés d’oxyde d'antimoine. [63].

Propriéetes de la

Type Groqpe Masge densité Ts Te forme cristalline et
d'oxyde spatial molaire (g/cm3)  (°C) (°C) index de réfraction
Poudre blanche,
0-SD204 Pna2 307.5 6.64 i i n0=2,00
Cervantite ny=2.1
a-Sh203 Poudre blanche,
Sénarmontite Fd3m 291.5 5.58 656 1550 n=2.087
Coloreé ;
P-Sb20 Pccn 201.5 57 656 1550  na=2,18, np=2,35,
Valentinite

ny=2,35.

V.2.2 L'oxyde de Bismuth Bi,O3

L'oxyde de Bismuth (I11) est un composé inorganique constitué de Bismuth et d'oxygene
de formule Bi2Os. Il est également considéré comme l'un des complexes industriels les plus
importants. On le trouve naturellement sous forme de minerai de Bismuth, mais il est
généralement obtenu comme sous-produit de la fonte du cuivre et du minerai de plomb.
L'oxyde de Bismuth (I11) est utilisé pour produire des feux d'artifice et dans de nombreuses
industries technologiques importantes. Les structures prises par I'oxyde de Bismuth (111) sont
trés différentes de celles de lI'oxyde d'arsenic (I11) As203 et de I'oxyde d'antimoine (I11) Sb20s.

Les diagrammes de rayons X obtenus pour les poudres BiOs montrent des raies tres fines
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indiquant une bonne cristallinité. L’analyse par diffraction des rayons X, montre 1’existence
d’une phase unique : a-Bi.O3 (JCPDS 00-027-0053). C’est la phase la plus stable de I’oxyde
de Bismuth a température ambiante. Elle cristallise dans le groupe d’espace P21/c du réseau
monoclinique avec les paramétres de maille : a=5,849A, b=8,169A, ¢=7,512A et p=112,98°
[64]. Les spectres infrarouges représentés sur la figure 2 pour deux échantillons montrent
I’existence de 5 bandes qui caractérisent la phase monoclinique de 1’oxyde de Bismuth. La
région 420-470 cm correspondant aux modes de vibration d’élongation de la liaison Bi-O
[65] et une autre bande autour de 543 cm™ due au mode de vibration de déformation angulaire
du groupe O-Bi-O.

L'oxyde de Bismuth(lIl) a plusieurs formes cristallines. A température ambiante, sa
phase a-Bi>O3 a une structure cristalline monoclinique qui contient trois phases a haute
température, une phase tétragonale et une phase cubique. La phase a température ambiante a-
Bi>O3 a une structure complexe avec des couches d'atomes d'oxygene et des couches d'atomes
de Bismuth intercalées entre elles. Par conséquent, les atomes de Bismuth existent dans deux
environnements différents qui peuvent étre decrits dans le format 5 ou 6 [66] B-Bi.O3 a la
méme structure que la fluorite 2. y-Bi.O3 a la méme structure que Bi12SiO2o, car il occupe une
partie des atomes de Bismuth a I'emplacement des atomes de Si, et il peut étre écrit comme
Bi12Bi0.80190.2 [4]. 6-Bi.O3 a une structure du méme type que la fluorite, ou deux des huit sites
occupés par l'oxygene sont vacants ici [67] e-BiO a une structure similaire a celle des phases
o et o, mais parce que la structure est compléte commandé, c'est un isolant ionique. Il peut
étre préparé par hydrothermie et converti en phase alpha a 400 °C [68]. La phase «a
monoclinique passe a la phase cubique lorsqu'elle est chauffée a 729 ° C et reste ensuite sous
cette forme jusqu'a ce qu'elle atteigne le point de fusion a 834 ° C. Le comportement lors du
refroidissement en phase & est plus complexe, avec la formation de deux phases
intermédiaires instables : la phase quaternaire ou la phase cubique centrale comme le montre
la figure (1.7). La phase peut exister a température ambiante, mais si on continue a refroidir
Trop lent pour la scéne. La phase o se forme toujours lorsque la phase est refroidie. Bien qu'il
soit formé par chauffage, il revient a la phase a lorsque la température descend en dessous de
727 °C. Le 8-Bi.O3 peut se former directement par électrodéposition et reste stable a

température ambiante.
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Figure 1.7 : Schématisation des structures : (a) la phase tétragonale B-Bi2O3 (b) phase
monoclinique a-Bi>Os et (¢)phase cubique y-Bi2Os.

Les étapes d'évolution de la structure du Bismuth en fonction de la tempeérature sont
représentées sur la figure. (1.8).
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Figure 1.8 : Différentes phases de Bi.O3 en termes de changement de température
V.2.3 Le trioxyde de tungsténe WO3

Le trioxyde de tungsténe, ou oxyde de tungsténe(VI), est un composé chimique de
formule WOas. Il s'agit d'un solide cristallisé présentant une intense coloration jaune-vert a
température ambiante, virant a l'orange par chauffage. Il est insoluble dans I'eau et les acides,
mais peut réagir avec l'eau pour former de l'acide tungstique H>WOa, qui est en réalité son
monohydrate WO3-H>O. C'est dailleurs sous forme d'hydrates qu'on le rencontre dans la
nature, a travers des minéraux rares tels que la tungstite (en) WO3-H,O (monohydrate) et la
meymacite WO3-2H,0 (dihydrate). Avec les métaux alcalins et alcalino-terreux, il forme des

sels appelés tungstates. L'oxyde de tungstene (WOs3) est caractériseé par une structure
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cristalline de type cubique légérement déformée ReOs [69-70]. Les cations W6™ sont présents
dans l'environnement octaédrique WOs [152]. 1l existe également plusieurs types de trioxyde
de tungsténe cristallin WO3. Dans tous les cas, la structure est constituée d'un assemblage
tridimensionnel d'octaedres WOs reliés entre eux par des sommets [71]. Par conséquent,
chaque atome d'oxygéne appartient a deux des octaédres de formule suivante WOs et

représentés sur la figure (1.9).

WO3 est un semi-conducteur de type n avec une bande interdite de 2,7 eV [72] a pris de
I'importance dans le secteur industriel, est actuellement utilisé comme matériau de base pour
les capteurs chimiques. Parmi les photo-catalyseurs déclarés sensibles a la lumiere visible,
figure sa résistance a la corrosion [73, 74]. En effet, le trioxyde de tungstene WOs3, isolé a
température ambiante, peut présenter un écart par rapport a la composition chimique normale

[75]. C'est un phénomene tres intéressant pour I'étude electrique [76].

Figure 1.9 : Structure cristalline de I'oxyde de tungstene WOs3

Le trioxyde de tungstene est un intermédiaire dans la production de tungstene a partir de ses
minerais apres traitement par des bases et avant d'étre réduit en tungstene métallique par le

carbone ou I'hydrogene [77] :
2WO0O3 +3 C —2 W+ 3 CO2 (temperature élevée) ;
WOs3 + 3 H, — W + 3 H20 (de 550 a 850 °C).

Le trioxyde de tungstene est couramment utilisé pour produire du tungstene pour les
revétements lumineux des écrans a rayons X et pour protéger les textiles et les détecteurs de

gaz [78]. Il est également utilisé comme pigment dans les céramiques et les peintures en
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raison de sa forte couleur jaune. Le trioxyde de tungstene WOs se caractérise par une
distorsion plus ou moins importante que l'octaédre WOs et donc par une symétrie assez
élevée. Cette symétrie dépend principalement de la température. En fait, WOz subit de
nombreux changements de phase en fonction de la température. Will a signalé pour la
premiere fois dans la littérature en 1944 [79] la possibilité d'obtenir du verre stable contenant
de l'oxyde de tungsténe. En outre, les composés a base de tungstene dopés ou renforcés avec
d'autres oxydes metalliques, tels que SiO2, Sh,0s, ZnO, CeO2, CuO, TiO2, se sont averés

avoir d'excellentes propriétés [80].

V .2.4 L'oxyde de lithium Li>O

L'oxyde de lithium est un composé chimique de formule Li>O. Alors que les verres
conductrices lithium-ion sont les plus étudiées a ce jour. Il se forme en petites quantités
d'’hydroxyde de lithium LiOH lorsque le lithium metal brlle dans l'air et se combine avec

I'oxygeéne et I'eau dans I'atmospheére :
4Li+02— 2Li0O
4 Li+2H0+0; —4LiOH

A l'état solide, I'oxyde de lithium a une structure cristalline de type anti-fluor, c'est-a-
dire une structure similaire a celle du fluorure de calcium CaF> mais ou les cations et les
anions jouent le réle opposé. A I'état gazeux de la Terre, la molécule Li.O est linéaire,
contrairement aux résultats prédits par la théorie VSEPR (selon laquelle la molécule Li>O
devrait avoir la méme forme que la molécule H20), ce qui correspond a la geometrie regie par

les liaisons ioniques comme indiqué sur la figure (1.10).

Figure 1.10 : Structure cristalline de l'oxyde de lithium Li>O
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Li>O résulte de la décomposition thermique du peroxyde de lithium Li>O et attaque la
silice a haute température. Le nombre de morceaux de réseau augmente avec la teneur en
Na20, et une diminution de la viscosité se produit pour une température donnée, tandis que
I'introduction d'oxydes alcalins entraine une augmentation de la dilatation thermique due a
une augmentation de l'asymétrie des vibrations tétraédriqgues. Comme le coefficient de
dilatation augmente avec lI'augmentation de la teneur alcaline, et pour la teneur alcaline fixe, il
augmente dans le sens Li-Na-K. Quant a la densité du verre de silicate alcalin est supérieure a
celle du verre de silice pure. En fait, le verre de silice pur a beaucoup d'espaces vides. Ceux-ci
sont partiellement remplis de cations alcalins dans un verre de silicate alcalin. Le réseau de
silice subit soit une contraction (Li), soit une expansion (Na et surtout K). Pour des teneurs
alcalines inférieures, la densité augmente dans la direction de Li-Na-K. Lorsque la teneur en
oxyde alcalin augmente, l'indice de refraction augmente, ce qui fait partie des proprietes

importantes des amplificateurs optiques.

V1. Application du verre pour I'amplification optique
V1.1 Historique

L'amplification étant une fonction essentielle de la transmission, elle a conduit les
chercheurs a consacrer d'importants efforts de recherche au développement d'amplificateurs
optiques et a I'élargissement de leur utilisation. L'amplificateur a semi-conducteur, qui a fait
l'objet de nombreux travaux depuis le début des années 1970, n'a pas connu beaucoup
d'évolution en tant qu'amplificateur introduit dans le systeme de transmission, a I'exception de
quelques améliorations dans la fenétre de 1,3 um, ou il n'y a pas de fibres dopees.
Amplificateurs disponibles dans I'industrie. D'autre part, ses propriétés offrent un large champ
d'utilisation pour tout ce qui concerne le traitement du signal optiqgue de multiplexage,
démultiplexage, régénération, conversion de longueur d'onde, etc., et la réalisation de ces
fonctions par modulation de gain croisé, modulation de phase croisée. L'amplificateur a fibre,
découvert a la fin des années 1980, a contribué a I'innovation industrielle et est aujourd'hui un
élément clé de tous les futurs réseaux de communication optique. Outre sa fiabilité, ses
qualités dépendent de deux propriétés principales : d'une part, sa linéarité, et d'autre part, son
faible bruit. La bande passante élevée des amplificateurs a fibre, estimée a plus de 30 nm,
permet de visualiser 'amplification simultanée de plusieurs longueurs d'onde cote a cote dans
le spectre, pour réaliser un multiplexage. Ainsi est né le concept de multiplexage par

répartition en longueur d'onde (W.D.M.), qui a été développé plus tard. Ensuite, lorsqu'il est
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utilisé devant le récepteur, I'amplificateur a fibre améliore considérablement la sensibilité du
récepteur, en contournant la limite imposée par le bruit thermique. C'est cette caractéristique

qui a suscité beaucoup d'intérét pour les recherches sur la réception cohérente.

V1.2 Principe de I'amplificateur optique a fibre

Les amplificateurs a fibre disponibles dans le commerce fonctionnent dans la fenétre de
transmission a une longueur d'onde de 1550 nm. Il se compose principalement d'une fibre de
quelques metres de longueur, dopée avec des ions appropriés et reliée aux fibres de ligne,
d'une pompe le plus souvent avec un laser a semi-conducteur et d'un dispositif de couplage de
la lumiere de la pompe aux fibres dopeées. Il est d'usage d'ajouter deux diélectriques - un a
I'entrée et un a la sortie - qui ne laissent passer la lumiéere que dans un seul sens, afin d'éviter
toutes les réflexions qui peuvent créer un vide et faire se transformer l'appareil en laser,

comme le montre figure (1.11).

Signals

s

/' Doped Fibre  ———

Pump

Figure 1.11 : Schéma de principe de I'amplificateur optique.
V1.3 Amplificateur optique a fibre

L'amplificateur a fibre optiqgue amplifie la lumiere par un mécanisme d'émission
stimulée lie aux éléments dopants de la fibre, le dispositif utilisé est représenté sur la figure
(1.12), dont les plus importants et les plus utilisés dans la technologie moderne sont les ions
erbium. Ce mécanisme d'émission stimulée peut étre décrit comme suit : Si un photon
incident interagit avec un ion, l'effet de résonance se traduit par la descente de I'ion a son état
fondamental avec I'émission d'un photon identique a I'état précédent, qui s'ajoute a celui de
I'état précédent ; photon signal et ainsi I'amplifier. Le spectre de gain dépend fortement de la
conception de I'amplificateur, c'est-a-dire de la longueur de la fibre dopée et du point de

fonctionnement de la pompe et de l'intensité du signal. Ainsi, pour une utilisation dans un
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systeme de multiplexage en longueur d'onde, l'amplificateur a un point de fonctionnement

idéal : celui dont le gain est une constante en fonction de la longueur d'onde.

Figure 1.12 : Schéma l'amplificateur a fibre optique.

V1.4 Bruit dans les amplificateurs a fibre dopée

Les amplificateurs a fibre dopée sont soumis au bruit de la décomposition spontanée des
ions. Cette excitation produit des photons dans des directions aléatoires, mais seule la
direction directe est impliquee dans le bruit final observé en sortie de fibre comme le montre
Figure (1. 13). Une désexcitation dans d'autres directions, notamment dans le sens opposé a la
propagation normale du signal, est également indésirable, car elle nuit au rendement de
I'amplificateur par des ions non excités qui ne peuvent plus participer a lI'amplification du

signal. Afin d'éviter un bruit d'amplification excessif, nous travaillons avec un gain moderé.

% SR
POMPE ¥ SE 1 SIGNAL
=) 111
sl Fibre optique pampe

Figure 1. 13 : llustration des Bruit dans les amplificateurs a fibre dopée
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V1.5 Amplificateur a fibre dopée a I'erbium

Les amplificateurs a fibre imprégnée d'erbium (EDFA) sont les plus couramment
utilisés. Ou les longueurs d'onde de travail sont divisées en deux fenétres. La bande
conventionnelle (d'ou la bande C) est comprise entre 1525 nm et 1565 nm et la bande longue
(dite bande L) est comprise entre 1570 nm et 1610 nm. Ces deux bandes peuvent étre
amplifiées aléatoirement par ce type d'amplificateur, mais des amplificateurs optimisés sont
souvent préférés pour chaque application. Figure (1. 14)montre les niveaux d'énergie selon les
amplificateurs a fibre imprégnée d'erbium. La principale différence entre les amplificateurs en
bande C et en bande L est que pour la bande L, la longueur des fibres dopées est nettement
plus longue, nécessitant un pompage optique moins puissant. Ce type d'amplificateur a deux
longueurs d'onde pour le pompage optique, a 800 nm (*lg2), 980 nm (*l11/2) ou 1480 nm (*l1312)

dans la silice, et préférentiellement a 1480 nm dans les verres fluorées.

D'autre part, la fenétre d'absorption étant relativement étroite, des sources laser stables
doivent étre utilisees. La fenétre d'absorption de longueur d'onde de 1480 nm est plus large et
est généralement utilisée pour une amplification d'énergie plus elevée. Des diodes lasers sont

disponibles a chacune de ces longueurs d'onde.

Le physicien David Payne de I'Université de Southampton et le chercheur francais
Emmanuel Deserve ont contribué a I'invention de I'amplificateur a fibre dopée a I'erbium.
EDFAL est un amplificateur a fibre optiqgue dopé aux ions erbium composé d'une petite
longueur de fibre dopée aux ions Er®. Le signal optique a amplifier ainsi que le laser de

pompe sont couplés dans la fibre dopée et émis dans la méme direction.

Niveaux d’énergie (a) (b)
0,80 um

4
9/2 [
" /\
AT § | 0,98 pm ' 7\
Absorption ) Relaxation I \
vers états excités de phonons 1 I

1,53 um

4
| 1312 |
2980 nm
pompe absorption W’
a 1480 nm

amplification 1500 1520 1540 1560 1580
I ‘ Longueur d’onde (nm)

Gain (dB)

4
|15/2

Figure 1.14 : lllustration des amplificateurs a fibre dopée a I'erbium (EDFA).
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V1.6 Amplificateurs a effet Raman

Les amplificateurs Raman n'utilisent pas les transformations atomiques des ions terres
rares dopés dans les fibres mais reposent sur I'échange d'énergie par diffusion Ramancomme
le montre figure (1. 16). Tous les matériaux ont des propriétés du spectre Raman. Un faisceau
laser pompé est injecté dans la fibre dans le sens de propagation du signal ou de préférence
dans le sens opposé pour amplifier la lumiére dirigée vers les basses fréquences d'environ
13,2 THz, qui est la valeur caractéristique du décalage Raman dans la silice. Il faut utiliser un
laser pompant autour de 1450 nm, pour des contacts optiques typiques a 1550 nm.
L'amplification Raman présente plusieurs avantages. Il ne nécessite pas de fibres spécifiques,
c'est pourquoi il est utilisé directement dans les fibres de communication et est réparti sur la
longueur des fibres. C'est ce qu'on appelle I'amplification Raman distribuée. L'amplification
distribuée dégrade le rapport signal sur bruit inférieur a I'amplification locale. L'amplification
Raman présente également des caractéristiques importantes dans les communications
multiplexées par répartition en longueur d'onde car la bande passante de gain est plus grande
que celle offerte par d'autres techniques d'amplification. De plus, il nécessite une puissance de

pompage optique élevée.

Etat
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t MWV @)
pompe WWV\'

a 1455 nm Amplification

—_

gain Raman
(unités arb.)
o
[6) ]

Etats
vibrationels
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; 0
Relaxation 1450 1500 1550 1600 1650

de phonons
; Longueur d’onde (nm)

Figure 1.1 6 : Schéma de principe des amplificateurs Raman.

V1. spectroscopiques des ions terres rares

L'étude et l'utilisation des terres rares sont devenues d'une grande importance dans
I'électroniqgue moderne et la technologie des fibres optiques, car elles présentent les
caractéristiques d'un éclairage efficace. En effet, I'excitation de ces atomes par eux amene des
sources spécifiques a émettre de la lumiére a des longueurs d'ondes spécifiques
caractéristiques de I'élément. Déja, I'étude des propriétés luminescentes des terres rares
introduites dans les matériaux vitreux est devenue essentielle car la matrice héte peut alors

transmettre le signal optique fourni par les terres rares.
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VII.1. Configuration électronique

Les propriétés originales des terres rares conferent a ces éléments de nombreuses
applications en catalyse, métallurgie, magnétisme et optique. Le lanthane et les lanthanides
forment une série de quinze éléments métalliques de propriétés chimiques tres semblables,
que I’on désigne aussi plus communément sous le nom, d’ailleurs impropre, de “terres rares”
(parce qu’on les a d’abord extraits a 1’état d’oxydes ressemblant aux alcalino-terreux, a partir
de minéraux peu courants).

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

compris entre Z = 58 et Z = 71 : Cérium, praséodyme, néodyme, prométhium, samarium,
europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium et lutétium
(voir la figure 1.17), occupent la méme case que le lanthane (Z = 57), et on les appelle les
lanthanides. La configuration électronique des elements terres rares (TR) (lanthanides) est
caractérisée par [Xe]4f'6s?, ol n varie de 1 & 14. Toutes les TR ont la méme enveloppe
externe de configuration 5s? 5p®6s?, la couche 4f est protégée de I’extérieur par les couches
pleines 5s et 5p, en manifestant ’effet d’écran exercé par ces dernieres. 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 propriétés particuliéres qui font 1’intérét
de ces ions.
Ces atomes de TR possédant tous les mémes électrons de valence, leurs propriétés chimiques
sont trés semblables. Les ions de TR se trouvent trés souvent sous forme trivalente, par
exemple, I’ion Er®* trivalent perdant par rapport a ’atome neutre deux électrons 6S et un
électron 4f, a une configuration 4f%. Les électrons de la couche 4f" sont responsables des
propriétés optiques et magnétiques des ions lanthanides. Comme les électrons de cette couche
sont écrantés de 1’environnement par les couches externes 5s2 et 5p°, les spectres optiques des
ions trivalents sont peu variés d’une matrice a une autre [81].

Les électrons de la couche 4f, appelés électrons optiques, sont responsables de
’absorption ou de 1’émission de lumiére lors du passage de 1’ion d’un état initial y;i & un état
final y; pour lequel |El- - K |= hv. Dans la série des lanthanides, I’erbium de numéro atomique
Z=68, se situe en douziéme position (Figure 1.17). L’ion erbium trivalent, dans sa
configuration fondamentale, possede 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.
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Figure 1.17 : position des lanthanides dans le tableau périodique avec leur numéro atomique.
VII.2. L’ion Erbium (Er®")

Notre choix s’est porté sur I’ion Er®* qui a une configuration électronique 4f'' avec un
état fondamental *l1s. Il donne lieu a un grand nombre de transitions d'absorption et

d'émission dans un large domaine de l'ultraviolet jusqu’a proche infrarouge (Figure I. 18).

Récemment, une grande attention a été accordée au développement d'amplificateurs optiques
de 1,55 um pour les systéemes de communication a longue portée et dans le domaine de
I'électronique intelligente [82,83]. Les amplificateurs a fibre a faible concentration en ions
Er®* (amplificateur a fibre dopée a l'erbium : EDFA) ont fait I'objet de cette demande [84].
Les EDFA représentent une étape majeure dans le développement des communications
optiques, et bien str dans 1'explosion du trafic Internet. L'émission laser a 1,55 pm est obtenue
a partir d'une configuration a trois niveaux [85]. Cette émission correspond au passage de
I'état stationnaire “l13 a I'état fondamental *l1s;2 . Pour obtenir cette émission, on peut soit
exciter le rayonnement directement a 1,48 um (transition *lisp — *li32) ou a 980 nm
(transition *lis, — “l112). Le premier type d'excitation présente un défaut proche de la
longueur d'onde d'émission et peut conduire a des phénomenes de réabsorption. Il est donc

préférable d'utiliser une excitation a 980 nm afin de pouvoir séparer I'émission de I'excitation.

33



Généralités sur les verres

C‘;J;]ﬁl_g 1u F:::lun Pas de dégémérusue'nuu* :
Dégénérescence de (2141} mveau Stark

r multiplet 'L, :

Dépénérescence (Z1+1)

June Dégénérescence du
i

24
— terme = L
configuration :

(4 +2)! (5H1)LH)
~10 e (40 +2-n)!

107 em

'

Niveaux Stark

H,. = champ cristallin

~10" em”

(Champ élecirique de
A 10 e la matrice hte)
Les multiplets "L,

Configurations Hyy = couplage spin-
4" orbite
Hegny™ champ (Couplage entre les
ceniral momenis angulaires
(Electrons dans le Les termes 'L de spin et orbital)
champ d"un noyau) H,= champ Coulombien

(Repulsions mufuelles des

¢lectrons)

Figure I.1 8 : Levées de dégénérescence des niveaux d’énergie des ions terres rares sous
I’effet des différentes interactions.

