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Résumeé

Le théme de ce mémoire est consacré a I'étude des doubles tungstates, bien
connus depuis de nombreuses années. Notre attention s’est tournée vers le
composé NaY(WO,), que nous avons dopé a lerbium (lll) a différentes

concentrations 1, 3 et 5%.

L'étude a porté sur les propriétés structurales et optiques du composé a

différentes concentrations d’Er>*.

La caractérisation par diffraction des rayons X des poudres nous a permis de
confirmer la structure quadratique du composé. La spectroscopie par
infrarouge (FTIR), et la speciroscopie Raman nous a amené a étudier les

modes de vibrations de la molécule.

L’étude des propriétés optique du NaY(WO,), dopé par l'ion Er¥, a différentes

concentrations a été réalisée par la spectroscopie de photoluminescence.



Abstract

The theme of this thesis is devoted on the study of double tungstates,
although know for many years. Our attention turned on the NaY(WOQO,)2
compound which we have doped with Erbium at various concentrations 1, 3,
and 5%.

We focused our study on the structural and optical properties of the

compound at various concentrations of Er**.

The characterization of the x- ray diffraction of the powder material allowed us

to certify the tetragonal structural of the compound.

The Raman spectroscopy and Infra red spectroscopy are studied lead us to

the vibrational mode of the molecule.

The study of the optical proprieties of the NaY(WOy,), doped with Er** at
various concentrations has been realized to photoluminescence

spectroscopy.
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INTRODUCTION

Depuis des années, de nombreuse recherches ont été effectuées concernant les
matériaux tungstates, basé sur les propriétés structurales, vibrationnelles et optiques,
et cela pour des applications spectroscopique (matériaux laser ou scintillateur) ou
autre.
Le travail que nous avons entrepris dans le cadre de ce mémoire concerne 'étude
des propriétés structurales et optiques de composés d’oxyde de métaux dopés par
des ions lanthanides. Notre attention s’est tournée vers le composé NaY(WO,),,
(NYW), que nous avons dopé a I'erbium (lil).
Le chapitre 1 de ce mémoire est consacré a une recherche bibliographique
concernant les propriétés de I'ion Er** dans le cas de son insertion dans une matrice
cristalline, ainsi qu'un apercu sur les doubles tungstates.
Le chapitre 2 présente la méthode d’élaboration de nos matériaux en poudre, ainsi
que les différentes techniques expérimentales (la diffraction par les rayons X, la
spectroscopie Raman, la spectroscopie Infrarouge et la Photoluminescence) utilisé
pour I'étude de nos matériaux.
Le chapitre 3, regroupe les résultats expérimentaux obtenus (structuraux,
vibrationnelles et spectroscopiques) du composé NaY(WO4), pur et NaY(WOQO,), dopé
Er*" aux concentrations 1%, 3% et 5%. Ces résultats sont présentés comme suit :

e |dentification de la structure par la DRX.

e Interprétation des résultats des spectres Raman et Infrarouge par étude des

modes de vibration.
e Interprétation des propriétés spectroscopiques.

Ce travail prend fin par une conclusion générale sur 'ensemble de I'étude.
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Chapitre 1

Etat de I'art des doubles
tungstates



CHAPITRE 1

Etat de I'art des doubles tungstates

L’objectif de ce chapitre est d’avoir une idée sur les matériaux luminescents et les

matériaux double tungstates a travers une recherche bibliographique.

1.1  Apercu sur les matériaux luminescents :

Les matériaux luminescents font partie intégrante de notre environnement, nous les
trouvons dans la majeure partie des applications : de I'éclairage a la visualisation des écrans

de téléphone mobile a la télévision.

La technologie moderne met aussi a profit ces composés luminescents, par exemple,
les nouveaux écrans plats électroluminescents ou les écrans renforgateurs d’image de rayon
X [1]. La recherche et le développement de matériaux luminescents de terre rares

commencent a couvrir 'ensemble du champ de lumiére solide.
Les substances luminescentes de terres rares présentent de nombreux avantages :

— La capacité d’absorber I'énergie d’excitation.

— Une haute efficacité de conversion.

— Un large spectre d’émission, allant de 'ultraviolet a l'infrarouge.

— Une durée de vie de fluorescence de nanosecondes a quelques millisecondes, jusqu’a

plus de dix heures de phosphorescence.

Les propriétés physiques et chimiques des matériaux stable, capable de résister a un

faisceau d’électrons, rayonnement de haute énergie. [2]

1.2 Les doubles tungstates AL(WO,), :

Le matériau étudié est un double tungstate répondant a la stoechiométrie AL(WO,)s.
Cette famille implique un grand nombre de cations répartis a travers tout le tableau

périodique (alcalins, métaux, métaux de transition, lanthanides).

15



Ce type de matériaux de formule AL(WOQ,),, ou A est un alcalin monovalent et L un cation
trivalent, ont été trés largement étudiés par Klevtsov et Klevtsova depuis les années 1960,

notamment du point de vue de leur structure [3].
Dans une étude de tous les matériaux étudiés, les auteurs ont montré que :

Les tungstates binaires comprenant un alcalin se répartissent en une vingtaine de

structures dérivent toutes de quatre familles types que sont les structures :

e Scheelite CaWO,

e Wolframite (Fe, Mn) WO,

e Type K Al(M0oOs4),

e type gamma : Rb Pr (WOQOy), [3]

La variété des formes cristallines observées correspond a des modifications structurales

initi€es par la température soit par le rayon des cations alcalins et trivalents. [5]

T Rayon (_E&) .
ﬂh L4

CaWO, Naln(WOgs), |a

Na (1.16)

Ia Ce Pr Nd Bi Sm EuGd Tb Dy Ho Y Er Tm Yb Lu In Sc Fe Cr Ga Al

Figure 1.1 : Familles structurales dans lesquelles sont impliqués les doubles tungstates [4].

Selon les connaissances, les tungstates divalents MWO, cristallisent suivant deux types

structuraux dont la nature dépend du rayon de Fion M%*.

2M* = A" + B* (1.1)
Lorsque le rayon de lion M?* est inférieur a 1 A, la structure est celle du wolframite FeWO,
Lorsque celle-ci est supérieure a 1 A, le double tungstate cristallise avec la structure de la
scheelite CaWO.. Le tungsténe y occupe des sites tétraédriques tandis que les ions Ca®* se

placent au centre d’un cube déformé. [6]

L’introduction d’ions trivalents dans la structure scheelite a été trés largement étudiée, en
particulier dans le cas des ions lanthanidiques en raison des propriétés luminescentes qui en

résultent. [6]
16



Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux tungstates de Calcium qui sont trés
intéressants du point de vue de leurs applications : photoluminescence, fibre optique,
détecteurs de rayonnement, I'intérét majeur de ce systéme réside du fait que le constituant

CaWO4 présente des caractéristiques de luminescence sous excitation photonique. [7]

Les propriétés de ces matériaux sont trés sensibles aux conditions d’élaboration et a la
présence soit de défauts (lacunes interstitiels), soit de dopants, il a été établi que certains
défauts lacunaires notamment lacunes d'oxygéne pouvaient amplifier ou annuler les

réponses luminescentes sous flux photoniques UV ou X. [7]

1.3 Propriétés structurales :

D’aprés L.S.Cavalcante et al [7], le tungstate de calcium CaWOQ; cristallise dans un

systéme quadratique de type scheelite. Son groupe d’espace est 144/a
(C%n).

< Les paramétres de maille sont les suivants :

Groupe
Paramétres; a(A)| c(A) | o,B,y V(A}) | systeme

d’espace
CaWOs | 5,243 | 11,430 90° | 312,715 | Quadratique ls1sa

Tableau 1.1 : les paramétres de maille du tungstate de calcium [7].

9,
%

Position atomique :
e Ca (0 0.25 0.625);
e W (0 0.25 0.125);
e O (015 0.01 0.625).

