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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

A cause de I'utilisation vaste des éléments terres rares dans les différents domaines de
I’industrie, ils sont devenus un paramétre trés important et incontournable dans I’évolution et
le développement économique.

Les ¢léments terres rares ou en anglais (rare earth elements, REE) sont des éléments
chimiques relativement abondants dans la nature (autant répandus que certains métaux
usuels) mais les chercheurs leur ont donné ce nom ‘terres rares’ par ce que la séparation de
ces ¢léments est tres difficile en comparaison avec les autres éléments du tableau périodique.
A cause de cette difficulté les chercheurs ont mis 150 ans pour réussir a séparer ces ¢léments
les uns des autres [1]. La difficulté de la séparation est due au fait que leurs propriétés
chimiques sont trés proches et que les trouve généralement ensemble (plusieurs éléments dans
un seul minerai) et accompagnés par des €¢léments radioactifs. Par conséquent, la séparation
des terres rares a toujours des impacts négatifs sur I’environnement (pollution).

Les ¢léments terres rares (REE) sont les 15 éléments chimiques lanthanides (La (Z=57)
jusqu’a Lu (Z=71)). Ces ¢éléments ont des propriétés chimiques semblables ce qui est di au
fait que tous les éléments ont une couche externe similaire et la différence entre eux est au
niveau de la couche interne f. C’est cette dernieére propriété qui a donné aux terres rares leur
spécificité. Il y a deux autres éléments qui ont les mémes particularités que les terres rares
(REE) sauf le caractére de la couche f, le Scandium (Sc (Z=21)) et I’Ytterbium (Y (Z=39)). Ils
sont donc ajoutés a la liste des terres rares d’ou un nombre total de 17 éléments. Tous les
¢léments terres rares ont €té trouvés dans la nature sauf 1’élément Prométhium (Pm (Z=61))
il a été fabriqué artificiellement.

De concert avec le développement de nouveaux matériaux au cours de la derniére
décennie, la valeur et 1'utilisation des terres rares et de leurs composés associés ont augmenté
en raison de leur intégration dans de nombreuses technologies modernes et dans 1'électronique

de tous les jours. Des exemples d'applications pour chaque élément terre rare sont illustrés ci-

dessous :

Scandium Alliages de I’Aluminium de haute résistance; Tubes a faisceau

(Sc): d'¢lectrons; Agents radio-pharmaceutiques; Lampes aux halogénes; Lasers
dentaires; Alliages métalliques pour l'industrie aérospatiale.

Yttrium (Y) Condensateurs; Phosphores; Filtres a micro-ondes; Verres optiques ;
Céramique; Capteurs d'oxygeéne; Radars; Supraconducteurs; Mg et Al
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alliages; Lasers dentaires; Affichages visuels qui générent différentes
couleurs comme les téléviseurs; Consommation de carburant; Communication
par micro-ondes pour les industries satellitaires; Capteurs de température;

Technologies des énergies propres.

Lanthane

(La)

Verres; Céramique; Phosphores pour lampes fluorescentes; Catalyseurs
pour craquer le pétrole brut; Pigments; Accumulateurs; Electrodes de batterie;
Lentilles de caméras et télescopes; Eclairage de studio et projection de
cinéma; Systémes de purification des gaz d'échappement; purification de
l'eau; Catalyseurs pour le raffinage du pétrole; Piles pour voitures électriques;

Films a rayons X; Lasers; Technologies des énergies propres.

Cérium (Ce).

Lunettes optiques, Abrasifs de polissage, Céramiques, Pigments; Filtres
ultraviolets; Tiges d'arc de carbone; Alliages avec Mg et Fe; Phosphores;
Catalyseurs pour craquer le pétrole brut; Convertisseurs catalytiques dans les
voitures; Agent d'oxydation; Systémes d'épuration des gaz d'échappement et

de I’eau; Technologies des énergies propres

Praséodyme

(Pr)