VI1.3. 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. L’interaction des ions terre rare avec un rayonnement électromagnétique, a
I’origine du phénomene d’amplification optique, génére deux types de transitions
¢lectroniques entre les niveaux d’énergie des ions de terres rares : les transitions radiatives et

non radiatives. Ceci peut étre illustré dans un schéma illustratif de figure (1.19).
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Figure 1.19. Classification de transitions optiques entre les niveaux des terres rares [81].

VI1.3.1Transitions radiatives

Deux de ces processus sont induits par un photon incident d'énergie hv

E.-E1

(absorption et émission stimulées) tandis que le troisieme se produit indépendamment de

I'événement de flux lumineux (émission spontanée). L'émission spontanée conduit a

I'apparition d'un photon dont la direction de propagation, la phase et la polarisation sont

aléatoires, alors que dans le cas de I'émission, on peut illustrer ces trois types de transitions

sur la figure (1.20).

E 2 N 1 E 2 N 1 EI NI
hv hv hv fl&;,
W*> N> N> M

E, N, E, N, E, N,

Absorption Emission spontanée Fmission stimulée

Figure 1.20 : Transitions radiatives entre deux niveaux d'énergie (N1 et N2 représentent les
populations respectives des niveaux d’énergie E1 et E»).
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V11.3.2 Mécanismes de désexcitation non radiative

VII. 3.2.1 Relaxation multiphonon

A faible taux de dopage aux terre rare, les transferts d’énergie entre ions voisins sont
faibles, la probabilité de désexcitation non radiative Wnr se limite donc & la probabilité de

relaxation multiphonon Wwpe. Dans ce cas-1a, la durée de vie tmes du niveau émetteur sont

TN . . 1
définies par la relation suivante :

= Wr + Wyp = Wiot

mes

Avec Wy = La probabilité d’émission radiative, W), p|= la probabilité d’émission multiphonon
(non radiative).
Dans le cas ou les ions de terres rares se trouvent dans des niveaux excités, ils

recherchent la relaxation & des niveaux d'énergie inférieurs en transférant leur énergie
excedentaire directement au réseau héte par la création simultanée de plusieurs phonons. La
probabilité d'une relaxation polyphonique entre deux niveaux d'énergie est une loi
exponentielle qui dépend du nombre de phonons nécessaires pour passer I'énergie de I'écart et
est donnée par la relation [86, 87]. De maniere générale, pour éviter I’extinction de la
fluorescence des transitions couvrant le moyen infrarouge (AE < 2500 cm™), il est impératif
d’utiliser des matrices hotes ayant des énergies de phonons faibles (inféricures a 400 cm-1).
Ainsi, le processus de relaxation multiphonon ne rentrera plus en compétition avec les

processus radiatifs.
VI11.3.2.2 Transfert d’énergie

Pour des concentrations élevées en ions de terres rares (généralement supérieures a 10
000 ppm), les mécanismes de transfert d'énergie entre ions ne sont plus négligés et
interviennent dans la mesure de la chute de fluorescence. La durée de vie d'un certain niveau

peut alors étre élaborée en fonction de cette probabilité de transfert (W+e) selon I'expression :

1

= Wg + Wyp = Wrg (1)

mes

Les mecanismes d'interaction entre ions voisins sont fonction de la distance ionique qui
diminue avec l'augmentation de la concentration. Au cours du processus de transfert d'énergie,
I'ion donneur céde son énergie a l'atome accepteur sans émettre de radioactivité. Il existe
différents types d'interactions entre les ions qui conduisent a la migration d'un niveau excité
de la population.Ces interactions se répartissent en trois types comme suit [88] :

- La migration d’énergie entre les ions terres rares (TR).
- La relaxation croisée (auto-extinction par concentration).

- Les processus d’Upconversion.
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VIl.4. La théorie de Judd-Ofelt

Le formalisme de Judd-Ofelt mis au point par Judd et Ofelt [89] en 1962 et détaillé dans
les travaux de Henderson [90] et Le Boulanger, permet d’évaluer les trois « parameétres de
Judd-Ofelt » (€, t = 2, 4, 6) a partir des spectres d'absorption normalisés en sections efficaces.
Ce modele a été développé pour calculer les probabilités de transition radiative entre les
niveaux d’énergie 4f des ions terres rares trivalents excités au sein d’un matériau[91]. Pour un
ion donné dans une matrice donnée, les trois parametres 2, Q4 et Qe, caractérisant un couple
matrice — ion dopant, sont calculés a partir du spectre d’absorption. Ces paramétres traduisent
I’interaction de I’ion terre rare avec le champ des ligands. Ils sont relatifs a la structure locale
autour de la terre rare et/ou a la covalence de la liaison terre rare-ligand. La terre rare est donc

utilisée comme sonde locale.

L'objectif est donc de calculer la probabilité d'émission dipolaire électrique radiative Ay
entre deux états |J) et |J') de la configuration 4fn, mais aussi la durée de vie radiative d'un état
trad de I'état |J') et d'en déduire la probabilité qu'a un électron de se desexciter radiativement a
partir de ce niveau, par rapport a I'ensemble de toutes les transitions possibles a partir de |J')
en calculant le rapport de branchement By;. Le mode opératoire de l'analyse Judd-Ofelt est

représente dans la figure (1.21).

Eléments de Ajustement ‘
Mesures matrice de moindre Parametres de

dabsorption ) rdis N candes [:> Judd-Ofelt
J.‘T[’a}ﬂ ‘(m.,,|U""|m)‘: %;—)—ﬂ 4

Probabilités

Trad € P |<::| de transitions Q:
A{T=))

Figure 1.21 : Procédure de l'analyse Judd-Ofelt [92].
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VII1.4.1 Les forces d’oscillateurs dipolaires électriques expérimentales (DE)
La théorie Judd-Ofelt [93] décrit les intensités des transitions des lanthanides dans les
matrices hotes. L’utilité de la théorie Judd-Ofelt est qu’elle fournit une expression théorique

pour les forces d’oscillateurs [92] :

Spr = Seezas U< IS, LYNUO | oIS, LY > (2)

Ou Q¢ sont des parametres d'intensité Judd-Ofelt qui sont généralement considérés comme des
grandeurs apparentes, et le terme||U®||, sont les éléments matriciels de l'opérateur tenseur de
l'ordre de t (t = 2, 4, 6) dans I'appariement médian. Ces éléments sont considéré comme des

constantes indépendantes de la matrice hote et ont été développés par Karnal [94].

Ainsi, le théoreme de Judd-Ofelt permet de calculer des probabilités de transition entre
les multiplets, dont on peut également déterminer les durées de vie radiatives et les rapports
de branchement d'émission. Les forces des oscillateurs Smeas €Xpérimentaux sont déterminées
a l'aide du spectre d'absorption a température ambiante de toutes les transitions provenant du
plan fondamental. A partir de l'intégrale de la section efficace de I'absorbeur, les forces

expérimentales de l'oscillateur s'écrivent [81] :

Srreas (J - J’) _ 3ch(2J+1) [ 9n

8m3Ae? (n2+2)2]f00\)d}\ (3)

.0u:

J : Le moment angulaire total de 1’état fondamental, se trouve a partir de la désignation 25*1L,
h : Constante de Planck (6.62x 10’ erg s)

¢ : Vitesse de la lumiére dans le vide (3x 10° cm/s)

e : Charge de I’électron (4.8032 x 10", g. s)

n : Indice de réfraction de la matrice.

o () : Section efficace d’absorption en fonction de la longueur d’onde

[ o(A)dA: La surface intégrée de la raie considérée (cm?)

A : Longueur d’onde moyenne, calculée a partir de la loi des barycentres a l’aide de

)4 - . = _ TAo(X)da
I’équation suivante : A = S o(dl
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L’analyse Judd-Ofelt minimise le carré de la différence entre Smeas €t Spe, avec les parametres
Q: comme des parametres ajustables. En pratique, les valeurs des paramétres de Judd-Ofelt Q>
, Qu, et Qs (sont déterminées par une procédure d’ajustement par la méthode des moindres
carrés minimisant 1’écart entre les forces d’oscillateurs expérimentales et calculées équations

(SoE et Smeas).

Les valeurs des paramétres Judd-Ofelt accordables qui sont la différence au carré entre les
valeurs minimales mesurées et calculées de I'oscillateur, sous forme de matrice. En raison du
grand nombre de calculs a effectuer, les matrices sont utilisées dans les calculs informatiques
utilisant la programmation MATLAB. La premiere étape consiste a déterminer les paramétres

d'intensité €, et ils peuvent étre utilisés ultérieurement pour le calcul des paramétres radiatifs.
VI11.4.2 Transitions dipolaires magnétiques(DM)

La force de la transition dipolaire magnétique d'une transition électronique d'un état

initial (S, L) Jvers le (S', L' )]' est defini comme :

h
4mtmc

Sma = (=)< [S, LIIIL + 2SII[S", L'])" >1?) (4)

Avec (I< [S,LIJIL + 2S|[S',L']]’ >|?)éléments de matrice réduits de 1’opérateur de
I'élément L + 2S en couplage intermédiaire. La procedure de calcul de ces différents eléments

est détaillée dans référence [95].

En rappelant que la conversion en couplage intermédiaire doit étre utilisée [96,97]. En
conséquence, certaines transitions dipolaires magnétiques apportent des contributions
importantes aux intensités observées. Les plus fortes transitions DM seront généralement dans
l'infrarouge, mais des exceptions peuvent étre attendues. La seule transition dipolaire
magnétique pour Er¥* est la transition #1152 — *l13/2. Toutes les autres transitions d’absorption

ont une contribution dipolaire magnétique nulle.

La seule transition dipolaire magnétique pour Er3* est la transition #1352 — *l132. Toutes les
autres transitions d’absorption ont une contribution dipolaire magnétique nulle. La relation

qui permet de calculer S5%¢est [98] : S54¢ = 4547,68*L 10%° cm
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V11.4.3 Qualité de I’ajustement

La qualité de I’ajustement, caractérisée par la valeur de RMS (Root-Mean-Square),

entre les valeurs expérimentales et théoriques des intensités de transition dipolaire électrique

est déterminée par 1’équation suivante :RMS = \[ﬁZ?:l(Sie P graley2 (5)

Avec :
q : nombre de transitions considérées expérimentalement soit q = 7

p : nombre d’inconnues, dans le cas présent p = 3.
V1l.4.4. Probabilité d’émission radiative

L'obtention des paramétres de Judd ofelt Q2, Qa4 et Qs permet de calculer la probabilite

d’émission radiative Arad (J, J') et représenté comme moi.

- La probabilité d’émission radiative dipolaire électrique Aep est définie par :

n _ 64mte? [n(n?+2)2
Aep (J, ) T3r(2/+1)23 [ 9 ]SED (6)

- La probabilité d’émission radiative dipolaire magnétique Apm est définie par :

. 64 Tte?
Aom (J, J') :ﬁ [n°Spu] (")

En combinant les deux équations (1) et (2), la probabilité totale Arad(J, J') pour chaque état

excité, est donnée par 1I’équation suivante :

Arad (J, J’) =

64 me? [n(n2+2)Z

3
3h(2/+1)3 9 Sea t 1 Smd] (8)

VI11.4.5 Durée de vie radiative

Dans la plupart des cas, un état excité peut se désexciter a plusieurs états finaux
d'énergie inférieure, et le taux de décroissance radiative totale de cet état est simplement la

somme des taux de désexcitation. La durée de vie radiative résultante de 1’état excité est

donnée par :

1

Trad (J, J) TS AraaU) ?
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Il est important de noter ici que 1’équation (4) n’a fait intervenir que la désexcitation
radiative entre les niveaux. Or la désexcitation peut se faire par d’autres mécanismes
nonradiatifs, tels que la relaxation multiphonon, et les processus de transfert d’énergie comme

la relaxation croisée, I’'up-conversion, et la migration d’énergie.

VI11.4.6 Rapport de branchement
Un autre parameétre radiatif important caractérise 1’état excité est le rapport de branchement J3,

se détermine de la maniere suivante : g,y = AraaU.J) (10)

XjrAraa.J")

Le rapport de branchement est directement accessible par I’expérience, a partir d’un spectre
de photoluminescence. La transition avec ;> 0.5 est un candidat potentiel pour l'effet

laser [99-101].

V1.4.7 Rendement quantique

Le rendement quantique de luminescence, noté 1 est égal au rapport entre la durée de
vie mesurée t,,.s a partir du déclin de la luminescenceet la durée de vie radiative déterminée
a ’aide du mod¢le de Judd-Offelt.

n = (11)

Tr
Tmes: La durée de vie totale d’un niveau se désexcitant par des processus radiatifs et non
radiatifs, on la détermine expérimentalement en étudiant le déclin de luminescence a partir de

ce niveau en fonction de temps.

T, . La durée de vie radiative fournie par le modéle de Judd-Offelt.
VI1I1.5. Section efficace d’émission

La méthode de Judd-Ofelt ne donne pas accés aux sections efficaces d’émission
stimulée nécessaires pour toute modélisation de systéeme laser. On distingue deux méthodes
pour calculer la section efficace d’émission stimulée. La méthode de McCumber et la

méthode est de Fuchtbauer-Ladenburg.

VI11.5.1 Méthode de Fuchtbauer-Ladenburg

La section efficace d’émission stimulée cem (F-L) peut étre obtenue a partir d’un spectre

de PL en utilisant la formule de Fuchtbauer—Ladenburg (F-L) [104].
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gem (F-L) :”Lxﬁflmdc/.f') (12).

8mcn2AA,
ou,
Alers est la largeur effective de la bande d'émission évaluee en utilisant I'équation
Adett = | I(2) d A /Imax (Imax est l'amplitude de la section efficace d'émission & Amax).

VI115.2. Méthode de réciprocité Mc-Cumber

La théorie de réciprocité Mc-Cumber [103] entre la section efficace d’émission
Oemis (A) et celle d’absorption o, (1) donnée par I’équation suivante [104] :

z (Ez2.-29)
M—-C — 1 Pl
o8 = Gans (/I)Zu expl KT l

(13)

Dans laquelle Z; et Zy sont des fonctions de partition des niveaux inferieur et supeérieur,
respectivement. Ez_ représente la différence d’énergie effective entre les sous-niveaux Stark
les plus bas, entre deux multiplets impliqués dans la transition. Les constantes utilisées ici
sont : hc = 1 x 10" nm cm?, et kT = 208 cm™ a la température ambiante. Cette méthode de
réciprocité¢ est souvent utilisée pour comparer les sections efficaces d’émission et
d’absorption, ou bien déduire I'une de ’autre. A partir de cette relation, le spectre de section

efficace d’émission stimulée o,,,;s (1) peut étre aisément construit a partir du spectre de

section efficace d’absorption g, (1), en tout cas quand ce dernier n’est pas trop bruité.
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Synthese et techniques expérimentales de caractérisation

l. Introduction

Le verre Sb,Osz existe depuis plusieurs décennies. Il s'est également avéré que
I'obtention de ce verre pur est tres difficile, voire impossible, de plus, la composition du verre
pur a fait I'objet de controverses encore aujourd'hui. Les verres a base de Sh2Os ont fait I'objet
de diverses études dans la technologie moderne. Ils offrent des similitudes frappantes avec les
coupes en tellure les plus largement étudiées. Ces deux types de verres forment une tres
grande sous-famille de verres a oxydes lourds que I'on appelle souvent l'abréviation anglaise
HMOG (heavy metal oxide glass). On a donc choisi de lier des oxydes modifiés comme
l'oxyde de bismuth (Bi-O3) ou l'oxyde de lithium (Li2O) et des oxydes intermédiaires comme
l'oxyde de tungstene WOs ou leur modification au verre. Au cours de ce chapitre, nous
abordons les mécanismes de fabrication du verre d'antimoine (80-X) Sb203-10WOs3-10Li.O-
(X) Bi,O3 dopé & 0,25 % mol Er** ;(SWL(X)BIEr0.25).

Les techniques utilisées pour étudier les propriétés thermiques, structurales et
spectroscopiques de ces materiaux telles que la calorimetrie différentielle (DSC), la
densitometrie, l'indice de réfraction, la spectroscopie infrarouge (FTIR), la spectroscopie
d'absorption UV, la photofluorescence (PL) et la fluorométrie de décroissance seront

également présenté.

I1. Etude expérimentale
Il. 1. Synthése des verres

Le verre est préparé a partir d'un mélange selon la taille de I'échantillon a préparer (3 ou
5 g). L'oxyde dantimoine et les autres oxydes sont peses selon leurs proportions
steechiométriques a l'aide d'une balance automatique de type KERN PLS360-3, avec une
précision de 102 g. Le mélange est ensuite placé dans un creuset sodocalcique puis la
fabrication du verre se poursuit.

Il existe plusieurs facons de fabriquer du verre. La méthode utilisée dans notre étude est
la technique traditionnelle de refroidissement par bain liquide. Cette technique nécessite de
suivre avec précision un certain nombre de mécanismes qui seront déterminants pour la
qualité du produit recherché. En effet, la méthode de composition physique et chimique
homogéne du verre obtenu doit assurer. Des paramétres importants doivent étre pris en
compte avant de passer a I'étape verriére : le type de verre que I'on souhaite obtenir, le choix
des matiéres premiéres et leur pureté, le creuset adapté a ce verre. Prise en compte des

conditions appropriées pour la fabrication sur mesure.
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1. 1. 1 Produits de départ commerciaux

Les produits de départ utilises sont des produits commerciaux en poudre, l'oxyde
d'antimoine Sh,O3 est de type sénarmontite. Les composants utilisés, sont livrés sous forme
de poudre cristallisée anhydre et ils proviennent de diverses origines. Les produits les plus
hygroscopiques ont été séchés avant leur emploi. Le tableau 1 rassemble la liste des
fournisseurs ainsi que la pureté de produits de base.

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

Masse Température PUreté
Produit de molaire Densité (g/cm?) de fusion o Fournisseur
° 0
(9/mol) (°C)
Sh20s 291.5g/mol | 5,2(sénarmontite) 656 >99% Acros
Li,O 73.88g/moll 13.3g/I 720 99,9 | ALFA AESAR
ACROS
WOs3 231.85 7.2 1473 >99%
ORGANICS
Bi>0O3 465,959 817 °C 99,9 Aldrich

I1. 1. 2 Choix du creuset

Le choix du creuset approprié est d0 a plusieurs facteurs, dont le plus important est la
température de fusion du mélange (composés de verre). Dans notre cas, toutes les matiéres
premiéres utilisées étaient constituées d'oxydes, et l'absence de composés fluorés a rendu
possible l'utilisation de creusets en verre sodocalcique. Mais pour les autres formulations
utilisées dans la production de verre d'oxyde dantimoine pour les caractéristiques optiques,
cela dépend de la nature des composés utilisés et de leur point de fusion, on utilise donc les

creusets suivants :

-Creuset pseudocalcique: Ce type de creuset est utilise pour des taux d'oxydes alcalins
inférieurs a 40 % (mol) dans la composition vitreuse. Il est déformé lors de la synthése du

verre. La température de ramollissement de ce creuset est proche de 800°C.
-Creuset en silice: pouvant supporter des températures de fusion supérieures a 1200°C.
- Creuset verre carbone: Ce type de creuset est utilisé pour les mesures optiques.

Le creuset doit avoir une bonne résistance chimique et une grande résistance a la chaleur.

Dans notre cas, puisque les matieres premieres utilisées sont des oxydes (antimoine et
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tungstene). Dans tous les cas, le creuset en silice ne présente aucune dégradation chimique.
Ce dernier est réutilisé apres nettoyage dans une solution d'acide fluorhydrique. Les tubes

sodocalciques sont déformés lors de l'installation du verre et sont jetés aprés utilisation.
11. 1. 3 Protocole de fabrication des verres

La fabrication des échantillons de verre pour I'étude nécessite plusieurs procédures et
étapes qui permettront éventuellement d'obtenir les échantillons nécessaires comme le montre
la figure (11.1)[1]. Les étapes successives pour obtenir du verre a base de Sb20s. Qui sont

expliqués a travers les rubriques suivantes :

'f

-2
p—

«<¥

-

et
coulée

:‘ y / '0‘:;' q\

"

® .

Procédure de synthése des verres

Recuit i la température T,=10°C pendant 3 h

; | :
) —.—.Y_';.,

Photographie d'un verre élaboré

Polisseuse MINTCH233 Etuve de type Heraeus.

Figure 11.1 : Equipements et étapes utilisés pour d'élaboration des verres de Sh203[1].
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I1. 1. 3. 1 Calcul des masses

Calcul des masses des matiéres premiéres : Aprés avoir choisi la composition, la masse
de chaque oxyde est calculée en grammes en prélevant de 3 a 5 g du mélange a l'aide de
I’appareil. Balance KERN représenté sur la figure(l1.2). Jai aussi déterminé le pourcentage
massique des oxydes complexes a I'aide d'Excel qui tient compte de la formule chimique et de

la masse atomique de chaque élément chimique d'un composé.

\‘,‘/

A\
%@
3 \\\\

Figure 11.2 : Balance KERN PLS360-3

I1. 1. 3. 2 La fusion de verre

Le creuset est chauffé a une température proche d'un maximum de 1000°C selon
l'altitude a laquelle se trouve le creuset par rapport a la flamme d'un braleur a essence illustré
sur la figure (I11.3) . L'oxyde de lithium qui est ajouté sous forme de carbonate donne
naissance a des composes d'oxyde en libérant du dioxyde de carbone, qui apparait sous forme
de fumeée aprés des bulles dans le bassin en fusion. Le temps de chauffage est estimé a
environ 5-10 minutes, en raison du bon type de creuset et de l'intensité de I'efficacité du
brleur. 1l nécessite également une agitation mécanique qui permet a la fonte de
s'homogenéiser, la disparition des bulles d'air visibles et la dissolution de toute poudre en
suspension sur les bords du creuset. Le fondu est ensuite versé sur une plaque de laiton.
L'obtention du matériau vitreux dépend de la vitesse de refroidissement du bain fondu, et pour
cela, deux modes de refroidissement sont utilisés ou le liquide fondu est versé sur une plague
de laiton puis rapidement enroulé par une autre plaque. Le verre obtenu se présentera sous la
forme d'une plague d'une épaisseur de 0,5 mm, en deuxieme position le liquide fondu est

coulé sur une plaque de cuivre préalablement portée a une température proche de la
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température de transition vitreuse (Tg), suivi immédiatement d'un recuit au four; Le temps de

chauffage est d'environ quatre heures a une température égale a Tg-10°C.

Figure 11.3 :Bec du gaz a~850°C
I1. 1. 3. 3 Recuit du verre

Les verres obtenus sont recuits a une température proche de la température de transition
vitreuse (Tg-10) °C pendant 3 heures de maintien, suivi d'un refroidissement trés lent a
température ambiante pendant quelques heures, pour éliminer les contraintes internes
d'origine thermique ou mécanique qui surviennent lors du durcissement. Ensuite, il est refroidi
a une vitesse suffisamment lente jusqu'a ce qu'il atteigne la température ambiante car un four
de type Heraeus a été utilisé avec une temperature maximale de 310 ° C (voir figure.(11.4)).
Par conséquent, cette étape de recuit est un processus tres important pour obtenir des

échantillons avec une bonne capacité d'étude.

Figure 11.4 : Etuve de type Heraeus
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11. 1. 3.4 Polissage de verre

Le polissage est un processus nécessaire ; il est représenté par le polissage des
échantillons pour qu'ils soient plus transparents, aient des surfaces paralleles et une épaisseur
appropriée afin d'obtenir la plus grande précision dans la mesure des différentes propriétés
optiques et physiques du verre, et ce processus est effectué dans un dispositif de polissage de
type Presi Mecapol P 260 illustré sur la figure(ll.5). Le carbure de silicium (SiC-FEPAP
Struers) a une granulométrie décroissante numérotée 800 (20-24 um), 1200 (13-16 um) et
4000 (taille < 6 um). Les échantillons des verres obtenus sont jaunes, transparents et sans

bulles.