17



-T 4ad [X 41/a:2] #88
a=5.2424

b=5.242A

©=11.372A

a=90.000°

$=90.000°

¥=90.000°

i
i

Figure 1.2 : Structure cristalline de CaWO,. [8]

14  Propriété optique des lanthanides :

1.4.1 Structure électronique des ions de terres rares :

La famille des lanthanides ou terres rares regroupe les éléments dont le numéro

atomique est compris entre le lanthane (Z=57) jusqu’au lutécium (Z=71). Ainsi, on peut
compter 15 atomes terres rares dans le tableau périodique des éléments.

Ces éléments ont été découverts pour la premiére fois sous forme d’oxydes en 1794

par Gadolin [9] a Ytterby en Suéde. Les terres rares, trés proches chimiquement, il a fallu

100 années apreés leur découverte pour qu’on puisse les isoler et répertorier [9].

Les terres rares se caractérisent par le remplissage progressif de la couche interne

4f aprés celui des couches externes 5s, 5p et 6s contrairement aux autres atomes
répertoriés. Leurs configurations électroniques spéciales

caractérisent
comportements une fois introduits dans une matrice cristalline :

leurs

[Xe] 4f" 5s? 5p° 6s? n=1-14

En général, les lanthanides s’ionisent sous forme trivalente TR*" avec la perte d’un

électron de la couche 4f et deux électrons 632, les électrons 4f restants sont alors écrantés

par les électrons des couches externes, ce qui rend les ions terre rare moins sensibles au
champ extérieur. [10]

18



Les configurations électroniques des ions de terres rares sont représentées dans le

tableau (1.2) :

lons de terres rares Configurations électroniques
trivalents
Lanthane, La*" [Xe] 5d'6s?
Cérium, Ce* [Xe] 4f'5d'6s?

Praséodyme, Pr3* [Xe] 412652
Néodyme, Nd** [Xe] 4f°6s?
Prométhium, Pm** [Xe] 4f'6s?
Samarium, Sm®* [Xe] 4F°6s?
Europium, Eu** [Xe] 4i%6s?
Gadolinium, Gd** [Xe] 4f6s?
Terbium, Th%* [Xe] 4f%6s?
Dysprosium, Dy** [Xe] 4f°%6s?
Holmium, Ho®** [Xe] 4f'%s?
Erbium, Er** [Xe] 4f''6s2
Thulium, Tm** [Xe] 4f'%6s>
Yiterbium, Yb** [Xe] 465>
Lutécium, Lu** [Xe] 4652

Tableau 1.2 : Configurations électroniques des ions de terres rares. [11]

Les fonctions d’onde des orbitales 4f sont caractérisées par une distribution radiale

concentrée plus proche du noyau que les couches pleines 5s® 5p° (figure 1.3).

19



Figure 1.3 : Probabilité de présence radiale des électrons en fonction de leur distance au noyau
pour les orbitales 4f, 5d, 5s, 5p et 6s [12]

1.4.2 Niveaux d’énergie des ions de terres rares :

Les états énergétiques de l'ion libre satisfont a 'équation de Schrédinger :
HY = EW (1.2)

Ou H est I'Hamiltonien, E son énergie et W sa fonction d'onde.

La recherche des niveaux d’énergie des ions libres de terres rares nécessite d’écrire
I’Hamiltonien en tenant compte de toutes les interactions entre les électrons 4f entre eux
et les interactions de ces électrons avec le noyau et les électrons de la couche pleine, en
négligeant un certain nombre d’interactions et avec considération des approximations
successives pour faciliter la résolution du probléme, on peut écrire 'Hamiltonien du
systéme sous la forme [10] :

H=H0+Hc+ HSO (13)
Avec :
> Hp exprime I'énergie cinétique et potentielle de I'électron dans le champ du noyau,
il est alors possible de déterminer la position en énergie de chaque configuration

électronique [10].

no,. Ze?
Hy= Xily—— Bi— 3 — (1.4)

20



>

Hc exprime l'interaction électron-électron, d'une paire d'électron a une distance r; I'un

de l'autre, et qui léve la dégénérescence des niveaux 4f en 2S+1 termes 25*1L. [10]

H.=%N e
c — l<j7'ij

(1.5)
ri= | ri- 1j | représente la distance entre I'électron i et I'électron j.

Hso exprime linteraction spin orbite de I'électron, qui est linteraction entre le
moment magnétique orbital, qui est due au mouvement de I'électron autour du
noyau, et le moment magnétique intrinséque a I'électron [4] et qui Iéve alors la
dégénérescence de chacun des 2S+1 termes précédents en J sous-niveaux 25*'L;.
[10]

Hyo =YYE(ri) .5 (1)

¢ : Est la constante de couplage spin orbite.

—

l; - Le moment cinétique orbital.

s; - Moment cinétique de spin de Pélectron.

La dégénérescence de I'état fondamental 4f" est donnée par :

70 14!

14= n1(14-n) (.4)

L’erbium posséde 11 électrons dans la couche 4f, donc elle est dégénérée 364 fois.

Pour résoudre ce systéme, on traite en perturbation H et Hso sur Hg, il existe ensuite deux

types de modéle en fonction de I'élément étudié :

Avec :

Le modéle de Russel-Sanders pour les atomes légers ou H. >> Hso et donc Hso est
traité en perturbation sur He. [9]
Le modéle de couplage j-j pour les atomes plus lourds ou Hso >> H; et donc H, est

traité en perturbation sur Hso. [9]

Hc correspond au champ cristallin, I'addition de ce terme a I'Hamiltonien ne léve que

partiellement la dégénérescence en (2S+1) (2L+1) niveaux noté 25*'L, selon

I'approximation de Russell-Sanders, [9] les sous-niveaux résultant de l'interaction avec le

champ cristallin sont nommés niveaux de Stark et sont déterminés a I'aide de la théorie

des groupes. [10]
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Figure 1.4 : Diagramme schématique de I'éclatement des niveaux énergétiques des ions terres

rares sous leffet de différentes interactions [10]

1.4.3 Spectroscopie des terres rares :

Les niveaux d’énergie électroniques seront d’écrits par les nombres quantiques n, |,
m;, et mg pour décrire la projection du moment cinétique et du spin.
Les valeurs de | correspondant a 1=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, ... sont décrites respectivement par la

lettre s, p, d, f, g, h, i... [5]

On va dénoter le niveau d’énergie des fonctions d’onde caractérisées par les mémes valeurs
de leur spin total S et leur moment cinétique total L, sous la forme suivant 25*'L

La encore, on utilise la convention suivante : L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, ... sont décrites
respectivement par les lettres majuscules S, P, D, F, G, H, |, ...

On note que le degré de dégénérescence de ce niveau est donné par :

g= (2S+1) x 2L+1)  (1.8)
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1.4.4 L ’ions erbium Er* :

L'atome de l'erbium Er, de numéro atomique Z = 68, posséde une couche 4f
contenant 12 électrons, sa configuration électronique est la suivante : [Xe] — 4f'! 5d" 6s%
Lorsque I'atome d’erbium est incorporé dans une matrice solide celui ci perd 3 électrons

pour devenir l'ion Er*. [5]

Pour un ion Er**, un électron de la couche 4f a pour nombres quantiques n =4, |

=3 et -l >m; > |. En prenant en compte les régles de Hund :

e Pour une configuration électronique donnée, la valeur de S du fondamental est
donnée par le maximum de S compatible avec le principe d'exclusion de Pauli.

e La valeur de L du fondamental est donnée par le maximum de L compatible
avec la premiére réegle et le principe de Pauli.

e J =L -8 Pour une sous couche a moitié remplie ou moins qu'a moitié remplie,

J =L + S Pour une sous couche plus qu'a moitié remplie.

3 +2 +#1 0 -1 -2 3
(R T 2 I T I I A

Figure 1.5 : configuration électronique d’Erbium. [13]

1. Le moment cinétique total est donc L = 2 x 3 +2 x 2+2 x 1+0-1-2-3| =6, ce
qui correspond au symbole spectroscopique I.

2. Le moment de spin total estdoncde S =3 x V2= 3/2.

3. Le moment cinétique total J = L+S = 6+3/2= 15/2.

Ce qui nous donne pour le niveau fondamental de I'erbium la notation spectroscopique

25+, _ 4
Ls = "lysp.
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Figure 1.6 : Niveaux d'énergie de I'ion Er** [13].

