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RESUME

Les matériaux doubles tungstates d’éléments alcalins et d’éléments trivalents sont
des matrices hétes intéressantes pour des applications optiques en raison de leurs
propriétés importantes dans le domaine de la luminescence. Dans ce mémoire nous
avons synthétisé avec succés le double tungstate LiLu(WO,), et nous avons
caractérisé et analysé sa structure cristalline en le dopant par I'ion terre rare Tm®*,

Nous avons enregistré les spectres de diffraction X et & partir de ces données
expérimentales avons simulé les spectres de diffraction par le code de calcul Fullprof
et WinPLOTR 2015. Ce programme basé utilise la méthode de Rietveld et nous a
permis d'affiner la structure cristalline et calculer les paramétres structuraux de la
maille monoclinique en optimisant les facteurs de profile R, , Ryp. Reyp et le facteur
Chl2

Nous avons remarqué sur les spectres X qu'il n’y a pas de changements structuraux
de la phase mére LiLuW lorsqu’on fait varier le dopage (0.5, 1, 2, 3, 5, et 7% mol
Tm3+) dans la formule LiLusxTmy(WOQ,),. Ce travail nous a permis de confirmer la
structure cristalline de la wolframite LiLu(\WO,), dopée par I'élément trivalent Tm, on
utilisant différentes techniques de caractérisations structurales qui sont : la diffraction
des rayons X (DRX), la spectroscopie d’absorption infrarouge , la spectroscopie de
diffusion Raman, l'étude de la morphologie et de la taille moyenne des grains
utilisant par le microscope électronique a balayage et le microscope optique, et enfin
lanalyse élémentaire pour la détermination de la composition chimique par la
technique de la fluorescence X (XRF).

Nous avons discuté les différents modes normaux de vibrations infrarouges, ce qui
nous a permis d'identifier les énergies de vibration pour chacun des modes. Ces
résultats sont confortés par les travaux similaires sur les structures iso types telles
que LiBiW et LiYbW.



Abstract

Double tungstates materials of alkali metal elements and trivalent elements are very
interesting hosts matrices for optical applications because of their important
properties in the area of luminescence. In this work we have successfully synthesized
double tungstate LiLu(WQ4), and we have characterized and analyzed the crystal

structure by doping them with rare earth ion Tm>*.

We have first recorded the X-ray diffraction spectra and from these experimental data
we have simulated the diffraction spectra using the Fullprof computer code and
WInPLOTR 2015. This program is based on Rietveld method and allowed us to refine
the crystal structure and calculate the structural parameters of the monoclinic cell by

optimizing the profile factors Rp, Rwp. Rexp and Chi2.

We noticed on the X-ray spectra that no structural changes were observed for the
parent phase LiLUW when varying doping (0.5, 1, 2, 3, 5, and mol7% Tm?® *) in the
formula LiLuy x Tmy (WQy) 2. This work has allowed us to confirm the crystal structure
of wolframite LiLu(WQs), doped with different techniques of structural
characterization are: the X-ray diffraction (XRD), infrared absorption spectroscopy,
Raman spectroscopy, the study of the morphology and the average grain size by
using the scanning electron microscope and the optical microscope, and finally the
elemental analysis for the determination of the chemical composition by the

technique of X-ray fluorescence (XRF).

We have discussed different normal modes of infrared vibrations, which allowed us to
identify the vibrating energies for each mode. These findings are supported by similar

work on structures such as iso kinds LiBiVW and LiYbWV.
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Introduction général

L'intérét actuel de la recherche scientifique pour 'émission optique des composantes
oxydes est fortement développé et justifie par les gros efforts mis en ceuvre pour
deférent sources laser utilisables dans le domaine des transmissions optique, Ces
matériaux oxydes constituent une famille importante par rapport a 'ensemble des
matériaux pour I'optique, ils sont naturellement luminescent ou artificiels avec les
meécanismes de dopage ,parmi les matrices oxydes inorganique étudie on peut citer
les matériau double tungstates de formule générale AB(WOy),certains de ces
composés ont été assez bien étudie depuis de nombreuses année, il serait en effet
trés important d’obtenir des composant a bases des tungstates a cause de leur
proprietés de la luminescence de la lumiére dans les application en optique actives
,d'une maniere générale I'étude structurale de L’arrangement cristallin et I'étude
spectroscopique et optique des doubles tungstates a connu un grand essor au cours
des trente derniere années. le dopage des matrices de tungstates avec des
impuretés émettrices de la lumiére a été vérifié et les ’ion de terre rares sont des
bons candidats pour obtenir cette fonctionnalité de la luminescence avec un bon

rendement optique.

Dans ce travail, nous avons synthétisé nos composes LiLu(WOy), par réaction a
I'états solide a partir de produits de base de hautes puretés ensuite le dopage de ces
matrice par des ions activateurs afin d’étudier I'évolution de la structure cristallin
pour différentes concentrations, nous avons caractériser le double tungstate de
lithium lutécium dopé par ion trivalent thulium dans le but de contribuer aux études
de la structure cristallographie par la diffraction des rayon X, I'absorption infrarouge

et la diffusion Raman.

L’étude structurale a été menée par le moyenne d'un programme de calcul dénommé
FULLPROF et Win Ploter permit d’affiner la structure et déterminer les paramétres
de la mailles et le groupe de la symétrie d’espace, Les matériaux ont été analysés
par deux méthodes de la spectroscopie vibrationnelles dans le cadre de I'absorption
infrarouge et la diffusion Raman dans le but de relever leurs modes normaux de la

vibration moléculaires ,ce travail est réparti selon trois chapitre présenté par :

Le premier chapitre représente une recherche bibliographique sur tungstates qui a

permis de faire le classement de cette famille ionique.



Dans le deuxiéme chapitre nous avons exposé les méthodes d’élaborations de nos
matériaux ainsi les déférents techniques expérimentales (la DRX, I'absorption
infrarouge, la diffusion Raman, la fluorescence des rayons X et le microscope

électronique a balayage et le microscope optique)

Le dernier chapitre est consacré a exploité les résultats obtenus pour la caractérisat-
ion structurales et vibrationnelles des composés LiLu (WO,),dopé et non dopé et la

discussion des résultats de I'affinement de programme FULLPROF et Win Ploter.



Chapitre I : Généralités sur les tungstates

I-1 Introduction

L'objectif principal de ce chapitre est I'étude générale des matériaux doubles
tungstates a travers une recherche bibliographique concernant les matrices hotes
pour I'optique, Un matériau approprié doit étre caractérisé par une grande stabilité

chimique, et des propriétés thermiques spécifiques.

L'état de I'art consiste a faire une recherche sur la spectroscopie des ions terre rares

ainsi les principes de la diffusion Raman et I'absorption infrarouge a aussi été réalisé.
I-2 Familles des matériaux tungstates

Depuis la découverte de tungstates par Carl Wilhelm Scheel et 'observation de
calcium de tungstate en 1781, la recherche de José et Fausto Elhuyar montrent
I'existence de ces oxydes sous forme de wolframites en 1783 [1], les tungstates
étant chimiquement proche des carbonates et des nitrates du point de vue de la
nature des liaisons interatomiques, et l'importance des rayons ioniques sur la
structure des composé ionique et sur la chimie des molécules. La figure suivante

repreésente la wolframite a I'état naturel.

Figure 1.1 : Wolframite FeWO,

Ces matériaux oxydes sont utilisés dans des domaines aussi variés que la recherche
scientifique comme les télécommunications, les dispositifs d’affichage, les lasers a
haute performance, le stockage optigue de [linformation, les composants
électroniques et les fibres optique [2]. L’étude des doubles tungstates dopés avec

des ions terres rares a suscité beaucoup d'intérét et parait prometteuse pour des



applications dans I'optique, notamment grace aux propriétés spectroscopiques de la
série  de lanthanide, pour satisfaire tous les besoins technologiques.
La longueur d'onde de I'émission optique doit couvrire une large gamme dans le
spectre optique,de linfrarouge a l'ultraviolet en passant par le visible. Pour la
majeure partie de ces applications, les structures analysées doivent étre les plus
compacts possibles,c’est pourquoi le CaWO,fut le premier matériau dans lequel un
effet laser fut observé a base de l'ion de néodyme [2]. L’exemple de Bronze de
tungstates M,WO; (sous forme d'alliage) avec M=Rb a été traité, c’est le premier

oxyde conducteur observé aux années 1964 [3].

Figure 1.2 : Scheelite CaWO,

La famille des tungstates MWO, avec M un élément alcalino-terreux et W un métal
de transition hexavalent caractérisé par une grande stabilité chimique, un indice de
réfraction élevé et un coefficient d’absorption des rayons X élevé [4], par conséquent

un bon rendement optique de luminescence intrinseque ou extrinséque.

L’étude générale des tungstates est basée sur la description de deux grandes
familles, liees a la neutralité électrique du matériau cristallin (principe de conservation
des charges entre les cations et les anions). Les doubles tungstates AL(WO,), et les
tritungstates L,(WO,);, avec A un cation monovalent et L un cation trivalent.
Différents travaux scientifiques étudient les doubles tungstates depuis les années

1960 comme Klevtsov et Klevtsova [5] jusqu’a présent.

La cristallogenése est bien maitris€é du moins pour les composés de structure
scheelite et wolframite, cela nous permettra de nous concentrer sur I'étude des

propriétés spectroscopiques comme la spectroscopie d’absorption Infrarouge ou La

2



spectroscopie vibrationnelle Raman, le diagramme suivant regroupe les deux grands

types de la famille des doubles tungstates (Figure : 1.3).

Doubles tungstates
Ly
l ¥ i l
VOLFRAMITE (Fe,Mn)/od Scheelite Cawo04 ¥-RbPr(h004)2 5 Kal(Mo04)2
| ry
1
Y alld AL
bLivboaosz ¢ Cawo4 ¢ CsPr{Mo04)2 KIn(wo04)2
|
L [ — T
- AUATE LT A'M:TJ,
l a-KNd(W04)2
L
] Naln(Wo4)2 b-RdDy (1042

Figure 1.3 : Familles des doubles tungstates [6].

A-rayon ionique alcalin, L-rayon ionique trivalent, ff T- augmentation de la
température, Ll diminution de la température.
Les travaux précédents montrent que les tungstates binaires, comportant un alcalin,
se regroupent en des structures différentes, donc la variété des arrangements
compactes observées correspondant a des modifications structurales liées a la
température [2]. L'effet thermique par augmentation ou diminution du gradient de
température) ou de la taille des rayons des cations alcalins et trivalents
correspondent aux effets stériques. Il est probable de passer de fagon réguliére
d'une structure a lautre et aux cours des ces changements des propriétés
structurales, des phases sont observées dans le diagramme de phases (figure 1.4).
La coordination de tungsténe W+, linfluence de 'augmentation de la température

induit une diminution de coordinence du tungstene de 6 a 5 puis 4.
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Figure 1.4 : Diagramme des phases des doubles tungsténes [5].

I-3 Famille des scheelites

Les tungstates que nous allons présente sont de type AMO, ou A est un alcalino-
terreux (Ca, Sr, Ba) et M est un métal de transition hexa valent (Mo, W), ces

matériaux sont déja bien connu ils permettent de réalisé du décalage Raman [2].

Pour décrire la famille des scheelites on fait I'appelle au systéme quadratique
avec : a = b # c ainsi que les angles sont tels que : a= B =y = 90°. Ces tungstates
cristallisent selon le groupe d’espace 14,/a. Les résultats suivants ont été publiés

dans la référence [2]. Ce sont les paramétres des mailles des scheelites obtenu

apres affinement par la méthode de Rietveld.

Cristal a(A) c(A) c/a
CaWo, 5.24475 | 11.37606 2.17
SrWo, 5.41657 11.9450 2.21
BaWo, 5.61470 12.7188 2.26

Tableau 1.1 : Paramétres des mailles de type scheelite [2]

La figure suivante représente une maille élémentaire d’'un composé de structure

scheelite tel que les ions MO+ et W occupent des sites tétraédriques réguliers, les

tétraédres étant isolé les uns des autres.