Figure 11.5 : Polisseuse de type Presi Mecapol P 260.
Le processus thermique de la fabrication des verres massifs est schématisé selon le profil

décrit a la Figure (11.6.).

T.ll.

Fusion a 'qar

a~-900 °C |

Recuit a Refroidissement
Teg-10T trés lent
Tambdan
i — - >
5 4 10 thin 3 heures Temps

Figure 11.6 : Profil thermique adopté pour I'élaboration des verres a base Sb20s.
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Il. 2. Techniques de caractérisation

Comme nous le savons, le verre est un matériau qui a plusieurs utilisations dans la vie
quotidienne et dans les appareils de toutes sortes, des fenétres de la maison aux écrans tactiles
des téléphones portables. Le fait que l'utilisation généralisée résulte de l'exploitation des
innombrables propriétés différentes de ce matériau synthétique, générant des applications en

constante évolution.

Les propriétés du verre dépendent de sa composition, et nous pouvons parler des
principales propriétés du verre, dont les plus importantes sont : les propriétés structurelles,
thermiques et optiques. La figure (I1.7) résume également les dispositifs expérimentaux
utilisés et les caractéristiques que chaque dispositif peut mesurer, nous en reparlerons en

détail dans les paragraphes suivants des rubriques.

Kit de détermination de la densité Spectrométre Perkin-Elmer Spectrum
(OHALUS). Two.

masse volumique Spectre de transmission infrarouge

Spectrométre Agilent Cary 5000 UVVis- | SpectrofluorométreJobin YvonFluorolog-
NIR. FL3-11 de Horiba Yvon

Spectre d'absorption (UV-Visible- Spectre d’émission et durée de vie

NIR) expérimental

Figure I1.7 : Principaux dispositifs expérimentaux utilisés pour caractériser les verres.
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11.2.1. Techniques de caractérisation thermique
11.2.1 .1 Calorimétrie Différentielle & Balayage (DSC)

L'analyse thermique est un mécanisme qui permet d'identifier le comportement d'une
substance particuliere en fonction de la température. En effet, lorsqu'une substance subit une
transformation physique ou chimique, cette transformation s'accompagne d'une perte ou d'une
absorption de chaleur. Nous nous appuyons sur la DSC, qui est un outil utilisé pour
déterminer le comportement thermique des matériaux. Cette technique repose sur le principe
de mesurer le flux de chaleur afin que la température de I'échantillon augmente de maniere
réguliere. (Taux de chauffe = 10° C/min) ; ce flux de chaleur est directement proportionnel a
la capacité calorifique du verre Cp a une température donnée. La figure de l'instrument DSC
est constituée de deux éléments chauffants, un pour la nacelle contenant I'échantillon et un
pour la nacelle contenant la référence (voir Figure 11.8). Le principe expérimental permet une
calorimétrie différentielle (DSC) dans laquelle I'échantillon et le corps inerte (référence) sont
placés dans deux capsules scellées identiques, insérées dans la cellule de I'appareil DSC, puis
thermorégulées, débit libérant ou absorbé par le échantillon conservé. En effet, I'échantillon
est expose a une différence de température, d'enthalpie, qui laisserait prévoir une modification
physique ou chimique (accident thermique). Le flux de chaleur produit successivement par
émission ou absorption de chaleur correspond a un phénomeéne exothermique ou
endothermique. Les analyses sont réalisées sous gaz inerte propre (par exemple azote ou

argon) pour éviter toute interaction de la substance a etudier avec I'atmospheére du four.

Instrumentation

Elements chauffants
&

Régulation en température

Figure 11.8 : Schéma d’une cellule DSC.
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11.2..12.Principe expérimental de mesure de Tg, Tx, Tp, Tf

Au début du chauffage, I'échantillon et la référence ne subissent aucune conversion et
absorbent la chaleur du four de maniére continue. Comme il n'y a pas de flux de chaleur, le
thermogramme a un plateau appelé la ligne de base. A la température de transition vitreuse
Tg, qui est la propriété fondamentale du verre, est I'écart par rapport a la ligne de base qui se
situe sur une plage de température. Cet écart, qui traduit un changement de capacité
calorifique c'est-a-dire le passage du Cp du solide au Cp du liquide, correspond a la transition
vitreuse. L'échantillon de verre au passage de cette température Tg, se comporte comme une
substance molle, avant la température de transition vitreuse Tg, et aprés cela, la viscosité
décroit continlment et progressivement avec la température. Lorsque la viscosité devient
faible, le mouvement des atomes est tel qu'ils peuvent avoir la possibilité de créer un réseau
ordonné : c'est la cristallisation qui se manifeste en analyse thermique par un pic
exothermique. Le cristal a un effet négatif sur la formation de verre solide et la perte des
propriétés de transparence optique. Deux températures définissent cette phase, la température
de début de cristallisation Tx et la température de cristallisation totale Tp au sommet du pic
exothermique. A plus haute température, le cristal fond a son tour et le thermogramme montre
alors un pic endothermique car cette fusion nécessite une absorption de chaleur. On observe
ensuite la température de fusion Tf au début de ce pic de fusion. Les températures Tg, Tx et
Tf sont également déterminées par l'intersection de la ligne de base avec la tangente au point
d'inflexion de la courbe comme dans (Figure. 11.9). La stabilité du verre peut également étre

estimée a l'aide de plusieurs expressions mathématiques dont les plus importantes sont :

(1 Le facteur de stabilité S donné par Saad et Pauline [2] tient compte de la forme du pic de
cristallisation. Plus le pic de cristallisation est large et donc (Tp-Tx) plus grand, plus le verre
est stable vis-a-vis du déglacage, est donnée par expression :

— (Tp— Tx) (Tx_Tg)

Ty

S 1)

1 Aussi, un critere simplifié est utilisé pour estimer la stabilité du verre : un verre avec un
AT = Tx-Tg supérieur a 100 °C est considéré comme stable face a un cristal. A partir de cette

valeur, il devient possible d'envisager la formation d'un verre (fibreux, de moulage).
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Cristallisation
Tp

Transition
vitreuse

Flux thermique (LW)
— Exo

Température (°C) —

Figure 11.9: Courbe DSC (thermogramme) conventionnelle du systéme Sb2Oa.

11.2.2 Techniques de caractérisation structurales
11.2.2.1 Diffraction aux rayons X (DRX)

Les mesures de diffraction des rayons X (XRD) ont été effectuées a laide d'un
diffractometre a poudre Bruker D8 Advance XRD (Figure. 11.10). Les mesures sont effectuées

a température moyenne et a une longueur d'onde du cuivre (A Ko = 1,54056).

L'échantillon se présente sous la forme d'une poudre, ou sous la forme d'un flocon
solide plat. Des rayons X sont envoyés a cet échantillon, et le détecteur tourne autour de
I'échantillon pour mesurer l'intensité des rayons X en fonction de la direction, de sorte que
I'échantillon tourne en méme temps, ou peut-étre le tube qui produit le X- rayons est tourné
[3]. Cette technique est utilisée pour caractériser les matériaux cristallins. Les rayons X de
longueur d'onde A lorsqu'ils frappent un matériau cristallin sont déviés dans la méme direction

que l'angle d'incidence selon la loi de Bragg définie par :
2dsin®=nAi (2)
Avec :

« d = distance de grille, c'est-a-dire la distance entre deux plans Cristallographie.
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* 0 = moiti¢ de l'angle de déviation (moiti¢ de l'angle entre le faisceau incident et la direction

du détecteur).
* n = ordre de réflexion (entier).

* A =la longueur d'onde des rayons X.

Figure 11.10 : Diffractometre a rayons X de type Bruker D8 ADVANCE,

Grace a la DRX, nous avons pu verifier le caractere amorphe des échantillons composites ou
le verre par opposition au cristal présente une perturbation observable en diffraction des
rayons X. En effet, les spectres DRX montrent de grands renflements (halos) résultant de
distributions de raies liées au désordre structural, sans raies distinctes caractérisant un
matériau cristallin (voir Figure(l1111)) [4]. Quant aux matériaux cristallins, leurs niveaux
peuvent étre déterminés par les indices de Miller {hkl}, c'est-a-dire que I'on peut indexer leurs

pics de diffraction en fonction de ces indices.

— Sb253 vitreux L
Sb253 cristallin

Intensité (u. a.)

! ! i
A P (O o e w0 o e e
10 20 30 40 50 60 70
2 théta (°)

Figure I11.11 : Spectre de DRX de poudre de Sh,Ss cristallin et vitreux [4].
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11.2.2.2 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est basée sur I'absorption ou la réflexion du rayonnement
électromagnétique [5], et la spectroscopie de transmission infrarouge permet d'obtenir des
informations sur les fréquences de vibration des liaisons d'un composé particulier. Ces
fréquences dépendent de la nature de la liaison et du point de symétrie de la molécule, et donc
de I'environnement des atomes impliqués dans cette liaison. L'absorption de la lumiére dans
les régions visible et ultraviolette du spectre est due a des décalages électroniques, tandis qu'il
existe des décalages électroniques a faible énergie dans la région infrarouge du spectre qui
sont dus a des transitions vibrationnelles [6]. Les rayons infrarouges sont des ondes
électromagnétiques ;qui se produisent entre 0,8 um et 1 mm, c'est-a-dire entre le rayonnement
visible et le rayonnement micro-onde ; Le rayonnement infrarouge est divisé en infrarouge
proche (0,8 um a 1 um), infrarouge moyen (1,4 um a 3 um) et infrarouge lointain (3 um a
1000 um). Les spectres de transmission entre 4000 et 400 cm™ (2,5 um et 25 pm) ont été
enregistrés via un spectrophotometre BRUKER TENSOR 37 (Figure. 11.12). Et il est controlé
par ordinateur avec Winlab UV, avec une précision de 4cm™. Par conséquent, a partir du
spectre de transmission infrarouge, nous pouvons déterminer plusieurs informations sur le
matériau étudié, dont les plus importantes sont : la quantité de valeur de teneur en OH dans le

verre, les impuretés dans le verre et la limite de transmission infrarouge.

- Séparateur de —\’—' Miroir fixe
'3 rayons \ 1
< /‘—:j / o
. e
. : — (® B - 77 : m—7 'Y’I mobile
—
= -——
‘J g J
Spectrométre Perkin-Elmer Spectrum "
Two.
104 3

Transmitance (u.a)
|

DRRT,

Nombre d'ondes (cm )

Figure 11.12 : Spectrometre FTIR et son principe de fonctionnement
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11.2.3. Techniques de caractérisation optique
11.2.3.1 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

L'absorption optique dépend de l'interaction du rayonnement lumineux avec la matiéere
dans le domaine spectral visible et proche infrarouge [07]. Pour les verres dopés, I'étude de
l'absorption optique met en évidence les transitions électroniques d'absorption dans le
domaine de la transparence des matériaux. Cependant, l'absorption de la matiere dans
l'ultraviolet proche et visible est largement exploitée en analyse quantitative, par I'application
de la loi de Beer-Lambert [8, 9]. Les mesures de densité optique des verres ont été faites en
les enregistrant avec un spectrométre BRUKER TENSOR 37, représenté sur la figure (11.13)

Couvrant le domaine proche et moyen infrarouge fonctionnant entre 4000 et 400 cm™.

Cet appareil est piloté par un ordinateur utilisant le logiciel Winlab UV. L'exploitation
de ces courbes permet de déterminer certaines proprietés optiques du verre analysé : seuil
d'absorption optique, coefficient d'absorption, largeur de queue de bande de valence, indice de

réfraction. La densité optique peut étre calculée par I'équation suivante :
DO = A = ~log~(3)
0

Ou A est l'absorbance ou la densité optique a une longueur d'onde A. A partir du spectre
d'absorption, nous pouvons déterminer le coefficient d'absorption, la bande discréte, I'indice

de réfraction, la section efficace d'absorption, etc.

Absarption codffiieat (cm l,‘ X
R EEEREE

Figure 11.13 : Principe de fonctionnement dispositif Spectrométre BRUKER TENSOR 37
UV-Visible.
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11.2.3.2 Mesures de photoluminescence et de déclin de fluorescence

Histoire: Le terme luminescence fut inventé par le physicien allemand Eilhard Wiedemann
(fils de G.H. Wiedemann) en 1888, a partir du mot latin lumen, signifiant lumiere. Si le
phénoméne est connu depuis I'Antiquité et a travers différentes civilisations, il faudra attendre
les travaux de John Herschel, Edmond Becquerel et George Gabriel Stokes au milieu du Xixe
siécle pour tenter de répondre sur l'origine du phénomene de maniere scientifique. 1l faudra
ensuite attendre les années 1920-30, pour distinguer de facon concrete la fluorescence de la
phosphorescence gréace aux travaux des physiciens Jean et Francis Perrin2 et l'introduction du

diagramme de Jablonski par le physicien polonais Alexandre Jablonski :

Luminescence : Photoluminescence (PL) ou spectroscopie électromagnetique fluorescente
ou émission de lumiére dite "froide™ par opposition a la lueur dite "chaude™. La lumiere émise
par luminescence résulte des interactions entre particules chargées éelectriquement. Dans les
cas les plus courants, ce sont les transitions electroniques qui se produisent dans les atomes,
les molécules ou les cristaux qui provoquent I'émission de photons. L'énergie eémise sous
forme de lumiére lors de la transmission peut étre fournie initialement sous forme électrique,

chimique, mécanique ou lumineuse.

Les spectres d'émission a température tempérée dans les domaines infrarouge et UV-visible
ont été enregistrés a l'aide d'un spectrometre HORIBA Jobin Yvon Fluorolog-3 FL3-11,

comme illustré a la Figure (11.14).

Figure 11.14 : spectrométre HORIBA Jobin Yvon Fluorolog-3 FL3-11
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Le principe: Le principe de fonctionnement typique du spectrométre Jobin Yvon Fluorolog-3
FL3-11 est illustré a la figure(11.15). La source est une lampe a hélium-xénon qui fournit un
large spectre d'excitation. Un spectrometre d'excitation est placé entre la source et
I'échantillon pour déterminer la longueur d'onde d'excitation. Ces matériaux peuvent étre
solide, liquides ou gazeux. Une fois que le faisceau excitateur interagit avec I'échantillon,
I'onde émise peut étre traitée par un spectrométre d'émission qui envoie le signal au détecteur
photomultiplicateur. L'intensité de la lampe He-Xe variant avec la longueur d'onde, les
spectres sont également corrigés en fonction de la longueur d'onde d'excitation choisie
[10,11]. La durée de vie des niveaux excités transmis est mesurée en analysant leur
fluorescence a l'aide d'un dispositif d'enregistrement de décroissance identique a celui utilisé
pour l'enregistrement de fluorescence. Les avantages de l'analyse PL résident dans la
simplicité de la mesure optique et la possibilité de rapporter les propriétés optiques du

matériau etudié [12].

Source de lumiére monochromatique

variable ,\v
source fente
.

\|, / ﬂ moncchromateyr détecteur /
\
7

A

\
4=
= : traitement du signal
cptique cuve
Acen
"l 5
A-r\ o
——————=+ Absorption T3 Piege
N N N 4
+ Transition radiative -
» Transition non radiative '
Pan v

Figure 11.15 : Schéma du principe de phénoméne de la photoluminescence et de mesure d’un

spectrofluorometre.
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11.2.4. Paramétres physiques
11.2.4.1 Masse volumique

La densité n'est pas une propriété principale, elle est considérée comme la masse de ce
verre par unité de volume et cette quantité est exprimée en g/cm®. Mais en revanche, il est
d'une grande importance pour le calcul d'autres propriétés, notamment le module d'élasticite,
la concentration en ions de terres rares dans le verre, etc. car il détermine le rdle que peuvent

jouer différents composants dans les réseaux du verre.

La densité des deux verres a été mesurée en utilisant la méthode de poussée
d'Archimede dans un solvant, de I'eau distillée. Le principe de mesure est relativement simple
car cette méthode consiste a peser I'échantillon dans I'air (mair) puis dans un solvant (Meay) de
densité connue (peau) & T. Les verres en vrac utilisées doivent étre exemptes de bulles et leur

densité doit étre déterminée a l'aide de la relation suivante :

Mair

P=———— —Peau (4)

Mair —Mequ

La balance utilisée pour ces mesures est une Mettler Toledo XS 64, qui permet une mesure de
densité avec une précision de +0,002 g/cm?. La figure (11.16) illustre la procédure de mesure

de la densité.

Masse de verre a l'air

Masse de verre a l'eau

Figure 11.16 : Kit de mesure de la densité (de type OHAUS Aventurer AX).

La densité de toute substance est déterminée par sa masse par unité de volume, selon la

relation suivante : p = % (5)

m : la masse exprimée en g

V : le volume exprimé en cm?®
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11.2.4.2. Volume molaire

Quant au volume molaire qui ne contient qu'une mole d'ions verre, il a des dimensions

volumiques et s'obtient par la relation suivante :V,, = % (6)
p : la densité ou masse volumique (g/cm?®)
M: la masse molaire
11.2.4.3. Concentration en ions dopants
N[ions/cm3] = (X) x YaMnol %)p (7)

M

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

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

M : La masse molaire du verre.

p :La densité du verre

11.2.5 Modules Elastiques
11.2.5.1 Définition

Le verre est considéré comme un matériau solide élastique, c'est-a-dire que lorsqu'il est
soumis a une contrainte mécanique a la limite d'élasticité, il est completement réversible [13]
Aussi, on dit que la déformation est élastique si le corps solide retrouve sa forme d'origine
sous l'influence de force [14]. Sinon, c'est une déformation permanente. La déformation est la
différence relative de dimension, et elle dépend de la force appliquée par unité de surface : la
contrainte. Tant que les déformations sont faibles, elles sont considérées comme

proportionnelles aux contraintes. Les coefficients d'élasticité usuels les plus importants sont

o
généralement ; Le module d'Young (E) vaut [15] : E =; (8)

Si la contrainte sur tous les cOtés conduit au compactage, déterminer le module de
rigidité K. La contrainte de cisaillement conduit au processus de cisaillement. Le module G
correspondant a regu plusieurs dénominations : module de cisaillement, de glissement et de
torsion. Le module longitudinal L exprime I'allongement de I'échantillon sous I'influence de la

contrainte longitudinale. Pendant I'étirement, la contraction transversale se produit dans la
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direction perpendiculaire de I'allongement. Le rapport entre la contraction tangentielle relative
et l'allongement relatif correspond a un facteur appelé coefficient de Poisson v. Les deux ou

deux modules flexibles peuvent étre connectés via les relations suivantes [15] :
E=2(1+v)G (9)

E=3(1-2v) K (10)
11.2. 5.2 Calcul des modules élastiques

Les modules élastiques E, G, K, v sont déduits par les vitesses de propagation

longitudinales V. et transversales V1 d’aprés les expressions suivantes [16] :

. o 3V2—av#
Module de Young [G Pa]: E = pV# peR (11)
L~VT
Module de cisellement [G Pa] : G = pV? (12)
Module longitudinale [G Pa] : G = pV? (13)
Module volumique [G Pa] : K = p(3V? — 4V?/3) (14)
Coefficient de Poisson : 9= 2" (15)
T2V -vE)

VL : La vitesse de propagation longitudinale [m/s].
V1 : La vitesse de propagation transversale [m/s].

* p : La masse volumique [g/cm].
11.2.5.3 Principe expérimental

La méthode la plus simple et non destructive est basée sur la mesure des vitesses de
propagation longitudinale VL et des vitesses de propagation transversale d'une onde
ultrasonore dans le matériau étudié. Les ondes ultrasonores sont des vibrations mécaniques
dont la fréquence est comprise entre 10 kHz et quelques centaines de MHz. Lors de nos

mesures, les transducteurs utilisés ont une fréquence de 10 MHz.

Toute substance peut étre cartographiée par un réseau de masses élémentaires
représentées par des atomes reliés entre eux par des forces ioniques. Si les liaisons sont
solides, le mouvement des ondes se déplacera instantanément et tous les atomes se

déplaceront en phase. La présence de liaisons élastiques provoque un décalage temporel qui
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augmente avec la distance et montre la vitesse de propagation des ondes directement liée a la
rigidité des liaisons atomiques [17]. Dans les milieux qui ont une petite longueur d'onde par
rapport aux dimensions latérales du milieu, il existe deux types d'ondes qui se propagent a des
vitesses différentes : Les ondes de traction et de pression, également appelées ondes
longitudinales, correspondent au déplacement des particules parallelement a la direction de
propagation des ondes, comme le montre la figure (I1.17-a). Quant au second type, les ondes
de cisaillement, ou ondes dites transverses, qui correspond au déplacement des particules
primaires composant le milieu dans une direction perpendiculaire a la propagation de I’onde
(figure 11.17-b). Les transducteurs piézoélectriques sont représentés par des émetteurs et des

récepteurs (figure 11.18). La mesure du temps d‘aller-retour d'une onde entre deux échos

successifs permet de calculer la vitesse de propagation de l'onde a partir de la relation :

v == (16)

65



Synthese et techniques expérimentales de caractérisation

a) IF}' >
—>

Direction de Dwection de propagation >
vibration des de londe ultrasonore

b)! miw !ﬂ l “‘i ‘H

Figure 11.17 : Diverses propagations d'ondes dans un milieu homogene et infini.

a- ondes longitudinales et b- ondes transversales
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Figure 11.18 :Technique ultrasonore par réflexion.
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Propriétés physiques des verres dans le systeme quaternaire (SWL(X)BIiEr0.25).

1.1 Introduction

Les verres d'oxyde de métaux lourds (HMOG) sont considérés comme Sh.0z, TeOx,
Bi20s,...etc. Il est d'une grande importance en raison de sa faible énergie photonique. Ils se
sont avérés étre de bons candidats, pour des applications optiques, et parmi ces matériaux, le

verre d'oxyde d'antimoine (Sb203) avec oxyde de Bismuth a un potentiel intéressant [1, 2].

Nous avons étudié en particulier le systeme quaternaire (SWL(x)BIEr0.25), la
préoccupation portait principalement sur I'effet de la concentration d'oxyde de Bismuth Bi>O3

sur les propriétés physiques et mécaniques des verres d'antimoine

Les échantillons préparés seront soumis a diverses mesures physiques et prendront en
compte le véritable potentiel de ces verres dans la technologie des téléecommunications. Nous
présenterons toutes les données extraites de I'étude thermique, qui peuvent fournir des
informations sur la stabilité du verre ainsi que la densité, le coefficient de dilatation et le
module d'élasticité. Des mesures de transmission optique ont également été effectuées dans

les domaines visible, ultraviolet et infrarouge.
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11.2. Préparation des échantillons
Nous avons developpé des échantillons de verre dans le systéme (80 -X)Sb,05-
10Li,0-10W05- (X) Bi,05; — 0.25 Er,05 (X = 0.25 a 2 (% mol.)), afin de mesurer les

propriétés thermiques, physiques, optiques et élastiques.

Les échantillons étaient fabriquées dans des creusets en tubes de verre de borate, c'est-a-
dire en verre ordinaire. lls sont enduits apres les détails et donc jetés aprés chaque utilisation.
Comme le systeme de verre contient du tungsténe et de Bismuth, le bain met un temps assez
long a fondre ; ce qui affecte les creusets de borate. La figure (I111.1), montre quelques

échantillons de verre coulé et recuit.

On note également, que tous les échantillons ont une couleur jaunatre car ils contiennent
du WOs et Bi,05. Chaque fois que I'élément Bismuth (Bi,05.) augmente, ce qui assombrit la

couleur..