Toutes les transitions ne sont pas autorisées et ne donnent pas lieu a I'émission de
photons. Il faut tenir compte des régles de sélections et probabilités de transition (on
considére généralement des transitions dipolaire électriques). Nous avons donc vu les

differents niveaux d'énergie de I'ion erbium ainsi que ses transitions optiques.

On voit les différentes levées de dégénérescence dues a l'application des différents

hamiltoniens en perturbation. [13]

1.4.5 Regle de sélection :

L'interaction entre le rayonnement et la matiére est principalement de trois types :
dipolaire électrique, dipolaire magnétique et quadripolaire électrique. Selon ces formes
d’interaction différentes, les régles de sélection rendent possible ou interdisent des

transitions entre les multiplets 25*'L,. [9]
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Les transitions dipolaires magnétiques sont fréquemment observées sur les spectres des
lanthanides (bloc f). [14]

La premiére régle de sélection est que les transitions entre états de méme parité sont
interdites. En d'autres termes, les transitions d-d pures sont interdites mais des transitions
telles que s-p, p-d ou d-f seraient permises. Cela signifie qu’une transition est interdite si
elle implique une redistribution des électrons dans le méme type dorbitale. Plus
précisément, cette régle peut étre exprimée sous la forme Al = %17 et elle est connue sous

le nom de régle de Laporte. [14]

La deuxiéme regle de sélection est que les transitions entre fonctions d'onde de spins
differents sont interdites (interdiction de spin). Plus simplement, AS = 0. Elle est appelée

régle de sélection de spin ou encore régle de sélection de la multiplicité. [14]

Ce qui fait que les transitions dipolaires électriques 4f—4f par la régle de Laporte sont
interdites, et en introduisant lion terre rare dans une matrice et sous l'effet du champ
cristallin, les états de la configuration 4f" sont alors mélangés avec ceux de la premiére

configuration excité 4™ 5d.

Les transitions dipolaires électriques deviennent alors permises et sont connues par

les transitions dipolaires forcées impliquant les regles de sélection suivantes :

AS=0 AN<6 |ad|< 6 [10]

On peut enfin montrer les différentes transitions optiques possibles dans I'ion erbium :
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Figure 1.7 : Transitions optiques de I'ion erbium [13].

1.5 Conclusion :

Dans ce premier chapitre, j'ai regroupé quelques propriétés générales des matériaux
doubles tungstates type scheelite (propriétés optique et structurales) et des matériaux

luminescents.

Dans le chapitre suivant, nous passons a la partie expérimentale ainsi que la synthése

de nos matériaux.
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CHAPITRE 2

Synthése du double tungstate NaY (WO,), dopé Er’**, et
techniques expérimentales de caractérisations

2.1 Elaboration des matériaux :

Dans le présent chapitre, nous passons en revue des différentes étapes de

la synthése réalisée au laboratoire LASICOM.

2.1.1 Synthése des composés doubles tungstates :

Nous avons élaboré tous nos composés a partir de produits de base de

haute pureté. Ces produits se présentent sous forme de poudres : carbonate de

sodium, oxyde d’yttrium, oxyde d’erbium et trioxyde de tungsiéne.

Toutes les poudres sont soigneusement manipulées en utilisant des gants, des

masques ainsi que des lunettes de protection afin d’éviter une quelconque

contamination par inhalation ou par contact, pour les raisons suivantes :

Na»COs : solide poudreux blanc, absorbe I'humidité de I'air (hygroscopique).
Ce produit cause une irritation faible de la peau et une irritation sévére des
yeux.

Y-03 : solide poudreux blanc. Ce produit est irritant pour les yeux. Le port
des gants est obligatoire. Se laver soigneusement les mains aprés
manipulation

WOs: Il existe trés peu de données toxicologiques concernant les effets du
tungsténe et de ses composés sur les étres humains. Néanmoins le
document du NIOSH (Centers of Disease Control and Prevention), parut en
1977 aux Etats Unis, résume quelques études de toxicité pour I'exposition
aigué et chronique et la carcinogénicité pour le tungsténe métallique et
différent composés du tungsténe tel que le trioxyde de tungsténe. De

maniére générale, I'élément tungsténe étant insoluble est considéré comme
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présentant une faible toxicité. Les composés solubles sont quant a eux plus
toxiques que les insolubles [14].

— ErO3: Par ingestion, I'erbium est Iégérement toxique, mais ce n'est pas le
cas de ses composés. Il n'a pas de réle biologique dans le corps humain et
il se concentre principalement dans les os, ainsi que dans le foie et les

reins.

Pour éviter toute contamination des produits de base et perdre ainsi le
degré de pureté d’origine du produit nous devons éviter de remettre la poudre en
exces lors de la pesée dans les boitiers d’origine. Les instruments de pesées tels
que la spatule, le pinceau et support de pesées sont systématiquement nettoyés a

I'éthanol ou bien changés aprés chaque manipulation d’un produit.

2.1.2 Procédé de la synthése :

Les synthéses ont toutes été réalisées dans un four a moufle. Ce four est
muni d’'un régulateur, permettant de programmer une séquence de chauffe

adaptée.

Une balance de précision a trois décimales est utilisée pour les pesées. La pesée
est réalisée a l'aide de feuilles en aluminium et sont changées a chaque pesée de

nouveaux produits.

Les poudres ainsi pesées sont mélangées dans un mortier en agate et sont

finement broyées.

2.1.3 Matériel utilisé :

Pour réaliser la synthése, nous avons utilisé le matériels cité ci-dessous,

afin de faire un traitement thermique et d’obtenir le composé désiré

28



. 2.1.3.1 Balance :

Une balance électronique de précision de type de Sartorius Basic a 3

décimales pour les pesées.

2.1.3.2 Mortier :

Le mortieret le pilon sonten agate, variété de quartz microcristallin
caractérisé par sa finesse de grain et de la luminosité de la couleur, adapté
aux procédés de broyage. En raison de sa dureté et sa capacité a résister aux
acides, I'agate est utilisée pour fabriquer des mortiers et des pilons pour broyer

et mélanger les produits chimiques.
2.1.3.3 Creusets :

Nous avons utilisé des nacelles en alumine comme creuset. Les creusets

doivent étre en platine pour éviter toute attaque par les produits de ses parois.
2.1.3.1 Four:

Un four de marque CARBOLITE possédant un régulateur de température
de type 3216 a été utilisé. Ce four, du laboratoire LASICOM, est basé sur une
série de régulateurs de température qui reposent sur des algorithmes PID
(Proportionnelle Intégrale Dérivée). Ce sont des fonctions mathématiques
permettant de réguler la puissance et la température souhaitée du four. Du
point de vue circuit c’est un systéme de controle, permettant d'effectuer un
asservissement en boucle fermée du systéme (four). Le régulateur permet de
programmer cinq segments de trois commandes : pente lente de chauffage,

palier et pente de refroidissement.
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Enceinte du four

Afficheur et commande
du régulateur

Figure 2.1 : Four @ moufle Carbolite.

2.1.4 Produits chimiques utilisés :

Les produits de base utilisés, sont des oxydes de métaux, sous forme de
poudres de pureté citée dans le tableau 2.1. Ces composés inorganiques sont

mélangés dans des rapports stoechiométriques, selon I'équation :
Na,CO; + (1 — x)Y;0; + xEr,03 + 4W 03 — 2NaY(y_»Er,(W0,), + CO, T

Les puretés des produits chimiques de base utilisés pour la synthése de NYW a

différentes concentrations, sont représentées dans le tableau ci-dessous :

Désignation Formule Pureté %
Oxyde de Tungsténe (V1) WO; 99+
Oxyde d’Yttrium (lll) Y203 99.999
Carbonate de Sodium (llf) Na>CO3 99+
Oxyde d’Erbium (lll) ErOs 99.99

Tableau 2.1 : Produits utilisés au laboratoire.
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2.1.5 Calcul des masses des produits :

Pour calculer les masses de produits de base pour la synthése nous avons
utilisé le logiciel Excell. A partir de I'équation (1) nous calculons la masse du
produit final a synthétiser. Pour une masse de 1.5 g de produit NaY (1Er(Woa)2
en poudre, nous calculons sa masse molaire puis par une régle de trois nous
calculons les masses des poudres de Na,COj;, de WOs3, de Y203 et de ErOs.
Aprés cette opération, le mélange ainsi réalisé, est mis dans un mortier puis broyé

finement.