I -4 [T -43]
a=5.244A
b=5.244A
c=11.379A
a=90.000"
B=%0.000°
vy=80.000°

Figure 1.5 : Structure cristalline de scheelite NaGd(WO04),[7]

Les boules en rouge : atomes d’oxygenes, les boules en bleu : atomes de NaGd et

les boules en mauve : atomes de tungsténes.

Les ions alcalino-terreux présentant une coordinence de 8 et Les premiers voisins
oxygene forment ainsi un cube distordu avec des distance interatomique A-O

distinctes obéit a la symétrie ponctuelle S4.
I-4 Famille de wolframites

La deuxiéme grande famille identifie les structures wolframites (Fe, Mn) WO,, dans
laquelle sont regroupées les structures monocliniques. Les wolframites caractérisées
par le groupe (WO,)2 ne forment des composées stables qu’avec le fer, le
manganese et le calcium, ce sont des minéraux qui cristallisent a haute température.

Par analogie structurale on joint & cette classe les molybdates [8,9, 10, 11,12].

Les composeés de Naln(WO,), de groupe de symétrie P2/c, B-LiYb(WQ,), de groupe
de symétrie P2/n et Li Fe(WO,), de groupe de symétrie C2/c décrite par des petits
cations qui se répartissent aléatoirement sur les sites cristallographie du fer et du
Manganese. Les variétés des parameétres de mailles des wolframites en fonction de

groupe d’'espace a été étudie d’apres la référence [9]
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Groupe
cristal d’espace a(A) b (A) c(A) B () | coordinenc
e
B-LiYb (WO,), P2/n 9.91 5.77 5.01 93.5 2
Li Fe(WO,), C2lc 9,26 11.38 4.91 90.5 4
Na Fe(WO,), P2/c 9.88 5.72 4.94 90.5 2

Tableau 1.2 : Variété monoclinique [9]
I-4-1 Classification des phases ordonnées dans les wolframites

La structure du wolframite FeWO; déterminée par D.ULKU [13] constituée
d’octaedres oxygénés qui réunis par des arétes communes constitue des chaines de
tungsténes et de fer paralléle a 'axe (o0z), ces chaines sont reliées entre elle par des

sommets communs.

L'existence des deux types des wolframites signalée depuis les années 1967 par

Salmon, montrait 'analogie structurale entre les deux types de la famille de FeWO,,

permettant de classer les phases ABW-0g en deux grands types [14] :

+ Le premier, le type I, correspond au doublement du seul paramétre a. ||

comporte aussi deux sous groupes :

— Le premier groupe comprend uniquement la variété o des phases NaScW,0g
NaCrW>0g, NaFeW,0gs NaGaW,0s NalnW-0s,

— Le second groupe comprend la variété § des phases LiBW.Os (B =Y, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Lu).



Figure 1.6 : Wolframite de type | [14]

4+ Le second, le type Il, est caractérisé par le doublement simultané des

parametres a et b, Il se compose uniquement des phases LiSc\W,Os,

LiCFWzOg, LiFeW208 et Li|nW208_

T g LA P

OIS

.ﬁ o
\, = /
/N /
N A
- A ———

7\ mlu N
A" ‘

~

LiFeW, 05 B

Figure .7 : Wolframite de type Il [14].



Le tableau donne le type d’ordre observé pour les diverses substitutions effectuées
talque les parametres cristallins de chaque phase sont comparés aux paramétres ag,
bo, Co de FeWO4.

Type | Type | Type ll
A Li Na Li
Ga, Y, Th, Dy, Ho, Sc, Cr, Fe,
B Sc, Cr, Fe, In
Er, Tm, Yb, Lu Ga, In
parameétres
a 2a, 2a 2ap
b bo bo 2bg
c Co Co Co

Tableau 1.3 : Types des familles wolframites [14]

Pour le type | le remplissage des chaines cationiques peut s’effectuer de deux

maniéres différentes :

1) Dans les phases de composition LiB(WQ4)2, ol B = Yb et Lu, les files d’octaédres
paralléles a I'axe Oz sont occupées alternativement par un atome d’ytterbium ou de

[utétium.

2) Dans les phases LiGa(WQ,), et NaB(W0Q,), ou B=Sc, Cr, Fe, Ga, In, les files
d'octaédres sont occupées par des atomes identiques qui forment des chaines
homogenes (AO4) et (BO4). Ces matrices sont adaptées au dopage par des ions
terre-rare en raison des applications en optique active. La spectroscopie des ions

terres-rares a ainsi été évoquée d'un point de vue général dans ce chapitre.

La structure atomique de nos composé LiLu(WO,),agit sur les propriétés
spectroscopiques des ions terre rares comme la forme des raies d’absorptions et
d’émission et les interactions entre ion-ion et ion-matrice. C’est pour cette raison que

I'étude structurale repose sur la description tridimensionnelle de réseaux cristallins.

I-4-2 Distribution et la substitution dans les wolframites

Lorsque le rayon de I'ion M2*est inférieur & 1A la structure est celle de la wolframite

FeWO, déterminée par D.ULKU [13 ], dans laquelle les octaédres WO, mettent en
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commun leurs sommets, constituant un réseau tridimensionnelle, il se forme
parallélement a l'axe (OZ) des chaines homogenes de (FeO,) et 'arrangement des
octaedres se développant en zigzag dans cette direction perpendiculaire & la
direction (OX) pour former des plans cationiques contenant successivement des ions
de fer ou des ions de tungsténes. Cet arrangement cristallin d’édifice ionique de
wolframite caractérisé par des feuilles d’oxygénes alternées suivant le paramétre de
maille. Les sites de fer [9,10 ,11] sont susceptibles d’étre occupées par des autres

ions tel que : 2Fe™= A*+B*3

Cette remarque allait susciter de nombreuses recherches scientifiques concernant la
substitution des ions de fer par des ions monovalent A* et des ions trivalent B*> et
son influence sur la distribution cationique dans le wolframite, cette étude revét un
intérét trés important pour la recherche de structure héte pour les applications

optiques.

Les ions trivalent présentant la séries de lanthanides La** ,Ce** Pr*3 | Nd*® ,Pm*3
,om* Eu* Gd** Tb** Dy Ho** Er Tm* Yb*3 et Lu*3 obéissent aux critéres de
linsertion dans des matrices cristallines des tungstates dans lesquelles Ia
compensation des charges est vérifiée et la tailles des rayons ionique des

lanthanides est compatibles avec la taille d’élément alcalin.



S - coleDA

2 cote !
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ABW,50g de type I ABW,0y de type X

Figure 1.8 : Substitution du fer [14]

P.V Klevtsov, AV Demenev, R.F Klevtsova ainsi que R. Salmon [14] ont montré
que quel que soit la nature des ions A et B, les octaédres AO et BO subissent une
sensible déformation dans la direction ox en fonction du rayon ionique du cation

trivalent.

Cette distribution se retrouve dans les composées LiYbW,O; et LiLUW,Og et plus
précisément dans la variété B qui elle est plus stable thermodynamiquement que la
variété o.
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I-4-3 Propriétés structurales de composé LiLu(WO,),

Le compose cristallise selon le systtme monoclinique [15] avec (a) déférent de (b)

deférent de (c) et 'ongle a=y=90", talque f>90°.

—P 2yc [P 1. 27/c. 1] #13
a=5.046A

b=5.540A

c=10.726A

«=90.000°

g=114.971"

¥y=80.000*"

Figure 1.9 : Structure cristalline du composé LiLuW [15]

Les boules en rouge : atomes d’oxygéne.
Les boules en bleu : atomes de Lithium.
Les boules en vert : atomes de Lutécium.

Les boules en mauve : atomes de tungsténe.

Les parameétres de maille pour le groupe de symétrie d’espace P2/n sont représentés

dans le tableau 1.4, ci-dessous :

Groupe d'espace P 2/n
A 0.985 nm
B 0.5781 nm
Cc 0.4999 nm
alpha=gamma 90°
Beta 93.50

Tableau 1.4 : Groupe d’espace de B-LiLu (WO,),[15].
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I-5 Structure isotype B-LiYb(WO,),

La structure de B-LiLu(WO,), rencontrée dans les oxydes de tungsténe ordonnées
deérive de la structure mére de type B-Li Yb (WO,),, ce sont les structures isotypes.

La position des sites cristallographie des deux phases sont proche et comparables
(Tableau 1.5).

Site X y z site % y z

w 0.0156 | 0.1808 | 0.2503 w 0.2653 | 0.1808 | 0.0156
Yb Va 0.6972 Va Lu VA 0.697 Va

Li Va 0318 % Li 0 0.315 Ya
o1 0.114 0.629 0.896 o) 0.153 0.104 0.601
02 0.138 0.374 0.403 02 0.253 0.374 0.138
03 0.115 0.090 0.971 03 0.282 0.629 0.386
04 0.101 0.896 0.448 04 0.356 0.09 0.385

Tableau 1.5 : Positions des atomes dans I'espace [7,15]

I-6 Sites cristallographiques

Chaque atome tungsténe est entourée de 6 oxygénes dont les plus proches voisins
sont au nombre de 4, 'ordre de la distance interatomique et 'ensemble des liaisons
atomiques forme un octaedre WO, déformé. La structure de B-LiYb(WO,), a été
largement étudié, en particulier dans le cas des ions lanthanides en raison des
propriétés luminescentes. Ces propriétés luminescentes des tungstates sont souvent
trées compliquées car elles présentent plusieurs bandes démissions. Dans la
structure des wolframites type B-LiLu(WO,), il y a réduction de la symétrie dans le
site octaédrique déformé. L’axe de rotation d’ordre 2 représente la symétrie cristalline
des sites cristallographiques du Li et de I'Yb et 'axe d’ordre 1 décrit la symétrie des

sites des oxygénes [12].
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La stabilité thermique du double tungstate LiLu(WO,),a été étudiée par les auteurs
de la référence [5] en utilisant 'analyse thermique différentielle sous air, le matériau
a subi une vitesse de chauffe de 10°C par heure et a suivi le méme processus tel

que décrit dans la référence [6].

Pour les composées LIErW et LiTmW, des transformations polymorphiques ont
été observees [4] les cristaux sont de structure monoclinique et leur taille est
appréciable du fait de lintervalle de température assez large dans lequel ils

apparaissent.

La stabilit¢ de la structure wolframite monoclinique & basse température
résulte du fait que la transformation polymorphique commence & haute température
et qu'elle persiste jusqu'a 'ambiante. Ces remarques sont aussi valables pour la
série des lanthanides allant de Er a Lu. La confirmation de la stabilité est confortée

par les études thermiques de ces composés [9].

Les cristaux monoclinigues des doubles tungstates de terbium, dysprosium,
holmium, erbium, thulium et yttrium présentent des transformations polymorphiques
pendant le chauffage, la température de transformations polymorphique approche la
température de la fusion lorsque le numéro atomique de la terre rare augmente. On

présente les résultats des travaux sur quelques doubles tungstates dans le tableau

suivant :
La transformation Température de
lon lanthanide ] ) AT (°C)
polymorphique (°C) fusion (°C)
Tb 774 1120 346
Dy 840 1108 268
Ho 882 1086 204
Er 968 1069 131
Tm 976 1008 32
Y 904 1056 152

Tableau 1.6 :-Temperatures de transformations polymorphiques des cristaux [9]
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I-7 Substitusion des lanthanides dans la matrice double tungstate

Nous avons introduit dans les réseaux tridimensionnels d'octaédres des ions
trivalents et nous avons d’abord étudié le réarrangement que subissait le réseau
octaedrique de LILUWO4 lors de la substitution partielle des ions Lu®* par des
d’éléments de Tm*", la compensation de charges électriques étant assurée par des
ions activateurs qui soient susceptibles d’occuper les sites octaédriques. Il en
résultait obligatoirement une perturbation atomique du réseau cristallin. L’ion introduit
était soit un ion tri avalent suffisamment gros soit un ion terre rare suffisamment petit.
Il se placait dans la plus petite entité cristallographies constituant la maille primitive.
La taille ionique de I'élément lanthanide compatible & celui qui apparaissaient dans le
réseau de la famille de wolframite, de plus leurs rayons ionique étant proches cela
leur permit de se substituer facilement entre eux sans au gans changement de la

structure cristallin. C’est exactement le cas de thulium dans le matériau LiLuVV.
I-8 Spectroscopie des ions terres rares

Les terres rares ont été découvertes en 1794 par J. Gadolin a Ytterby en Suéde sous
forme d’oxydes, au début de 20°™® siécle la forte luminescence des ions terres rares
est bien connue mais il faut attendre les années 1960 pour voir se développer les
matrices oxydes cristallin dopés avec des éléments terres rares, cest la

démonstration du premier laser a rubis (Al,O5Cr?*) présenté par Maiman [16].