Figure 111.1:Photographie des échantillons de verre dans le systeme SWLi(x) BIiEr0.25
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I11. Propriétés des verres

En ajoutant du Bismuth aux composés de verre obtenus, nous cherchons a rechercher
I'étendue de l'effet du Bismuth sur les propriétés physiques et thermiques, et a trouver le
rapport approprié pour améliorer les échantillons a I'é¢tude en fonction des besoins de la
technologie moderne. Dans cette section nous allons présenter de maniere tres générale les
principales caractéristiques des verres étudiés, selon I'examen de leurs propriétés mécaniques,

thermiques et optiques, telles que décrites dans les rubriques suivantes.
I11.1 Propriétés Mécaniques

Les propriétés mécaniques du verre dépendent de I'énergie de cohésion, qui est liée aux
forces chimiques de liaison. Afin de verifier I'effet de la concentration molaire de chaque
composant du composé verrier sur le comportement mécanique, nous avons effectué des

mesures de densité, de volume, et de module d"Young.
I11.1.1 Masse volumique

La masse volumique p des verres a été mesurée en utilisant la méthode de la poussée
d’Archiméde dans un solvant, de 1’cau distillée. On peut facilement déduire la valeur de

volume molaire a partir la masse volumique de verres d’aprés la formule Vm=M /p,
p: la densité ou masse volumique (g/cm?),
M: masse molaire du verre.

Les valeurs obtenues de la densité et du volume molaire est donnée avec une incertitude
estimée a + 0,002 g/cm?. Les résultats sont regroupés dans le tableau (111.1). Les variations de
la densité et du volume molaire suivant les concentrations en Bi, 05 sont reportées sur la
figure (111.1).

Tableau I11.1 : Densité et volumes molaires en fonction de la composition du verre.

Echantillon Densité + 0.01 (g/cm?) Vwm (cm*/mol)
SWL 0.25BiEr0.25 5.055 52.440
SWLO0.5BIEr0.25 5.061 52.459
SWL1.0BIEr0.25 5.075 52.492
SWL1.5BIEr0.25 5.089 52.524
SWL2.0BIEr0.25 5.102 52.559
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Figure 111.2 : Evolution de la densité et volumes molaires en fonction de Bi, 05 .

La tendance générale des courbes (figure 111.2) est une augmentation linéaire de la
densité (5.048 & 5.102 g.cm®) avec I’incorporation d’oxyde de bismuth Bi»Os et la diminution
de la concentration en Sh,0s, tel que, la densité de Sb,O3 vitreux estimée & 5,05 g cm™ [3],
mais la densit¢ de BiOs : 8.9 g.cm®[4]. Cette tendance résulte principalement de
I’incorporation progressive des ions Bi** plus lourds par rapport aux ions plus légers Sbh®".
Etant donné que la masse volumique de WOj cristallin est de 7.16 g.cm™, la densité de Li,O :
2.11 g.cm®, on peut la encore dire que le verre acquiére progressivement certaines
caractéristiques physiques de Bi2Osz. D’une autre coté on note 1’augmentation de fagon
monotone du volume molaire (52.421 a52.559cm3/mole), avec I’addition de la teneur Bi2Os,
ce qui indique que la topologie du réseau change de maniére significative avec la
composition. En revanche, ces tendances s’expliquent assez simplement par le remplacement
des ions Sb*plus légers par des ions Bi** plus lourds, causée par une croissance de
I’espacement interatomique, puisque les atomes de Bi ont des rayon ioniques supérieure a
celui d'antimoine dans l'ordre Rgi**(1.20A) > Rs,>*(0.74A).
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111.1.2 Modules élastiques

Les valeurs des vitesses de propagation longitudinale et transversale des ondes sont
obtenues, ce qui permet de déterminer le module d'élasticité, puisque si la contrainte est une
simple traction uniaxiale, alors la déformation est sous forme d'allongement caractérisé par le
module d'élasticité de Young. Les valeurs des vitesses de propagation longitudinale et
transversale, du module d"Young E, du module de cisaillement G, du module de contrainte K,
du module longitudinal L et du coefficient de Poisson v pour les verres des systéemes SWLi(X)
BiEr0.25, le module d"Young exprime la capacité d'un matériau a se déformer sous l'influence
de la pression appliquée. Ceci est d'autant plus élevé que la déformation brutale est minime.
De ce fait, la vitesse de propagation des ondes sonores est plus rapide puisque I'espace du
matériau est plus compact. La structure en verre resistante et indeformable a un module
d'Young élevé. Rappelons que les valeurs des opérandes élastiques sont calculées selon les

relations [5] :

Module de Young [G Pa] E=p %% (1)
Module de cisellement [G Pa] : G = pV2 (2)
Module longitudinale [G Pa] : G = pV? (3)
Module volumique [G Pa] :K = p(3V2 —4V?/3) (4)
Coefficient de Poisson : 19:% (5)

VL : La vitesse de propagation longitudinale [m/s].
V1 : La vitesse de propagation transversale [m/s].
* p : La masse volumique [g/cm].

Les valeurs des vitesses de diffusion longitudinale V, et transversale Vi, du module d"Young
E, du module de cisaillement (Coulomb) G, du module volumique K, du module longitudinal

L et du coefficient de Poisson v pour les verres, SWLi (x) BiEr0.25, sont regroupés dans le

tableau (111-2).
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Tableau I11-2 : Modules élastiques des verres du systéme SWLi (x) BiEr0.25

o p VL VT L E G K
Composition v
(Kg/m®) | (m/s) | (m/s) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa)

SWLO0.25BiE0.25 | 5055 2738 1625 | 37.80 | 32.70 | 13.32 | 20.09 | 0.210

SWLO0.50BIE0.25 | 5061 2907 | 1714 | 4276 | 36.68 | 14,87 | 22.94 | 0,233

SWLI1.00BiE0.25 | 5075 2951 | 1741 | 44,20 | 37,93 | 15,38 | 23.69 | 0,233

SWL1.50BiE0.25 | 5089 2988 | 1747 | 45.43 | 38.50 | 15.53 | 24.72 | 0,240

SWL2.00BiE0.25 | 5102 2941 1770 | 44,13 | 38.87 | 1598 | 22.82 | 0,216

Figure 111.3. Variation des modules élastiques des verres SWL(x)Bi Er0.25
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D'apres les résultats obtenus et enregistrés dans le tableau (111.2) et figure (111.3). On
note que les valeurs de module dYoung augmentent avec l'ajout de Bismuth et restent
confinees entre 32.70 et 38.87 GPa, donc ces verres ont un coefficient d"Young relativement
élevé, ce qui correspond et soutient les résultats de I'étude thermique, qui a la fois, ils
confirment que la structure du verre n'est pas sensible a la déformation, et que la rigidité et la

cohésion sont augmentent avec l'augmentation du Bismuth.

En contrainte hydrostatique, on utilise le module de compression K ; le coefficient de
Poisson représente le rapport entre la contrainte longitudinale et la contrainte transversale et
caractérise la contraction d'un matériau perpendiculaire a la direction de la force appliquée,
signifiant qu'il existe une relation entre le coefficient de Poisson et la structure du verre [6].
De plus, des articles scientifiques confirment que les oxydes de verre ont un coefficient de
Poisson compris entre 0,15 et 0, 3 [5]. Le coefficient de Poisson est d'environ 0,25 dans le cas
ou le verre est déformé par allongement (dilatation) ou compression des unités structurelles,
mais si une certaine énergie provoque une déformation dans le tétraédre, le module de
Poisson est inférieur a 0,25, et il est supérieur s'il y a une distorsion ionique en plus de la
distorsion du reseau [7]. Grace a notre étude, nous avons constaté que le module de Poisson
est confiné entre 0,21 et 0,24. Quant au le module de compression K, il prend la plus grande
valeur de 24,82 GPa pour I'échantillon SWL1,5BiEr0,25. Deforme et renforce la structure, ce

qui contribue a améliorer les propriétés mécaniques.

En augmentant les valeurs de Bismuth du composé et en utilisant des relations, nous
avons constaté que l'allongement de 1'échantillon sous I’effet de la contrainte appliquée (L
linéaire), change avec le changement de la quantité de Bismuth comme suit. 37.80, 42.76,
44.20, 45.43, 44.13, également en ce qui concerne le module de cisaillement (Shear modulus
G), exprime la déformation transversale subite par I’application d’une contrainte, sa valeur
augmente comme suit 13.32, 14.87, 15.38 ,15.53, 15.98. En général, ces valeurs ont le méme
volume que celles affichées dans d'autres matiéres comburantes. Les résultats obtenus

confirment que, Bismuth travaille a améliorer les propriétés mécaniques du verre étudié
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I11. 2 Propriétés thermiques

Les températures caractéristiques des échantillons de verre, représentées par la
température de transition vitreuse Tg, la température de cristallisation Tx et la température de
pic de cristallisation Tp, ont été mesurées par analyse différentielle de balayage thermique
c'est-a-dire mesure de balayage différentiel dont le principe a été évoqué dans le deuxiéme
chapitre.

Par calorimétrie différentielle (DSC) a une vitesse de chauffe de 10 °C/min. entre la
température ambiante et 500 °C (Chapitre 11). Avec une sensibilité meilleure que 0,1 °C, la
précision de température estimée est de + 2 K pour la température de transition vitreuse Tg et
de = 1 K pour la température de cristallisation maximale Tp. La température de transition
vitreuse est une mesure de la température a laquelle la viscosité du systeme atteint I'équilibre
thermique et sa valeur est liée a la rigidité du reseau [8] et depend du degré d'interconnexion.
L'augmentation des valeurs de tempeérature de transition vitreuse peut s'expliquer par une
augmentation des énergies de liaison et une augmentation de la densité de liaison[9]. Le but
principal de l'analyse thermique est : De déterminer les températures caracteristiques des
échantillons de verre et d'évaluer les critéres de stabilité a la dévitalisation. Les parametres de
stabilité thermique S et AT = Tx-Tg ont été déduits donnant une évaluation de la stabilité
contre le déglacage. Valeurs de température caractéristiques des échantillons; Ils sont

résumés dans le tableau (111.3). lls ont été calculés par les courbes de la figure(l11.4) du DSC.

Tableau 111.3 : Verre SWL(X)Bi Er0.25 et leurs propriétés thermiques.

Bi,04
Echantillon (mol
(mol %) | (mol %) | (mol%) ” (°C) | (°C) | (°C) | (°C)
0

SWLO0.25BiEr0.25 | 79.75 025 | 275 | 425 | -- 150
SWLO0.50BiEr0.25 | 79.50 050 | 278 | 433 | -- 155
SWL1.00BiEr0.25 | 79.00 10 10 1.00 | 281 | 462 | -- 181
SWL1.50BiEr0.25 | 78.50 1.50 | 283 | 467 | 467 | 184
SWL2.00BiEr0.25 | 78.00 200 | 285 | 473 | -- 188
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Figure 111.4 : Courbes de DSC des verres de composition SWL(x)Bi Er0.25.
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Figure I11.5:Variations de Tg et AT en fonction de la teneur en Bi>Os dans les verres
SWL(x)Bi Er0.25.

Nous constatons que, toutes les échantillons en verre étudiées ont de larges périodes de
température entre la transition vitreuse et la cristallisation, et le pic de cristallisation du verre
n'est pas souvent représenté par la cristallisation du verre. Selon les courbes de la figure
(111.5), nous observons que la température de transition vitreuse Tg et le facteur de stabilité

thermique augmentent avec l'augmentation de Bi»Os. L'augmentation de la Tg est toujours
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attribuée a la dureté du verre. Toutes les verres produites ont un facteur de stabilité thermique
AT = Tx-Tg > 100°C, ce qui signifie que ces échantillons sont tres stables vis-a-vis de la
cristallisation et diminuent avec l'augmentation de la concentration en Bi2Osz. On peut
conclure que l'incorporation d'oxyde de Bismuth Bi.Oz dans ces échantillons en verre
améliore la stabilité thermique. En effet, les verres d'antimoine étudiés dans ce travail se
prétent a des applications potentielles pour le développement de fibres optiques sans risque de

recristallisation.

111.3 Propriétés structurales

111.3.1 Diffraction des rayons X

e Shjﬂg verre cristallisé (valentinite)
—— 5by05 poudre{ sénarmentite)
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=
=
o
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)
i
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Figure I11.6 : Spectre de DRX de Sb20Os sénarmontite et valentinite.

Les mesures XRD ont été effectuées a l'aide d'un diffractometre a poudre Bruker D8
Advance XRD (Chapitre Il) qui est une méthode classique pour étudier la structure des
solides. Les mesures sont faites a température ambiante a une longueur d'onde du cuivre (A,
= 1,54056).

L'analyse des spectres XRD de la figure (111.6) de la poudre commerciale de Sb.O3 et de
la poudre aprés dissolution montre clairement, que la structure de la sénarmontite est
caractérisée par une structure cristalline et est complétement modifiée vers la structure
valentinite. Cela confirme qu'une transition de la phase sénarmontite a la phase valentinite

s'est produite, car la fusion de la poudre de Sbh203 a été effectuée a une température d'environ
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900 °C bien au-dessus de la température de transition sénarmontite-valentinite opérant autour
de 650 °C.

Les diagrammes aux rayons X du Bismuth (Bi.O3) obtenu pour les poudres montrent
des lignes trés fines indiquant une bonne cristallisation (la figure (I11.7 -a)). L'analyse par
diffraction des rayons X, montre la présence d'une phase : a-Bi2Oz (JCPDS 00-027-0053).
C'est la phase la plus stable de lI'oxyde de bismuth a température ambiante. Il cristallise dans
le groupe d'espace P21/c du réseau monoclinique avec des paramétres de réseau : a = 5,849A,
b =8,169A, ¢ = 7,512A et = 112,98° [10].

Comme la figure (I11. 7-b) dans les spectres de poudres, on n'observe pas les pics de
diffraction des produits de départ (WQ3), mais ils présentent tous des pics diffus et larges

caracteristiques de I'état vitreux, confirmant le caractére amorphe du verre composite.

(a) (b)
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|
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|
|
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&

20

Figure I11.7 : Spectres de DRX de : a-Bi.Oz en poudre (Bismuth) [11], b-WOs en poudre[12].

De plus, les diagrammes de diffraction des rayons X de la série de verres étudiés
(80 -X)Sb,05- 10Li,0-10W 05- (X) Bi, 05 — 0.25 Er,04, montrent I'absence totale de pics
nets dans les spectres de la nature amorphe du verre préparé. Comme nous ne remarquons pas
les pics de diffraction sur les diagrammes de diffraction enregistrés, pour nos verres
composites, mais ils montrent tous des pics diffus et larges, ce qui nous assure que les
échantillons étudiés sont un état vitreux, de nature amorphe. Le spectre de diffraction des
rayons X pour tous les échantillons est presque le méme, ce qui nous satisfait d'une

illustration de I'un des échantillons représentés sur la figure(111.8).
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Intensité {u.a)

Figure 111.8 : Spectre de DRX d'un échantillon de verre SWL (1.5) Bi Er0.25

111.3.2 Spectroscopie infrarouge

Des mesures spectroscopiques infrarouges, ont été réalisées a température ambiante
pendant la transmission a l'aide d'un spectrometre Perkin Elmer Spectrum Two entre 4000 et

400 cm?, sur des échantillons a faces paralléles d'épaisseurs comprises entre 2 et 2,5 mm.

La spectroscopie infrarouge contribue a obtenir des informations moléculaires précises
sur l'organisation structurale des matériaux. Dans le cas des matériaux verriers, l'interprétation
des spectres IR dépend de l'imputation des spectres des phases cristallines adjacentes a
condition que les motifs structuraux du cristal soient du méme type que ceux des verres. Dans
ce cas, les spectres des verres sont globalement similaires, mais avec élargissement des

bandes.

Nous savons également que l'oxyde d'antimoine se trouve dans différents allotropies.
Les spectres infrarouges de deux types d'oxyde d'antimoine Sh,Os sont présentés a la
figure(111.9). Les deux spectres peuvent étre différents. La variété de senarmontite Sb2O3 (qui
est une poudre Sbh,03 de départ) a des modes de vibration v1 (952 cm™), v2 (600 cm™), vs
(710 cm™) et vs (485 cm™). Alors que le spectre de la valentinite (qui représente la forme
cristalline de la poudre apres fusion et refroidissement rapide) montre un décalage vers les
grandes longueurs d'onde v1 (690 cm™), vz (590 cm™?), vs (539 cm™) et v4 (463 cm?), et
correspondent donc au spectre de Sh,Oz mentionné dans les références [13]. Le groupe
hiérarchique SbOs a quatre vibrations de base dans la région infrarouge [14]. Les plages

d'absorption telles que rapportées dans la littérature sont les suivantes :
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« 1 (952 cm?) bande due aux vibrations symétriques d’élongations (stretching).
«  12(600 cm™) bande due aux vibrations symétriques de flexion (bending).
« 13 (710 cm?) bande due aux vibrations d’élongations doublement dégénérer

. vs (485 cm™) bande due aux vibrations de flexion doublement dégénérer de I'unité

structurale SbOs.

Transmittance (%)

1100 1000 9S00 800 700 600 500 400
Nombre d'onde (cm”’)

Figure .111.9 : Spectres infrarouges de Sb203 sénarmontite et valentinite [12].

Aussi pour le spectre de I'oxyde de tungsténe (la figure .(111.10-a)), il est dominé par une
large bande centrée a 850 cm™ avec deux épaulements a 770 et 910 cm™. Ce groupe est dédié
a l'expansion des vibrations de la série infinie W-O-W-O [15]. L'incorporation de WO3 dans
les lentilles provoque typiquement deux épaulements a environ 700-800 et 800-860 cm-1, qui
sont attribués aux modes de vibration W-O-W [16] et une bande bien définie dans le 905-930
cm? correspondant aux unités tétraédriques W-O [WO.] ou unités octaédriques [WOs] [17].
Les spectres infrarouges pour les échantillons montrent 1’existence de 5 bandes qui
caractérisent la phase monoclinique de ’oxyde de Bismuth représentés sur la figure. (III. 10-
b) [12]. La région 420-470 cm™ correspondant aux modes de vibration d’élongation de la
liaison Bi-O [18] et une autre bande autour de 543 cm™ due au mode de vibration de

déformation angulaire du groupe O-Bi-O.
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Figure 111.10 : Spectres infrarouges de : a- WO3., b- Bismuth (Bi,05) [12].

Les spectres IR des verres (80-x)Sb,03-10WOs3-10Li,03.-(x)Bi»O3 dopé 0.25 % mol Er®*
comprise entre 400-1400 cm™ et 400- 4000 cm™ sont présentés sur les figures ((111. 11-a) ,

(111, 11-b)) et les positions de bande IR pour chaque échantillon est resumé dans le tableau
(n.4.).
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Tableau 111.4 : Les bandes IR observe dans les échantillons prépareés.

les positions de bande IR pour chaque
Groupe structurale échantillon
x=0.25 | x=0.5 | x=01 | x=1.5 | x=2

v1-Sh,03 symétriques d'élongations
(stretching), et peut étre a la vibration
d'élongations de W-O et W=0 dans les unités
structurales WO, et WOs (cm™)

v2-Sh,03 symétriques de flexion (bending)

901 911 905 | 906 | 908

539 539 543 | 543 | 543

(cm™)

1()C3rr;§)b203 d'élongations doublement dégénérer 711 712 713 7113 | 712
v4-SbO3 bande due aux vibrations de flexion

doublement dégénérer (cm™) et peut étre aux 438 450 435 | 435 | 442

vibrations of Bi-O in BiOg octahedral units
Vibration de I'nydroxyle OH- (cm™)

3445 3448 | 3450 | 3448 | 3450

Groupement de H20 (cm™?)
1742 1742 | 1743 | 1743 | 1742

Groupement de H,O (liaison hydrogéne) (cm™)
2920 2920 | 2922 | 2921 | 2922

Des vibrations d'élongation des liaisons
simples W-O et W-O-W dans les unités 806 808 816 812 | 815
structurales WO. ou WOg (cm™)

liaison des atomes du borate B-O-B

1280 1290 | 1275 | 1274 | 1270
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Figure I11. 11-a: Spectres infrarouges entre 4000 et 400 cm™ pour SWL (x) Bi Er0.25
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Figure 111.11-b : Spectres infrarouges entre 1400 et 400 cm™ pour SWL (x) Bi Er0.25
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Malgré l'ajout modeste de (x)Bi-O3 (x=0.25, 0.5, 1,1.5, 2), dans le compose€, on note une
légére modification de structure, qui se traduit par I’évolution des spectres infrarouges avec la
composition. La modification principale est I’augmentation de I’intensité des bandes et le
déplacement léger de 1’épaulement, Cela peut révéler la présence d'autres modes de
vibrations. L’addition de Bi2O3 dans les verres d’antimoine (Sb2O3) rompt le réseau constitué
par un arrangement en double chaine d’unités SbOs, mise en évidence par I’apparition
d’entités [BiOg], ainsi que la formation de liaison Sb-O-Bi [19,20]. D’une autre les liaisons
Sb-O liées aux ions Bi** incorporés dans le réseau vitreux par les liaisons Sh-O-Bi qui

résultent de I’introduction de polyedres BiOg dans le réseau vitreux.

Lors de I’addition de Bi,O augmente I’intensité de la bande observée a 486 cm™ avec
décalage de la majorité des bondes de nos matrices. La bande située sur I’épaulement du
spectre infrarouge a 712 cm? qui est attribuée aux vibrations d’élongation doublement
dégénérées de I’unité structurale SbOs, devient plus large avec la teneur en Bi»Oz. Cette bande
se décale vers les basses fréquences lorsque la concentration en Bi>Oz augmente. Cette bande
peut étre attribuée a la vibration des liaisons Sh-O-Sb dans les chaines constituées par

I’association des pyramides SbO3 [21].

On peut remarquer a travers les spectres IR des verres, bande a 1740 cm? (H:0)
présente dans les poudres de départ sous forme d'impuretés et a I'numidité de I'air lors de la
synthése des verres, et une autre bande a 2925 cm™ sont attribués a la présence de liaisons
hydrogéne. Derniére bande a 3430 cm™ (OH") sont attribuées aux vibrations de flexion d'O-H
[22]. On sait que la présence de la teneur en OH dans les verres affecte négativement la
formation de verre efficace car elle augmente les pertes optiques et diminue ensuite
I'efficacité et le rendement quantique [23]. Heureusement, nous remarquons également
I’addition du taux de Bi2Os dans le verre ne augmente pas la forme des trois bondes ce qui
précéde. Par contre, on remarque une bande prés de 1270 cm™ et peut étre due aux vibrations
d’élongations de la liaison des atomes du borate BO3[24], qui sont présents dans les verres a

cause de la contamination des creusets en borosilicate au cours de la synthese.

111.3.3 Spectroscopie infrarouge de transmission

Dans les verres, la limite de transmission infrarouge a coupure polygonale appelée
coupure multi-phonon est due aux vibrations des liaisons chimiques ou a leurs harmoniques,

c'est-a-dire a des énergies multiples des énergies vibratoires fondamentales de ces liaisons.

84



Propriétés physiques des verres dans le systeme quaternaire (SWL(X)BIiEr0.25).

Pour augmenter la transparence du matériau, une augmentation de la masse réduite du liant
est nécessaire afin de réduire I'énergie des photons. Par conséquent, la longueur d'onde de
coupure est décalée vers des longueurs d'onde plus longues. Il faudrait donc fabriquer du
verre qui contienne des éléments lourds et a faible charge.

Des mesures spectroscopiques infrarouges ont été réalisées a température ambiante en
transmission avec un spectrométre Perkin Elmer Spectrum Two couvrant le domaine proche
et moyen infrarouge fonctionnant entre 4000 et 400 cm™ (2,5 et 25 um), sur des échantillons a
faces paralléles d'épaisseur confinée de 2 a 2,5 mm.