Les poudres sont pesées dans les rapports stoechiométriques, suivant le tableau

ci-dessous :
) Masse pour 1,50 g de composé (g)
Composé
Non dopé Dopé 1% Dopé 3% Dopé 5%
WO; 1,145 1,143 1,140 1,137
NaxCos 0,131 0,131 0,130 0,130
Y203 0,279 0,276 0,269 0,263
ErO; 0,000 0,005 0,014 0,023

Tableau 2.2 : Masses de poudres de base pour 1.5g de composé NYW dopé Er’*.

Les poudres sont ensuite broyées dans un mortier en agate puis placées

dans une nacelle en alumine.

Pour

chaque opération nous pesons

systématiquement la nacelle avec son contenant afin de le comparer avec le poids

apreés réaction. Les nacelles sont ensuite placées a l'intérieur du four & moufle.

2.1.6 Réalisation de la synthése :

Le travail commence par une pesée précise a trois décimales. Nous devons

respecter le protocole de la pesée : éviter de contaminer les produits de base et

faire des pesées précises.
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Figure 2.2 : Pesée de la poudre.

Le mélange réalisé est mis dans le mortier et broyé finement. Nous obtenons une

solution solide, que nous versons dans une nacelle en alumine.

La nacelle est placée dans le four a moufle a une température de 900°C, on garde
la méme rampe de la monté 2°C/min et un palier de 48h avec un refroidissement

lent.

T(°CH

L

Chauffage
lent 2°C/min Palier : 48h

--1--

0c

Refroidissement

A 4

t(mn)

Figure 2.3 : Profil de température du composé dans le four.

Le réglage débute par la fixation de la température de commande, le palier au
bout duquel la solution solide réagira. Nous devons chauffer progressivement en
évitant de calciner la poudre et de permetire au Na,COj3; de volatiliser. Pour cela
nous avons opté pour une pente de chauffage lent de 120°C/heure, ce qui

équivaut a 2°/mn.
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Le profil de température est un graphique qui correspond a la durée de passage
au four du composé a synthétiser en fonction des différentes étapes de chauffage.
Un chauffage progressif de la température ambiante a la température de
commande voulue, que nous maintenons durant plusieurs heures. A la fin du
palier, nous procédons a un refroidissement progressif, nous éteignons le four et

laissons refroidir par inertie.

Une fois le produit synthétisé nous passons a I'étape de caractérisation des
composés obtenus: diffraction X, spectroscopie Raman, FTIR et

photoluminescence.

2.2 Techniques expérimentales de caractérisation :

2.2.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

L’efficacité de la diffraction des poudres par les rayons X a rendu cette
méthode la technique principale utilisée pour la détermination des structures
cristallines des matériaux. Dans un cristal idéal, les atomes, ions ou molécules ont

un arrangement régulier dans les trois dimensions de I'espace [20].

Lors d'un traitement thermique d'un matériau, différentes réactions peuvent
avoir lieu, par exemple : déshydratation, évaporation et liquéfaction de certaines
substances, transformation de phases cristallines, dissolution et cristallisation de
nouvelles phases. Pour cela, la diffraction des rayons X permet de suivre
I'évolution des phases cristallines lors d'un tel traitement. L'identification des
phases cristallines par diffraction rayons X est rendue possible grace aux
périodicités de I'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques
d'une phase a lautre. Ces périodicités sont dues & un empilement de plans
identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux

distances entre les plans d’empilement. [15-16]

Cette distance entre les plans réticulaires est nommée distance réticulaire ou dpy,
ou les indices hkl désignent la direction considérée dans le cristal. Selon la loi de
Bragg :

2dpSinfy, = ni (2.1)
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Avec :

dni - La distance inter-réticulaire et h, k, | les indices de Miller
0 :Pangle de diffraction

n : 'ordre de diffraction pour une famille de plans paralléles.

A : Longueur d’onde émise par le tube a rayons X.

La conséquence de la condition de diffraction de Bragg veut dire qu’il y a
des intensités pouvant étre détectées dans certaines directions de 'espace. Les
profiles des intensités diffractées seront alors déterminées par un profile de
spectroscopie X.

Ces profiles, dont les caractéristiques sont leurs positions et leurs
intensités, dépendent directement de la structure cristalline du matériau étudié.
Par conséquent, la détermination des caractéristiques structurales du matériau est
possible par comparaison avec les données cristallographiques telles que les
fiches JCPDS par exemple. Si les indices de Miller peuvent étre attribués aux
différentes réflexions de Bragg, elles peuvent étre utilisées pour calculer les

paramétres du réseau. [17-18]

Pourune certaine valeur de dpg, et un rayonnement X incident
monochromatique (longueur d'onde A fixe) des intensités diffractées ne peuvent
étre observées que sous des angles 26y bien définis qui représentent un cone de

diffraction entre le rayon diffracté et le rayon incident. [17]

Faisceau
incident

Faisceau
diffractée

Epaisseur Plans
de couche atomiques
d 20

Figure 2.4 : Schéma de diffraction de Bragg. [17]
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L'identification des phases présentes dans un échantillon se fait par
comparaison de son spectre (positions et intensités des raies diffractées) avec des
specires de phases connues. Afin de pouvoir comparer des spectres obtenus a
partir de différentes radiations (A) on utilise, au lieu des angles 26y les valeurs

dnki, qui sont une propriété caractéristique du cristal. [17-18]

Les méthodes de diffraction sur poudres sont aujourd’hui largement
utilisées pour étudier les matériaux cristallisés [19]. Ces méthodes permettent
notamment de caractériser le matériau étudié, tant d’un point de vue qualitatif que

d’un point de vue quantitatif sans nécessiter la synthése de monocristaux [19-21]

Du point de vue qualitatif, les techniques de diffraction par des matériaux

pulvérulents, a I'état de poudre, permettent [22] :

e De déterminer la composition chimique de la poudre en comparant le
spectre obtenu avec ceux contenus dans une base de données :
international Centre of Diffraction Data (ICDD)

e L’identification des phases en présence

e De vérifier la cristallinité du matériau
Du point de vue quantitatif, ces méthodes permettent de déterminer [22] :

e Les parametres de maille cristalline a, b, ¢, o, B, 7,

e Dans les cas simples les positions atomiques et le groupe d’espace.

Les spectres de diffraction ont été enregistrés a l'aide d’'un diffractomeétre
Bragg-Brentano Bruker D8 Advance, a 'UCBL de Lyon1, muni d’'un passeur
d’échantillons, dont la longueur de radiation monochromatique est 1.5406 A et
comprenant un ensemble divisé en trois parties essentielles :

e Un tube de rayons X avec anticathode de cuivre de longueurs d’ondes des
raies : ko1 =1.5406 A, kq2=1.54439 A.

e Un goniométre avec détecteur a rayons X, qui permet de mesurer les
angles et l'intensité des plans réticulaires diffractés ;

e Une plage de mesure électronique traitant le signal obtenu au niveau du

détecteur.
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. «—— Echantilion
Porte échantillon ‘

Figure 2.5 : Porte échantillon de poudre a analyser.

2.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm
Hershel [23]. Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le

rouge, sont situées entre la région du spectre visible et des ondes hertziennes.