La famille des lanthanides regroupe les éléments de numéro atomique compris entre
Z =257 et Z=71 ces éléments possédent des rais d’émissions fines qui sont peut
sensible a 'environnement cristallin contrairement & les éléments de transitions des
orbitales d et couvrent la quasi-totalité du domaine spectral avec des longueurs
d'onde allant du proche infrarouge a l'ultraviolet [17] ainsi que cette série trés
intéressante pour des applications a forte puissance comme les diode lasers.

Les terres rares sont des éléments remarquables de par leur structure électronique
particuliere en effet leur couche interne 4f est incompléte, tandis que les couches
externes 5s et 5p sont entierement occupées, les configurations électronique de

quelque ions terres rares sont données dans le tableau 1.7 :
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_ électrons rayons . _
L’ion o termes Energie de
_ dans la ioniques _ ,
lanthanides spectroscopie | 4f (Cm~1)
couche 4f (Pm)
Gd3** 7 180.13 8S72 1620
Tb3* 8 178.13 Fe 1700
Dy3* 9 177.40 >Hisi2 1900
Hig* 10 176.61 °ls 2160
Ep 11 175.66 41512 2440
Tm3* 12 174.62 *He 2640
Yb3* 13 193.92 2F712 2880

Tableau 1.7 : Caractéristiques spectroscopiques des terres rares

Les rayons des ions terres rares diminuent réguliérement de 1.11 A pour le cérium a
0.94 A pour I'ytterbium, & mesure que s’effectue le remplissage de la couche 4f, ce
phénomeéne est nommé la contraction de la série de lanthanides.

La couche 4f de lionTm?3*étant partiellement remplie, c’est elle qui va gouverner les
propriétés optiques d’absorption de ces terres rares. Les spectres d’absorption et
d’émission sont formés de raies étroites et les niveaux d’énergie de I'ion de terre rare

dans un solide sont proches de ceux de lion libre Ces niveaux d’énergie sont

reportés dans le diagramme d’énergie de Dieke [18].
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Figure .10 : Diagramme d’énergie de Dieke [18]

Le thulium fut découvert en 1875 par le chimiste Suédois Cléves [19] c’est un ion
trivalent de numéro atomique 69, faisant partie de la famille des terres rares, appelée

aussi lanthanide. 66 électrons sont répartis sur les couches électroniques de la fagon

suivante :
18? 25® 2p° 3s? 3p®4s? 3d'° 4p® 4d'° 552 5p° 4f'2
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La position des niveaux d'énergie E des ions thulium est régie par I'équation de
Schrédinger HW = EW. W est associée a la fonction d’onde de I'ion alors que E est
'énergie du niveau considéré.

L’ion trivalent se trouve dans le terme *H. Le couplage spin orbite va alors éclater le
terme spectroscopique en deux sous multiplets *Hs et *Hs de dégénérescence

respective13 et 9. Ces niveaux électroniques espacés environnent 10000 cm™.

I-9 Effet de la matrice héte double tungstate sur 'ion Tm>*

Lorsque l'ion Tm>" est inséré dans une matrice héte, il ressent l'influence des ions
avoisinants. Les ions de la matrice exercent ainsi sur les électrons de la couche 4f de
thulium des forces électrostatiques : c’est le champ cristallin. lls vont ainsi pouvoir
contribuer a la levée de dégénérescence partielle ou totale des termes
spectroscopies.

Les couches externes totalement remplit jouent le réle d’'un écran électrostatique et
la couche 4f partiellement remplie d’électrons est cependant, écrantée par les
couches 5s et 5p. Le champ cristallin ne jouera donc que le réle d'une faible
perturbation sur la terre rare qui va ainsi garder des propriétés proches de celles de
I'ion libre. L'action du champ de ligands, méme qu’elle soit de faible intensité, a pour
effet de lever partiellement ou totalement la dégénérescence des
niveaux de structure fine de [lion dopant en brisant la symétrie

qui caractérise lion libre introduit dans la matrice de double tungstate.
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Chapitre 11 : Méthode de Synthése et Techniques

Expérimentales de Caractérisation structurales

lI-1 Introduction

Ce chapitre decrit les techniques expérimentales utilisées pour préparer et
synthétiser nos composés ainsi que pour caractériser les échantillons de
composés LiLuW dopé et non dopé Tm>".

Dans la premiére partie, I'élaboration des poudres polycristallines est détaillée
avec la présentation des traitements thermiques expérimentaux subis par les
échantillons. Puis dans la seconde partie, les techniques de caractérisation de ces
matériaux doubles tungstates sont exposées : la structure cristalline des poudres
est étudiée par la diffraction des rayons X, la spectroscopie d’absorption IR et
spectroscopie Raman pour déterminer les modes vibrationnelles de nos

composeés et ['analyse par le MEB et XRF a été exposé.

II-1-1 Synthése par réaction a I’état solide

La synthese par réaction & I'état solide est un mode de préparation classique, trés
utilisé dans l'industrie. Il consiste a faire un mélange de plusieurs oxydes solides a
une température inférieure a leurs températures de fusion, la réaction se produit
d'abord a l'interface entre les grains des solides puis se produit par diffusion des

réactifs du cours vers l'interface réactionnelle [20].
ll-1-2 Synthése de nos composés LiLu,,Tm,(WO,),

Pour élaborer nos composés, nous avons utilisé des produits de base de trés
haute pureté présentés sous forme de poudres d’oxydes de métaux. Dans notre
étude les composés ont été synthétisés a partir d'un mélange d’oxydes. Les

composes de départ sont les produits suivants : Lu,Os, LioCO3, WO3 et Tm»03
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Les oxydes Pureté (%) Origine
LioCO3 99.998 Alpha Caesar
Lu203 99.999 Aldrich
WO3 99.700 Venterons
Tm203 99.990 Aldrich Chemical

Tableau I1.1 : Caractéristiques et origine des produits de départ.

La synthese a été effectuée au laboratoire LASICOM du département de physique

de l'université Blida1 et a permis de former les produits suivants :

o Synthése de LiLu(WO,), non dopé.
o Synthése de LiLu(WOg4), dopé Tm>" avec les concentrations molaires
suivantes : 0.5, 1, 2, 3, 5 et 7%.
Nous avons procédé a une série de synthéses sur un matériau de la famille des
wolframites de formule générale AB(WO,), avec A=Li et B=Lu. Ce composé est
appelé double tungstate de lithium et de Iutétium. Les caractéristiques de ce
composé sont nombreuses et on peut citer parmi elles les propriétés optiques

dans les applications laser, scintillation ou bien de phosphorescence.

La préparation des composés double tungstates est d’abord effectuée par le
meélange des quantités stoechiométriques des produits de bases ensuite, pour
réaliser la réaction chimique a l'état solide nous appliquons un traitement

thermique approprié.
Il-2- Etapes de synthése des composés LiLuq,Tm, (WO,),

11-2-1- Matériels utilisé

Pour réaliser les synthéses de nos échantillons, nous avons utilisé du matériel

pour le broyage, la pesée et le traitement thermique. Les matériels utilisés sont :

1- Un four a moufle de marque CARBOLITE muni d’'un régulateur Eurotherm
3216 (Figure I1.1). Le four est constitué : d’'un systéme d’alimentation et un
systéme de commande numérique. Le régulateur de température repose sur

des algorithmes PID (Proportionnel, Intégrale et Dérivée) offrant une excellent
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régulation thermique, ce programme stocke et exécute un seule programme
de 8 segments de rampe/d’arrét.

2- Une nacelle en alumine qui sert de support aux produits de synthése durant la
calcination (Figure I1.2).

3- Une balance électronique de précision de marque Sartorius a 3 décimales
pour les pesées des matériaux (Figure 11.2).

4- Un mortier et un pilon en agate pour le broyage des mélanges de nos produits
(Figure 11.3).

CEANEA T

Figure 1.1 : Four de type Figure 1.2 : Nacelle et la balance

CARBOLITE. Sartorius.

Figure 11.3 : Mortier en agate

[l-2-2 Pesée et broyage

Pour élaborer nos composés, en prend pour chaque synthése des quantités de

produits de bases qui sont pesés a l'aide d’une balance de précision au moyen
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d’'un support en papier d’aluminium. Pour chague matériau de bases on tare la
balance, ensuite en met le produit dans le papier d’aluminium, ce dernier est
changé a chaque pesée pour éviter la contamination des produits oxydes. Aprés
on pése notre produits au moyen d’une balance numérique Sartorius en prenant
soin de peser avant et aprés chaque traitement thermique. Ce mélange d’oxydes
est broyé soigneusement a l'aide d’un mortier et un pilon en agate afin d’obtenir

un mélange fin et homogéne.

Il est nécessaire de synthétiser une poudre homogéne ayant des grains de petite
taille en général de taille inférieure ou égale a 10 um [2] pour éliminer les
phénoménes de micro-absorption et d'extinction dans les réseaux  des
polycristaux. La poudre broyée est mise dans une nacelle en alumine afin de la
deposer dans le four a résistance. Une fois le four refroidi les produits synthétisés

sont récupeérés.

II-2-3 Calcination

Cette opération pour le but de transformer le mélange des poudres en un matériau
de composition et de structure cristalline définie. Les matériaux sont soumis a un
cycle thermique, ce traitement thermique se fait dans un four a régulations en
programmant le four en réglant les paramétres de traitement qui sont : la vitesse

de montée en température, la durée du palier, la rampe de refroidissement.

II-3 Elaboration du composé LiLu(WO,),

Pesées :
Les produits de Pesée (g) pour un
base composé de 1.50 g
Li,CO3 0.082
Lu,O3 0.440
WO, 1.026

Tableau I1.2 : Pesées des oxydes utilisés pour la préparation du LiLu(WQ4)-

Le but de la synthése est d’obtenir le composé double tungstate de lutétium
LiLu(WO4), avec une charge de 1.5g.

La synthése utilisée pour aboutir au composé est obtenue selon la réaction
suivante :

LioCOs + LupOz + 4W03 ——  2LiLu(WO4)+CO, T
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Nous avons utilisé des produits de bases sous forme des oxydes a haute
pureté, les quantités stoechiométriques de ces produits ont été soigneusement
pesées, en prenant soin de ne pas contaminer les produits.

Les poudres sont ensuite broyées dans un mortier en agate puis placées dans
une nacelle en alumine, la couleur de produit obtenu est blanche, pour chaque
opération nous pesons systématiquement la nacelle avec son contenant afin de le
comparer avec le poids aprés réaction, la nacelle est ensuite placées a l'intérieure

du four.

Nous avons utilisé une nacelle de masse 34,724 g. La nacelle chargée a une
masse de 36,211g. Apres le tarage de la balance on a trouvé Meharge=1,481g les

pertes sont dues a la manipulation des oxydes.

Avec une rampe de 120 °C/ heure, le four atteint la température de 800 °C au bout
de 6h et 40min, Une fois la réaction de calcination réalisée, le four est mis hors

tension pour le laisser refroidir jusqu'a la température ambiante.