30

—SWL 0,25 Bi Er0,25
25 ——SWL 0,50 Bi Er0,25
—SWL 1,00 Bi Er0,25

SWL 1,50 Bi Er0,25
20 I\ —SWL 2,00 Bi Er0,25

Transmission (%)

T T T T T T T N I N
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.12 : Transmission infrarouge des verres SWL(X)Bi Er0.25.

La figure (I11.12), montre les spectres de transmission infrarouge des échantillons de
verre du systeme SWL(x)BIiEr0.25. Nous observons l'absorption dans la région visible et
proche infrarouge, tandis que la limite de transparence infrarouge pour ces verres est
d'environ 1880 cm™, et elle ne change pas de maniére significative avec I'ajout modeste de
bismuth, ce qui montre que tous les spectres sont pratiquement similaires. De plus, elle ne
devrait étre limitée que par la limite d'absorption polygonale provoquée par les liaisons Sb-O
et qui la placerait vers 1250 cm™ [25]. Nous savons aussi que les bandes d’absorption sont
dues a des impuretés, présentes dans les éléments de départ et qui restent dans la matrice
vitreuse lors de la fabrication du verre. Chaque impureté a une vibration propre et absorbe la
longueur d’onde correspondante.Trois bandes d'absorption sont observés a 3265, 2535 et
2230 cm?, qui peuvent étre attribués aux bandes d'absorption intrinséque des groupes OH".

Comme ils sont classés en groupes OH hydroxyle -libres (& 3500 cm™) [26], les groupes OH-
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ont une forte liaison hydrogéne (a 2650 cm™), et les groupes OH ont une liaison hydrogéne
trés forte (a 2300 cm™) [27]. Ces bandes sont causées par la pollution de l'atmosphére lors de
la synthése, et de I'humidité dans les matiéres premiéres, et ce domaine parasite peut
¢galement étre significativement réduit par la mise en ceuvre d'un protocole expérimental
précis [28]. 11 est nécessaire de préparer des échantillons des verres d’antimoine avec des
faibles concentrations OH, et ¢a pour des applications laser et de fluorescence. Le spectre IR
présente ainsi deux bandes d’absorptions extrinséques, une bande atmosphérique CO2 piégé
dans le composé vitreux a 4um, et la bande harmonique Si-O a 1772 cm™, car la synthese de
ces verres a €té réalisée dans un creuset en silice qui a contamine le bain fondu. .

Le coefficient d’absorption de la bande vibrationnelle de groupe OH (aon) aux alentours
de ~ 3000-3500 cm?, refléte la teneur des groupes OH dans les matériaux [29] : aon =g
(To/To)/d, OU To est la valeur de la transmission la plus élevée a ~ 4000 cm™, Tp est la

transmission de verre a ~ 3265 cm?, et d est I’épaisseur de I’échantillon.

Dans la littérature, on trouve les équations qui nous permettent de calculer la teneur des
groupes OH dans les matériaux en ppm correspondante au coefficient d’absorption calculée
en cm™. Dans notre cas, nous utilisons I’équation suivante utilisée dans les verres de silice
[29,30] :

La teneur OH (en ppm) = 30 X aon (cm™) (6)

La variation du coefficient d’absorption et également le contenu Non dans le verre
SWL(X)Bi dopé 0.25 Er3* répertoriée dans le tableau (111.5). La présence du groupe hydroxyle
OH conduit a des sites Er** non équivalents et a une relaxation non radiatives due a
I'interaction des ions Er®* et des groupes OH. Alors qu'une augmentation de la concentration
en ions OH" dans I'échantillon augmente les pertes non radiatives entre les niveaux *lis. et le
niveau fondamental *I1s/, et réduction le rendement quantitatif.

Tableau II1.5 : Variation de oon et de Non en fonction de la concentration de BioOs dans le
verre SWL(X)Bi Er0.25.

Echantillon oon (cm™) La teneujr:%).gz(en ppm)
SWLO0.25Bi Er0.25 347 105.2
SWLO0.50Bi Er0.25 3.59 107.7
SWL1.0Bi Er0.25 3.67 110.1
SWL1.5Bi Er0.25 3.83 114.9
SWL2.0Bi Er0.25 4.40 132.0
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111.4 Propriétés optiques
I11. 4.1 Introduction

L'une des propriétés les plus importantes et les plus connues du verre est la transparence

et la transmission de la lumiére avec ses multiples couleurs associées aux longueurs d'onde, et

cette transmission s'exprime par la relation suivante [31] : T= I /Io Dans cette loi, I, est

l'intensité de la lumiere incidente et | qui est collectée aprés avoir traversé le matériau.
L'absorption de la lumiére a été formulée par la loi de Beer-Lambert [32]. Si bien que
I'intensité du rayonnement électromagnétique traversant un matériau subit une dégradation
exponentielle en fonction de I'épaisseur et de la concentration des espéces absorbantes :

I (4, X)=I,(1) .e %X
ly: est Dintensit¢ de la Iumiere incidente, | est Dintensit¢ de la lumiére
sortante, « est le coefficient d’absorption et X : est la longueur du trajet optique.

Le domaine de transparence est souvent la caractéristique la plus importante des verres,
cela est di a la composition chimique et aux composants du matériau en verre. Dans le verre
de silicate ou d'oxyde, la limite d'absorption UV dépend généralement de I'état de liaison des
ions oxygene. Si les verres contiennent des éléments de transition, alors on observe des
bandes d'absorption dans la partie visible du spectre qui provoquent la coloration de ces
éléments.

La fenétre de transmission du verre est définie par deux bords du spectre
électromagnétique ; la bande limite de la bande optique, aux courtes longueurs d'onde,
correspond a l'absorption de la lumiére par des transitions électroniques de la bande de
valence a la bande de conduction du matériau, les frontiéres polygonales, aux grandes
longueurs d'onde, sont dues aux vibrations des liaisons chimiques et a leurs harmoniques. Ces
deux types d'absorption sont dits intrinseques a la substance, et dépendent en effet directement
des éléments chimiques qui la composent [33].

La coupure aux courtes longueurs d'onde ou a un gap optique est généralement dans le
domaine UV-visible, du fait des transitions de l'agencement électronique de la matrice
verriere. L'énergie de la plus courte longueur d'onde transmise par le verre correspond a la
différence d'énergie (gap) entre la bande de conduction et la bande de valence du verre. Pour
les longueurs d'onde plus courtes, I'énergie du rayonnement est absorbée par la transition
entre ces deux bandes [33].

Contrairement aux structures cristallines, dans le verre, il existe des états électroniques

supplémentaires a proximité immédiate des bandes de valence et de conduction. Ils résultent
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du désordre structurel caractéristique de I'état amorphe. Ainsi, ces états locaux s'ajoutent aux
états étendus dans le phénomene d'absorption électronique, et la structure électronique du
composé amorphe est représentée sur la figure (111.13) [34].

/ Bande de conduction
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* 'Y
1~ F 3 [
M Etats électromques localisés
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&0 A . . e e Y -

= interdite I:l Densite d’etat d’énergie dun
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1
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L

Densité d’etat

Figure 111.13: Représentation schématique de la structure électronique d’un composé
amorphe.

111.4.2 Spectroscopie UV-Visible d’absorption

En utilisant le rayonnement UV-VIS, a temperature ambiante, nous obtenons les
spectres d'absorption représentes sur la figure (111.14), pour les échantillons de verre (80-x)
Sb203-10WO0s3-10Li20-(x)Bi.03-0.25Er203 (avec x =0.25, 0.5, 1, 1.5 et 2 mol%). Le spectre
d'absorption en champ visible est constitué de six pics affectés aux transitions internes de la
configuration 4f11 de lion Er®* a 976, 798, 654, 544, 522 et 490 nm, correspondant aux
transitions suivantes “li1sz, *lor, “Forz, “Sa2 2Hi12 and “Fz2, respectivement.

On remarque clairement le changement de bandes et lI'augmentation subséquente de leur
intensité avec la teneur en Bi,Oz. D'autre part, les limites d'absorption se déplacent vers des
énergies plus basses en augmentant la concentration de bismuth (Bi2O3), c'est-a-dire que
I'écart optique devient plus élevé pour le verre SWL1.5Bi Er0.25. La limite de transparence
pour le verre SWL(x)Bi Er0.25 est de 412 nm. Confirmant que le verre étudié est transparent
dans le visible, notez que les lignes sont sombres, et cela est di aux différences
environnementales des ions Bi® * dans le verre. L'énergie correspondante peut provoquer des
transitions électroniques entre différents niveaux d'énergie. Ainsi la limite d'absorption
correspond au seuil au-dessus duquel tout rayonnement est absorbé.

L'énergie de la plus courte longueur d'onde transmise par le verre correspond a la

différence d'énergie (gap) entre la bande de conduction et la bande de valence du verre. Pour
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les longueurs d'onde plus courtes, I'énergie du rayonnement est absorbée par la transition

entre ces deux bandes et le verre n'est plus transparent.
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Figure (111.14): Spectre d'absorption optique d'un verre d'antimoine SWL(X)Bi Er0.25.

111.4.3 Détermination du gap optique

La bande interdite optique (Eg) est un parameétre important pour décrire les matériaux
luminescents a I'état solide. La bande interdite optique des verres a été calculée sur la base de
leurs spectres d'absorption, pour comprendre leurs transitions induites optiqguement. Le
principe suivant a cette technigue est qu'un photon d'énergie supérieure a I'énergie de bande
interdite sera absorbé. L'augmentation rapide du coefficient d'absorption est appelée le bord
d'absorption fondamental[35].

Nous confirmons également que les composés amorphes, I’absorption électronique peut
étre séparée en deux régions : la «région de Taucy et celle «d’Urbach» [36,37].

Au niveau élevé d'absorption, (o>10* cm™), le coefficient d’absorption des matériaux non
cristallins obéit la relation suivante [38] : athw)hv=B(hv-E,,)" (7)
B : est une constante qui dépend de la probabilité de transition, v : est la fréquence angulaire

du photon incident, E,,.: west le gap optique, r : un exposant qui caractérise le processus de
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transition, tel que r est égal a 2, ce qui correspond a des transitions permises indirectes, et r =
1/2 correspond a des transitions permises directes(voir figure (111.16).).. Ces différentes

transitions sont données dans le diagramme schématique présenté dans la figure (111.15).

conduction band »

: ; electrons

oS

7 holes
holes valence band

S A > k
k=0 k=0

valence band

Figure .111.15 : Diagramme schématique du processus de luminescence d'inter-band dans (a)

les matériaux amorphe a transitions permises directes et (b) a transitions permises indirectes

A la région d’absorption (a< 10* cm?), le coefficient d’absorption est régi par le modéle

-1
d’Urbach [39] : E, = 4] )

L'énergie d'urbach E, est un paramétre qui représente la largeur des queues de bandes
des états localisés dans le gap, donnant ainsi une idée sur le degré d’ordre de la structure [40].
Ce parametre peut étre obtenu en tracant In(a)=f (hv) On obtient une droite : I'inverse de sa
pente nous donne E, (voir figure (111.17).). Expérimentalement, les courbes sont tracées pour
In(a) en fonction de I'énergie des photons [41]. D’une autre le coefficient d'extinction(k), qui

peut étre exprimé en fonction de coefficient d'absorption a [42] (voir figure (I11-18).) :

_ai

" 9)
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Figure 111.16 : Courbes (ahv) 2= f (hv ) pour les verres SWL(X)BIEr0.25 .
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Figure 111.17 : Courbes In(a)=f (hv) des verres permettant le calcul des énergies d’Urbach
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Figure 111.18 : Courbes de coefficient d'absorption o en fonction de 1’énergie de photon

Dans la région de forte absorption, Les valeurs de 1’énergie du gap optique Eopt Ont été

obtenues par une extrapolation des lignes droites des courbes représentant les differentes

transitions (ah v)"en fonction de 1'énergie de photon (hv) par la relation (1), et des courbes

représentant le coefficient d'extinction (k) en fonction de 1'énergie de photon (hv) par la

relation (3). Comme montré sur les figures (111.16.17.18). Les valeurs obtenues de I’énergie

du gap optique directes (ES: (ev)), indirectes ( EZ{ (ev)), k (ev), la coupure UV, les énergies

d’Urbach sont récapitulées dans le tableau III.6.

Tableau I11.6 : Valeurs de la coupure UV, des énergies du gap optique et des énergies

d’Urbach des échantillons vitreux SWL(x)BiEr0.25

= Vom | | e | B0 | B e | B
0.25Bi 410 3.023 2.85 2.62 2.60 0.131
0.5Bi 411 3.020 2.82 .260 .259 0.133
1B Bi 412 3.012 2.79 .259 .258 0.135
1.5Bi 413 2.998 2.77 .258 257 0.138
2.0 Bi 414 3.005 2.78 254 .255 0.137
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Figure 111.19 : Variations du gap optique avec I’énergie d’urbach (E,) des verres
SWL(x)BIiEr0.25, suivant la concentration molaire en Bi>Os

D’apres le tableau II1.6 et la figure I11.19, nous constatons que I’énergie du gap optique
et le coefficient d'extinction(k), diminue légérement avec I’introduction d’oxyde de Bismuth.
Tandis que 1’énergie d’Urbach (Ey) augmente de 0.131 a ~ 0.137 (ev) apres I’addition de
Bi2Os. Cet effet est attribué a l'augmentation du désordre et a la présence de centre
d’absorption ou défauts électroniques dans la matrice du verre [43]. Il existe des troubles
structurels tels que la composition, I’hétérogénéité ont la tendance a augmenter 1’énergie
d’Urbach. Ce qui suggére que ces verres ont un comportement semi-conducteur a un
pourcentage de défauts électroniques elevés [44,45]. La réduction de gap optique de .260 a ~
.255 (ev) est attribuée a des changements structurels qui se produisent dans le verre. Il est
connu que les changements induits dans la structure du verre a la suite de l'introduction des
Bi203 incluent I’apparition d’un plus grand nombre d’électrons non liants de I’oxygéne non
pontant, ce qui a pour effet de diminuer le gap optique Eopt. Les valeurs du gap optique dans
tous nos échantillons ont montré que la limite d’absorption dans le domaine UV-Visible des
verres SWL(X)BIEr0.25 est située a ~ 400 nm, Cela signifie que ces verres ne sont pas

transparents aux UV et montrent leur distinction en jaune.
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111.4.4 Détermination de ’indice de réfraction

L'une des propriétés optiques les plus importantes est l'indice de réfraction, qui est une
quantité importante mesurée en optique. L'indice de réfraction dépend de la longueur d'onde
de la lumiere incidente a laquelle il est mesuré et n'est pas une quantité fixe. Il existe plusieurs
méthodes expérimentales et dispositifs scientifiques permettant de mesurer l'indice de
réfraction, mais nous ne les avons pas utilisés car ils ne sont pas disponibles. Mais nous avons
pu mesurer les indices de réfraction des échantillons de verre étudies en utilisant la loi décrite

par I'équation [46] :

2_1 EO
:2+1= 1_\’2_(1? (10)

Ou Eopt représente la bande interdite optique du verre, calculée a partir des bords de

I'absorption optique a l'aide du modele Tauc et présentée dans le tableau (111.6). Les valeurs
des indices de réfraction des échantillons de verre sont répertoriées dans le tableau (I11.7).
Nous notons qu'il y a de trés legéres augmentations de l'indice de réfraction lorsque la
modeste augmentation de la quantité de Bismuth (Bi2O3z) dans les échantillons, cela
l'augmentation est un resultat prévisible car I'atome de Bismuth est hautement polarisable, et
I'incorporation du modulateur contribue a une augmentation de le nombre d'oxygene non gras

hautement polarisé, ainsi que d'interagir fortement avec la lumiere.

De plus, l'introduction de métaux de transition dans le verre a pour effet d'augmenter son
indice de réfraction [47]. De plus, les verres a indice de réfraction élevé ont généralement un

comportement optique non linéaire [48].

Tableau 111.7 : Valeurs du gap optique et de I’indice de réfraction des échantillons vitreux

SWLi(x)Bi Er0.25.

Echantillon p (g/cmd) Eopt (€V) (n)
SWLO0.25 Bi Er0.25 5.055 2.62 2.1273
SWLO0.50 Bi Er0.25 5.061 .260 2.1323
SWL1.00 Bi Er0.25 5.075 .259 2.1348
SWL1.50Bi Er0.25 5.089 .258 2.1374
SWL2.00Bi Er0.25 5.102 254 2.1475
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IV -Conclusion

En étudiant les propriétés thermiques de ces verres, nous observons que la température
de transition vitreuse Tg et le facteur de stabilité thermique augmentent avec l'augmentation
de BiO3. Toutes les verres produites ont un facteur de stabilité thermique AT = Tx-Tg >
100°C. On peut conclure que l'incorporation d'oxyde de Bismuth Bi>Os dans ces verres en
verre améliore la stabilité thermique. En effet, les verres d'antimoine étudiés dans ce travail se
prétent a des applications potentielles pour le développement de fibres optiques sans risque de

recristallisation.

Les données tirées de l'analyse spectrale infrarouge montrent les ajustements structurels
du réseau vocal résultant de l'ajout de Bismuth, ce qui conduit a des ajustements aux
propriétés physiques, en particulier a celles visuelles. Les valeurs du gap optique dans les
différents echantillons révélent que la limite d'absorption dans la gamme UV-visible de verres
SWL(X)BIEr0.25 est située a environ 420 nm, ce qui signifie que ces verres ne sont pas

transparents pour les rayons UV et explique la couleur jaune de ces échantillons.
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Chapitre IV

Etude spectroscopique de I’ion Er**
dans les verres SWL(x)BI Er0.25



Etude spectroscopique de ’ion Er3+ dans les verres SWL(x)Bi Er0.25

1. Introduction

L'incorporation d'éléments de terres rares (RE) dans différents verres d'oxyde a été un
facteur majeur dans le développement de nombreux dispositifs optiques [1]. Parmi les ions
TR trivalents, I'erbium joue un réle important dans le développement d'amplificateurs a fibre
a haut débit dans la troisieme fenétre de contact fonctionnant a 1,5 pm [2] et leurs applications
potentielles dans les lasers a haut déplacement [3]. Par conséquent, le choix des matériaux de

verre hote est trés important dans le développement de dispositifs optiques plus efficaces.

En fait, lI'oxyde d'antimoine et l'oxyde de Bismuth présentent généralement des
propriétés chimiques et physiques similaires [4,5] : Un type de verre a base de bismuth a été
rapporté montrant de bonnes propriétés a large bande [6]. Ont montré que le verre a base de
Bi>O3 a un large spectre d'émission comparable ou plus large que celui du verre au tellure [7],
et ont également montré que les fibres saturées contenant de I'erbium et Bismuth (Bi»Os), ont
des performances supérieures et niveaux élevés de technologie WDM. Dans ce chapitre, nous
étudierons les propriétés optiques d’Er®* dans un verre d'oxyde d'antimoine, SWL(x)BiEr0.25.
Nous caracteriserons la bande d'émission a 1,5 pm par absorption. La section efficace

d'émission a été estimée par deux methodes : McCumber et Fuchtbauer-Ladenburg.

La théorie de Judd-Ofelt (J-O) a été appliquée pour déterminer les paramétres J-O (Q,
Qs et Qg), la force de l'oscillateur S, la durée de vie radiative, les rapports de branchement, le
gain optique et l'efficacité quantique. L'intensité du parameétre J-O peut avoir un effet
significatif sur la section transversale de I'émission stimulée et de la décroissance de la
fluorescence. , ainsi que le retour quantitatif du systeme. Ces trois parametres sont des

facteurs clés pour les applications laser.
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1. Propriétés spectroscopies des verres SWL(x)Bi Er0.25

Les spectres d'absorption des échantillons ont été mesurés par un spectrophotométre
Perkin EImer Lambda 35 UV/Vis, avec une résolution de fente de 1 nm. Cet appareil permet
I'étude de I'absorption sur une large gamme spectrale allant de 200 nm (ultraviolet) a 1100 nm
; la gamme restante entre 1400 et 1700 nm (proche infrarouge) est complétée a l'aide d'un
spectrométre Perkin-Elmer FTIR. Les spectres sont enregistrés en transmission ou en
absorption (ou densité optique) en fonction de la longueur d'onde et sont calculés selon la

relation suivante : DO:A:-Iogi (1)
Avec

A est ’absorbance ou densité optique a une longueur d’onde A.

| : intensité transmise.

I,: Intensité du faisceau incident.

La variation de l'intensité du rayonnement électromagnetique traversant un milieu transparent

représente par le verre, est décrite a l'aide de la loi de Beer-Lambert :
)= 1o () e~ )
a(A) : Le coefficient d’absorption en cm™ et d : 1’épaisseur de I’échantillon.

Le coefficient d'absorption, en cm™, s'exprime en fonction de la densité optique (D.O.) selon

la relation suivante[8] : a(ﬂ):mz—nlo = 2.303 x % @

L'un des facteurs les plus importants dans I'étude des échantillons de verre est la section
efficace d'absorption ca la longueur d'onde A de la transition entre les niveaux de terres rares,
qui est le coefficient de proportionnalité entre le coefficient d'absorption a (A) et le nombre

d'ions dopants par unité volume N (cm?®), donné par la relation suivante :

6a(}) = % (4)

Avec : a (1) Coefficient d’absorption
N : La concentration en ions TR (ion/cm?®) définie par [9] :

M‘UETTE
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Avec :

[REmol. %):Facteur représente le nombre d’atomes de la terre rare dans la molécule.
Na : Le nombre d'Avogadro (6.023 x 1023 mol™).

p : La densité du verre (g/cm®).

X : La concentration de I'ion terre rare en pourcentage molaire.

Muverre : La masse molaire du verre (g/mol).

11.1 Spectroscopie d’absorption
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Figure V1.1 : Position des niveaux d’énergie de I’ion Er®* dans la matrice SWL(X)Bi Er0.25.

L'absorption du verre est le premier des parametres spectroscopiques a étudier et les
spectres d'absorption ont été obtenus a température ambiante a partir de verre (80-x)Sh20s-
10WOs3-10Li203.-(X)Bi203, dopé a 0,25% Er®* (SWL(x)Bi Er0.25), avec (x = 0.25, 0.5, 1, 1.5
et 2 %mol Bi;Os) . La figure (VI.1) représente la position des niveaux d'énergie de I'ion Er®*
dans la matrice SWL(x)Bi Er0.25, ainsi que les longueurs d'onde des transitions optiques

entre les différents plans.
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Comme tous les ions de terres rares de configuration (Xe) 4fn, les électrons 4f de I'ion
Er*® sont protégés de I'environnement par des couches solides 5s et 5p. L'effet du champ
cristallin est affaibli.

——SWL 0,25 Bi Er0.25
—SWL 0,50 Bi Er0.25
—SWL 01 Bi Er0.25
—SWL 1,5 Bi Er0.25
—SWL 02 Bi Er0.25

4
13/2
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Figure IV.2. Spectres d’absorption des verres SWL(x)Bi dopés 0.25 %mol Er®*,

A travers la figure (V1.2), qui montre les spectres des échantillons étudiés, on distingue
que chaque spectre contient sept pics nets a 1532, 976, 799, 652, 544,521 et 489 nm
correspondant aux transitions électroniques de I'ion Er®*, depuis son état fondamental 115/

aux différents états excités *liziz, *l11/2, *lor2, *For2, *Szr2, 2H1112 €t *Fr12, respectivement[10].

Ces raies d'absorption correspondent & l'absorption des photons par I'ion Er*® dont la
longueur d'onde coincide avec les différences d'énergie entre le fondamental et les différents
niveaux de la configuration 4f. On observe clairement le changement des bandes et
l'augmentation conséquente de leur intensité avec la teneur en BizOs . La bande *l132,montre
I'existence d'une structure a double pic, c'est-a-dire que les deux pics se chevauchent vers

1530 nm, en raison de la et les contributions électriques dipdle-dip6le [11].