Il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5 pym soit
12500-4000 cm-1), le moyen infrarouge (2,5 & 25 pym soit 4000-400 cm-1) et le
lointain infrarouge (25 a 1000 pym soit 400-10 cm-1). [23]

Energie
Fréquence
(v)enHz 310 EN i 810 4x10* exin* 10°
Rayons <y rayons-x Ultraviolet visible Infrarouge microondes ondgs
-radi
nombre d’onde 14000 7 4000 400 . - 200cm’
encm’
IR proche IR moyen IR lointdin

longueur d’onde
0.7
pum 25 25 L

Figure 2.6 : Domaine de l'infrarouge dans le spectre électromagnétique. [23]

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR : Fourier
Transformed InfraRed Spectroscopy) est une technique d'analyse physico-
chimique qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements.
Cette méthode permet d'accéder directement a l'information moléculaire, a la

nature chimique et a l'organisation structurale des matériaux analysés [24].
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Sous l'effet du rayonnement IR, les molécules de I'échantillon analysé vont subir

des changements d'état vibrationnel a des fréquences de Vvibration

caractéristiques de chaque groupement moléculaire. [25]
2.2.2.1 Principe de la FTIR :

La technique FTIR se base sur I'absorption d’un rayon infrarouge par le
matériau [25], ce qui va provoquer des vibrations caractéristiques des liaisons
chimique pour pouvoir déterminer les groupements chimiques caractéristique du

matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par un faisceau dans l'infrarouge
est voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le
rayonnement et on enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise
[26]. Le domaine infrarouge explorer est entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2.5 - 25
pm) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules [25]. Toutes les
vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la

géomeétrie de la molécule et en particulier de sa symétrie [26-27].

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie
sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'‘onde
auxquelles le matériau absorbe. La figure décrit le schéma d'un spectrométre a

transformée de Fourier [27].

Interféramére de

, D2 D2 D g

Béparatrice : Source

Irtencsite
Bn s5ortia

Echantillan

Signal détecte

Positian du minsir mmabile Détecteur

Figure 2.7 : Schéma d'un spectrométre a transformée de Fourier [26].
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2.2.2.2 Modes de vibration :

Les deux principaux modes de vibrations dans une molécule, représentés

par les figures, pouvant donner lieu a I'absorption de rayonnement [28].

% Modes d’élongation (stretching).

e Le mode d’élongation symétrique :

Figure 2.8.a : Modes de vibrations d’élongation symétrique d’une molécule.

e Le mode d’élongation antisymétrique :

o
N

Figure 2.8.b : Modesq de vibrations d’élongation antisymétrique d’'une

molécule.

< Modes de déformation (bending) :

e Déformations dans le plan :

Figure 2.9.a : Modes de vibrations de déformation dans le plan d’'une molécule.
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e Déformations hors plan :

y
%
P
o

Figure 2.9.b : Modes de vibrations de déformation hors plan d’une molécule.

Remarque :

Les signes + et — dans les schémas des figures, signifient que le groupe se

déplace vers I'avant pour le premier cas et vers l'arriére pour le second cas.

La technique FT-IR nous donne les intensités des fréquences en fonction du
temps, en appliquant la transformée de Fourier (passage du domaine temporel au
domaine fréquentiel), nous obtenons pour chaque fréquence caractéristique une

intensité donnée.

2.2.3 Spectroscopie RAMAN :

2.2.3.1 Introduction :

En 1928, en Inde, le physicien Sir Chandrasekhara Venkata Raman a été le

premier a s'intéresser au phénoméne d’'émission lumineuse inélastique [29].

La spectroscopie Raman étudie les transitions vibrationnelles a partir d’'un
processus de diffusion de la lumiére. Elle apporte des données complémentaires a

la spectrométrie d'absorption infrarouge [30].

2.2.3.2 Principe de I’effet Raman :

L'effet Raman résulte de l'interaction des photons d'une source de lumiére

monochromatique avec les molécules de ['échantillon, la majeure partie du
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faisceau incident est transmise, mais une petite partie de la lumiére est diffusée

(changement de direction de propagation) [30].
L'analyse en fréquence de cette lumiére diffusée met alors en évidence :

» Une composante de méme longueur d'onde que le faisceau incident,
diffusion Elastique ou diffusion Rayleigh.
» Une composante de longueur d'onde différente du faisceau incident,

diffusion Inélastique ou diffusion Raman.

Diffusion

<) @ Rayleigh

‘;fésggj- (10)
@
Source f %_ P

laser (ALO) Raman
(AO+AN)

Figure 2.10 : Schéma montrant processus de diffusion de la lumiére [30].

Lors de linteraction, la molécule est portée dans un état énergétique élevé et de
courte durée de vie: il est appelé état virtuel. Lors de la désexcitation de la

molécule, trois cas peuvent étre envisagés [31] :

> La désexcitation se fait a la méme fréquence que I'excitation : c’est la
diffusion Rayleigh élastique.

> La désexcitation se fait a une fréquence inférieure a celle de I'excitation :
c’est la diffusion Raman inélastique Stokes.

» La désexcitation se fait a une fréquence supérieure a celle de I'excitation :

c’est la diffusion Raman inélastique anti-Stokes
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Figure 2.11 : Différentes transitions énergétiques pouvant avoir lieu lors d’'une
analyse Raman [29].

Cela se traduit par des raies de diffusion :
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Figure 2.12 : Les différents rais de diffusion Raman.
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Il est a noter que l'intensité des raies Stockes est plus importante que celles
des raies anti-Stockes. Les spectres Raman sont donc généralement étudiés dans

la région des raies Stokes [30].

Un spectre Raman est donc une empreinte structurale du composé analysé. i

donne des informations qualitatives et quantitatives sur le matériau [32].

La nature différente des deux processus d'interaction a l'origine de ['effet
Raman et de linfrarouge (absorption, émission..) font que certaines vibrations
seront seulement actives en infrarouge et d'autres seulement actives en Raman,
d'autres le seront pour les deux ou ni l'une ni l'autre. Par conséquent, pour
construire une image vibrationnelle compléte d'une molécule il faut utiliser les

deux techniques [33].

2.2.3.3 Analyse spectrale :

2.2.3.3.a Appareillage :

Depuis 1990, il existe des microscopes Raman possédants un systéme
dispersif a réseau, un laser proche infrarouge (780nm) et un détecteur trés
sensible. Il existe deux types de specirométre Raman : conventionnel et a
transformée de Fourier, qui peuvent tous les deux étre équipés d'un microscope
[34].

Un spectrométre Raman comprend :
e une source lumineuse monochromatique (source laser),
e un systéme de collection de la lumiére diffusée,
e un systéme dispersif ou interféromeétre,
e un systéme de détection de la lumiére recueillie,

e un systéme de traitement de données.

Le spectrométre Raman est constitué suivant le schéma (figure 2.14) : les
radiations d'une source laser puissante sont conduites dans une fibre optique
jusqu'a I'échantillon a analyser et provoquent son excitation. La lumiére produite
est recueillie par un capteur, puis acheminée par une fibre optique jusqu'au
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séparateur. Couplé a un détecteur celui-ci fournit alors des données sur

I'échantillon qui n'ont plus qu'a étre traitées informatiquement [29].

e e o o

r
i
1 1
! Lumiére diffusée conventionnel |
! i
' I
I A * |
I ] I
| 1 Dispersif : plusieurs i
! : monochromateurs i
Source : laser 1 1
h . =P Echantillon | =P ' o i
monochromatiqu 1 Interférometre de | Détecteur 1
l 1 Michelson+ !
1 ] ) i
i 1 transformée de I
; v Fourier ;
f Systeme de + 3
| collection de la Enregistreur |
. Lumigre diffusée FTR |
! 1
! I
1

Figure 2.13 : Spectrométre Raman [30].

2.2.3.3.b Intérét de la spectroscopie Raman :
a) Les informations accessibles par spectrométrie Raman :

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement

étendues

e I|dentification de phases ou de composés chimiques,
e Caractérisation des matériaux,
e Détermination de la structure moléculaire,

e Etude des systémes amorphes et cristallins. [29]

b) Intérét de la spectroscopie Raman :
L'intérét de la spectroscopie Raman est que cette technique :

— Est une analyse non destructive.
— Etude de solutions aqueuses possible.
— Reésolution spatiale meilleure en microscopie (1 @ 5 ym suivant la

longueur d’'onde du laser utilisée). [34]
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2.2.4 Spectroscopie de Photoluminescence :

Le principe de la spectroscopie de photoluminescence est d'étudier

I’émission de photons d’un échantillon aprés excitation grace a une radiation. [9]

La spectroscopie de photoluminescence continue (PL) est une technique

permettant de caractériser les centres optiquement actifs dans un matériau.[9-13]

En PL continue, l'intensité de photoluminescence est mesurée en fonction de la
longueur d’'onde des photons émis. La puissance de la source excitatrice est

également un parameétre ajustable de expérience.[9-13]

Excitation (Source) hv Rayonnement hv’

Matériau

Figure 2.14 : Processus d’excitation et de désexcitation [13].
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Résultats et discussion



CHAPITRE 3
RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Introduction :

Nous voulons dans ce chapitre exposer les résultats de caractérisation de
notre étude structurale et optique du composé polycristallin NYW dopé Er** sous
forme de poudre. Ces résultats, nous permettent de mieux comprendre I'importance
des ces techniques expérimentales. D’autre part, ces résultats nous donnent

Foccasion de faire une comparaison avec des résultats théorigues.