Colorant en verre; Céramique; Pigments; Tiges d'arc de carbone, Alliages;
Catalyseurs pour craquer le pétrole brut; Aimants REE; Lasers; Téléphones
portables; IRM et imagerie par rayons X; Véhicules électriques hybrides;
Lecteurs de disques d'ordinateur; Outils ¢lectriques sans fil; Démarreurs
intégrés; Production d'énergie é€olienne et hydroélectrique; Résistance a la
corrosion magnétique améliorée; Pigment; Projecteurs; Lentilles de
signalisation d'aéroport; Filtres photographiques; Systémes de guidage et de

controle ; moteurs ¢électriques

Néodyme
(Nd)

Colorant en verre; Lasers; Filtres infrarouges; Tiges d'arc de carbone;
Catalyseurs pour craquer le pétrole brut; Aimants haute performance tels que
les haut-parleurs, Ordinateurs; Voitures hybrides; Véhicules électriques;
Lasers; Céramique; Condensateurs; Téléphones portables; IRM et imagerie
par rayons X; Lecteurs de disque d'ordinateur; Outils ¢€lectriques sans fil;
Démarreurs intégrés; Production d'énergie ¢€olienne et hydroélectrique;
Aimants haute puissance pour ordinateurs portables; Systemes de guidage et
de controle, Moteurs ¢électriques et dispositifs de communication;

Technologies des énergies propres.

Prométhium

Revétements luminescents et phosphorescents; Piles nucléaires; Propriétés
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(Pm) radioactives utilisées dans la peinture lumineuse; Applications radioactives;
Sources de rayonnement béta; Catalyseurs.

Samarium Verres a absorption infrarouge, Lasers; Luminophores de télévision

(Sm) couleur; Aimants; Filtres a micro-ondes; Catalyseurs pour craquer le pétrole
brut; Alliages au cobalt pour aimants; Capture de neutrons; Applications de
l'industrie nucléaire; Aimants a haute température, Systémes de guidage et de
controle ; moteurs électriques

Europium Lasers; Phosphore pour films spéciaux a rayons X; Lampes a vapeur de

(Eu). mercure; Luminophores pour lampes fluorescentes; Agent de relaxation
RMN; Affichages visuels qui émettent différentes couleurs telles que les
téléviseurs; Ecrans d'ordinateurs; téléphones portables; Fibres optiques;
Ecrans a cristaux liquides (LCD); Eclairage fluorescent; Additifs en verre;
Systémes de ciblage et d'armes ; Dispositifs de communication; Technologies
des énergies propres.

Gadolinium Barres de controle de réacteurs; Alliages avec Fe et Cr; Lunettes;

(Gd). Céramique; Scintillateurs a cristaux liquides; Contraste pour I'IRM; Agent de
relaxation RMN; Tubes a rayons X; Mémoires informatiques; Capture de
neutrons; Alliages magnéto-restrictifs; Ecrans de télévision

Terbium (Tb) Lasers; lampes fluorescentes; Alliages magnéto-restrictifs; Affichages
visuels qui diffusent différentes couleurs telles que les téléviseurs; Ecrans
d'ordinateurs; Téléphones portables; Fibres optiques; IRM et imagerie par
rayons X; Véhicules électriques hybrides et enfichables; Lecteurs de disques
d'ordinateurs; Outils électriques sans fil; Démarreurs intégrés; Production
d'énergie €olienne et hydroélectrique; Systémes de guidage et de contrdle,
systémes de ciblage et d'armes, Moteurs électriques; Technologies des
énergies propres.

Holmium Céramique; Lasers; Industrie nucléaire; Paramagnétique; Etalonnage pour

(Ho) spectrophotomeétres optiques; Aimants de grande puissance.

Erbium Colorant pour verre, céramique; Métallurgie; Lasers; Technologie des

(Er) fibres optiques; L'acier au vanadium, Matériaux luminophores.