II-3-1 Elaboration du composé LiLu(WO,) dopé Tm>*

Les poudres polycristallines de formule LiLugTmy (WO4),, ou x est la fraction
molaire des ions Tm®", ont été préparées par réaction a l'état solide pour
x =0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.07 et 0.10

Préparation du composé avec une charge 1.50 g.Les synthéses donneront des

composés obtenus suivant la réaction chimique suivante :

Li2C03+(1-X)LU203+4WO3+XTm203 — 2LiLU1_meX(WO4)2+C02 ﬂ
Dans ce cas nous avons utilisé des produits de bases Li>CO3,Lus03 ,WO3, Tm>O3

Pour la concentration de 2% :

Les produits de Pesée (g) pour un

base composeé de 1.50 g
Li,COs 0.082
LU203 0.440
WO, 1.027
XTm,03 0.001

Tableau I.3 : Pesées du composé LiLuq,Tmy(WO4,), pour la concentration 2%

22



Avec une rampe de 120°C/heure, le four atteint la température de 800 °C au bout
de 6h et 40min, Une foi la réaction de calcination réalisée le four est mis hors
tension pour le laisser refroidir jusqu'a la température ambiante afin de pouvoir
retirer le composé. Récupération de matériau pour le dopage de 2%, la pesée de
la nacelle vide 26.684g et la masse de nacelle chargé donne Mpacee= 28.169 g et

la masse charge égal 1.473 g.

li-4 Techniques d’analyse et de caractérisations

[l-4-1 Diffraction des rayons X
11-4-1-1 Principe de diffraction des rayons X

Pour caractérisé les échantillons élaborés et suivre 'évolution de leur structure
cristalline en fonction des traitements de dopage subis, on a mis en ouvre la
technique de diffraction des rayons X qui a été réalisée sur un diffractométre de
poudres, un tel appareillage est essentiellement composé de trois parties : la

source des rayons X. L’échantillon, le détecteur (Figure I1.5).

Le faisceau incident est diffracté sur les seuls plans atomiques d’indices (hkl)
vérifiant la loi de Bragg suivante :

2 Ay SIN Opy=n A

Ou dpg est la distance inter-réticulaire des plans hkl et ©nq 'angle que fait cette

famille de plans avec la direction du faisceau incident.
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Figure 11.4 : Principe de diffraction des rayons X.
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11-4-1-2 Application

Nous avons utilisé un diffractomeétre des rayons X de type Bruker D8 du centre de

diffractométrie de Lyon1, muni d’'un monochromateur et d’'une anticathode en
cuivre avec deux longueurs d’ondes des radiations Cukey et Cukon: A1 = 1.5406 A
et A2 = 1.54439 A. Cet instrument caractérisé par la configuration 6/26 de Bragg-
Brentano. Dans cette configuration I'échantillon et horizontal et immobile, le tube
et le détecteur de rayons X mobile dans une position symétrique, un balayage des
angles des diffractions est effectuée, lorsque un angle correspondant a une famille
de plans (h k I) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur enregistre la
variation de lintensité diffractée. Une fois les photons détectés, le systéme
électronique amplifie et donne un signal lié au l'ordinateur se forme dallure de
spectre des rayons X, 1=f(26) [21,22].

Figure 1.5 : Photographie de diffractométre de Rayons X type Bruker D8

Une analyse des diffractogrammes des rayons X permet d’accéder aux diverses
caractéristiques structurales dun matériau solide cristallin. Parmi ces

caractéristiques on peut citer :

- La position : la détermination des positions des raies permet 'identification de la

phase cristalline et le calcul des paramétres de la maille.

- La forme : |a forme des raies de diffractions donne des informations sur la taille
des domaines cohérents de diffraction et sur la taille moyenne des cristallites

constituant le cristal.
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- L’intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet

de remonter a la position des différents atomes dans la maille [20, 21, 22].

L'identification des échantillons s'effectue en comparant le diagramme
expérimental a des diagrammes de référence qui constituent le fichier J.C.P.D.S

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

11-4-1-3 Principe de la méthode de Rietveld

En 1969, H. M. Rietveld [23,24] a décrit une méthode permettant d'extraire le
maximum d'informations structurales a partir du profil de diagramme de diffraction.
Il est important d'ajouter que, récemment l'extraction d'information est devenue
plus pratique et facile, ceci est di aux développements des appareils de

diffraction.

L'hypothése de Rietveld consiste a ajuster une fonction analytique sur un profil

expérimental du point de vue purement mathématique.

Dans le cadre de ce travail de mémoire nous avons utilisé le programme dévloppé
par J.Rodriguez-Carvajal[25] appelé FULLPROF. Ce programme utilise les

conceptes deécrit plus hauts a I'aide du programme Winplotr[26].

l1-4-1-4 Facteurs de confiance

Les paramétres a optimiser sont appelés facteurs d’accord de structure ou bien
les facteurs de profiles et qui sont : Ry, Ryp, Rexp €t Goodness Of Fit ou le facteur
chi2.

Ces facteurs se définissent comme les criteres les mieux adaptés pour juger la
qualite d’'un affinement, tel que le facteur pondéré Ry,. C’est celui qui refléte le
mieux l'avancement global d'un affinement puisqu’il fait intervenir a son
numérateur la quantité minimisée chi2, il sera en conséquence plus sensible a la
fluctuation du fond continu. Il a pour forme limite, Rexp le facteur attendu en
absence de toutes les erreurs systématiques pour n observables et m paramétres
variables, le facteur Gof permet d’assuré le bon modéle structural choisi et il

informe aussi sur la présence d’erreurs systématiques induits par 'affinement.
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Ces facteurs de confiance sont calculés pour chaque cycle d’affinement de
maniere a estimer 'accord entre les points expérimentaux et la structure analysé

[27]. Les facteurs les plus utilisés sont :

i|Yi—Ycl
Le résidu de profil : Rp =100X LZLYL—I
 Wi(Yi-Ycl)?
Le résidu pondeéré : pr =100X VL WiC )

VX iWi(Yi)?

Vyn+m+c
Vi Wi(Yi)

Avec n et m définie dans (1) -voir annexe- et ¢ le nombre de contraintes, la

Le résidu attendu : Rexp =100x%

valeur de n+m+c représente le degré de liberté et ce résidu dépend
essentiellement la statistique de comptage. On donne la qualité de I'affinement par
2 TiWi(Yi-Ycl)?

n—-m-+c

la relation suivante : X

lI-4-2 Spectrométre FTIR

ll-4-2-1 Principe de la spectroscopie infrarouge

La spectroscopie d'absorption infrarouge est une technique de caractérisation
puissante permettant de sonder les différents modes de vibration des liaisons
chimiques existants entre les atomes d’'un matériau. Le spectre est établi en
faisant traverser I'échantillon étudie par un rayonnement électromagnétique dont
la longueur d’'onde est située dans la gamme de l'infrarouge [28-35]. Lorsque la
fréquence du rayonnement incident et la fréquence propre d’'un mode de vibration
de I'échantillon coincident, il y a absorption et on observe alors un pic d’absorption

a la longueur d’'onde correspondante.

La position du pic d’absorption, son intensité et sa largeur a mi-hauteur sont les
facteurs permettant de déterminer les modes de vibrations mis en jeu dans le
cristal. La position du pic est fortement influencée par la configuration des
premiers et seconds proche voisins. Dans notre travail nous avons utilisé la
spectroscopie infrarouge pour identifiées les modes de vibrations de la famille de
wolframite de type B-Li Lu (WO,),.
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11-4-2-2 Appareillage

Dans notre travail et pour une caractérisation structurale par la spectroscopie

d’absorption infrarouge nous avons utilisé comme un équipement un spectrométre

FTIR JASCO-4100 (Figure 11.6)

Figure I1.6 : Spectromeétre FTIR JASCO-4100

Un spectrometre FTIR JASCO-4100 comporte essentiellement cing parties :

+ Une source lumineuse, un dispositif permettant de générer les interférences, un
compartiment échantillon qui permet d'accueillir plusieurs types d’accessoires
comme le porte-échantillon qui dépendant du mode de mesures utilisé (la réflexion
ou la transmission), un détecteur ou capteur photosensible ou phénoméne
d'absorption et convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a
des intervalles reguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique

manipulable et mesurable par le systéme informatique.
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Figure I.7 : Principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
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11-4-2-3 Application

Une analyse infrarouge a transformé de Fourrier a été effectuée sur 6
échantillons, le premier c’est le composé blanc, et les autres sont les composés

LiLu(WO,), dopés a différentes concentration de terre rare.

ll-4-2-4 Préparation des pastilles

Pour préparer les échantillons sous formes de pastilles au niveau de laboratoire

de Chimie industrielle de I'Université Blida 1, on suit les étapes :

On utilise une balance numérique de précision a quatre chiffres, on tare la balance
ensuite en met les composés dans du papier d’aluminium on prend 1 mg de
I'échantillon avec 250 mg de potassium de Bromure ou le Kbr. Le Kbr est un sel
sec spécialisé pour la spectroscopie infrarouge, il est transparent dans la gamme
de linfrarouge et n'absorbe pas ces rayonnements donc joue le role de collage

des échantillons (Figure 11.8)

Figure 11.8 : balance numérique

Le mélange de produits est broyé soigneusement a I'aide d’un mortier et d’un pilon
en agate, ce dernier est trés dur et ne contaminé pas les matériaux. La poudre
blanche broyées obtenu est mise dans une moule cylindrique fermé par une bille
specifique pour les deux coté de moule, ce dernier est traité thermiquement par
une tempéerature de four entre 60° et 70° pour évité la contamination des produits

préparé a haute qualité (Figure 11.9).
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Figure 1.9 : Mortier en agate et le moule utilisé

A la fin nous avons pressé nos composés & l'aide de presse hydraulique, la
compression effectuée jusque 10 tonnes. On récupére finalement les pastilles

préparé pour 'analyse FTIR (Figure 11.10).

Figure 11.10 : Presse hydraulique

L'analyse des échantillons a été réalisée avec un spectrométre de type JASCO
FTIR-4100 a un seul faisceau de nombre d’'onde compris entre 4000 et 380 cm™
avec une résolution spectrale de 4 cm™, comme premiére étape nous avons fait le
BKG background (arriére plan pour éliminé les impuretés de 'atmosphére dans la
cellule) au niveau de Département de Chimie de la faculté des Sciences de
L’'Université de Blida 1.

11-4-3 Spectroscopie Raman

lI-4-3-1 Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie de diffusion Raman est basée sur linteraction d’une onde
électromagnétique avec les modes de vibration de molécules [28-35],cette

technique non destructive utilise la diffusion inélastique des photons générant une
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faible modification entre I'énergie d’excitation et 'énergie analysée, cet écart étant
relié a I'énergie des niveaux étudiés, contrairement a la spectrométrie d’absorption
infrarouge qui exploite le phénoméne de résonance. Lorsque le cristal a étudier
est excité par une lumiére monochromatique intense par effet de LASER, la
radiation incidente est diffusée. L'analyse en fréquence de cette lumiére diffusée
met alors en évidence deux composantes : le premier est de méme longueur
d'onde que le faisceau excitateur, c’est la diffusion élastique ou diffusion Rayleigh
et la seconde a une longueur d'onde différente de celle du faisceau excitateur,

c’est la diffusion inélastique ou diffusion Raman (Figure 11.11).

Yy ¢st la fréquence de la source monochromatique excitatrice du spectre

Figure 11.11 : Principe de la diffusion Raman

11-4-3-2 Application
Le dispositif utilisé est un spectrometre RAMAN Horiba Jobin Yvon Aramis

(Figure 11.12).
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Figure 11.12 : Spectrométre RAMAN Horiba Jobin Yvon Aramis
Ce micro spectrométre a les caractéristiques suivantes :

Une excitation a 633 nm de 17 mW sortie de laser, un réseau de 1800 traits/min et

une résolution spectrale 1.5 cm™ pour le réseau 1800 traits/mm.

ll-4-4 Spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF)

ll-4-4-1 Principe de la fluorescence des rayons X

La spectrométrie de fluorescence de rayons X (XRF) est une méthode d'analyse
chimique utilisant une propriété physique de la matiere. Lorsque I'on bombarde les

niveaux des atomes constituent le cristal avec des rayons X, la matiere réémet de

I'énergie se forme des quantums hv a partir des niveaux de I'atome.