3.2 Résultats structurales :
3.2.1. Diffraction par les rayons X :

3.2.1.1 Enregistrement des spectres DRX :

Dans cette partie, nous nous sommes intéressé au double tungstate de
sodium, appartenant a famille de la scheelite. Celle-ci est a une structure de type
quadratique, ol nous avons dopé avec l'ion trivalent erbium Er®** de la série des
lanthanides. Le NYW a une température de fusion de 1258°C et une densité de
6.62 mg/m?®.

3.2.1.2 Analyse des spectres DRX :
Les diagrammes de diffraction expérimentaux des rayons X sur poudre de
NAY 1)Er(WOs), avec x=1, 3 et 5% sont representés dans la figure 3.2 , ces
diagrammes ont été tracés a I'aide du programme OriginPro 8 dans le but de faire

une comparaison entre les spectres de différentes concentrations représentés.
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Les diffractogrammes représentent les pics de diffraction de rayons X des
poudres pour NaY(WO,), non dopé et dopé Er®* a 1, 3 et 5%, nous pouvons voir
sur la figure 3.2, que ces pics ne changent pas de position pour les différentes

concentrations. Les spectres sont les mémes que la fiche JCPDS selon la

figure 3.3 :
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Figure 3.1 : Diffractogramme des poudres NYW : Er**.



o2 I bl evreadionead Lavdy

Figure 3.2 : Diffractogramme des poudres NYW : Er** de la fiche JSCPS.

La premiére étape du travail consiste a faire l'indexation du spectre non
dopé et des spectres dopés avec le logiciel Excel des raies (hkl) puis faire la
comparaison du diffractogramme obtenu pour les matériaux synthétisés avec ceux
de la banque de donnée de la fiche JCPDS (PDF Card - 04-002-3855.jpg), afin
d’identifier la ou (les) phase (s) et de rechercher s’il existe un méme diagramme

des rayons X donc la méme structure.
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Les tableaux (3.1, 3.2, 3.3, 3.4) représentent les positions des raies observées sur

le diffractogramme :

Valeurs de la fiche du NaY(WOQy),
N sz(s) Jf:epf:))s dia (A) | Intensité | h k I
1 18.733 | 18,748 | 4,72912 417 1 0 1
2 28.910 | 28,932 | 3,08352 999 1 1 2
3 29.262 | 29.285 | 3,04715 161 1 0 3
4 31.701 | 31.732 2,8175 132 0 0 4
5 34.412 | 34.398 2,605 197 2 0 0
6 38.053 | 38.023 | 2,36456 3 2 0 2
7 39.464 | 39459 | 2,28173 100 2 1 1
8 |40.248 | 40.263 | 2,23801 14 1 1 4
9 43.687 | 43.721 2,0687 21 1 0 5
10 | 45.777 | 45.786 | 1,98006 50 1 2 3
11 | 47.482 | 47.495 | 1,91273 264 2 0 4
12 | 49.443 | 49.438 | 1,84201 113 2 2 0
13 | 53.337 | 53.330 | 1.71641 | 14 3 0 1
14 | 54.785 | 54.841 | 1,67338 131 1 1 6
15 | 56.752 | 56.781 | 1.62001 42 1 2 5
16 | 58.302 | 58.301 | 1.58134 211 3 1 2
17 | 58.468 | 58.502 1.57637 16 3 0 3
18 | 59.946 | 59.948 1.5476 89 2 2 4
19 | 60.113 | 60.100 1.53823 13 1 0 7
20 | 65.023 | 65.018 1.43326 23 3 2 1
21 | 65.225 | 65.584 1.42224 1 1 3 4
22 | 66.253 | 66.293 1.40875 13 0 0 8
23 | 68.101 | 68.100 1.37569 13 3 0 5
24 | 69.649 | 69.660 1.37569 20 2 3 3

Tableau 3.1: Indexsation des valeurs observées de 20 comparées avec la fiche du

NaY(WO,), pour le composé NaYWO, non dopé.
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Valeurs de la fiche du NaY(WO4),
= Zjb(s) chepfj)s dia (A) | Intensité | h k I
1 18.792 | 18,748 | 4,72912 417 1 0 1
2 | 28977 | 28,932 | 3,08352 999 1 1 2
3 29.301 | 29.285 | 3,04715 161 1 0 3
4 131746 | 31.732 | 2,8175 132 0 0 4
5 34.451 | 34.398 2,605 197 2 0 0
6 38.062 | 38.023 | 2,36456 3 2 0 2
7 39.506 | 39.459 | 2,28173 100 2 1 1
8 40.284 | 40.263 | 2,23801 14 1 1 4
9 43.726 | 43.721 2,0687 21 1 0 5
10 |45.818 | 45.786 | 1,98006 50 1 2 3
11 47.552 | 47495 | 1,91273 264 2 0 4
12 | 49.500 | 49.438 | 1,84201 113 2 - 0
13 | 53.388 | 53.330 | 1.71641 14 3 0 1
14 | 54.822 | 54.841 1,67338 131 1 1 6
15 | 56.802 | 56.781 1.62001 42 1 2 5
16 | 58.306 | 58.301 1.58134 211 3 1 2
17 | 58.512 | 58.502 1.57637 16 3 0 3
18 | 59.985 | 59.948 1.5476 89 2 2 4
19 | 60.145 | 60.100 1.53823 13 1 0 7
20 | 65.073 | 65.018 1.43326 23 3 2 1
21 65.247 | 65.584 1.42224 1 1 3 4
22 | 66.228 | 66.293 1.40875 13 0 0 8
23 |68.119 | 68.100 1.37569 13 3 0 5
24 | 69.719 | 69.660 1.37569 20 2 3 3

Tableau 3.2 : Indexation des valeurs observées de 206 comparées avec la fiche du
NaY(WO,), pour le composé NaYWO,: 1% Er*".
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Valeurs de la fiche du NaY(WQ,),
N 2:b(s) Ji:ePfZ))S dua (A) |Intensité | h | k |
1 18.746 | 18,748 | 4,72912 417 1 0 1
2 | 28.942| 28,932 | 3,08352 999 1 1 2
3 |29.274 | 29.285 | 3,04715 161 1 0 3
4 |31.709 | 31.732 | 2,8175 132 0 0 4
5 |34.414 | 34.398 2,605 197 2 0 0
6 |38.030| 38.023 | 2,36456 3 2 0 2
7 |39.483 | 39459 | 2,28173 100 2 1 1
8 |40.249 | 40.263 | 2,23801 14 1 1 4
9 | 43706 | 43.721 2,0687 21 1 0 5
10 | 45.789 | 45.786 | 1,98006 50 1 2 3
11 | 47.492 | 47495 | 1,91273 264 2 0 4
12 | 49462 | 49.438 | 1,84201 113 2 2 0
13 [ 53.332 | 53.330 | 1.71641 14 3 0 1
14 | 54.786 | 54.841 | 1,67338 131 1 1 6
15 | 56.773 | 56.781 | 1.62001 42 1 2 5
16 | 58.302 | 58.301 | 1.58134 211 3 1 2
17 | 58.491 | 58.502 1.57637 16 3 0 3
18 | 59.947 | 59.948 1.5476 89 2 2 4
19 | 60.119 | 60.100 1.53823 13 1 0 7
20 | 65.070 | 65.018 1.43326 23 3 2 1
21 65.252 | 65.584 1.42224 1 1 3 4
22 | 66.263 | 66.293 1.40875 13 0 0 8
23 | 68.105 | 68.100 1.37569 13 3 0 5
24 | 69.660 | 69.660 1.37569 20 2 3 3