Thulium Sources de rayonnement; Tubes a faisceau d'électrons; Machines a rayons

(Tm) X; Lasers; Lampes aux halogénures métalliques; Aimants haute puissance.
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Ytterbium Lasers; Métallurgie; Sources de rayonnement dans les dispositifs a rayons
(Yb) X ; Supraconducteurs; Agent réducteur chimique; Applications en médecine
nucléaire; Matériel de dopage pour les aciers inoxydables; Jauges de
contraintes; Matériaux émetteurs des rayons gamma; Affichage des écrans
plans; Technologie des fibres optiques, Panneaux solaires, Alliages (aciers

inoxydables), lasers, Sources de rayonnement pour les unités de rayons X

portables.
Lutétium Scintillateurs monocristallins; Tiges d'arc de carbone; Tomographie par
(Lu) émission de positons.

L’association des terres rares avec d’autres matériaux induit souvent 1’apparition des
nouvelles propriétés plus intéressantes.

Les halogénures alcalins ont servi comme matrices cristallines d’accueil pour
différents matériaux tels que des semi-conducteurs [2-8], des oxydes [9-10] et méme des
¢léments terres rares [11-13].

C’est dans le but d’¢laborer des matériaux de propriétés optiques spécifiques qu’a été
entrepris le présent travail qui consiste a faire croitre des monocristaux des halogénures
alcalins (KCl et KBr) dopés par des ¢éléments terres rares (Er, Ce et Lu) en utilisant la
méthode de croissance de Czochralski (croissance en phase fondue). Pour évaluer leurs
propriétés structurales et optiques, ces matériaux €laborés ont fait 1’objet d’une caractérisation
par plusieurs techniques : Diffraction X, Spectroscopies FT-IR et Raman, Absorption UV-
Visible, Radioluminescence et Photoluminescence.

Ce manuscrit est composé de 4 chapitres. Le premier chapitre est consacré a un bref
aper¢gu sur la découverte et la séparation des éléments terres rares. Les propriétés
¢lectroniques et optiques des ¢éléments (REE) seront aussi présentées, a savoir leur
configuration é€lectronique, les niveaux d’énergie dans les atomes (REE) hors matrice et le
comportement de ces éléments lorsqu’ils sont intégrés dans une matrice d’accueil. L’ influence
de la matrice hote sur les propriétés optiques des éléments (REE) est moindre par rapport aux
autres ¢léments du tableau périodique parce que leurs propriétés optiques sont liées aux
¢lectrons de la couche interne f qui est protégée par les autres couches externes d et s. Mais
cette faible influence peut faire une levée de dégénérescence des niveaux d’énergie de
I’atome, ce qui donne une propriété plus intéressante a ces ¢léments. Les phénoménes de

photoluminescence (up-conversion, émission ou absorption) seront aussi présentés.
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Dans le deuxiéme chapitre seront données les différentes lois qui gerent la croissance
cristalline (théorie de la croissance), puis sera décrit le principe des principales méthodes de
croissance cristalline. Il existe une variét¢ de méthodes de croissance cristalline car les
conditions de croissance différent d’une substance a une autre. On peut distinguer plusieurs
méthodes et techniques de croissance qui sont liées au milieu dans lequel le monocristal peut
croitre. Il y a des méthodes de croissance a partir de phase liquide (fondue ou solution),
phase vapeur ou encore phase solide. Par exemple, la méthode de la phase fondue a plusieurs
techniques (Czochralski, Bridgman, zone fondue...etc.). La méthode de Czochralski et les
conditions opératoires utilisées dans le cadre de ce travail sont exposées de fagon détaillée.
L’aspect des monocristaux de KCl dopés par ErCls (1%, 3% et 5%) et par CeCl; (3%) ainsi
que des monocristaux de KBr dopés par Lu,Os (3%) est décrit dans ce chapitre.

Le troisiéme chapitre sera consacré a la discussion des résultats de la caractérisation
structurale par la diffraction X, la spectroscopie IR et la spectroscopie Raman des matériaux
¢laborés.

Les propriétés optiques des matériaux élaborés, révélées a 1’aide de la caractérisation
par [D’absorption optique dans le domaine ultraviolet-visible ainsi que par Ila
photoluminescence et la radio-luminescence sont présentées dans le quatriéme chapitre.