Si la limite de transparence dans le visible est définie par une longueur d'onde correspondant a
la moitié de la hauteur de transmission [12], pour un échantillon d'une épaisseur de 2 mm,
alors la limite de transparence de notre verre SWL(X)Bi Er0.25 est de ~420 nm. Cela signifie
que les verres SWL(X)Bi Er0.25 sont transparents dans le visible. Les données de ces spectres

d'absorption peuvent étre utilisées pour prédire les probabilités de transition radiative, les
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paramétres radiatifs et la durée de vie radiative de différentes transitions a I'aide de la théorie
Judd-Ofelt (J-O) [13]. La bonne théorie Judd-Ofelt permet de déterminer les propriétés
radiatives des ions de terres rares a partir des forces oscillatoires F ou des forces de transition
S en déterminant les paramétres phénotypiques Q2, Qs et Qe. Il est a noter que la section
efficace d'absorption augmente avec l'augmentation de le niveau de Bi.Os, qui traduit
l'augmentation de la probabilité de transition en la présence de fortes teneurs en BiOz est
restée a son maximum dans I'échantillon. SWL (1.5) Bi Er0.25.

11.2 Analyse de Judd-Ofelt
11.2.1 Détermination des parametres Judd-Ofelt

L'utilisation du théoreme de Judd-Ofelt, afin d'analyser et de spécifier les parameétres
phénoménologiques (€2t), nous oblige & connaitre les valeurs d'entrée a utiliser dans le
programme, qui sont : indice de réfraction de la substance, connaissant les différentes
constantes (e, ¢, h, J, m, J) et la concentration en ions TR (ion/cm®) dans chaque échantillon.
Les élements matriciels réduits de l'opérateur tenseur de rang t IU: I, ont été calculé par
Carnall [14], comme indiqué dans le Tableau 1V.1. Il faut déterminer les multiples, les
intégrales des sections efficaces [ o, (1)dA pour toutes les transformations observées, les
barycentres d’énergie E et les barycentres de longueur d’onde A. Toutes ces valeurs sont
disposees dans les tableaux (IV.2.)et (IV.3.). Et nous les utilisons comme valeurs d'entrée

requises pour l'analyse Judd-Ofelt.
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Tableau IV.1. Les éléments matriciels réduits de I’ion Er*3 [14].
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Tableau IV.2. Paramétres d'absorption des échantillons de verre

SWL (0.25) Bi Er0.25, SWL (0.5) Bi Er0.25.

SWL (0.25) Bi Er0.25

Multiplet . 75_1 N xlolz Indicede | -\ ins f Oaps (A)dA
(nm) | (cm™) | (ions/cm®) | réfraction (cm? -nm)
11312 1528 | 6548 81.400 | 23.668
i1 972 10288 20.859 | 1.662
oz 790 12658 12.050 | 0.416
*For 652 15337 | 5.7509 2.1273 11.936 | 2.480
*Sar 540 18518 5.103 0.148
2Hau 520 19230 7.172 5827
‘Fir 488 20491 4.186 0.658
SWL (0.5) Bi Er0.25.
MUItlpIet A. E_l N Xloli Ir,]dlce de FWHM J. Ogbs (A)dl
(nm) | (cm™) | (ions/cm®) | réfraction (cm? -nm)
131 1528 | 6548 73.629 24.307
i1 972 10288 17.287 1.950
*lorz 790 12658 14.416 0.575
*For 652 15337 5.7397 2.1323 9.018 2.724
“Sar 540 18518 4.563 0.398
?H 520 19230 7.2068 8.817
“Fr12 488 20491 4.173 0.975
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Tableau IV.3. Paramétres d'absorption des échantillons de verre SWL(1) Bi Er0.25,

SWL (1.5) Bi Er0.25 et SWL (2) Bi Er0.25.

SWL(1) Bi Er0.25

71 T 19 | Indice de
Multiplet (n/lnlw) (crﬁ'l) (ilzl)nZ/lc?n% réfraction FWHM j 7ars (1)
(cm? -nm)
13 1530 | 6535 73. 620 29.215
i1 972 10288 16.431 2.819
*lorp 794 12594 15.579 0.801
*For 653 15313 5.7209 2.1348 12.439 4.467
*Sar 541 18484 6.958 0.516
’Huu 520 19230 7.5574 12.109
‘Fir 488 20491 4.3773 1.3412
SWL (1.5) Bi Er0.25
7 T 19 P
Multiplet (n/lrﬁ) (crﬁ'l) (iltlmzllc?n% :Qf?;%iugﬁ FWHM J ans (D)3
(cm? -nm)
*l1ar 1530 | 6535 73.082 32.173
MEeT 970 10309 15.084 3.219
o 794 12594 14.429 0.988
*For 653 15313 5.7022 2.1374 13.272 4.857
*Sar 545 18348 4.719 0.687
?Hau 520 19230 7.0816 15.1843
“Fr12 488 20491 4.2892 1.3966
SWL (2) Bi Er0.25.
Multiplet 2 E | Nx10% | Indicede | oy, f Oaps (dA
(nm) | (cm™) | (ions/cm?®) réfraction (cm? -nm)
*l1ar 1532.5 | 6527 78.131 30.905
i1 970 10309 14.683 3.581
o 794 12594 14.471 0.977
*For 653 15313 5.6837 2.1475 13.152 5.025
“Sar2 544 18382 4.372 0.67
2Hiy 519 19267 7.019 17.1517
‘Fr1o 487 20533 4.200 1.374
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11..22 Calcul des paramétres de Judd-Ofelt

La théorie de Judd-Ofelt [15], est applicable sur nos matrices, c’est a dire dans les
verres d’antimonites. Nous I’utiliserons donc pour I’analyse de nos résultats expérimentaux.
L’objectif de cette étude est de déterminer les paramétres de Judd-Ofelt €, dans les différents
verres dopés Er®*, et de comprendre leurs évolutions en fonction de la concentration du
Bismuth. La force d’oscillateur mesurée Smes, associée a une bande d’absorption donnée,
caractérise la probabilité d’absorption de la transition (J —J’) correspondante. Sept bandes
peuvent étre attribuées a I'état fondamental de I'ion Er®* (*lis2) pour transitions des états
excités *lis, *lisz, o, *For, *Sar, 2H11 et *F7. La force d’oscillateur mesurée Smes, poUr
une transition dipolaire électrique de chaque multiplet a été déterminée a I’aide de

I’expression suivante (systéme c.g.s) [16]:

Simeas (J - J’) _3ch(2]J+1) [ 9n

o [ o ®

Ou:

J : Le moment angulaire total de 1’état fondamental, se trouve a partir de la désignation 25*1L.
h : Constante de Planck (6.62x 10 erg s)

¢ : Vitesse de la lumiére dans le vide (3% 10° cm/s)

e : Charge de I’électron (4.8032 x 10%. g. s)

n : Indice de réfraction de la matrice.

o () : Section efficace d’absorption en fonction de la longueur d’onde

[ o(A)dA: La surface intégrée de la raie considérée (cm?)

La théorie Judd-Ofelt fournit une expression théorique de la force d’oscillateur, donnée par :
Seale (J = J7) :Zt=2,4,6 O |<1/J|U(t)|1/),)|2 (7)

Ou

Q: : Sont les parametres phénoménologiques Judd-Ofelt

U(t) : Sont les éléments de matrice réduits
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L'analyse de Judd-Ofelt minimise le carré de la différence entre Smeas €t Scaic, €n ajustant entre
I’absorption expérimentale exprimée dans 1'équation IV.6 et celle théorique correspondant a
I'équation IV.7 par la méthode des moindres carrés la résolution d’un systéme de n équations
a 3 inconnues.

Un programme de calcul écrit dans le langage de MATLAB [17], les différentes étapes du
calcul sont illustrées dans l'organigramme suivant (Figure 1V.3) :

Programme: "Judd-Ofelt” par MATLAR

A

Insertion des valeurs des :

N : Nombre des bandes d'absorption
M : Nombre des bandes d'émission
=314
m,: Masses de I'électron
e : Charge de 1"électron
h : Constante de Planck
¢ @ Vitesse du lumiére
JT): Moment orbital du nivean fondamental (excité)
4 : Longueur d'onde d'absorption
i - Indice de refraction de la matrice
Oabs (A): Section ethicase d'absorption

.

Forces de transition mesurée Sy.q.

Insertion des
valeurs des :
U: Les éléments

-l
de la matrice L
carrée U™, 1149 Ut: Transpose
et 1 Omega=inv (=11} = Ut Spens
Forces de transition théoriques S_..

_ = | A: Longueur d'onde
Insertion des ¢. d'émission
valeurs des - Calcul de r.m.s
o s o | £+2s]”

¢léments de la Représente les
ﬁlrlﬂglf’a”ﬁfﬁl Forces de transitions dipolaires électriques et élements de
U= U e U magnétiques, Spg el Shas matrice réduits
Probabilités de transitions radiatives 4 =4 <+ 4 | | Calcul de rapports de
rad DM DE branchement &
Calcul Durée de vie radiative rmd I
| Durée de vie expérimentale T

| P
-
Rendement quantique n I

A

Fin de programme

Figure 1V.3 : Différents étapes de calcul par MATLAB [17].
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Gréce auquel nous pouvons ajuster les forces oscillatoires théoriques données par la
théorie J-O a celles déterminées expérimentalement, aux paramétres Q¢ et la qualité de
I’ajustement est déterminée a partir de I’écart RMS, pour les verres SWL (x) Bi Er0.25. Les
valeurs obtenues sont également répertoriées dans le tableau 1V.2.
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Tableau IV .4. Les forces d’oscillateurs de transitions et le RMS des verres SWL (x) Bi Er0.25

Variations de Bi.O3 X=0.25 X=0.5 X=1.0 X=1.5 X=2.0

Amax Jexp fear Jexp feat Jexp feat Jexp fear Jexp fear
Transition (nm) x 10720 x1072° x 1072 x107%° x107%° x107%° x1072° x107%° x1072° x1072%°

a2 1530 1.991 1.147 1.673 1.001 2.254 1.487 2.49 1.69 2.76 1.93
*lur 970 .0035 .0554 .0537 .0518 0.597 0.747 0.68 0.88 0.77 1.00
*lor 794 .0131 0.075 0.123 .0152 0.2211 0.255 0.25 0.26 0.26 0.28
*For 653 1.146 1.052 1.296 1.206 2.038 1.895 2.21 2.05 247 2.28
*Sar 545 0.100 0.476 .0269 .0390 0.359 0.581 0.46 0.66 .052 0.75
?Ha1 520 4.233 4.233 6.663 6.671 9.104 9.108 11.42 11.43 12.96 12.97
*Fr12 488 0.543 1.578 .0900 1.428 1.145 2.152 1.19 2.41 133 2.74

RMS x 107° 0.50 0.31 0.53 0.63 0.72
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Tableau I1V.5. Les forces de transition dipolaire et le RMS dans les verres SWL (x) Bi Er0.25.

Variations de Bi;O3 X=0.25 X=0.5 X=1.0 X=15 X=2.0

Amax Sed Scal Sed Scal Sed Scal Sed Scal Sed Scal

Transition from
(nm) x1072° x1072° x107%2° x1072° x1072° x107%° x107%° x107%° x1072° x1072°

15210
1312 1530 1.354 1.162 1.712 1.527 2.278 2.024 2.545 2.238 2.383 2.123
112 970 0.223 0.357 0. 364 0.481 0.496 .0637 0.497 0.721 0.547 .0679
o 794 0.069 0.040 0.124 0.141 0.159 0.137 0.186 0.137 0.186 0.193
*For 653 0.496 0.455 0.912 0.848 .1056 0.981 1.114 1.041 .1264 1167
*S312 545 0.036 0.171 .0113 0.211 0.146 0.286 0.189 0.316 0.183 0.292
?Hi1p 520 1.460 1.460 3.009 3.009 3.567 3.568 4.374 4.374 .4502 .4504
*Fr 488 0.176 0.511 0351 0.710 0.418 .0916 0.429 1.000 0.438 .0981
RMS x 107 0.21 0.21 0.29 0.32 0.32
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Tableau 1V.6. Paramétres de Judd-Ofelt et le facteur de qualité spectroscopique pour les
verres SWL (x) Bi Er0.25 comparée avec d’autres systémes de verre rapportés dans la

littérature.

Les paramétres de J-OQ, x 1072%cm?

Echantillons des o
Références Q, Q, Qs x=04/Q La tendance

verres

SWLO0.25BIE0.25 [Présent] 1.84 018 0.77 0.23 0,>0>0,
SWLO0.5BIE0.25 [Présent]  3.66 0.76 0.95 0.79 Q,>0,>0,
SWL1.0BiE0.25 [Présent]  4.43 072 1.29 0.55 Q,>0,>0,
SWL1.5BiE0.25 [Présent]  6.30 1.12 157 0.71 Q,>0,>0,
SWL2.0BiE0.25 [Présent] 555 1.04 1.32 0.78 Q,>0,>0,
SN2Bi 0.25 [18] 442 133 181 0.73 Q,>0,>0,
PCTBfTIEr20 [19] 323 261 2.63 0.99 Q,>0,>0,
TeO»-ZnO-Na,O [20] 498 125 1.43 0.87 Q,>0,>0,
SN10WO0.25E [21] 495 092 1.35 0.68 Q,>06>0,
Antimony-borate [22] 263 1.04 1.09 0.95 Q,>06>0,
Flouro phosphate [39] 294 137 150 0.91 0,>0:>0,
ZTE [45] 314 119 143 0.85 Q,>06>0,
BTBO0.25Er [25] 544 150 1.56 0.96 Q,>0,>0,
40BiBNCEr [26] 269 056 150 0.38 Q,>06>0,
BLKO.25Er [27] 138 048 1.14 0.42 Q,>0,>0,
TZNP4 [28] 454 112 1.34 0.84 Q,>0,>0,
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L'addition de Bi>Os a un effet sensible sur les paramétres J-O Q: (t=2,4 et 6) des verres
SWL (x) Bi Er0.25. Et cela a montré la tendance Q> Qs> Qu, avec des écarts RMS faibles,
ce qui indique un bon accord entre les forces expérimentales et calculées des difféerentes

transitions montres dans les tableaux (IV.4,1V.5 et 1V.6.).

Les valeurs des paramétres € trouveés sont en bon accord avec celles rapportées dans de
nombreuses matrices verre a base des oxydes de métaux lourds (HMOG) [18, 19,20,
21,23,24]. Toutes les valeurs Q (t=2,4 et 6) augmente avec I’augmentation de la concentration
en x Bi:0O3(x=0.25, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mol. %), qui traduit une sensibilité aux changements de
I'environnement autour de l'ion Er*. Bien que la présence des ions Bi** & elle seule, nous
avons constaté une augmentation notable dans les valeurs des paramétres de Q+. La valeur de
Q, se trouve dans la gamme de 1.84 & 6,3 x 102° cm 2 presque du méme ordre que les verres
de tellure. Q2 augmente avec I’asymétrie de I’environnement local de I’ion Er3* et le degré de
covalence des liaisons lanthanides-ligands [29]. Elles présentent une tendance a augmenter
avec l'augmentation de la teneur en Bismuth, qui peut étre attribuée a la grande covalence et
le degré élevé d’homogénéité [30]. Tandis que Q4 (0.18 a 1.12 x 10%° cm?) dépend des
propriétés telles que la viscosite et les propriétés diélectriques, est considéré comme facteur
de rigidité du verre, qui héberge les ions Er®*. Une valeur plus élevée de Q4 (1.12 x 102 cm?)
montre une amélioration de la rigidité du verre. C'est ce que nous avons atteint lors de
I'analyse thermique.Nous confirmons également qu'il existe une relation de corrélation directe
entre Qs et les liaisons ioniques d’Er-ligand dans le verre SWL (x) Bi Er0.25.La plupart des
éléments polarisables dans ces verres sont les paires libres d’électrons Sz des cations Sb3* et
Bi**. La structure locale autour Er®* dans ces verres contient probablement plusieurs paires

libres que les verres de WOs.

+ transition de la bande 1.5 um:

Un facteur important affectant les propriétés d'émission est la transition de déplacement
dipolaire électrique (DE), dans laquelle la force de transition dipolaire électrique SPE est
donnée par les parametres J-O et les éléments de matrice réduits, comme indiqué par
I'équation suivante [33] :

SPE [*l1s2 ;*1152] = 0,019 X Q2 + 0,118 X Q4 + 1,462 X Qs (8)

Selon I'équation précédente, Qe joue un role majeur dans les propriétés radiatives de la

bande 1,5 pm (bande d'émission C), en contribuant a d'autres paramétres J-O. Ainsi, afin

daugmenter la bande spectrale de transmission qui varie avec la structure locale, un
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l'augmentation de Qs a un effet efficace car la transition (DE) contribue a I'élargissement de
1,5 pum. Pour la proportion de 1.5 mol.% Bi.Os, comme le montre (figure 1V.4), nous
trouvons que la plus grande valeur de Qg (1.57x 102° cm?) est probablement due a la faible
basicité optique du verre sans ions d’oxygéne non pontant, qui était formée par

I’incorporation des ions alcalins [31], cela permet d'élargir la bande d’émission.

L lpw
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S5 RS 140139 ) o
" 1,27
S L7112
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X O |lo — =7 N
$ | B e 2 071
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[p.w] [39] [40] [41] [42] [43] [44] [45] [46] [47] [48] [49] [50]
References

Figure 1V.4. La comparaison de Q¢ X 1072%cm?du verre SWL 1.5 Bi Er0.25 avec d'autres

verres dopés aux ions Ers*,

+ transition de la bande 976 nm :

En effet, les valeurs de Q: sont instrumentales et corrélées a I'ampleur du changement et
de l'augmentation de la bande passante des spectres et ceci en fonction de chaque niveau de
transition par exemple pour la bande 976 correspondant aux transitions SEP.

SEP[ 4l11s2; l1s12] = 0.0245 Q, + 0.0001 Q4 + 0.3985 Q. 9)
SEP[ 4l11s2; *l13i2] = 0.0330 Q; + 0.1694 Q4 + 0.0101 Q¢ (10)

D'aprés les deux équations précédentes, nous confirmons que les valeurs de Qz ne
jouent pas un role significatif a travers les deux transformations. Alors que le role de Q4 est
quasiment négligé dans la premiére transition [*l112 ; *l152]. Mais lors de la seconde transition
[*l1112; *11312], l'augmentation des valeurs de Q4 joue un role acceptable dans I'élargissement de

la bande passante. D'autre part, Qs joue le role le plus courant et le plus important dans la
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section efficace de la bande 976 nm. Par le méme mécanisme et sur la base des éléments de
matrice réduits, nous trouvons également que Qs a le plus grand rendement dans la section
efficace pour chacune des bandes 798, 654, 654 et 490 nm, correspondant aux transformations
suivantes *lor2, “Forz , *Saz et *F772, donc l'augmentation de Qs sera efficace, et sa grande valeur
contribue a augmenter la bande passante des bandes précédentes. Quant a Q2 et Qa, ils ne sont
pas si importants car leur contribution est faible ou nulle par rapport a celle de Q¢. Nous avons
¢galement rapporté une forte corrélation entre le Qg et I'ion cité de liaison Er-ligand dans
divers verres et son origine [31,32]. Par conséquent, il est intéressant d'étudier les systéemes de
verre donnant des champs de ligands ioniques, qui atteindraient un grand Qs. NOus rapportons
les propriétés optiques des compositions de verre d'oxyde a base de Sh20Os dans lesquelles les
ions Er®*, montrent une émission trés large et la structure locale de I'ion de terre rare dans ce
verre. Sauf pour la bande 522 nm correspondant au décalage 2Hi12, qui montre le contraire,
car les valeurs de Qg et Q4 ne montrent pas leur effet par rapport a Qo, qui joue un réle actif
dans l'augmentation de la bande passante de la bande 522 ordre sur les oxydes de métaux
lourds (HMOG), tels que le borate de Bismuth [34], le borate d'antimoine de zinc [50], le
phosphate de fluoro[36], TeO2— ZnO— Na20 [18], SN10WO0.25E[19], SN2Bi 0.25 Er[20] et
BLKO.25Er[21].

+ Le facteur de qualité spectroscopique y

Le facteur de qualité spectroscopique x = Qs / Qs, est important pour prédire le
comportement de différentes transitions lasers dans une matrice donnée. Comme nous le
savons, les valeurs de y pour les ions Er®* dans différentes matrices hotes sont comprises entre
0.126 et 3.372 [32,37] ; plus ce facteur est faible plus I’émission laser de la transition 4 113, —
4 11512 st intense. A travers les résultats, nous montrons également que la présence de Bismuth
Bi203 dans notre échantillon réduit le facteur y ; ou nous avons trouvé yx varie de 0.23 jusqu’a
0.78 comme le montre la figure (IV.5.). Ces valeurs sont en bon accord avec celles observées
dans d’autres matériaux [18, 21,20]. Alors, notre verre est considéré comme constituant des

candidats pour I’émission stimulée.
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Figure IV.5. Variation en Qs et y (Q4/Qs) des verres SWL(x)Bi dopés 0.25 %mol Er3*,

11.2.3 Calcul des paramétres radiatifs

L'obtention des parametres de Judd-Ofelt Q2, Q4 et Qg, permet de calculer la probabilité

d’émission radiative Arad(J, J') selon I’équation suivante :

Arad (\]! JI) =

64 m*e? [n(nz+2)Z

3
3h(2J+1)3 9 Sea t 1 Smd] (11)

La seule transition dipolaire magnétique Sma pour Er3* est la transition *l1s2 =*l13/2 est calculé
par la formule Sma= 4547.68 X 10%° cm [51]. La durée de vie radiative trg d'un niveau excité

et le taux de branchement S/, pour chaque transition sont définirent par les relations (8) et

(9) respectivement, les données obtenues sont résumees dans le tableau (1V.6).

' 1
Trad(J, J°) :—21: 00 (12)

Araa(J,]")
 raats 13
Buiy = 35, avea -

Pour les valeurs de Bismuth ajoutées (1.5 Bi»Os), nous avons trouvé des valeurs de
probabilité d’émission spontanée et durée de vie radiative (Arad , Trad ) de la transition *l13, —
%1152 estimées a (213.1s%,4.69 ms ), (241.6s%,4.13ms ), (295s?, 3.38 ms) , (349 s?, 2.86
ms) et (307 s?, 3.26 ms ) respectivement, elles permettent de prévoir une émission infrarouge

efficace a 1.53 um. Ces valeurs sont de méme ordre de grandeur que celles présentées dans
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d’autres matériaux d’oxydes (Arad = 203.6 S, zraq =4.91 ms) [52], (Arag = 346.3 5™, 7ra0 =2.89
ms) [53].

La transition avec > 0.5 est un candidat potentiel pour I'effet laser. Nous remarquons aussi
que les rapports de branchement S, des transitions *lis2—*l1s2,*Fore — *l1512,*Sar2 — *lsiz €t
*Hi12 — *l1512 sont respectivement 1, 0.76, 0.67 et 0.95 indiquant que la luminescence dans le
visible est dominée par les émissions infrarouge ,rouge , verte et violette correspondantes. En
générale les différentes grandeurs radiatives obtenues sont plus proches ou légérement
superieur a celles trouvés dans les verres HMO, comme SN2B0.25E [53], Zinc bismuth
borate [19], SNWO0.25E [21] et Antimony-borate (SB1) [22] ou les verres TeO>—ZnO—Na.O
[20].
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Tableau IV.6 : Les paramétres radiatifs de verre SWL (x)Bi dopé 0.25 % mol Er3*.