Tableau 3.3 : Indexation des valeurs observées de 26 comparées avec la fiche du
NaY(WO,), pour le composé NaYWOQ, : 3% Er*".
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Valeurs de la fiche du NaY(WOx),
N[220 260 da (A) | Intensité | h k |
obs JCPDS '
1 18.765 | 18,748 | 4,72912 417 1 0 1
2 | 28.943| 28,932 | 3,08352 999 1 1 2
3 129302 | 29.285 | 3,04715 161 1 0 3
4 |31.712 | 31.732 | 2,8175 132 0 0 4
5 |34.426 | 34.398 2,605 197 2 0 0
6 |38.048 | 38.023 | 2,36456 3 2 0 2
7 | 39.449 | 39459 | 2,28173 100 s 1 1
8 |40.266 | 40.263 | 2,23801 14 1 1 4
9 43.707 | 43.721 2,0687 21 1 0 o
10 |45.803 | 45.786 | 1,98006 50 1 2 3
11 | 47.497 | 47.495 | 1,91273 264 2 0 4
12 | 49440 | 49.438 | 1,84201 113 2 2 0
13 | 53.324 | 53.330 | 1.71641 14 3 0 1
14 | 54.787 | 54.841 | 1,67338 131 1 1 6
15 | 56.773 | 56.781 | 1.62001 42 1 2 5
16 | 58.305 | 58.301 | 1.58134 211 3 1 2
17 | 58.490 | 58.502 1.57637 16 3 0 3
18 | 59.945 | 59.948 1.5476 89 2 2 4
19 |60.116 | 60.100 1.53823 13 1 0 7
20 | 65.015 |65.018 1.43326 23 3 2 1
21 65.231 | 65.584 1.42224 1 1 3 4
22 | 66.259 | 66.293 1.40875 13 0 0 8
23 | 68.108 | 68.100 1.37569 13 3 0 5
24 | 69.593 | 69.660 1.37569 20 2 3 3

Tableau 3.4 : Indexation des valeurs observées de 26 comparées avec la fiche du
NaY(WOy), pour le composé NaYWO,: 5 % Er*.

La formule donnant la distance dpyg et les parameétres de maille du systéme
quadratique est :
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a=b#c

a=p#y=90°
a

Ao = >
Jh2+ k2412 %5
A
2 sinBpyy

2dpy5inBpg = ni —> dnj =

L'objectif de lindexation est la détermination des paramétres de maille et le
systéme cristallin d'ou [lindexation des spectres NaY(WOQ,), non dopé a 900 °C
avec la fiche PDF Card - 04-002-3855.jpg et du composé NaY(WQ;), dopé a 1%,
3% et 5%, d’apres les tableaux (3.1, 3.2, 3.3, 3.4) précédents on remarque que les
valeurs de 20 observées sont proches de ceux de la fiche du NaY(WOQO,),.
Cela nous montre que :

e Les positions des raies (hkl) sont conformes avec ceux de la fiche PDF

Card - 04-002-3855.jpg

e Aucune autre phase n’a été formée lors de la synthése.

Donc ceci nous confirme que nos échantillons sont des composés de structure

quadratique.

3.2.1.3 Calcul des parameétres de maille :

A partir du programme EVA, nous avons les valeurs des paramétres de maille :

— NaY(WOy),:
Parameétres de | Fiche JCPDS | Valeurs Max. | Valeurs Min. | Valeurs Moy.
mailles (A) (A) (A) (A)
a 5.2014 5.2621 5.1579 5.21102
5.2014 5.2621 5.1579 5.21102
¢] 11.2740 11.382 11.1573 11.27

Tableau 3.5 : valeurs des paramétres de maille « a, b, ¢ » pour le composé NaY(WOQ;,),

pure.
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— NaY(WO4)2:1% Er**
Paramétres de Fiche JCPDS
_ Valeurs Max. (A) Valeurs Min. (A)
mailles (A)
a 5.2014 5.2534 5.1494
5.2014 5.2534 5.1494
c 11.2740 11.3867 11.1612

Tableau 3.6 : valeurs des paramétres de maille « a, b, ¢ » pour le composé NaY(WOQO,),

— NaY(WO4)2 3% El's+

dopé 1%.

Paramétres de | Fiche JCPDS | Valeurs Max. | Valeurs Min. | Valeurs Moy.
mailles A) (A) A) (A)
a 5.2014 5.2621 5.1579 521
b 5.2014 5.2621 5.1579 5.21
c 11.2740 11.3827 11.1573 11.27

Tableau 3.7 : valeurs des paramétres de maille « a, b, ¢ » pour le composé NaY(WO,),

— NaY(WOy,),:5% Er**

dopé 3%.

Paramétres de | Fiche JCPDS | Valeurs Max. | Valeurs Min. | Valeurs Moy.
mailles (A) (A) (A) (A)
a 5.2014 5.22621 5.157 5.21
b 5.2014 5.22621 5.157 5.21
c 11.2740 11.3827 11.1573 11.27

Tableau 3.8 : valeurs des paramétres de maille « a, b, ¢ » pour le composé NaY(WO,),

dopé 5%.
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Figure 3.3 : Paramétre c/a en fonction de la concentration en ions Er**.

D’aprés la figure 3.4, nous avons remarqué que le rapport c/a diminue lorsque la

concentration des ions Er®* augmente.

3.2.1.4 Conclusion :

D'apres ces résultats, nous pouvons remarque une trés bonne concordance entre
les valeurs structurales de notre échantillon et celles rapportées par la fiche
JCPDS. D'une maniére générale, le spectre DRX de la phase synthétisée est

mieux résolu, ceci est di a une meilleure cristallinité de I'’échantillon.

Nous avons vérifié aussi que la structure du composé est quadratique et de
groupe d’espace l44/a.
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3.3 Résultats par analyse Raman :

3.3.1 Les modes de vibrations des doubles tungstates :

La spectroscopie =¥ Ramanest une méthode non destructive de
caractérisation de la composition moléculaire et de la structure externe du
matériau, Cette technigue est complémentaire a la spectroscopie infrarouge. Les

deux permettent d'étudier les modes vibrationnels [29].

Dans notre étude, les spectres Raman ont été effectués par excitation du matériau
NaY(WO4), par une source laser a 473nm. Les mesures ont été réalisées a
température ambiante a I'lLM de 'UCBL lyon1, avec un micro-spectrométre
Horiba Jobin-Yvon ARAMIS.

Le spectre Raman donne les modes de vibration internes et externes, les modes
internes sont symétriques et asymétriques siretching et symétriques et
asymétrigues bending. Généralement les modes externes sont observées dans le

domaine a basses fréquences [35].

Cette approximation est d’autant plus réaliste que les liaisons intramoléculaires
sont fortes et les liaisons intermoléculaires faibles. Toutefois, elle ne décrit jamais
exactement la réalité a cause de perturbations des modes internes sous

linfluence de trois parametres [3] :
e Le champ cristallin

e Le champ de corrélation

e Le champ de polarisation.
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Figure 3.4 : Spectres Raman de NaY(WO,), dopé Er** excité a 473 nm.

Nous avons regroupé les fréquences de vibration sur le tableau suivant, sur

lequel nous avons comparé avec des valeurs de référencées dans la littérature

[3-36] :
NaY(W Os)2

Non dopé Dopé 1% Dopé 3% Dopé 5% Littérature Mode de
c (cm") c (cm‘1) c (cm'1) c (cm‘1) c (cm") vibration
915.86 915.86 915.86 915.86 919 [36] vs (WOy4)
805.74 807.81 805.74 805.74 807 - 811 [36] | vag (WO4)
769.13 772.44 772.75 775.32 777 [3-39] Las (WO,)
716.31 713.26 714.77 714.39 718 [3-39] Vas (WOy)
409.88 409.88 409.88 409.88 411-416 [36] | 8as (WOy4)
333.79 331.72 331.72 331.72 335-339[36] | &5 (WO,)
208.96 208.96 208.96 208.96 175-224136] | L (WO,)

117.93 117.93 117.93 117.93 123-216[36]| T (Na’)
81.68 81.83 81.83 81.83 67 -84 [36] | T'(WO,)

Tableau 3.9 : Energie de vibration Raman du composé NaY(WO,),.