Dans ce cas la, le rayonnement X est absorbé par I'échantillon, suite a ce
rayonnement le matériau va émettre des longueurs d’onde qui vont étre réfléchies
par un cristal analyseur. Ce rayonnement réfléchi va pénétrer dans un compteur
des photons (détecteur), enfin les résultats seront analysés par un micro

ordinateur qui va les convertir sous forme de graphique.

I1-4-4-2 Application

Dans le cadre de ce travail nous avons utilisé la spectroscopie XRF au niveau du
laboratoire de recherche FUNDAPL de l'université Blida 1, pour une analyse

quantitative dans le but de faire une analyse élémentaire de nos composés.
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Figure 11.13 : Principe du spectrométre XRF

11-4-5 Microscopie électronique a balayage (MEB)
ll-4-5-1 Principe de microscopie électronique a balayage

Microscopie électronique a balayage MEB (SEM en anglais Scanning Electron
Microscopy) est un outil indispensable pour la caractérisation structurale de notre
composé LiLuW. Cette technique permet d’utiliser un faisceau d’électron émis par
un canon a électrons. L’interaction entre les électrons et I'échantillon provoque la
formation d’électrons secondaires, ils sont amplifiés puis détectés et converti en
un signal électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de I'échantillon par
un balayage du microscope, I'ensemble des signaux permet une visualisation
directe des grains constituant le cristal. Des renseignements sur la typographie de
la surface des matériaux analysés et la distribution de tailles des grains ainsi que
la densité des grains pourront étre obtenus grace aux différents modes

d’observations dans le MEB.

11-4-5-2 Application

L’analyse par le microscope a balayage est une caractérisation trés important pour

étudier la croissance cristalline d’'un composé. Dans le cadre de ce travail nous
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avons etudie la taille moyenne des grains qui peut jouer un réle important dans les

propriétés physique des matériaux doubles tungstates (électrique, optique,...).

Figure 11.14 : Microscope électronique a balayage
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Chapitre III :Resultats et discusion

Ill- 1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est dexploiter les résultats de I'élaboration et de la
synthése de nos composés étudiés LiLu(WOQ,), et LiLu(WO,), dopé Tm>" sous
forme de poudres avec difféerentes concentrations de dopant, puis leur
caractérisations structurales par la diffraction des rayons X, la spectroscopique

infrarouge ainsi que par la diffusion Raman.

Les résultats obtenu dans ce travail sont présentés en deux étapes : la premiére
étape concerne la formation de la phase LiLu(WOQ,), isotype de la phase
B-LiYb(WO4), de structure monoclinique, de groupe d’espace P2/n avec Z = 2.
Avec l'utilisation du programme Fullprof basé sur la méthode de Rietveld, et la
deuxiéme étape concerne les caractérisations vibrationnelles des différents modes

vibrationnels normaux et 'analyse par MEB et XRF.

[ll-2 Etude structurale du composé double tungestate LiLuW :
Tm*

Dans cette partie, nous nous sommes intéressé au double tungstate appartenant
au type | des wolframites, et que nous avons dopé avec I'élement terre rare Tm>*
de la série des lanthanides. L’ion thulium trivalent forme avec le lithium un double
tungstate LITmW appartenant au groupe | des wolframites et présente trois
variétés de structures a , B et y,alors que LiLuW présente une structure stable de

type B- LiLu(WO,), de groupe d’espace P2/n.

L’étude structurale de notre composé a été réalisée au moyen d’un diffractométre
a rayons X de type Brucker D8 Advance. Les diagrammes de difraction obtenus
sur poudre polycristalline pour la série LiLuixTm(WQ4). (x = 0.005, 0.01, 0.03,
0.05 et 0.07) sont representés sur la figure Ill.1. Ces diffractogrammes ont été
tracés a laide du programme Origin version 7.5 dans le but de faire une

comparaison entre les différents spectres.
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Ce diagramme représente les pics de diffraction X des poudres pour les
differentes concentrations. Nous avons constaté que pour x= 0.005 l'intensité de
certains pics ont changé alors que pour x=0.07 des pics de la phase mére sont
moins intenses .Cette diminution ou 'augmentation des intensités diffractées n’agit
pas sur le type de structure de nos composés c'est-a-dire n’'indique pas un
changment de phase et de la structure parceque tous les pics de diffraction sont
aux positions de Bragg de la structure cristalline. Cela peut aussi étre le résultat
de l'orientation préferentielle de certains plans cristallins lorsque les microcristaux

qui forment le composeé n’ont pas de repartition statistique homogéne.

Pour expliquer ces phénoménes observé a I'echélle des atomes dans la structure
monoclinique ,nous avons fait un affinnement des spectres expérimentaux par
une méthode puissante parmi les méthodes d’ajustement de profile qui s’appelle
I'affinment de Rietveld au moyen du programmes FullProf et Winplotor 2015. Ces
programmes d'affinement structuraux permettent [I'optimisation de certains

paramétres et de determiner la structure dans laquelle cristallisent nos composés.

l1l-2-1 Méthode de Rietveld

lll-2-1-1 Données d’entrée

Pour faire un calcul d’affinement par FullProf on a besoin d’éditer un fichier PCR
qui est nécessaire pour introduire les données expérimentales qui serviront pour
les calculs d’ajustement de profil. Dans la figure suivante nous presentons un

exemple de fichier PCR .

— Pour la premiére line nous déclarons le nom du composé.
— On introduit les valeurs caracteristiques du deffractometre des rayons X

pour la ligne 5 et 7.

On introduit les parameétres approximatifs de la maille, les parameétres de profil et

le groupe d’espace (voire la ligne 23 et 31)
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COMM liluwZ7tm
| Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 3.723
I Files == DAT-file: liluZtm.dat, PCR-file: lilu7tm
lob Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum lwg llo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
O5 1 00011001 0O0DO0O0O0O0O0O0
Hipr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
0O o0 1 0 2 04 0 0 1 00 00 O0O0 1t
 Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsylLim Rpolarz 2nd-muR ->

Patt# 1

1.540600 1.544290 0.50000 35.000 8.0000 0.7998 0.0000 35.00 0.0000 0.0000!
INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD SentO

60 0.30 0.65 0.65 0.35 0.65 4.5000 0.021866 69.9896 0.000 0.000f!!

17 INumber of refined parameters!

| Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.02731 11.0 0.00C00 O.0 0.0000C 0.0 0.000000C 0.00 O
! Background coefficients/codes for Pattern# 1 (Polynomial of 6th degree)
48.111 27.241 -29.516 25.443 26.049 -41.579

21.00 31.00 41.00 51.00 61.00 71.00

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 1.40
lluw7tm!
INat Dis Ang Pril Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
O 0 0000OO1.0 2 2 O O O 0.000 O 5 O
IP2/n <--Space group symbaol
[ > Profile Parameters for Pattern # 1
| Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model

1.0000 0.71543 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O
0.00000 81.000 0.000 0.000 0.000 0.000

! u vV w X ¥ GauSiz LorSiz Size-
Model
0.021112 0.003643 0.001207 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 O
141.000 151.000 131.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha beta gamma #Cell Info

9.851321 5.793890 4.984435 90.000000 93.119820 90.000000
931.00000 101.00000 111.00000 0.00000 121.00000 0.00000
I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
1.00000 0.00000 -0.01740 0.01103 0.00000 0.00000
0.00 .00 161.00 171.00 0.00 0.00
| 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern Lo plot
4.500 69.990 3

Figure II.2 : fichier PCR pour données d’entrée

Généralement, les profiles des raies de diffraction des rayons X sont décrits par
un mélange de fonctions lorentzienne et gaussienne appelé fonction Voigt
normalisée définie par le produit de convolution [36, 37, 38] et qui est bien adapté

a la description des profils des diffraction des rayons X (Figure 111.3).

T
-3 -2 =1 o 1 2 3
gausvienne

————— lorentzienne
————— produit de canvolution normalisé

Figure Ill.3 :Forme pseudo Voigt d'un pic de diffraction adapté au calcul FullProf
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I1I-2-1-2 Largeur & mi-hauteur d’un pic de diffraction

L'une des méthodes qui permet de calculer FHWM est montrée sur la figure ci-
dessous(Figure 111.4) :

Square top profile
of the same area

Integrated
intensity -

[ntegral
Brags breadth

Figure 111.4 :Largeur a mi-hauteur d’'un pic de diffraction

Nous donnons un exemple de calcul du Background et de la largeur @ mi-hauteur

FHWM sur la figure suivante :

3000 ————m—mmm e e R m T
Imax =2514.0 —a-

Background = 83.781 /
1000 »>

2000

T T 1

Intensity (arb. units)

L

|
|

T T T T 11

166 169 172 175 178 181 184 18.7 190 193 196 19.9
20(%)

Figure 1.5 :Calcul de Background

llI-2-2 Fittage des spectres expérimentaux du composé LiLuW
dopé Tm

Nous avons procédé aux calculs d'affinement des structures en calculant les
paramétres de profiles a savoir Rp, Rwp, Rexp et Chi2 qui sont souvent appelés
les parametres de confiances. En fonction des valeurs de ces paramétres nous

pouvons discuter la convergense de la méthode de Rietveld.
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Le calcul est bon si les facteurs de confiances sont minimum possible et dans ce

cas la on peut dire qu’il y a un bon fittage des spectres expérimentaux.

Aprés la détermination de mode pattern matching, nous avons exécuté le calcul

FullProf pour 60 cycles,en choisissant les valeurs de wdt entre 4 et 12 qui donnent

lieu & un calcul convergent pour toutes les spectres, le calcul est converge pour le

cycle 5, I'étude a porté sur 4 échantillons wolframites importants a cause de leur

application pour I'optique active, en tenant compte des différentes concentrations

de dopage par un élement de la série de L’anthanides Tm>" (1%,3%,5%,7%)pour

le méme groupe d’espace caractérise I'arrangment atomique P2/n de la phase

mére LiLuW. Nos resultats sont regroupés sous forme des tableaux de valeurs

ansi sous forme des spectre affiné.

lll-3 Resultats des affinements des spectres experimentaux

> Pour le composé LiLuW : Tm** 1%

composé

Groupe
d’espace

Parameétres
affines (A)

Volume | RPC

o

(A°)

WP

Rexp

Chi 2

cycle

LiLuW :Tm
X=1%

a= 9.83892
b= 5.78659
c= 4.97889
«=90.00000
B=93.09603
y=90.00000

283.053 | 8.37

12

9.73

1.52

Tableau Ill.1 : Résultats de 'affinement structural du composé LiLuW dopé Tm1%.
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Figure I11.6 : L’affinement structural du composé LiLuW dopé Tm®* 1%.
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» Pour le composé Li Lu W : Tm** 3%
composé | Groupe | Parameétres | Volume | Rp | Rwp | Rexp | Chi2 | cycle
d'espace | affinés (A) | (A%
a= 9.84046
b= 5.78665
LiLuW :Tm P2/n | c=4.98010 | 283.163 | 13.2 | 16.5|12.92 | 1.63 5
X=3% a=90.00000
f=93.11952
y=90.00000
Tableau I11.2 : les résultats de I'affinement structural du composé LiLuW dopé
Tm®* 3%.
Tl G . M "
| 1l il PO L LR WO RR 0 @ 0 W E RN BWE VRO O 000 R
,’,.1,.4,. 4 ;quf‘x..d,-.v. | e e e R R———
O 10 20 30 40 55 (S“(j GO 70
Figure I11.7 : L’affinement structural du composé LiLuW dopé Tm** 3%
> Pour le composé LiLuW : Tm** 5%
composé | Groupe | Parametres | Volume | Rp | Rwp | Rexp | Chi2 | cycle
d'espace | affines (A) (A%
a= 9.85065
b=5.79219
LiLUW :Tm P2/n | c=4.98376 | 283.939|895| 176 |14.97 | 1.38 5
X=5% a=90.00000
f=93.10994
y=90.00000

Tableau II.3 : les résultats de 'affinement structural du composé LiLuW dopé

Tm3* 5%
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Figure 111.8 : L’affinement structural du composé LiLuW dopé Tm>* 5%.