SWL .025Bi Er0.25

SWL 0.5Bi Er0.25

SWL 1.0Bi Er0.25

SWL 1.5Bi Er0.25

SWL 2.0Bi Er0.25

.- A Arad Trad Avrad Trad Avrad Trad Avrad Trad Arad Trad

Transiton | iy L ey | F g ey [ P gl | F lmy | ey | f oo ey | # |
*l1ap—"*l1sp 1533 213.1 1.000 4.693 241.6 | 1.000 | 4.139 295 1.000 | 3.385 349 1.000 | .3020 | 307 1.000 | 3.26
4|11/2—>4|13/2 2686.1 23.1 0.111 30.2 0.114 39 0.112 50 0.112 42 0.112
*l11p—* L1512 976 184.9 0.888 4.808 235.2 ] 0.886 3.768 312 0.888 2.849 393 | 0.887 2.259 333 0.887 266
Nlop—* 1112 4629.6 0.7 0.006 1 0.005 1 0.005 2 0.005 1 0.005
lon—" 113 1739.1 61 0.588 9.645 71.8 0.330 | 4.599 97 0.409 | 4.209 119 | 0.354 ] 3.076 100 0.333 | 3.34
*lorz—" 1512 811.49 42 0.405 144.6 | 0.665 139 0.586 216 | 0.641 198 0.662
*Forn—"lon 3553.7 3.3 0.003 6 0.003 7 0.003 10 0.003 9 0.003
*Fon—"*l11p 1973.2 84.4 0.072 106 0.047 141 0.056 177 | 0.050 150 0.048
*Forn—"l1ap 1137.6 137.4 0.118 0.858 472.5 10.210 0444 456 0.181 0.396 707 | 0.201 0.285 649 0.209 0.32
*Fop—"l1s2 653 939.7 0.807 1663.6 | 0.740 1920 | 0.761 2614 | 0.745 2295 | 0.739
1S3—" o2 1719.7 59.7 0.027 81 0.031 103 0.029 132 | 0.030 112 0.031
7 7
483/2—>4|11/2 1239.3 43.8 0.020 0.447 53 0.020 | 0.381 71 0.020 081 87 0.020 0.230 73 0.020 0.27
Sap—"lap 848 632.6 0.283 738.5 | 0.282 1003 | 0.282 1224 | 0.282 1026 | 0.282
*Sap—"*1sp 548 1497 0.670 1748 | 0.667 2373 | 0.668 2896 | 0.667 2428 | 0.667
*Hy10—*Fop 2545.2 19.7 0.004 37 0.004 45 0.004 64 0.004 56 0.004
Hiyp—*lop 1467.1 93.8 0.018 156.5 | 0.015 193 0.016 265 | 0.015 231 0.015
2H11/2—>4|11/2 11141 41.6 0.008 0.193 89.5 0.009 | 0.099 100 0.008 | 0.083 145 0.008 1 0.058 129 0.008 | 0.066
“Hi1p—" 113 795.7 89.9 0.017 174 0.016 193 0.016 269 | 0.015 236 0.015
“Hi1p—" 1152 522 4939.1 | 0.953 9656 | 0.955 11429 | 0.955 16359 | 0.956 14458 | 0.957
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+ La section d'efficace d'émission intégrée (X)

La section d'efficace d'émission intégrée (X) est liée a la probabilité de transition

2
radiative (Arad) selon la relation suivante [21] 2 [l—”] Araa L T) (14)

8mcn?

Nous savons que les valeurs de (X) sont supérieures a ~ 108 cm, ce qui indique la possibilité
de l'effet laser avec ces verres. A travers les valeurs de section d'efficace d'émission intégrée
(Z) enregistrées dans le tableau (IV.7). On constate, qu'elles sont supérieures a ~ 108, pour la
plupart des transition, par exemple a partir de transitions :*l1ap—*l1512 , *Foro — *l1ss2 , *Sarp —
s et *Hupe — “hisp , et pour la quantité de Bismuth (0.25Bi;0s); les valeurs (X)
correspondant, aux transitions précédents sont :( 1.66, 1.33, 1.50, 4.46) ; mais a (1.5 Bi20s)
ces valeurs, augmentent assez clairement comme suit :(2.80, 3.81, 2.97, 15.24). Les valeurs
obtenues, de nos echantillons sont légérement supérieur a celles trouvés dans les verres HMO,
comme(1.68, 2.81, 1.29, 11.54) [53]. Malgré le taux d'augmentation du Bismuth modeste,
nous avons remargqué que son effet était évident par l'augmentation des valeurs de (). Ceci
est au niveau de toutes les transitions, et cela nous confirme que l'augmentation du Bismuth,

jusqu'a (1.5 Bi»O3) un effet positif d'ameélioration de I'effet laser avec nos échantillons.

Tableau V.7 : La section d'efficace d'émission intégrée (X)de verre SWL (x)Bi 0.25Er

Anax 2 (10%8cm)

Transition

(nm) X=0.25 X=0.5 X=1.0 X=15 X=2.0- [53]
l1a—*11s12 1530 .166 1.94 2.37 2.80 2.46 1.68
112—*1ar 2686.1 .055 0.75 0.97 1.23 1.04 0.59
112—*1s12 976 .058 0.77 1.02 1.28 1.09 0.61
*lorp—*l1112 4629.6 0.05 0.07 0.09 0.12 0.10 0.07
*lorp—*l132 1739.1 0.61 0.74 1.01 1.23 1.03 0.56
*lorp—*l1s12 811.49 .009 0.32 0.31 0.49 0.45 0.47
*Forp—*lor2 3553.7 .014 0.26 0.32 0.45 0.40 0.29
*Forp—11r2 1973.2 1.10 1.41 1.88 2.35 1.99 1.07
*Forp—l13r 1137.6 0.60 2.09 2.02 3.13 2.87 3.19
*Foro—*l1s12 653 133 2.43 2.80 3.81 3.35 2.81
4Sar—*lor2 1719.7 .058 0.82 1.05 1.33 1.14 0.7
4Sar—*l11r2 1239.3 0.22 0.27 0.37 0.46 0.39 0.2
4Sar—*l1ar 848 1.51 1.81 2.47 3.01 2.52 1.26
4Sar—*l1s12 548 1.50 1.79 2.44 2.97 2.49 1.29
2Hy1/2—*For 2545.2 .042 0.82 1.00 1.42 1.25 0.95
?Hi1o—*lap 1467.1 .067 1.15 1.42 1.95 1.70 1.23
2Hi12— 1172 1114.1 .017 0.38 0.43 0.61 0.55 0.48
2Hi12—13r2 795.7 .019 0.35 0.42 0.58 0.51 0.41
2Hi12—1sp2 522 4.46 8.99 10.65 15.24 13.47 11.54
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111 .Conclusion

Nous avons utilisé ’analyse Judd-Ofelt pour déterminer les paramétres fondamentaux
de Judd-Ofelt. Les valeurs des parametres Q: trouvés sont en bon accord avec celles
rapportées dans de nombreuses matrices verre a base des oxydes de métaux lourds (HMOG).
Toutes les valeurs Q: (t=2,4 et 6) augmente avec I’augmentation de la concentration en (X)
Bi>03 .Ces paramétres dépendent de la symétrie de la matrice au voisinage de I’ion dopant et

de la covalence des sites de ces ions, ainsi que les parametres radiatifs.

A travers les résultats, nous montrons également que la présence de Bismuth Bi,O3 dans
notre échantillon réduit le facteur y = Q4/Q6. Le rapport y indique que ces matériaux
pourraient étre de bon candidats souhaitables pour I'émission stimulée montrent aussi que ces
verres semblent étre des meilleurs verres pour les applications lasers et amplificateurs

optiques.

En utilisant ces parametres (J-O), pour les valeurs de Bismuth ajoutées, (x= 0.25, 0.5, 1,
1.5 et 2 mol. %). nous avons trouvé des valeurs de probabilité d’émission spontanée et durée
de vie radiative (Arad , 7rad ) de la transition *liz> — *l1s estimées a (213.1 s?, 4.69 ms )
(241.6 s, 413 ms ), (295 s?, 3.38ms), (349 s?, 3.02 ms) et (307 s, 3.26 ms )
respectivement, elles permettent de prévoir une émission infrarouge efficace a 1.53 pum. Ces
valeurs sont de méme ordre de grandeur que celles présentées dans d’autres matériaux

d’oxydes

En effet, I'ajout de Bismuth a eu un role efficace dans I'amélioration des caractéristiques
les parametres radiatifs, et cela est bien évident pour I'échantillon SWL (1.5) Bi Er0.25 qui

semble meilleur pour les applications des lasers et des amplificateurs optiques.
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Etude de la luminescence des verres SWL (x) Bi Er0.25

1- Introduction

Ces derniéres années, les chercheurs se sont beaucoup intéressés a I'amélioration de la
technologie de la lumiére et aux applications potentielles dans les lasers, les amplificateurs
optiques, les cellules solaires, etc., en particulier dans les amplificateurs a fibre optique
(EDFA) utilisés dans les applications de réseau WDM[1]. En plus des applications laser liées
aux communications, a la médecine et aux capteurs pour la mesure et le contréle industriels.
Le verre dopé aux ions terres rares suscite un grand intérét car la luminescence verte et rouge
peut aussi étre obtenue par les transitions (“Ssz, 2Hiz — *lisp) et (*Foz — “lisp),
respectivement, ils sont utiles dans les écrans couleur, I'image, le capteur, etc. a sa grande
section efficace d'absorption de rayonnement de 980 nm et a son transfert d'énergie vers l'ion

Er®* en raison de ses niveaux d'énergie favorables [2,5].

L'objectif de nos travaux est d'ameliorer les propriétés des réseaux hotes d'ions de terres
rares avec des additifs d'oxyde de bismuth, qui peuvent apporter une réponse spécifique a des
spécifications spécifiques pour de nouvelles applications. Ils transmettent la lumiére dans un
domaine spectral limité par des transitions electroniques dans l'ultraviolet et par I'absorption
par des polygones dans l'infrarouge. lls conduisent aux applications dites « passives », et leur

réle premier est la transmission du signal lumineux.

Ce matériau est donc largement utilise dans les technologies de pointe. Ces derniéres
années, lion Er** a attiré beaucoup d'attention en tant que centre de fluorescence dans les
cristaux ainsi que dans le verre. On connait la place importante accordée a l'erbium du fait de
sa plage d'émission a 1,53 pum [32,27]. A travers nos recherches dans ce chapitre une étude
détaillée de photoluminescence a été réalisée sur plusieurs coupelles afin de déterminer les
parametres de base : section efficace d'émission selon théorie de McMurber, section
d'émission stimulée (cemis), efficacité quantique de largeur maximale & mi-hauteur (FWHM) et

gain optique.
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Il. Photoluminescence (PL) émission spectra

La figure (V.1.), représente les spectres de photoluminescence (PL) de 1’ion Er®* dans le
verre SWL(X)BIEr0.25, dans la gamme délimitée par deux domaines, 950-1300 nm, et 1400-
1700 nm, par excitation du matériau @ 980 nm avec un laser Ti-Saphire. Nous obtenons des
décalages d'émission comme : *Szo— *l11i2, *l112 — *l1sp2 €t #l1z2 — 41152 dans la configuration
*f11 correspondant aux positions de bande a 976 nm, 1235 nm et 1532 nm respectivement.
Mais au cours de cette étude nous montrons le plus grand intérét pour I'émission
correspondant a la transition *l1s, — “l1sr des ions Er®* représentés sur la Figure.5 pour étre
des longueurs d'onde précieuses pour la communication optique et les applications laser
optiques inoffensives. La section efficace d'émission stimulée cem (FL) peut étre obtenue a
partir d'un spectre de PL en utilisant la formule de Fuchtbauer-Ladenburg (F-L) (01) [3] ou,
At est la largeur effective de la bande d'émission évaluée en utilisant I'équation Ader = | I(2)

d 2. /Imax (Imax est 'amplitude de la section efficace d'émission a Amax).

—_— /‘Vrtnax !
Oem (F L) - 8mcn?Ad,, s Araa U;] ) (01)
350000
240009 41110411512 o oErm e ATise— 'L
300000 4 —S\\:L Dl_ Bi.Er D,!%
21000 - n WL 0 BEr0a
250000 4
818000 - :(Z 200000 4
e =
<é 15000 - % 150000 -
-(ELJ © 100000
= 12000
U) 50000 H
a
O 9000 - 0l . , , , 4y
1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700
=——=SWL 0,25 BiEr 0.25 | Wavelength (nm)
6000 - =——=SWL 0,50 BiEr 0.25 4S04 1110
——SWL 1.00 BiEr 0.25 11
3000 4 ——SWL 1,50 BiEr 0.25
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Wavelength (nm)

Figure V.1. Spectres de fluorescence des verres SWL(x)Bi Er0.25
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Les différentes valeurs: la bande passante effective évaluée Ad.s , la largeur a mi-

hauteur FWHM, la section efficace d’émission stimulée ofLet le gain de bande passante
d’émission, de la transition *l13o— “l1s5, dans les verres SWL(X)BIiEr0.25 sont regroupées
dans le tableau (V.1.), et c'est considéré comme important dans la réalisation des
amplificateurs optique a haut débit et d'amplification a gain élevé. Plus les propriétés de la
bande passante de I'amplificateur optique est élevées, plus les propriétés de I'amplificateur
sont meilleures. Généralement, FWHM est souvent utilis€ comme une indication semi-
quantitative de la bande passante et la bande passante effective Alerr est également un
paramétre important pour I'EDFA utilisé dans le réseau WDM, pour la communication
optique.

Tableau V.1. Position de la bande démission (Amax, NM), largeur de bande effective
(4Aetr, nm), pleine largeur & mi-hauteur (FWHM, nm), probabilité de transition radiative (Arad,
s1), section efficace d'émission stimulée maximale (of,% x 1072°, cm?) et la bande passante
de gain (ot x Akess x 10728 cmP), des verres d'antimoine SWL(X)BIEr0.25.

transition Paramétres SWLO0.25BiEr SWLO0.5BiEr SWL1.0BiEr SWL1.5BiEr SWL2.0BiEr

Amax 1529 1529 1530 1532 1532

Araa 214.6 241.6 295 349 307

132 FWHM(nm) 83.14 77.78 77.63 86.50 80.41
— Adett 83.84 87.50 88.8 96.50 90.07

*l1s12 of L 04.89 5.21 6.30 6.83 6.44
ol IxFWHM 406.55 405.23 489.07 590.65 517.84
oL X Adesr 409.97 455.87 559.44 659.10 580.05

Amax 977 977 976 976 977

N Araa 197 235.2 312 393 333
- FWHM(nm) 35.85 39.50 39.28 41.67 41.24
e Aetf 31.56 35.47 35.39 38.61 37.27

of L 0.19 2.06 2.74 2.67 2.96
oF-L X Adesr 72.2 73.07 96.97 103.09 110.32

Anax 1236 1236 1236 1235 1235

iSy, Araa 44 .4 53 71 87 73

- FWHM(nm) 20.80 20.06 21.11 21.50 20.17
My AAet 22.11 26.50 27.27 30.00 27.28

of L 1.62 1.60 2.08 2.31 2.14

oL X Adesr 35.8 42.4 56.72 69.3 58.38
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Toutes les valeurs de Aleir et FWHM de la transition *lizz— #1152 se révéle étre (83.14 ;
77.78 ; 77.63 ; 86.48 ; 80.41) nm et (83.84 ; 87.50 ; 88.80 ; 96.50 ; 90.07) nm correspondant
aux, SWLO0.25BiEr0.25, SWLO0.5BIEr0.25, SWL1.0BIiEr0.25, SWL1.5BIEr0.25, et
SWL2.0BiEr0.25 respectivement. Plus les propriétés de la bande passante de I'amplificateur
optique sont élevées, meilleures sont les propriétés de I'amplificateur. Alors que, nous avons
remarqué l'augmentation de toutes les valeurs des parametres mentionnés précédemment,
avec la teneur d’oxyde de Bismuth confirmant ’influence des groupements Bismuth sur le
site des ions Er*3. Tandis que, 1’ajout de Bi,O3 favorise une déformation au niveau du réseau
de SbOa. Cette variation de la concentration en Bi.Oz donne naissance a la formation de la
bande Sb-O-Bi qui résulte de I’introduction d’octaedre [BiOs] dans le réseau vitreux[4].

Cette évolution a été confirmée par I’é¢tude des spectres d’absorption. Les valeurs
obtenues a partir de nos échantillons sont supérieures a celles du verre HMO. Ceci est plus
évident a travers I'échantillon qui contient le pourcentage de Bismith (1.5 Bi»Oz). En effet, il a
donné des valeurs élevées, pour chacun des parameétres FWHM = 86.48, Ader = 96.50,
b~ ExFWHM =590.65 (1028 cm?), oL xAler =659.10(1028 cm?), qui sont trés positives par

rapport aux verres (HMO), comme indiqué dans les tablaux (V.2.et VV.3.) suivantes.
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Tableau V.2. Comparaison de la durée de vie radiative calculée tca (Ms), de la bande
passante effective (Alesr, NM), de la section efficace d'émission stimulée, de la bande passante
de gain et du gain optique pour la transition *l13o—*l1s2 du verre SWL1.5BiEr0.25 actuel
avec les verres dopés Er®* rapportés.

. ol | Ades oF-L Gain bandwidth | Optical gain o
Verre d’accueil (ms) | (nm) (10_291”“:m2) Aief_fx obnk TealX of L | Références
(102 cm®) | (102 cm?s)

SWL1.5BiEr0.25 | 3.02 | 96.50 6.80 659 20.53 [Ce travail]
40BiBNCEr 4.19 | 72.65 7.54 548 31.62 [11]
BBF2.5Er0.5 6.33 | 58.79 5.53 325 24.54 [13]
PKAPDNEr10 | 6.91 |67.03| 4.60 310 13.86 [12]
TCZNBEr1.0 | 4.36 | 80.82 3.22 261 14.04 [9]
TBAE 4388800 6.78 600 31.49 [6]
TBCE 4248500 5097 508 25.37 [6]
TZNE1 3.05|56.00 | 6.89 372 17.56 [10]
TZNE2 359 [75.00 | 7.12 534 25.20 [10]
TBZNbEr10 3.40 | 87.00 6.81 592 18.03 [7]
SANSCETr10 5.81 | 53.00 9.80 520 23.24 [14]

Tableau V.3. Comparaison des valeurs FWHM (nm), la section efficace d'émission stimulée
of (102t cm?), des valeurs FWHM Xcem (F-L) (1028 cm?®) pour la transition *l132—*11s,2 du

verre SWL1.5BiEr0.25 actuel avec les verres dopés Er3* rapportés.

F—-L
5 . Ocm FWHM XOem (F'L) Y

Verre d’accueil FWHM (nm) (102 cm?) (1078 cn) Références
SWL1.5BiEr0.25 86.48 6.80 593 [Ce travail]
BSGdCaEr0.5 75 5.10 382 [16]
Gadolinium borosilicate 60 4.66 280 [21]
TCZNB 81 3.22 261 [15]
Borate 74 7.90 585 [18]
Cadmium bismuth borate 68 7.64 519 [19]
Silicate 40 5.50 220 [24]
Germanate 53 5.68 301 [23]
Phosphate 34 6.00 204 [26]
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Nous savons aussi, la plus grande valeur de Alesr pourrait étre intéressante pour les

applications de multiplexage par réparation en longueur d’onde (WDM)[8] ; ( voir la figure
V.2.).
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Figure V.2. La comparaison des valeurs Aes relatives a la transition #1132, — #1152 du verre

SWL1.5BiEr0.25 actuel avec d'autres verres dopés aux ions Er3* rapportés.
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En outre, la valeur élevée de FWHM (la figure V.3.), indique que les verres peuvent étre
un bon candidat pour une amplification a large bande dans un systéme laser a bande
d'amplification a impulsions pulsées (CPA) qui est un processus d'impulsion laser haute
puissance pour la fabrication d'appareils électroniques tels que les téléphones mobiles.

En effet, la valeur élevée de FWHM, indique que les verres peuvent étre un bon
candidat pour une amplification a large bande dans un systeme d'amplification laser a bande
d'impulsions (CPA), qui est un processus d'impulsion laser haute puissance pour la fabrication

d'appareils électroniques tels que les téléphones mobiles.
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Figure V.3. La comparaison des valeurs FWHM(nm) & la transition #1132 — *l152 du verre

SWL1.5BiEr0.25 actuel avec d'autres verres dopés aux ions Er3* rapportés.
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I11. La théorie de réciprocité Mc-Cumber

La théorie de réciprocité Mc-Cumber entre la section efficace d’émission et celle

d’absorption donnée par 1’équation suivante[28] :

M 7z [E2-
M8 = Gabs (/I)Z—l't exp lTT’ll (02)
Dans laquelle Z, et Z, sont des fonctions de partition des niveaux inferieur et supérieur,
respectivement. Les constantes utilisées ici sont : hc =1 x 10” nm cm™, et KzT = 208 cm™ a
la température ambiante. E,; est I'énergie libre nécessaire pour exciter un ions Er®* de son état
fondamental a un état excité *liz. Les valeurs de sections efficaces d’émission g} et
d’absorption caps (4) de la transition *l1z — “*l1s2 enregistrées dans le tableau (V.1). Selon le
tableau (V.1.) et la figure (V.4.). La section efficace d’émission et les sections efficaces
d’absorption a 1.53 um augmente avec I’addition d’oxyde de Bismuth jusqu’a 1.5 mol.%puis
diminue a 2.0 mol.% .Ce comportement confirme I’influence des groupements Bismuth sur le
site des ions Er*3. Nous voyons également pour le pourcentage (1.5 mol %) de Bi:Os, que
I’échantillon SWL1.5BiEr0.25 posséde la plus grande valeur pour la section efficace

d’absorption et émission 0.80 x 102° cm? et 0.96 x 102° cm? respectivement (Figure V.4.).

On peut voir que la section efficace des pics d'émission obtenue a partir des méthodes
Fuchtsbauer-Ladenburg et McCumber, et les deux méthodes donnent des résultats tres

proches, ce qui est utile pour obtenir des gains élevés dans les matériaux laser.

Ces valeurs, obtenues a partir de cet échantillon (SWL1.5BiEr0.25), sont presque
identiques et meilleures, avec celles des matériaux laser, telles que, les valeurs:
40BiBNCETr(0.66 x 102° cm? et 0.75 x 10%° cm?) [29], SNZEO0.25 (0.67 x 102° cm? et 0.72
x 102° cm?) [30], Silicate (0.68 x 10%° cm? et 0.55 x 10%° cm?) [31] , BSGdCaEr0.5 (0.35 x
102 cm? et 0.37 x 102° cm?) [16], BiBTEr1.0 (0.48 x 102° cm? et 0.49 x 102° cm?) [33],
PKAPDNEr10 (0.67 x 1072° cm? ) [34], SANSCEr10 (0.49 x 10% cm? ) [35], TBZNbEr01
(0.99 x 1072 cm?) [36].
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Figure V.4. Les sections efficaces d'absorption (Gabs) et d'émission (cem) des transitions *l13
<> %1152 pour le verre SWL1.5BiEr0.25

IV. Le coefficient de gain optique G (A)

En général, le coefficient de gain optique G (L) est un facteur important, pour évaluer
les performances du milieu laser qui aide a estimer la longueur d'onde potentielle du
fonctionnement laser du systéme optique, et il peut étre dérivé des valeurs caps €t Gem €N

utilisant la relation :
G (M) =N B oem (1) -N (1-B) oavs (1) (03)

ou est le taux d'inversion de population B (0 a 1) pour la transition *l132 — *l1s/2, N est
la concentration en ions Er¥*, cas (1) et cem (A) sont les sections efficaces d'absorption et
d'émission stimulée a la longueur d'onde A. Le spectre résultant est illustré la figure (V.5.) qui
montre les reconstructions de la courbe de gain interne contre la longueur d'onde dans le verre
SWL1.5Bi Er0.25. Ainsi, pour 60% (3 = 0.6) de réflectance, le gain sera positif a 1510 nm et
on obtient une courbe de gain plate pour la bande C, entre 1530 et 1565 nm, ce qui est tres
intéressant pour les applications optiques (WDM). La valeur du module de gain du verre
SWL 1,5 Bi Er0.25 pour la réflexion de la population est mesurée en rapport total (B =1) a

1530 nm, comme 0,80 cm™ ; et il s'est avéré meilleur que la plupart des échantillons de verre
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étudiés. Il faut aussi explorer le profil spectral G(A) du verre SWL1.5BiEr0.25 couvrant le
spectre de la bande S (1445-1530 nm), la bande C (1530-1565 nm) et la bande L (1565 -1630
nm) dans la fenétre de contact. Par conséquent, I'échantillon SWL1.5Bi Er0.25 a la capacité
de concevoir les amplificateurs a fibre d'erbium. 1l a également des applications dans les
systemes WD M.