Le manuscrit est terminé par une conclusion générale qui résume les principaux

résultats obtenus.
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Chapitre I : APERCU SUR LES PROPRIETES DES TERRES RARES

L.1. INTRODUCTION

Pour subvenir aux besoins et exigences de 1’évolution de la vie moderne, de nouvelles
technologies sont constamment développées. Le défi consiste a élaborer des matériaux
nouveaux possédant les propriétés désirées. Afin de réaliser cet objectif, des techniques
physico-chimiques plus performantes ont été mises en ceuvre pour la synthése et la
caractérisation des matériaux.

Parmi les matériaux nouvellement élaborés, ceux renfermant les éléments chimiques de
la classe des terres rares constituent la catégorie la plus adaptée pour relever le défi vu leurs
propriétés physico-chimiques inédites et dont leurs applications concernent un grand nombre
de secteurs technologiques tels que I’optique, le magnétisme, 1’¢électronique, la métallurgie, la
meédecine,...etc.

Dans ce chapitre on va présenter la chronologie de la découverte des éléments terres rares

et donner une idée de leurs propriétés optiques lorsqu’ils sont insérés dans une matrice hote.

1.2. BREF APERCU SUR LES ELEMENTS TERRES RARES

L’histoire des terres rares a commencé en 1787[14], quand Carl Axel Arrhenius
(1757-1824), un collectionneur amateur de minerais, a découvert au voisinage de Stockholm
un minerai noir lourd et ressemble au charbon. C’est Reinhold Geijer (1758-1815) qui a
décrit la pierre noire dans la littérature pour la premicre fois et a supposé que cette pierre
provienne d’un gisement de tungsténe. En 1794, Johan Gadolin (1760-1852) a analysé le
minerai noir et il a réussi a isoler un nouvel élément qu’il a nommé par la suite « Terre
Ytterby ». Le matériau blanc inconnu avait quelques propriétés évocatrices d'alumine,
pendant que les autres propriétés étaient plus semblables a celles de l'oxyde du calcium.
Anders Gustav Ekeberg (1767—-1813) a nommé cette nouvelle terre par (yttria) et a proposé le
nom de Gadolinite pour la pierre noire en I’honneur de Johan Gadolin.

C’est en 1803 que trois chercheurs Martin Heinrich Klaproth (1743-1817) et Jons
Jacob Berzelius (1779-1848) et Wilhelm Hisinger (1766—1852), ont réussi séparément a
séparer une autre terre rare. Berzelius et Hisinger I'ont nommé ceria. Par conséquent, deux
terres rares sont découvertes vers le début du dix-huitiéme siecle ‘‘yttria’’ (découverte en
1794) et ““ceria’’ (découverte en 1803). Cependant, ces deux nouveaux éléments sont en
réalit¢ un mélange complexe de plusieurs éléments ; les figues 1.1 et 1.2 présentent la

chronologie de I’évolution de la composition de “‘ceria’’ et ‘‘yttria’’, respectivement.
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Ceria (1803)
1839
Cerium (lanthania)
| 1841
(didymia) Lanthanum
| 1879
(samaria) (Didymia)
1880| \1885
Ya) (samaria) Praseodymium Neodymium
1886 ‘
Gadolinium
1901
Samarium Europium

Figure I.1 : La chronologie de la composition de ‘‘Ceria’’

Yitria (1794)

‘ 1843

Yttrium [terbia] [erbia]
(Erbia) (Terbia)
|1886
Gadolinium Terbium
1878
(erbia) (ytterbia)
| 1879 1879
Erbium (holmia) Thulium  Scandium (ytterbia)
| 1886 1907
Dysprosium Holmium Ytterbium Lutetium

Figure 1.2 : La chronologie de la composition de *‘Y#tria’’

Les propriétés physico-chimiques trés proches des éléments terres rares, ont rendu leur

isolation trés difficile. Pour les séparer, les méthodes traditionnelles d'analyse chimique

étaient sans effet et c’est vers le début du 19°™ siécle que les chercheurs se sont tournés vers

7
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les méthodes de fractionnement chimique (cristallisation fractionnaire ou précipitation
fractionnaire) et ont exploité les trés petites différences dans la solubilité des sels de terres
rares. Le nom d’origine « Grecque » associé¢ a quelques €éléments terres rares veut dire en
général (difficile a trouver); par exemple le Lanthanum (La), (lanthanein) veut dire
« s'allonger caché » et le Dysprosium (Dy) est nommé en grecque dysprositos qui veut dire
« difficile a obtenir ». Les terres rares Yttrium, Ytterbium, Erbium, et Terbium ont été
nomm¢é en I’honneur du village suédois Ytterby et le Scandium (Sc) en I’honneur de la
Scandinavie.