> Pour le composé LiLuW : Tm** 7%

composé

Groupe
d'espace

Parametres

]

affines (A)

Volume

(A%

Rp

Rwp

Rexp

Chi2

cycle

LiLuW :Tm
X=7%

P2/n

a= 9.85065
b= 5.79356
c= 4.98434
«=90.00000
B=93.11992
y=90.00000

284.036

10.0

13.80

8.49

2.64

Tableau IIl.4 : les résultats de I'affinement structural du composé LiLuW dopé

Intensity (arb, units)
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Figure 111.9 : L’affinement structural du composé LiLuW dopé Tm** 7%.
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l1l-3-1 Analyse de I'affinement Rietveld

Sur les spectres présentés on observe les points expérimentaux en rouge et les
points calculés en noir et les batonnets en bleu sous les courbes décrivent les
positions angulaires de la diffraction de Bragg. Ces pics représentent le groupe
d’espace P2/n de la structure monoclinique de nos composés. Le spectre en bleu

montre la différence entre le spectre expérimental et le spectre calculé.

Nous avons representé sur le tableau suivant la différence entre les paramétres
affinés et les paramétres observés d’aprés les équations (3) et (4) de I'annexe

pour le composé LiLuW :Tm 7%:

Valeurs Valeurs Valeurs L’écart
introduites (A) observées (A) affinées (A) statistiques
a=9.85 9,85156 9.85132 0.00037
b=5.78 5,79398 5,79389 0,00018
c=4.99 4,98446 4,98443 0,00017
=90,00 90,00000 90,00000 0,00000
=93,50 93,11975 93,11982 0,00193
y=90,00 90,00000 90,00000 0.00000

Tableau llI.5 : Paramétres observés et affinés de la maille.

A travers cet exemple nous remarquons le trés faible écart entre les valeurs

observées et les valeurs calculées .

lll-3-2 Parameétres influent sur la qualité du fittage

La figure suivante présente nos résultats par I'affinement de Rietveld, nous avons

discuté ces résultats selon les trois cas différents (Figurelll.10).
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Figure (c)
Figure 111.10 : Intensité entre un spectre expérimentale et spectre calculé (noir)
L Dans le premier cas Figure (a) Y;®* — Y% = 0 cest-a-dire ily a une
superposition entre I'intensité observée expérimentale par le diffractométre
utilisé et I'intensité calculée par le fittage.

+ Dans le deuxiéme cas Figure (b) : l'intensité calculé sous estimé la valeur

de l'intensité expérimentale Y;% < Y;°> .

+ Dans le troisieme cas Figure (c) : lintensité calculée estimée et présente

une différence minimale avec Y;°"% < Y;*
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llI-4 Discussion et interprétation des résultats

Le tableau suivant résume nos résultats des facteurs de confiances de la méthode
de Rietveld :

Facteurs d’accord de
Rp Rwp Rexp Chi2
calcul Rietveld
LiLuwW :Tm1% 8.37 12.00 9.73 1.52
LiLuW :Tm3% 13.20 16.50 12.92 1.63
LiLuW :Tm5% 8.95 17.60 14.97 1.38
LiLuwW :Tm7% 10.00 13.80 8.49 2.64

Tableau III.6 : Facteurs de confiances de 'affinement Rietveld
Ces diagrammes ont été tracés a I'aide du programme OriginPro dans le but de

faire une discussions sur les parameétres optimisés par la méthode de calcul

adapté dans ce travail (Figure 111.11).
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Figure I1.11 : Facteurs de profil Rp,Rexp,Rwp,Chi2
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D’apres ces figures on observe que ces valeurs Rp Rexp et Rwp sont minimales
pour tous les spectres affinés donc les principes de la méthode de Rietveld sont
satisfaits. les valeurs de Gof (chi2) calculé ont des valeurs toutes proches de
l'unité comme indiqué sur la figure Ill.11. Par conséquent la qualité de nos
affinements structuraux sont en trés bon accord avec la théorie de Rietvield. Nous
pouvons conclure que les synthéses effectuées au laboratoire LASICOM pour
élaborer nos composées est une réussite totale et permet de confirmer la
formation du double tungstate LiLuW dopé par Tm>* ce qui pourrait faire de ce

matériau un candidat potentiel dans le domaine optique.

llI-5 Résultats structuraux des paramétres de maille
lI-5-1 Evolution des paramétres de maille LiLuW : Tm en

fonction du taux de dopage

Nous avons regroupé nos résultats dans le tableau IIl.7 dans le but de discuter

I'évolution des paramétres de la maille LiLuW en fonction de dopage

. parameétre | paramétre | paramétre | paramétre | paramétre
LiLuW :Tm . 2 . . .
a(A) b (A) c (A) B (°) y=c (°)
1% 9.83892 5.78659 4.97889 93.09603 90.00000
3% 9.84046 5.78665 4.98010 93.11952 90.00000
5% 9.85064 5.79219 4.98376 93.10994 90.00000
7% 9.85065 5.79356 4.98434 93.11992 90.00000

Tableau 1.7 : Evolution des paramétres de maille du LiLuwW : Tm®*
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Figure 11.12 : Evolution des paramétres a, b, c, B en fonction du dopage
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Les graphes présentent la variation des parameétres de la maille a. b .c en fonction
du dopage, cette évolution linéaire obéit a la loi de Végard et par conséquent cela
confirme que la solution LiLuW dopé Tm est une solution solide cristalline.

l11-5-2 Evolution de volume de maille LiLuW : Tm en fonction du
dopage

L'ajustement des spectres expérimentaux permet de discuter le volume de la

maille. Nous avons regroupé nos résultats dans le tableau suivant :

LiLuw: Tm®* volume de maille(A3)
1%
3% 283.163
5% 283.939
7% 284.036

Tableau III.8 : Volume de maile LiLuW dopé thulium

le volume

284,8 -
284,6 -
284,4

284,2 -

284,0 R
| ]

283,8

283,6 4

2834

le volume (A3)

283,Zi -
/
283,0

282,8 4
282,6
282,4 -

2822 T T g . g T
1% 3% 5% 7%

mol % Tm">"

Figure 111.13 : Evolution de volume en fonction du dopage

48



Le rayon ionique du thulium trivalent, égal a 0.89 A, est supérieure au rayon
ionique du Lutécium de rayon ionique 0.84 A [39]. Ces ecarts de volume peuvent

etre dus a I'ellargisment de la maille en raison de difference de taille entre les ions

Lu®* et Tm3*

l1I-6 Spectres de vibrations IR de LiLuW :Tm**

Dans le cas des oxydes mixtes de type wolframite, il existe deux modes de

vibrations [40], & savoir : les modes internes et les modes externes.

Les modes internes sont générés par les vibrations des groupement WOy, et les
modes externes proviennent des mouvements des groupements formés par les

cations Li et Lu et les oxygénes qui les entourent.

Les modes normaux peuvent étre influencés par les effets suivants :

— Le champ cristallin.

- Le champ de polarisation.

Lorsque les groupements moléculaires WO, dans I'édifice ionique de la structure
wolframite LiLUW absorbent de I'énergie sous la forme d'un rayonnement
infrarouge, L’amplitude de ces vibrations est augmentée, le retour a I'état normal
libere de 'énergie détectée sous forme de spectre FTIR.

Certaines bandes, d'intensité moindre, peuvent se produire a des fréquences qui
sont soit des multiples des fréquences fondamentales, soit égales a leurs
combinaisons alors le spectre résultant est souvent complexe.

L’analyse des groupes facteurs est basée sur la théorie des groupes de symétrie
que tient compte des effets du champ cristallin. Cela permet de déterminer le
nombre théorique des branches vibrationnelles qui est donné par la relation

suivante dans le cas de la structure isotype LiYbW :

Nopti =17Ag+19Bg+16Au+17Bu

avec Ag, Bg, Au et Bu les représentations irréductibles de groupe de symétrie
P2/n. Cette analyse traite au total 69 modes de vibrations dont 33 modes actifs en

IR et 36 modes actifs en Raman [41].
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ll-7 Resultats experimentaux FTIR et Raman de LiLuW :Tm*

li-7-1 Resultats experimentaux FTIR

Nous avons enregistré les spectres infrarouge de nos échantillons a température

ambiente a l'aide d'un spectrométre a transformé de Fourié FTIR JASCO-4100.

Les spectres infrarouge des composés LiLuW :Tm*" sont représentés sur la figure

l.16.

Li Lu W
— " — Li Lu W: TmO0,5%
Intensity {a.u) - Li Lu%W- Tm 1%
1,0 — — LiLuaW: Tm 3%
I LiLuw: Tm 5%
] —— LiluW:Tm 7%
0.9 — u
0.8 H
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Figure l11_156: Diagrammes de specire de vibration infrarocuge du composea
Li Ly W dopé T~

Figure 111.16 :Spectres de vibration infrarouge du composé LiLuW

dopé Tm>*

Les spectres présentent des bandes d’absorption s’etendant de 346.50 cm™ &

1642.33 cm™. On observe qgu’il N’y a aucun changement concernant la forme des

spectres infrarouge en fonction du taux de dopage de Tm*'

Les bandes

d’absorption IR sont dues essentiellement aux modes de vibrations propres des

groupements (WO,)™?
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La substitution du Lu®* par Tm** pour les différents dopages (0,5% , 1%, 3%, 5%,
7%) va déformer le site octahédrique en raison de sa taille Iégerement différente.
Cela n’a pas influé sur la forme générale des spectres mais influe sur le nombres
des branches des modes normaux. On peut donc conclure que le dopage (<7%)

ne change pas la structure cristalline et la formule chimique de LiLuW.

llI-7-2 Identification des énergie de vibration IR

Dans le tableau suivant, nous avons regroupé les fréquences de vibration de nos
composés pour différentes concentrations, que nous avons comparé aux valeurs

des fréquences publiées par d’autres auteurs de I'isotype LiBi(WO4), [12].

LiLuw LiBiwW LiLuWw: LiLuWw: LiLuW : LiLuWw : | LiLuWw : Modes de

non non Tm Tm Tm Tm Tm vibration
dopé dopé 0.5% 1% 3% 5% 7% [12,42]
(cm™) 121 (cm™) (cm™) (em™) em™) | (em™)

372.50 376.16 372.73 360.09 377.56
384.45 383.52 381.21
418.30 422.71 425.13 415.73 444.97

488.29 495 w 493.48 459.03 459.01 503.40 | 506.74
507.73 521.41 485.22 493.01

538.67 516.04 517.74

562.89 534.45 548.40 550.20

600.15 564.24 605.84 601.42 604.17 | Sireiching
635.71 595.90 593.09

645.01 653 644.32 659.35 666.12 655.64 660.38 modeuy
703.95 718.80 728.70 729.49 721.04 714.71

760.00 789.77

796.23 793 sh 794.96 843.87 831.12

828.48 817.50

856.31 844 m 868.60

891.72 888.26 888.96 887.15 890.40 889.70

Tableau II1.9 : Energies de vibrations des modes infrarouge

D’aprés ce tableau de comparaison ,nous avons constaté que les valeurs des
fréquences expérimentales du composé LiLUW non dopé sont proches des
valeurs de la référence [12] pour le composé isotype LiBiW non dopé.Pour les
échantillons LiLuW :Tm®", les fréquences enregistrées sont aussi proche aux

valeurs de la référence [12], donc nous avons confirmé la structure cristalline de
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nos composés de structure monoclinique de groupe d’espace P2/n.Nous avons
aussi identifié les différents modes de vibration IR internes des groupements WO
tels que : les vibrations internes de — bending mode - décalé ver les basses

fréquences et les vibrations de — Stretching mode- décalé ver les hautes

fréquences
W—O—W W—O—W

Figure 111.14 : Elongation symétrique (a) et asymeétrique (b).