Emission

Gain or loss (cm™)
o
]

Absorption

& T T T T T T T T T
1400 1450 1500 1550 1600 1650
Wavelength (nm)

Figure V.5. Profils de section de gain en fonction du taux de population inversé dans le verre
SWL1.5BIEr0.25.

V. Déclin de fluorescence
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Figure V.6. Temps de Déclin de fluorescence de la transition #l132 — 1152 pour les verres
SWL(x)Bi Er0.25
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L’étude du temps de déclin de la fluorescence des ions erbium est un sujet important
pour de nombreuses études, en raison de son importance dans les applications électroniques
optiques, en particulier dans le cas des fibres EDFA et de ce qui est requis par la course
technologique pour développer des dispositifs précis et intelligents. Les courbes de déclin
pour le niveau *l1s2 — *l1s2 de 1’ion Er*3 ont été obtenues sous excitations au laser a 980 nm
pour tous les échantillons des SWL(x)BiEr0.25 en fonction de l'augmentation du pourcentage

de Bismuth et sont illustrées dans la figure (V.6).
Les durées de vie peuvent étre judicieusement calculées en utilisant 1’expression :
Tmes = Jt [(t)dt/[ I(t)dt (04)

Ou I (t) est la courbe de déclin de fluorescence, d’une autre le rendement quantique, défini par

la relation suivante :

n=red (05)

Tmes

Les valeurs obtenues sont collectées dans le tableau (V.4). A travers le tableau précédent et la
figure (V.7), nous observons l'augmentation des durées de vie wmes et des rendements
quantique 7 (%) avec I’addition de Bi»O3, comme suit (2.44, 2.52, 2,64, 2,79, 2,75) ms et
(60.86, 78.10, 92.38, 84.35, 52.36) correspondant a SWL0.25BiEr0.25, SWLO0.5BIEr0.25
SWL1.0BIiEr0.25, SWL1.5BiEr0.25 et SWL2.0BIEr0.25, respectivement. En revanche, on
distingue la diminution de la valeur du taux de relaxation non radioactive de 188 a 27 s. En
effet, il y a une nette amélioration avec l'ajout de Bismuth et cela est évident au rapport (1,5
Bi203). En général, les valeurs obtenues zmes €t 7 (%), sont plus élevés par comparaison a
plusieurs matrices vitreuses d’accueil d’Erbium HMO [37,38,39 ,40,41]. Ceci est plus évident
que pour I'échantillon SWL1.5BiEr0.25 (Voir le tableau V.4.), ou 5 (%) = 92.38, qui était
caractérisé par le plus haut rendement quantique et le plus bas taux de désintégration non
radioactive, Wnr= 2771, qui sont des qualités qui méritent d'étre transformées en un bon milieu
laser. D'autre part, la différence entre les durées de vie expérimentales et calculées est
principalement du a la manifestation de processus de processus non radiatifs par le taux de

relaxation multi phonon (Wng), qui est estimé selon la formule[39] :
WNR: ]/ Tmes'l/‘[rad (06)

Lors de I'étude des composés vitreux, il y a principalement processus impliquées dans
les processus de déclin non radiatif, contribuant a la réduction de la durée de vie radiative du

niveau d’émission, donnés par Wnr=Wwmp +Wer+Won . Deésignons les taux de déclin non
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radiatif correspondant a la relaxation multiphonon, a I’extinction de la concentration, au
transfert d’énergie vers un autre groupe d’ions Er*® et aux ions hydroxyde (OH") acquis dans
le verre, respectivement. Ici, la concentration des ions Er®* est faible, donc Wer est
négligeable. Cependant, I’extinction par I’effet de concentration est généralement due aux
interactions entre les ions Er¥* et ainsi la présence des OH, en particulier pour les durées de
vie des niveaux *l1s;2 et *l112. Alors que la valeur du taux de relaxation non radiatif diminue de
188 a 37sL. En raison de la probabilité plus faible de relaxation non radiative du niveau *l1sp,
ce comportement est plus prononcé dans I'échantillon SWL1.5BiEr0.25, avec un rendement
quantique élevé de la transition *l1z> — “l1s. Cela semble étre d a l'affaiblissement du
couplage entre les ions Er3* et les groupements hydroxyles OH". Alors que ce dernier diminue
avec l'augmentation de la proportion de Bi>Os. Cela signifie que l'excitation radioactive est

dominante, et donc I'effet OH devient négligeable.

Tableau V.4. La probabilité de transition radiative calculée (A, s™3), (tca, Ms) et la durée de

vie expérimentale (Texp, ms), et l'efficacité quantique n (%) des verres a base d'antimoine

dopés Er®".

Composition Arad (1) | Texp (MS) | zrad (MS) | % (%) | War (s1) | References
SWLO0.25BIiEr0.25 214 2.44 4.66 52.36 188 [Ce travail]
SWLO0.5BIEr0.25 242 2.52 4.14 60.86 155 [Ce travail]
SWL1.0BiEr0.25 295 2.75 3.38 81.36 68 [Ce travail]
SWL1.5BiEr0.25 349 2.79 3.02 92.38 27 [Ce travail]
SWL2.0BIEr0.25 307 2.63 3.24 81.17 165 [Ce travail]
30PbO-70B203 262 1.25 3.82 32.00 538 [37]
40PbBr,-60TeO- 306 1.67 3.27 51.00 293 [38]
SN20WETr 366 2.25 2.73 82.42 078 [39]
BLK1.0Er 141 5.51 7.04 86.00 025 [38]
BIiBTEr1.0 441 1.92 2.26 85.00 080 [40]
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Figure V.7. Dépendance compositionnelle de la durée de vie radiative, de la durée de vie

expérimentale et de l'efficacité quantique des verres étudiés.
V1. L’émission dans le visible : le processus ‘d’Up-Conversion

Les bandes d'émission dues aux transitions 4f-4f qui pourraient étre excitées par une
raie a 488 nm ont eté mesurées a temperature ambiante et représentées sur la figure (V.8).
Cing bandes d'‘émission sont trouvées. Elles sont situées a 530, 544, 670, 799 et 845 nm et
correspondent a I'émission (2H11/2—>4|15/2), (*Sao>1s2), (*For=*152), (“lap—>*lis) et
(*Ssr2—*l1312) respectivement. On voit bien que I'émission verte “Sz,— “l1s2 est la plus intense.
Cependant, I'¢mission inattendue de *Sz;z— #1132 €st observée dans ces verres. L’incorporation
de BixOs affecte significativement I'environnement des ions erbium et donc I'émission
obtenue pour les différents verres confirme que, l'augmentation des ions Bismuth augmente
l'intensité d'émission pour prendre un maximum a (1.5 Bi.O3), comme cela a également été
observé pour les différents propriétés mesurées dans cette étude. Cependant, la présence de
groupements OH dans les verres réduit considérablement l'efficacité laser dans les dispositifs

optiques spatialement en télécommunication par fibre optique [41-42].
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Figure V.8. Luminescence visible des verres SWL(X)BiEr 0,25 dopés Er**

VII. Conclusion

Les propriétés spectroscopiques des verres SWL(X)BIEr0,25, ont éte étudiees en
utilisant les mesures d’absorption et d'émission dans le proche infrarouge et dans le visible.
Les sections efficaces d'absorption et d'émission stimulée ont été évaluees en utilisant la
formule de Fuchtbauer—Ladenburg (F-L) et la theorie de McCumber. Les valeurs obtenues a
partir de nos échantillons sont supérieures a celles du verre HMO. Ceci est plus évident a

travers I'échantillon qui contient le pourcentage de Bismuth (1.5Bi>03).

En effet, il a donné des valeurs élevées, pour chacun des paramétres FWHM= 86.48,
Alett = 96.50, of7ExFWHM =590.65 (102 cm?®), of;L xAder= 659.10(1028 cm®), qui sont
trés positives par rapport aux verres (HMO). Les valeurs obtenues tmes €t # (%), sont plus
¢levés par comparaison a plusieurs matrices vitreuses d’accueil d’Erbium HMO. Ceci est plus
évident que pour I'échantillon SWL1.5BIEOQ.25, ou (%) = 92.38, qui était caractérise par le
plus haut rendement quantique. Le gain s'est avéré positif pour une inversion de population
supérieure a 40% pour le verre SWL1.5BIEr 0,25, montrant une largeur de bande de gain
plate dans la gamme de 1,5 a 1,65 pm et couvre a la fois les bandes C et L dans la fenétre de
télécommunication optique. Nous savons aussi, la plus grande valeur de Aler pourrait étre
intéressante pour les applications de multiplexage par réparation en longueur d’onde (WDM).
En outre, la valeur élevée de FWHM indique que les verres peuvent étre un bon candidat pour
une amplification a large bande dans un systeme d'amplification laser a bande d'impulsions
(CPA), qui est un processus d'impulsion laser haute puissance pour la fabrication d'appareils

électroniques tels que, les téléphones mobiles.
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Conclusion générale

En étudiant les propriétés thermiques de ces verres, nous observons que toutes les verres
produites ont un facteur de stabilité thermique AT = Tx-Tg > 100°C. On peut conclure que
I'incorporation d'oxyde de Bismuth (Bi>O3) dans ces verres en verre améliore la stabilité

thermique.

Les données tirées de l'analyse spectrale infrarouge montrent les ajustements structurels
du réseau vocal résultant de l'ajout de Bismuth, ce qui conduit a des ajustements aux
propriétés physiques, en particulier a celles visuelles. Les valeurs du gap optique dans les
différents échantillons révélent que la limite d'absorption dans la gamme UV-visible de verres
SWL(X)BIEr0.25 est située a environ 420 nm, ce qui signifie que ces verres ne sont pas

transparents pour les rayons UV et explique la couleur jaune de ces échantillons.

Nous avons utilisé 1’analyse Judd-Ofelt pour déterminer les parametres fondamentaux
de Judd-Ofelt. Les valeurs des paramétres : trouves sont en bon accord avec celles
rapportées dans de nombreuses matrices verre a base des oxydes de métaux lourds (HMOG).
Toutes les valeurs Q¢ (t=2,4 et 6) augmente avec ’augmentation de la concentration en (X)
Bi20s. Ces paramétres dépendent de la symétrie de la matrice au voisinage de I’ion dopant et

de la covalence des sites de ces ions, ainsi que les paramétres radiatifs.

A travers les résultats, nous montrons également que la présence de Bismuth (Bi2Os)
dans notre échantillon réduit le facteur y = Qa/Qs. Le rapport y indique que ces matériaux
pourraient étre de bon candidats souhaitables pour I'émission stimulée montrent aussi que ces
verres semblent étre des meilleurs verres pour les applications lasers et amplificateurs

optiques.

Pour la valeur de Bismuth ajoutées,(x= 1.5 mol. %). nous avons trouve des valeurs de
probabilité d’émission spontanée et durée de vie radiative (Arad , Trad ) de la transition #1132 —
1152 estimées a (349 s, 3.02 ms), elles permettent de prévoir une émission infrarouge
efficace a 1.53 um. Ces valeurs sont de méme ordre de grandeur que celles présentées dans
d’autres matériaux d’oxydes. La transition avec 3 > 0.5 est un candidat potentiel pour I'effet
laser. Nous remarquons aussi que les rapports de branchement B des transitions
4|13/2—>4|15/2, Fap — *lisp , 4Sa0 — s et *Hip — *lis sont respectivement 1, 0.76, 0.67

et0.95 indiquant que la luminescence dans le visible est dominée par les émissions infrarouge
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Conclusion générale

,rouge , verte et violette correspondantes. En générale les différentes grandeurs radiatives

obtenues sont plus proches ou légérement supérieur a celles trouvés dans les verres HMO

Nous savons que les valeurs de (X) sont supérieures a ~ 10718 cm, ce qui indique la
possibilité de l'effet laser avec ces verres. A travers les valeurs de section d'efficace
d'émission intégrée (X) enregistrées. On constate qu'elles sont supérieures a~ 1078 pour la
plupart des transition, par exemple a partir de transitions : *l1a2—"l1512 , *Ferz — *lisi2 , *Saip —
*l1s2 €t *Hip — “lisp2 , et pour la quantité de Bismuth x = 1,5 mol.% ;les valeurs (X)
correspondant, aux transitions précédents sont: (2.80, 3.81, 2.97, 15.24)). Les valeurs
obtenues de nos échantillons sont lIégérement supérieur a celles trouvés dans les verres HMO.
Malgré le taux d'augmentation du Bismuth modeste, nous avons remarqué que son effet était
évident par l'augmentation des valeurs de(X) a chaque addition de Bi>Os. Ceci est au niveau
de toutes les transitions, et cela nous confirme que l'augmentation du Bismuth (Bi2Os3) a un

effet positif d'amélioration de I'effet laser avec nos échantillons.

En enregistrant les spectres d'absorption des échantillons et les spectres de fluorescence
optique (PL) dans le proche infrarouge (NIR) et en appliquant la théorie J-O. L'amélioration
des propriétés optiqgues du composé etudié a été plus prononcee avec I'échantillon
SWL1.5BIEr0.25 contenant le rapport x= 1,5 mol% Bi,Os, ou les sections efficaces
d'émission ont été calculées pour la transition *l13;2 — #1152 (1530 nm) par deux méthodes de
McCumber et Fuchtbauer-Ladenburg. ; Les résultats pour les deux méthodes étaient tres
similaires. La o0 l'analyse productive de la section d'absorption (0,71 x 102° cm?), de la
section efficace d'émission (0,80 x 102° cm?) et de I'efficacité était élevée pour les valeurs du
coefficient de gain G (A) obtenues a l'aide du McMember théorie, ainsi qu'a travers les
spectres optiques de luminescence. (PL) de I'ion Er*3 dans le verre SWL1.5BiEr0.25 dans une
gamme spécifique de 1400 a 1700 nm, correspondant au décalage d'émission *lizz — *l152
comprenant une gamme de fréquence efficace. (Aert = 96,50 nm), pleine largeur a mi-hauteur
(FWHM = 86,48 nm), gain de bande passante ( o5,k X Adetr = 659.1 x 1028 cm?) et efficacité
quantique de *l132 niveau de Er®* lons (3 = 92,38). Sur la base des résultats positifs obtenus,
un verre SWL1.5BiEr0.25 dopé avec des ions Er¥* et amélioré avec de l'oxyde de Bismuth
peut étre bien adapté a la production damplificateurs optiques modernes, ainsi que des

systémes de multiplexage en longueur d'onde fonctionnant a 1,53 um ..
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Comme perspectives :

De plus, nous approfondissons de la synthese de ces verres, travaillons a lI'exploration

des fibres optiques de ces verres, en étudiant I'amplification optique dans ces fibres dopées a
I'ion Er*3,

Elle est également améliorée en diminuant les impuretés, les contraintes néfastes et en
réduisant le plus possible de groupements OH, les applications possibles peuvent concerner

I'amplification optique. En plus, de fabriquer des fibres avec ces verres appropriés, et de
caracteériser ces fibres.



Résume

L'objectif de cette thése est de préparer et d'étudier les propriétés optiques et spectrales
de différentes compositions de verre d'oxyde d'antimoine dopé des ions de terres rares. Le
travail effectué lors de cette étude a été principalement I'effet de la concentration en oxyde de
Bismuth (Bi-Oz), pour les systémes verriers étudiés dans ce travail, qui sont les suivants :

(80-x) Sb203-10W03-10Li.0.-(x) Bi2O3- Er0.25; pour x =0.25, 0.5, 1, 1.5 et 2 mol.

Les échantillons des verres sont élaborés par la technique de trempe a I’état fondu et
soumis a des mesures variées ont été déterminées. Il s’agit de calculer les paramétres
physiques comme, la densité, ’énergie du gap optique Eop, énergies d’Urbach. Aussi les
propriétés thermiques de ces verres ont éte étudiées a partir des mesures de calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). Ainsi que, les proprietes structurales et optiques déterminées
par spectroscopie vibrationnelle (FTIR), spectroscopie d’absorbtion dans le domaine UV-Vis
et proche infrarouge respectivement. Afin d’avoir une meilleure idée sur I’effet du Bi>Ogz, des
mesures de luminescence et de déclin de fluorescence pourraient s’avérer riches en
informations.

Nous allons caractériser la bande d’émission a 1.5 um par spectrométrie d'absorption
et de fluorescence. La section efficace d'émission a été estimée par les deux méthodes de
McCumber et de Fuchtbauer-Ladenburg ; sont également envisagées dans cette étude. En
appliqguant la théorie Judd-Ofelt, nous avons déterminé de certaines propriétés
spectroscopiques de base et calculé des paramétres radiatifs, tandis que [I'étude
spectroscopique de I'ion Er®* dans ce verre montre une bonne corrélation entre les propriétés
radiatives théoriques déterminées per la méthode de judd-ofelt et les propriétés radiatives
expérimentales.

Ces verres trés stables, possédent section efficace d’émission, la largeur de bande
effective (Aker=90.5 nm), largeur a mi-hauteur (FWHM=86.48 nm),du gain des verres (afk x
Alei=635 x 1028,cm?) et rendement quantique (#=92.38); leurs valeurs sont élevées gréce, a
l'augmentation de l'oxyde de Bismuth, est rapporté, illustrant la potentialité de ces matériaux

pour les lasers fibrés et les amplificateurs optiques.

Mots clés: Verres d’oxyde d’antimoine, propriétés thermiques, densité, coefficient de
dilatation thermique, module élastiques, spectroscopie vibrationnelle IR, spectr Erbium,

spectroscopie optique, les paramétres Judd-Ofelt, luminescence, déclin de luminescence.



Summary

The objective of this thesis is to prepare and study the optical and spectral properties of
different glass compositions antimony oxide doped with rare earth ions. The work carried out
during this study was mainly the effect of the concentration of Bismuth oxide (Bi>O3), for the

glass systems studied in this work, which are the following:
(80-x) Sb203-10WO03-10Li20.-(x) Bi2Os- Er0.25; where x = 0.25; 0.5; 1.0; 1.5 end 2.0 mol.

The samples of the glasses are produced by the technique of quenching in the molten
state and subjected to various measurements have been determined. It is a question of
calculating the physical parameters such as the density, the energy of the optical gap Eopt,
Urbach energies. Also the thermal properties of these glasses were studied from
measurements of differential scanning calorimetry (DSC). As well as, the structural and
optical properties determined by vibrational spectroscopy (FTIR), absorption spectroscopy in
the UV-Vis and near infrared range respectively. In order to have a better idea about the effect
of Bi.O3z, measurements of luminescence and fluorescence decay could prove to be rich in

information.

We will characterize the emission band at 1.5 um by absorption and fluorescence
spectrometry. The emission cross section was estimated by the two methods of McCumber
and Fuchtbauer-Ladenburg; are also considered in this study. By applying the Judd-Ofelt
theory, we have determined some basic spectroscopic properties and calculated radiative
parameters, while the spectroscopic study of the Er3* ion in this glass shows a good
correlation between the theoretical radiative properties determined by the method of judd-

ofelt and the experimental radiative properties.

These are characterized by effective bandwidth (AZer = 96.50 nm), full width at half
maximum (FWHM = 86.48 nm), gain bandwidth (g£k xAe#=635 x 1028.cm?), and quantum
efficiency of the *l13 level of Er¥*ions (=92.38). Based on these results, and on the NIR

luminescence features, SWL1.5BIiEr0.25 glass, be well suited for the fabrication of lasers.

Keywords : Antimony oxide glasses, Thermal properties, Density, coefficient of thermal
expansion, elastic modulus, IR spectroscopy, Erbium dopant, Optical spectroscopy, Judd-

Ofelt parameters, luminescence and luminescence decay.



wadle
Al s 31 bS53 Addall 5 3y jeadl (ailiaddl du) jag dac) g Al oda e Caagl)
A bl O Al el oda DA a3 Al Jandl I 5500 Al Gligly jade () saiiV) 4w
r IS a5 ¢ Jaadl 138 L Lgial 50 s il a3l Al ¢ (BipO3) @ise ) assl 58 53
(80-x) Sh,03-10WO3-10Li,0-(x) Bi»03-Er0.25: dJal = x=0.25; 0.5;1.0 ; 2.0
pd By ddline Cluldl aadiy b jpaidl Al & )il 456 de guae zla )l Glie
Gl (Egpy ddgall boadl ddlla AdUSlJia A0l Gladaall Cloas e L) Waaas
‘(DSC) ‘:Jmu.d\ M\ Gluld (e QB\AJM o..l@J 2\:1)\);“ ua\);j\ :\M\JJ <l WS cUrbach
Libhe (FTIR) @)Y adall Jdaill ddau s saaaall 4y peadl (ol sally 40 Gl
sl (Ao Ay Al o) jaal) cand dasY) Sl g dpndill (3585 A yall AadY) Bl b GaliaiaY)

dll_d\ d)m\‘gul.uﬂ‘ k_iLual:\Bu)SAu\uSA.J B|203 )ﬂ.ﬁ\.ﬁucd.naﬂ‘ o‘)SB‘_AdemAJ\ d;\
e gally Bt

8 Gt G (mliasl s Glaalll ciluld s ¢ UV-Vis-NIR alaiah zla 3l cilie jlial o
Claleall Laas Can ¢(J-0) @i sl 25 4 ka1 ) Gabaiedl Lggdall ciland) (e duliall Al
Giasi s (Trag) S ledY) endl s ¢ S Elaa¥) Vsl s «(Qg 5 Qs 5 Q) J-O - ApuluY!
JiasSae 1.5 die Ela) Ui sy asiie | Er*3 Y A sall ¥ pailly dileiall cp sl
1312 — *lasjz JEEN AilaiD A jal) pdaliad) Gl oi Gl Calay paliaia¥) 32k (e
=l il ¢<Fuchtbauer-Ladenburg s McCumber (e ofit b daul o (e st 1530)
s Selals ¢ S Lo Al pladiuly G (A) sl Jalae aif o o8 Al 4 jlaie (8 Hal)
e lhas ¢ BipOs Cisaill Al giall ALY (10 a8 Jll o dlladll g dulan¥) 520 il
Al ae Wogay ST Cpatll 138 0 Ay jaall Glinll & jead) (ailiadll 8 Lasale (e
(St At = 96.50) Jedll g2l @aill i gy jaat SNy «SWL1.5BIEr0.25
@231 Gaill e Sy o sie st FWHM = 86.48) (i) aall Caiaiy JulSI (i jall 5
(7 = 92.38) Clisd Ert e 4z 6 sisall 408 31 5 (XA Le=635 X 1028.cm20fL
Lls Uulie SWLL5BIEN0.25 zla) 058 (NIR olealll <l jse e s miliil) oda e 2Ly

oA aal
el (sl all aaaill Jalaa (A8USI H) yadl al sa) (0l sariiV) sl zla ) dgalidal) cilalsl)

3 sa O lalea chj_..a.J\ @.\M\ Jalasl) ce}.uJY\ &L\.\»\ o) yaall Cand 5 4 @.\M\ Jalaill (45 g yal)
_u\.t.au\“_ﬂ;ﬁj\