Quand Mendeleiev a introduit la table périodique des €éléments chimiques en 1869,
seulement six éléments terres rares €taient connus: Yttrium, Lanthanium, Cerium, Didymium,
Erbium et terbium. Les 14 premiers éléments terres rares ont été successivement isolés,
pendant le 19°™ eme

siécle, a partir de minerais naturels ; sauf le 157 élément prométhium (Pm)

a été fabriqué en 1947 par des chercheurs américains.

1.3. LES TERRES RARES ET LE TABLEAU PERIODIQUE

La découverte des éléments terres rares a créé un probléme pour les chimistes du 20°™
siecle, ils ne trouvaient pas la bonne place pour ces ¢léments dans le tableau périodique des
¢léments chimiques (tableau créé¢ par Dmtri Mendeleev en 1869). En réalité Mendeleev a
suggéré que lorsque ces éléments seront découverts ils devront étre casés dans son tableau. La
solution a ce probléme était de classer les 15 éléments au-dessous du corps principal de la

table périodique, voir Figure 1.3.

'H He
3 l] ih § B L] c 7 N ] o v o .
Lifhium | Baiyliam L Comon | Mboges | Crygen | Fuoane Mo
‘I.Nﬁa. !hg l)AI llﬁ % P Iéi 'I:sl" A'
X |Ca '™ |V [cr [Mn|"Fe [Co "Nl [Cu|'2n | 9| Ge ['As | Se | Bt ke
’:53" “sr | “2r |'Nb |'Mo |“1e | Ru ‘:&Il ‘Pd |'Ag|'cd|In ”§n “sb ?.‘.’.. “1 "%e
55 54 1 7 b % 7% m” T ™ L1} (1] ("] s L]
Cs la| Ht |"Ta |'W |'Re |'0s |"ir |"Pt |'Au|Hg | 11 |Pb |"Bi |'Po |"At |'Rn
Covum Tusgiten m Oumium e Fatimam Mercury Tt wum Lead Bnmuth | Polotium | Astetine
Eiel "59_|“'“ |'°'|u Bb ‘°§g "'éh "hs ‘Mt | Ds "r'tg ©n | Uut| 1 |Uup|'lv |Uus|Uuo
Ac|'l'h|Pa |Np leBk|Cf|Es m|Md Noll.r

Figure 1.3: Table périodique des ¢léments avec la série des terres rares (en orange)
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Les ¢léments terres rares correspondent au remplissage des orbitales 4f, en ajoutant les 2
¢léments du troisiéme groupe (scandium, yttrium). Ces derniers éléments n’appartiennent pas
au groupe des terres rares mais a cause de leurs propriétés physico-chimiques similaires a
celles des terres rares, les scientifiques les ont classés avec les terres rares. Le tableau 1.1
donne les configurations électroniques des 15 éléments terres rares.

On peut remarquer que les terres rares remplissent progressivement la couche f aprés que
les couches externes aient déja été remplies. Ceci est contraire au comportement des autres
atomes pour lesquels les couches les plus internes se remplissent en premier lorsqu’on passe
d’un atome au prochain en suivant un ordre croissant du numéro atomique Z. C’est de cette
particularité que vient les propriétés physico-chimiques trés séduisantes que manifestent les
ions des terres rares. Les atomes des terres rares ont des propriétés chimiques analogues car
leurs couches externes participent aux liaisons chimiques de maniere identique. Leurs
propriétés optiques, étant liées aux transitions entre les niveaux ¢électroniques de la couche 4f
protégée de 1’extérieur par les couches pleines 5s et 5p, ont un comportement plus proche de

celui des atomes dans les gaz que de celui des atomes ordinaires dans un cristal.