O-
0 A,

T , 8(W W),

V) L

W W o

Figure 111.15 : Déformation de pont de tungsténe[12,42]

Nos résultats montrent clairement un changement lorsque en dopé la matrice
cristalline LiLuW par des éléments terre rare. Certains modes de vibrations
n'apparaissent pas pour la concentration de 7% Tm?>". Nous avons aussi noté un
decalage des fréquences et une variation d'intensité des pics en fonction de la
concentration. Ces écarts peuvent étre dus a la déformation des sites occupés par

W en raison de la différence de taille entre I'ion Lu®* et Tm®*

lll-7-3 Résultats expérimentaux Raman

Nous avons enregistré les spectres Raman de nos échantillons a l'aide d’'un
spectrometre Horiba Jobin Yvon Aramis. Les spectres Raman des composés
LiLuw :Tm*" sont representés sur la figure 1I1.17. Tous les spectres ont été

enregistrés a température ambiante pour différents taux de dopage de Tm>*-.
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Figure I1.17 : Spectres Raman du LiLuW :Tm (A¢,x=633 nm)
Nous avons vu que lors de la substituion du cation trivalent 'évolution de certain
branches vibrationnelles généralment n'apparaissents pas. On observe qu'il N’y a
aucun changement concernant le décalage de streching mode le plus intense.

llI-7-4 Identification des énergie de vibration Raman

Dans le tableau Ill.10, nous avons resumé les énergies de vibration de nos

composés pour différentes concentrations de l'ion terre rare, que nous avons
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comparé aux valeurs des fréquences publiées par d'autres auteurs de lisotype

LiBi(WO4),.
LiLuwW :Tm | LiLuW :Tm | LiLuW :Tm | LiLuW :Tm | LiLuW :Tm LiBiw modes de
0.5(cm™) 1% 3% 5% 7% vibration
[12] [12,42 ]
917,7401 917,7419 917,7419 917,9677 917,2185 921
804,8387 866,9354
795,9677 795,9677 801,6129 793,1759 782
766,9354 757,2580 760,4838 763,7096 763,4609 746
728,5632 728,5632 728,5632 728,5632 728,5632 735 Stretching
modeu
708,8709 708,8709 708,8709 708,8709 708,8684 702
558,0645 558,0645 554,8387 554,8387 554,7653 551
554,7653 554,7653 554,7653 549,5824 549,5824 506
494,9899 494,9899 494,9899 494,9899 494,9899 477
429,0322 429,8387 429,8387 425,8064 430,3771 420
Bending
393,5483 397,5806 391,1290 390,3225 390,6420 393 mode
356,0898 350,9069 350,9069 356,0898 350,9069 355
326,6129 323,3870 323,3870 326,6129 316,3547 329 vibrations
externes
286,2952 286,2952 286,2952 286,4569 286,2942 277 de Li"
213,7096 211,2903 211,2903 210,4838 212,0069 232
111,2903 108,0645 108,0645 111,2903 107,6590 101 vibrations
79,0322 72,5806 75,8064 79,0322 77,5986 77

Tableaux 111.10 :Energie de vibration Raman

D’aprés ce tableau de comparaison ,nous avons observé que les valeurs des
fréquences expérimentales du composé LiLuW :Tm>* sont proches des valeurs

de la référence [11], donc nous avons confirmé la structure cristalline de nos
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composes wolframite et de structure monoclinique et nous avons aussi identifié

les différentes branche de vibration Raman internes et externes tels que :

les oscillations internes de tungsténe comprises entre 921cm™ et 477cm
représentent la vibration intense pour « stretching mode ». Les vibrations situé

entre 443 cm™ et 381 cm™ caractérisé par « bending mode».

les vibrations externes de I'élément monovalent Li sont observables aussi dans
des plages de basses fréquences décalées vers 355 cm™ & 232 cm™ ainsi les
vibrations externes de I'élément trivalent Lu sont sont signalées vers 101 cm™ a
77 cm™. Nous avons constaté que la valeur de fréquence intense 917 cm™ égaux
pour le composé LiLuW dopé a différentes concentrations de dopage inférieur a

7% et on observe aussi que cette frequence decale vers les hautes fréquence.

Nous avons observé que les résultats expérimentaux de la référence [42]

présentent 20 mode IR et16 mode de vibrations Raman. Nos résultats sur la
structure LiLuW isotype de la structure LiYbW presente 16 mode de vibrations IR
et 17 mode active en Raman, donc Il y a un bon accord entre les deux résultats

vibrationnelles.

IlI-8 Analyse morphologique microscopique

[11-8-1 Microscopie MEB

Dans la figure suivante nous avons representé les micrographies prises au moyen

d'un MEB a différents grossissements.

3 v9OMoOE 4 HEW o e
1240003 7. 8 min ) 3.0 | Lowvacuum (124 pm

Figure 111.18 : Images du composé LiLuWW dopé Tm par le microscope
électronique a balayage
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Nous avons constaté que la morphologie de la poudre synthétisée pour un dopage
de 3%Tm présente des tailles non homogénes des grains, et des formes
différentes de ces grains dont la majorité ont des formes allongées. Ces formes
allongées des microcristaux sont comparables aux formes des monocristaux de

LiYbW obtenus par la méthode des flux comme indiqué sur la figure suivante :

Figure 111.19 : Monocristaux LiYbW [43]

Nous avons calculé la taille moyenne des grains comme indiqué sur le tableau
suivant :

Taille des grains du Taille
LiLuwW (um) moyenne (um)

3.2070
1.2260
1 5060 1.4089
0.5231

0.5828

Tableau III.11 : Taille moyenne des grains du LiLuW : Tm**
lli-8-2 Microscope optique

Nous avons aussi utilisé une méthode d’observation micrographique en utilisant
un microscope optique métallographique. Les échantillons observés sont dopé a
1%, 3% et 5%Tm>* comme indiqué sur la figure 111.20 (a), 11.20 (b) et 111.20 (c)
respectivement.
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(a) (b) (c)
Figure 111.20 : Image par le microscope otique du composé
LiLuW dopé Tm** 1% (a),3%(b) et (c) 5%.

Nous avons remarqué la forme allongée des cristallites pour le monocristal de
LiYbW et pour le polycristal LiLuW dopé Tm*1%,3% et 5 % par 'observation de

microscope optique a transmission.

l11-9 Analyse élementaire par la fluorescence des rayons X
l11-9-1 Composition chimique

L’analyse quantitative par la spectroscopie de la fluorescence des rayons X a

permis de caractériser la composition chimique par deux méthodes :

- Recherche par oxyde de métaux.
- Recherche par éléments.

Nous avons reporté les analyses des échantillons sur le tableau suivant :

Oxydes Tm203 Yb203 LU203 Bi203 WOa

Concentration 0.950 0.000 25.024 0.000 71.828

%
Composé P,Os5 | SO4 Cl CaO | MnO | Fe;03 | ZnO | GeO, | As,O4

Concentration | 0.88 | 0.12 | 0.05 | 0.22 | 0.00 | 0.001 | 0.513 | 0.33 0.11

%

Tableau 11.12 : Composition chimique du composé LiLuW dopé Tm>* 3%.

Dans ce tableau nous avons noté I'existence de traces d’oxydes d’autres éléments
comme P, S, Ca... Ceci est du aux puretés des oxydes de bases que nous avons

utilisées pour les synthéses de nos échantillons.
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[11-9-2 Poids des oxydes

Nous avons calculé le poids des oxydes utilisés pour nos synthéses a partir de
I'analyse quantitative par la caractérisation des compositions chimique des oxydes

de métaux comme indiqué le tableau suivant :

Oxydes Poids (g)
Tm 0.014
Lu 0.375
w 1.077
Masse totale 1.466
Masse utilisé pour la 1.500
synthése

Tableau I11.13 : Poids des oxydes

Dans le tableau Il1.13 nous avons vérifié les poids que nous avons utilisés pour
I'élaboration de nos composés. L'écart de la masse 0.034 g entre les masses

calculées et utilisées expérimentalement du au poids de lithium.

Dans ce tableau Ill.14 nous avons noté les poids que nous avons utilisés pour les
synthéses a l'état solide de nos composés LiLuTm: 3%. Nous avons aussi

compare avec les masses obtenues par la spectroscopie XRF.

masse pour la masses de
synthése (g) lanalyse XRF(g)
Tm,03=0.013 0.014
WO;=1.027 1.077
LiCO3=0.082
LuO;=0.427 0.375

Tableau I11.14 : Comparaison du poids

D’apres ce tableau, nous avons remarqué, que les poids de la poudre synthétisée

pour un dopage de 3 %, présente des bon valeurs proche a I'analyse XRF.
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Conclusion générale

Dans ce travail nous voulons faire une étude profonde sur les propriétés
structurale de composé double tungstate LiLu(W0,),.

Nous avons realisé la phase wolframite LiLu (WQy), dopé et non dopé thulium
pour déférents taux de dopage, les composé ont été synthétisés par réaction a
I'état solide a une température ambiante, les spectres de diffraction des rayons X
ont été enregistrés a 'aide d’'un diffractométre a rayons X de type Brucker D8.

D’apres les diagrammes obtenus aucuns nouveaux pics appartient a la structure
cristallin mere, ce phénoméne est induit par l'effet de dopage par des faible
concentrations de dopant inferieure a 10% et ne provoque pas un changement de
la symetrie de groupe d’'espace P2/n de la phase wolframite LiLuW.

Pour expliquer I'évolution structurale en fonction de terre rare Tm nous avons
utilisé le programme FullProf et Winplotr pour un affinement structurales des
parametres de la maile a, b, c et béta et les facteurs d’accord Rp et Rexp et Rwp
et Chi2 obtenu par le programme aprés chaque cycle d’affinment.par I'utilisation
des spectres expérimentaux de nos composés, nous a permis par optimisation de
determiner la structure dans laquelle cristallisent nos composés

Nous avons fait tourner le code de calcul Fullprof au moyen d’un fichier PCR
contient plusieurs paramétres changeables tel que la largeur & mi-hauteur
FHWM,WDT...ect. Finalement nous sommes arrivé a trouver beaucoup de
résultats par I'étude des paramétres de la maille et le groupe d’espace, qu'on a
représentés sous forme des tableaux et des figures prf et des tracés pour voir
I'évolution structurales en fonction de dopage pour divers concentrations des
éléments activateurs.

Pour élargir cette étude ,nous avons utilisé les techniques spectroscopiques dans
le cadre de labsorption infrarouge et la diffusion Raman pour nos composés
synthétisé par l'intermédiaire des diagrammes représenté des spectres des
vibration pour un but d'identifier la structure cristalline et on a réussit a identifier
par une comparaison des valeurs de nos fréquences obtenus expérimentalement
avec des valeurs publiées sur les articles de référence.

La spectroscopie de la fluorescence des rayons X a été présenté dans ce travail
pour une analyse quantitative de la composition chimique de nos matériaux ainsi
le microscope électronique a balayage et le microscope optique permis d’analyser
la taille moyenne des grains et le microcristaux constituent le cristal.
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Annexe

Méthode de Rietveld

Les données brutes obtenues dans une expérience de diffraction des rayons X par
une poudre consistent en une liste d’intensités collectées a intervalles angulaires
réguliers dans un domaine angulaire donné, qui permet par la suite I'affinement de
structure par la méthode de Rietveld. Cette méthode nous donne les paramétres
et le groupe d’espace de la maille ainsi que les positions des atomes dans la
structure. Nous présentons briévement dans ce paragraphe la technique d’analyse
par diffractions des rayons X, et I'affinement par la méthode de Rietveld.