3.3.2 Discussion :




Le spectre Raman des doubles tungstates NaY(WO,), : Er (1, 3 et 5%), définie une
bande a 915.86, 805.74 — 807.81, 777-718, 409.88 et 331.72 — 333.79 cm™ attribué
au mode de vibration stretching vs, vas et bending 3., 35, respectivement.
Les bandes des spectres polarisés a 915.86, 331.72 — 333.79, sont attribué aux
phonons d’Ag [36], & 805.74 — 807.81, 409.88 sont attribué aux phonons de Bg
[36].
En général la description d’'un spectre Raman des doubles tungstates de la
formule NaY(WO;), en termes de bandes est :
e Les bandes intenses autour de 1000 et 700 cm™ sont liées aux modes
stretching symétrique et asymétrique de WQO,.
e Les bandes entre 400 et 200 cm™' sont liées aux modes bending
symétrique et asymétrique de WO,.
e La bande inférieure @ 170 cm™ sont attribuée aux translations des ions Na*
et WO,.

3.3.3 Conclusion :
Les cristaux de type scheelite ont été largement étudiées en raison de leurs
applications de laser. Leur caractérisation par spectroscopie Raman nous a permis
de déterminer les modes d’élongation symétrique de WO,.
Les trois paramétres qui sont susceptibles d’agir sur la fréquence de la
vibration sont [3] :

e La nature de la liaison ;

e Les constantes de force ;

e Lalongueur.

3.4. Résultat par analyse infrarouge :

Les deux spectroscopies infra rouge et Raman déterminent les
vibrations des molécules ; ou plus exactement les variations vibrationnelles des
molécules lorsqu’elles sont irradiées par une onde électromagnétique de

fréquence adéquate.
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Dans notre cas, les spectres FTIR en utilisant spectrométre FT/IR 4100 Jasco
Spectrometer, ont été mesurés dans le domaine 500-8000 cm™. L'étude se fait a
partir d'un échantillon de composé broyé, puis mélangé & du bromure de
potassium (KBR) au niveau du laboratoire de Chimie, faculté des sciences. Le
meélange est pastillé sous pression (inférieur a 7 bars).

Tous les spectres infrarouge ont été obtenus dans les mémes conditions de
mesure, la figure représente la superposition de tous les spectres infrarouges du
NaY(WO,), non dopé et NaY(WOy,), dopé Er** avec taux de dopage

respectivement : 1, 3 et 5%.

= 1 % EF34%
8000000 3 % Er3
780,24 5 % Er3+
6000000
TJeazas
4000000 —
.
4 789,27 empreinte de la molécule
2000000 R
® B 1643,03 3520,25
o
&
8 .
(o]
8 4
< -2000000 i
-4000000
-6000000 |
. T - T - T s T - n - T = N > n 3
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nombre d'onde (cm-1)

Figure 1.5 : Spectres infrarouge de NaY(WO,), dopé Er**

Nous avons regroupé les fréquences de vibration sur le tableau suivant, sur

lequel nous avons comparé avec des valeurs de références [36] :
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NaY(WO.,),

Dopé 1% Dopé 3% Dopé 5% Littérature Mode de
o (cm™) o (cm™) o (cm™) o (cm™) vibration
444.04 44475 443.45 339 [36] V2 (Ay)
699.09 713.22 707.76 811 [36] v3 (Ay)
789.27 795.41 790.24 807 [36] vz (Ey)
842.51 845.77 841.67 416 [36] va (Ay)
1642.54 1643.03 1644.63 411 [36] v (Ey)
3420.96 3520.25 3472.66 175 [36] v (Ey)

3.4.1 Dénombrement des branches vibrationnelles :

Tableau 3.10 : Energie de vibration infrarouge

L’analyse du groupe facteur tient compte des effets du champ cristallin

et montre une étude théorique basée sur la théorie des groupes de symétrie qui

donne le dénombrement des branches vibrationnelles, Ia cellule primitive du cristal

de NYW contient 12 atomes provoquant 36 vibrations fondamentales, décrites par

la représentation irréducibles [36]:

T,y =3Ag+5Bg+5Eg+5Au+3Bu+35Eu

avec Ag, Bg, Au et Bu les représentations irréductibles de groupe de symétrie

144/a Cette analyse traite :

e Ag, Bg, Eg : modes active en Raman

e Au, Eu : modes active en IR

e Bu : mode inactive.

En paralléle, les résultats expérimentaux nous montre que le nombre de

bandes est ideniques observé pour le NaY(WOy,), pur, cela nous montre que

ces cristaux sont isomorphe (donc la méme structure). La bande la plus

intense apparait a 441.88 cm™ .

59




7000000 W-0

1 % Er3+
3 % Er3+
5 % Er3+

Absorbance (u, a)

L]
] 2000 4000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.6 : Spectre FTIR des composés NaY(WQ,), dopés 1, 3 et 5%.

Le spectre FTIR de ces composés est représenté dans le domaine 400 a

4000cm™.

Le spectre Infrarouge pour les doubles tungstates dopé Erbium 1, 3 et 5% est
défini une bande a 789.27, 795.41 et 790.24 cm™, respecivement, qui sont

attribués a I'étirement symétrique W-O (E, vibration externe).

Pour les spectres qui ont été enregistrée dans le domaine ou la longueur d’onde
varie de 1000 a 4000 cm™ présentent une vibration de H-O-H a 1642.54, 1643.03
et 1644.63 cm™ respectivement qui indique la présence d’eau [37]. Pour la bande
enregistrée a 3420.96, 3520.25 et 3472.66 cm™ respectivement est attribué a la

vibration O-H étirement découlant de I'absorption de 'eau [38].
On ne va pas chercher a étudier les bandes de la région de Fempreinte digitale de

la molécule.

3.5 Etude de la luminescence :
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L’étude de la photoluminescence dans le visible a été réalisée au
laboratoire de spectroscopie & I'IlLM université Claude Bernard de Lyon. Le
systeme optique pour étudier la luminescence du matériau est constitué d’'un banc
de mesure de la luminescence, constitué d’'une source laser OPO (oscillateur

paramétrique optique)

Systéme optique

+
l('g?_%) ——>| Echantillon 3 analyser ———>>| Monochromateur
Caméra ICCD
PC

Figure 3.7 : Montage de mesure de la luminescence.

Le chemin optique correspondant au montage ;

Laser— Echantillon—> fibre optiqgue—> Monochromateur— Caméra CCD
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4 4
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@©
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2 600000 -
2 2 4
ag Hin Lsn
= 400000 -
200000 -
0 ; : . - ’ —— "
500 520 540 560 580
A (nm)

Figure 3.9 : Spectre d'émission NaY(WO,), dopé Er** excité a 489 nm.
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Dans la figure 3.9 le spectre d’émission a été enregistré a température ambiante

et présente deux bandes d’émission de 515 nm a 570 nm qui peuvent étre
respectivement attribuées aux transitions *H, 4 /2 = *Is /2 €t 453 /2 = 1,5 /2

de lion Er**. Ces transitions correspondent a une forte émission dans le vert.
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CONCLUSION GENERALE

Le double tungstate de Sodium NaY(WO,), dopé Er** a été synthétisé au
sein de notre laboratoire LASICOM sous forme de poudre a la

température 900°C.

La comparaison des diagrammes de diffraction rayon X avec la base de
donné JCPDS nous a permis de justifier la présence d’une seule phase
donc une conformité avec les résultats de la fiche PDF Card - 04-002-
3855.jpg. Cela nous confirme que le composé NaY(WQ,), cristallise
dans un systéme quadratique avec les paraméires de maille :

a = 5.2014 & b=52014 A etc=11.2740 A avec le groupe

d’espace 14,/a.

L'étude des propriétés vibrationnelles (Raman et Infrarouge) du
compose, nous a permis de mettre en évidence les différents modes de
vibration. La photoluminescence nous montre une forte émission dans le

vert de notre matériau.

Les perspectives de ce travail seraient de faire croitre un cristal de
NaY(WO,)s,.
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