Nombre | Nom de Symbole | Configuration électronique
atomique | L’¢élément Atome Ton RE>
57 Lanthane La [Xe] 6547 °5d" [Xe] 47°
58 Cérium Ce [Xe] 6s°4f '5d" [Xe] 4f

59 Praséodyme Pr [Xe] 6s4f° [Xe] 41
60 Néodyme Nd [Xe] 6s24f [Xe] 47

61 Prométhium Pm [Xe] 657417 [Xe] 47
62 Samarium Sm [Xe] 6s747° [Xe] 4f

63 Europium Eu [Xe] 657417 [Xe] 47 ¢
64 Gadolinium Gd [Xe] 65247 75d" | [Xe] 4f"
65 Terbium Tb [Xe] 6s24f”° [Xe] 47

66 Dysprosium Dy [Xe] 65741 ™ [Xe] 47

67 Holmium Ho [Xe] 65247 " [Xe] 41"
68 Erbium Er [Xe] 6s%4f " [Xe] 47"
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69 Thulium Tm [Xe] 6s%4f " [Xe] 41"
70 Ytterbium Yb [Xe] 65241 ™ [Xe] 4f "
71 Lutetium Lu [Xe] 6s°4f d [Xe] 47"

Tableau 1.1 : Les configurations €lectroniques des 15 éléments terres rares.

L.4. NIVEAUX D’ENERGIE DES IONS TERRES RARES
1.4.1. Hamiltonien de I’ion libre

Les éléments trivalents terres rares dans les solides ont la configuration électronique
481 552 5p°, ot N varie de 1 pour le Ce®™ a 17 pour le Lu®". Les transitions optiques ont lieu
dans les couches f, les quelles sont protégées de I’influence du champ cristallin par les autres
couches externes et donc les électrons de la couche f sont faiblement perturbés pas leur
environnement. Les spectres optiques résultants sont composés d'une série de bandes tres
fines qui ressemblent aux spectres de l'ion libre avec les positions relatives des niveaux
d'énergie 4f, pour RE®" insérés dans des matiéres, qui sont pratiquement inchangées de celles
de l'ion libre.

Les niveaux d’énergie possibles de 1’ion isolé (ion libre) sont dus aux interactions entre
les N ¢lectrons de la couche 4f entre eux et avec le noyau et avec les électrons des couches
completes. Ce probléme, a cause du grand nombre d’électrons mis en jeu, ne peut se traiter

qu’approximativement. Pour cela, on considére 1’équation de Schrédinger de 1’ion isolé :

H, Y=EY ... (L.1)
Ou Hiipre est I’hamiltonien contenant tous les termes de 1’énergie de 1’ion.
H, =Hy+H +Hg, oo, (L.2)
Ou H, : représente I’énergie cinétique des N électrons 4f et I’énergie potentielle déterminée

par I’interaction coulombienne entre les N €lectrons et le noyau est donnée par:

2 2
Hoz_i h2 V?_izi ................................... (L.3)

1

o 8m i=1 7

1

Ou:
m est la masse d’un électron, 7; est la distance entre 1’¢électron i et le noyau.

H_ représente I’interaction coulombienne entre électrons et est donné par:

H, = Zj_z ............................................... (14)

i<j lij
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-éme

et]

ou I’interaction est entre les i électrons, 7;; est la distance entre ces deux €lectrons.
H, représente ’interaction spin-orbite, I’interaction entre le spin et le moment angulaire.

La notation S et L représente le nombre totale des spins quantiques et le nombre quantique

total de I’atome. Cette interaction correspond a la formation des niveaux multiples.

Hsozié’(r[)_sili ........................................... (I.5)

Ou s; et /; sont le spin et le moment angulaire orbital respectivement du N ¢lectron, et

¢ (7;) est la fonction d’accouplement spin-orbite donnée par :

£0=3 AU (L6)
m

2.2
cr, dr,

Ou U(r,) est le potentiel ou I’électron se déplace.