Dans un diagramme de poudre la position et le profil des raies de diffraction
constituent les éléments fondamentaux pour la détermination de la structure
cristalline. L'obtention de ces grandeurs repose actuellement sur un traitement
mathématique qui est fondé sur I'ajustement d'un modéle calculé au diagramme
expérimental. Cette opération impose en particulier de connaitre la forme des
raies de Bragg contenu dans un diagramme. Dans une expérience de diffraction
sur poudre, l'intensité diffractée par I'échantillon est enregistrée en fonction de
l'angle 26 entre les faisceaux incident et diffracté. Dans ce cas, le réseau
réciproque tridimensionnel se trouve réduit a une seule dimension définie par la
relation de Bragg (A = 2dsin26), ce qui a pour conséquence le chevauchement,
voir la superposition des réflexions se situant a des angles de Bragg proches. Sur
un diagramme de diffraction de poudre, quand un recouvrement important
apparait entre des réflexions adjacentes, il n'est pas possible d'obtenir directement
I'intensité intégrée de chaque réflexion.

Le nombre de coups observé a chaque pas angulaire i de diagramme de
diffraction de rayon X est modélisé par :

Yea= Yb:"‘zl/iikl IQ
Yca lintensité calculé
Ypi represente le bruit de fond au pas i.
Q) est la fonction decrivent le profil experimental
I est l'intensité integré de la raie k contribuant au pas i

Ces méthodes d’ajustements de profils permi de minimisée lintensité observé
expirimentalment et [lintensité calculé par des hypothéses peurment
mahémathique,les objectifs de cette approche sont :

+ La determination de la fonction de profil décrivant au mieux les profil des
reflexions obtenues
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+ L’ajustement ou le pointage du fond continu

+ La determination des paramétres décrivant 'évolution des largeurs a mi-
hauteur des raies de diffraction

+ L’affinment des parametres de la maille et la determination de l'intensité de
la reflaxion de Bragg dans le reseau cristallin

+ La confirmation de la symétrie d’espace proposé.

Le systéme d’equaition nos linaire est donné par :
ﬁ(XJ,xg,X3,x4, ese )xm) =,V 1

Jo(X1,X2X3,X 4y« o s X)) =Yz

ﬁ(XJ,xZ,X3,X4, oo )xm):y3 (1)

ﬁz( X1y X2 X3 Xy« .. )xm) =y n

n:le nombre des equations dans le systéme (1) corespondant au nombre de
points expérimentaux.

m :le nombre des paramétres inconnus affinés de la structure cristallinne.

La solution de la matrice w qui represente I'acord entre le n-ieme variaible de data
expirementale et la valeure qui nous avons introduit dans le fichier pcr pour un
calcul de Fullprof apartir de calcul de la largoure a mi-heuture d'un pic de
diffraction bienne pricié est ecrite sous la forme suivant :

w: o0 ... 0
0 WP ... 0

W= (2)
0 0 w,’

Les paramétres affiniés de la structure cristallinne qui nous avons choisisent
nessecites des valeurs initials aproximatives x:° x2° ... x."ansi la variation entre
ces dernier et les valeurs calculés corespondante a Ax telque :

x=x"+Ax 3)
Ax=(A'WA) ' (A'W,) (4)

avec .
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X : la valeur de parametre affiné

x°:la valeur de paramatre initiale

Ax :la defference entre les deux valeurs observé et calculé
A':la matrice transposé li¢ au systeme (1)

W,y :les elements de la matrice W

La solution finale de la méthode basée sur la minimisation par la méthode des
moindres carrés et elle est obtenue par la substitution de (2) et (3) et (4) dans (1),
pour un parameétre structural affiné on donne la relation suivante :

AtWA DY WiYi?
& ()= AL )

n—-m

Fichier pour le composé LiLuW dopé Tm7%

* *% *% * * * * *k%%k

** PROGRAM FullProf.2k (Version 5.70 - Nov2015-ILL JRC) **

*%& * *k%k * *kk * * *%&

MULTI--PATTERN
Rietveld, Profile Matching & Integrated Intensity

Refinement of X-ray and/or Neutron Data

Date: 17/05/2016 Time: 10:39:26.326

=> PCR file code: lilu7tm

=> DAT file code: lilu7tm.dat -> Relative contribution: 1.0000
=> Title: liluw7tm

==> CONDITIONS OF THIS RUN FOR PATTERN No.: 1
=> Global Refinement of X-ray powder diffraction data

=> Global Refinement of X-ray powder diffraction data

Bragg-Brentano(X-rays) or Debye-Scherrer geometry(Neutrons)
=>The 5th default profile function was selected
=> Data supplied in free format for pattern: 1

=> Analysis of refinement at the end

=> Wavelengths: 1.54060 1.54439
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=> Cos(Monochromator angle)= 0.7998
=> Absorption correction (AC), muR-eff= 0.0000 0.0000
=> Base of peaks: 2.0*HW* 8.00

==> Angular range, step and number of points:

2Thmin: 4.500000 2Thmax:  69.989601 Step: 0.021866 No. of points:

=>-——-> Pattern# 1

=> Profile Matching (fixed scale) for phase: 1
=> Scor: 2.0135

==> RESULTS OF REFINEMENT:

=> No. of fitted parameters: 17

=> Phase No. 1 liluw7tm P 2/n

=> No. of reflections for pattern#: 1: 248/2
==> PROFILE PARAMETERS FOR PATTERN# 1
=> Cell parameters
9.85132 0.00037
5.79389 0.00018
4.98443 0.00017
90.00000 0.00000
93.11982 0.00193
90.00000 0.00000
=> overall scale factor: ~ 1.000000000 0.000000000
=> Eta(p-v) or m(p-vii) : 0.71548 0.01316
=> Overall tem. factor : 0.00000 0.00000
=> Halfwidth parameters : 0.02111 0.00401
0.00364 0.00250
0.00191 0.00036
=> Preferred orientation:  1.00000 0.00000
0.00000 0.00000
=> Asymmetry parameters :-0.01740 0.00843
0.01103 0.00185
0.00000 0.00000
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0.00000 0.00000
=> X and y parameters : 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
=> Strain parameters : 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
=> Size parameters (G,L): 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
==> GLOBAL PARAMETERS FOR PATTERN# 1
=> Zero-point:  0.0273 0.0015
=> Background Polynomial Parameters ==>
48.111 0.52347
27.241 21570
-29.516  3.5080
25.443  9.2247
26.049  4.4627
-41.579  9.0338
=> Cos( theta)-shift parameter : 0.0000 0.0000
=> Sin(2theta)-shift parameter : 0.0000 0.0000
==> RELIABILITY FACTORS WITH ALL NON-EXCLUDED POINTS FOR PATTERN: 1
=> Cycle: 5=>MaxCycle: 60
=> N-P+C: 2979
=> R-factors (not corrected for background) for Pattern: 1
=>Rp: 10.0 Rwp: 13.8 Rexp: 8.49Chi2: 2.64 L.S. refinement
=> Conventional Rietveld R-factors for Pattern: 1
=>Rp: 14.8 Rwp: 181 Rexp: 11.13 Chi2: 2.64
=> Deviance: 0.829E+04 Dev* : 2.774
=> DW-Stat.: 1.0032 DW-exp: 1.8979
=> N-sigma of the GoF: 63.323
==> RELIABILITY FACTORS FOR POINTS WITH BRAGG CONTRIBUTIONS FOR PATTERN: 1
=> N-P+C: 2113
=> R-factors (not corrected for background) for Pattern: 1
=>Rp: 942 Rwp: 12.6 Rexp: 7.38 Chi2: 293 L.S. refinement
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=> Conventional Rietveld R-factors for Pattern: 1
=>Rp: 13.1 Rwp: 16.1 Rexp: 9.41 Chi2: 2.93
=> Deviance: 0.636E+04 Dev* : 3.002

=> DW-Stat.: 1.2741 DW-exp: 1.8813

=> N-sigma of the GoF: 62.779

=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 3.72

BRAGG R-Factors and weight fractions for Pattern # 1

=>Phase: 1 liluw7tm
=> Bragg R-factor: 1.40 Vol: 284.077(0.017) Fract(%): 0.00( 0.00)

=> Rf-factor= 1.17 ATZ: 0.000 Brindley: 1.0000

- ANALYSIS OF THE REFINEMENT FOR PATTERN # 1 -

=> GLOBAL INDICATORS:
The first and last reflections appears at:
2theta(degrees)/T.O.F(microsecs)/Energy(KeV) => 15.280 69.308
s (angstroms-1) =>  0.1726 0.7382
D (angstroms )=> 57939 1.3547
sin(theta/lamb) => 0.0863 0.3691
Q (angstroms-1) =>  2.1689 9.2763
The average FWHM is: 0.0938 Fwhm(av)/step= 4.2898
=> Sum(Yiobs-Yical): 1841.38 -1207.71 561.43 265.46 <- Four regions
Total ->  1460.56
Expected Rp (background uncorrected):  5.30 Observed-> 10.03
Expected cRp(background corrected): 7.84 Observed-> 14.84
-> Ratio Rp/Exp=cRp/cExp: 1.89
Weighted Average Bragg R-factor:  1.40
Weighted Average = RF-factor: 1.17
Reduced Chi-square : 2.93
=> Total number of "independent" reflections: 124
Effective number (account for resolution) of reflections:
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atlevel p=1.00 : 944
at level p=0.50 : 111.4
at level p=0.25 :118.0
A reflection contributes as x/(x+nearest), where "x"
is the fraction of the total area of the current phase and
"nearest" is the number of adjacent reflections verifying the formula:
Postn-p*FWHM <= Postn(adjacent) <= Postn+p*FWHM
"nearest" is weighted by the corresponding "x(s)"
=> Number of global refined parameters: 7
Number of profile refined parameters: 10
Number of intensity-affecting refined parameters: 0
(Preferred orientation belongs to this class)
=> (Effective Number of reflections)/(Number of intensity parameters)= refni
Ratio ( Optimistic view,p=0.25): 118.0
Ratio (Pessimistic view,p=1.00): 94.4
Ratio ( Eclectic view,p=0.50): 111.4
=> PHASE DEPENDENT INDICATORS
=> Positions and FWHM of the sharpest reflection
Phase 2Theta/TOF FWHM Q DQ  Delta Dd/d(%)
1 1528 0.0526 1.0844 0.00371 0.11817 0.342
Q ,DQ(FWHM in Q-space) and Delta are given in 1/angstroms
Delta is the expected step between consecutive reflections at Q
Phase %Cont Nintdp Nprofp Nref Enref(Effective)
R:p=1 R:p=1/2 R:p=1/4
1 100.00 0 10 124 94.42 111.42 118.00
94.42 111.42 118.00
Where:
%Cont: percentage of the total integrated intensity (100x)
Nintdp: Number of intensity-affecting refined parameters
Nprofp: Number of profile refined parameters
Nref: Number "independent” contributing reflections
Enref: Effective Number of reflections for each p-value
R:p=1/n: Ratio Enref(Effective)/Nintdp
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=> ANALYSIS OF STANDARD DEVIATIONS
Phase: 1 Degrees of freedom for p=1, 1/2, 1/4: 94.42 111.42 118.00
Chi2 based on integrated intensities: 0.62 0.53 0.50
Calculated with Scott'S FORMULA : 44.22 37.63 35.58
=> Standard deviations concern the PRECISION of parameters and
represent ACCURACY only if there is no systematic errors
A better estimate of the accuracy of structural parameters
is obtained multiplying sigmas by the parameter SCOR
->SCOR = 2.0135 { Berar'S FORMULA}
->SCOR = 2.0712 {Pawley'S FORMULA}
-> Application of modified Scott'S FORMULA
SCOR(p=1,1/2,1/4) = 0.4604 0.4238 0.4118
SCOR(expected Si) = 3.8841 3.5828 3.4841
Warning! Do not take into account Scott'S SCOR
These indicators are under test....
=> ANALYSIS OF CORRELATED PARAMETERS

-> The number of correlated parametersis : 0

=>Your refinement seems to be very good!
CPU Time: 1.500 seconds 0.025 minutes
=> Run finished at: Date: 17/05/2016 Time: 10:39:27.855
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