Dans la théorie atomique il y a deux cas possibles de ces deux interactions (spin-orbite et

coulombienne) :
1- Dans le plan d’accouplement de Russell-Saunders (/. >>Hg,), 'interaction spin-
orbite cause une faible perturbation dans les niveaux d’énergie qu’on peut déterminer
a partir de H .. Cela est valable pour les atomes légers et pour une longue durée, elle

reste aussi valable pour les terres rares.

2- Dans le 2°™ cas, le terme de D’interaction coulombienne est trés petit devant
I’interaction spin-orbite (H . <<H,). Ce cas correspond au plan d’accouplement j-j.

Les deux limitations sont faciles a traiter théoriquement et peuvent étre résolues par la
théorie de perturbations. Cependant, pour les terres rares ces deux parameétres ont des modules

€gaux.

1.4.1.1. Interaction électrostatique (Coulombienne)

La contribution majeure dans 1’Hamiltonien (H) de 1’atome libre est I’interaction
¢lectrostatique (coulombienne), cette interaction divise les niveaux d’énergie de Ila
configuration 4f en termes LS. Les fonctions d’onde résultantes sont caractérisées par les
nombres quantiques L, S, M; et Ms. Les éléments de matrice de I’interaction coulombienne

de la configuration 4f ont la forme :
(FYSLM M, |H|f¥S ' L'M M, )

Ou

11
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2
(FYSLM M, || s LM,
Ty
e 2
Le terme — peut étre développé en polynome de Legendre comme suit :

T

L P L7
r ;( kﬂJPk(cosa)ij) (L.7)

i "

\ 4r .
Ou P, (cos w; ) Sy DY (6@ (0,,0,) +rrveeeeesnmeeieninien (1.8)

Oules Y, sont les harmoniques sphériques. L operateur tensoriel C, peut €tre €crit :

P

4

qu Z(mj qu ........................................ (19)
P, (cos@;) = (<) (C,,()C,,(N))=C, ()8 CL(j) ovvvomrrrnn (1.10)

L'interaction électrostatique est une interaction électrique et par conséquent n'agit pas
sur la rotation (spin), en conséquence les termes S'et M S sont remplacés par S et M
respectivement. La matrice coulombienne s’écrit :

(rrscmgm, ‘?VNSL ‘MM, )

y

= F O SLM M, |C, () eC, (D|f YSL'M M) . (L11)

En principe, les niveaux d'énergie des transitions intra-4f dues a l'interaction

coulombienne peuvent étre exprimés en termes d’intégrale radiale de Slater F* :

ok
k 2f 7 2 2
f.(r)=F* =e J‘r"”R“f (F R, (7, Mrdlr, ooeeesesssssss (1.12)
0" ">
r. . roo.
—=— 581 1, <71, et — 51rl.>rj
7 7. ; 7

> J i
Pour la configuration 4f N, dans les calculs, seuls les termes FO, F2, F4, et F®
apparaissent, et le terme F° contribue également a tous les états LS de la méme configuration
4f N et donc peut étre ignoré. Nielson et Koster ont donné les éléments de la matrice de

I’interaction coulombienne par [15]:

(a'L'S'|H |aLS)=6,,04.D. 8, (@&, L,S)E" oo, (1.13)
k
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Et les coefficients (a',«,L,S) sont donnés pour chaque état f N La relation entre

E* et F" aété détaillée dans plusieurs travaux [16].

Au lieu décrire les ¢léments de la matrice coulombienne par les parametres E* (ou Fk),
Racah a trouvé que la maniére la plus commode est de trouver d’autres parametres. Donc
quand on utilise les éléments de la matrice de Racah pour calculer les éléments de la matrice
d’interaction électrostatique, les opérateurs sont construits tels qu'ils aient des propriétés de la
transformation simple en respectant les groupes de symétrie dans le classement des états, dans

ce cas I’énergie coulombienne devient :

\ ’ . . , k ..
Ou les ¢; représentent la partie angulaire du nouvel opérateur et £* sont les combinaisons

linéaires de F*.

1.4.1.2. Interaction spin-orbite
La deuxiéme interaction de module raisonnable dans 1'ion libre est I'accouplement de
spin-orbite. Pour les terres rares, cette interaction est plus puissante. Par conséquence, les

calculs doivent étre faits dans une base ou I’Hamiltonien coulombien et le spin-orbite soient

diagonaux. La base qui répond a cette condition est bien le moment angulaire total|JM J>.

L’opérateur du moment orbital total est donn¢ par :

Comme les interactions spin-orbite et coulombienne commutent avec le moment angulaire
total, la fonction d’onde peut étre caractérisée par les valeurs propres de J> et J_ . Comme
résultat, on peut écrire pour les fonctions d’onde W, ou |JM ) :

JHIM Y =TT +D|IM Y oo, (1.16)
Et

J. JM>=M|JM> ........................................ (I.17)

Les valeurs de J sont :
IL-S|<J <|L+S)|

Dongc, les ¢léments de matrice peuvent étre trouvés en utilisant la relation suivante :

(J\M LS |He +Hgo |J,M LS Y=0,8,pveeeeeeaeeiaeennnns (1.18)
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Les ¢léments de la matrice spin-orbite peuvent étre évalués en utilisant la formule tensorielle.

Les ¢léments diagonaux de la matrice sont obtenus en utilisant la formule :

(fN“.|HSOI]pN“.):g(%j[](]+l)_L(L D) =SS +D)] oo (1.19)

Ou la valeur de I’accouplement spin-orbite matrice ¢ est déterminé par la comparaison a la

mesure.

1.4.1.3. L’effet du champ cristallin

Quand les ¢éléments terres rares sont insérés dans un matériau cristallin, I’effet du champ
cristallin, I’interaction entre les ions terres rares et les autres ions qui les entourent dans la
structure cristalline doivent étre pris en considération. Le comportement des ions dans un
milieu cristallin est différent de I'ion libre, cette différence peut étre prise en considération en
introduisant un Hamiltonien supplémentaire (Hcc) qui décrit l'interaction de l'ion avec le

champ cristallin. Donc, ’Hamiltonien des terres rares dans un cristal peut étre écrit :

H=H, +Hq oo (1.20)
_ e, p(R)
H. _—ijdf ....................................... (1.21)

Ou p(R) est la fonction de densité de charge. Le module relatif a la division du champ
cristallin Hee est comparable a 1’interaction coulombienne He, 1’interaction spin-orbite
détermine le type de comportement de l'ion. Il y a 3 types de comportement selon que le
champ cristallin soit faible, moyen ou fort. Pour les ions terres rares (4f), c’est le faible
champ cristallin qui s’applique ; pour ce type de comportement 1’ordre de division croissant

est He> Hso>Hcc Figure 1.4 :
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PR - Gy

“Hy:
‘Fy:
‘Fsz
‘F 2

Sy
I ~10° cm -1

‘Faz

‘IJ.;‘
‘fu.‘.'

“Iisa

Iisz

I ~10° em -

Ho Hc+Hso He ¢ Niveaux de Stark

fLHifH

Figure 1.4 : Effets des différents termes de I’Hamiltonien sur les divisions des niveaux
d’énergie de la configuration (4/") pour I’ion ( Er’")

L.5. LES REGLES DE SELECTION

La perturbation responsable des transitions optiques dans un ion de terre rare est
I’interaction entre les électrons da la couche 4f et le champ électromagnétique. Deux
processus radiatifs sont possibles quand ces ¢lectrons réagissent avec les radiations
¢lectromagnétiques. Le premier est I’absorption ou I’ion absorbe une énergie pour aller d’un
niveau bas vers un haut niveau. Le deuxiéme est I’émission ou un ion de haute énergie la perd
sous forme d’une lumicre (photon) pour revenir a un état de basse énergie. La présence du
champ ¢électromagnétique est essentielle pour produire un accouplement entre états
fondamentaux qui résulte de la transition d’un état vers un autre. L’Hamiltonien de
l'interaction entre 1'électron (s) dans le systéme et le champ de la radiation a deux termes. Un
est responsable de [D’interaction dipolaire ¢électronique et ['autre est responsable de
I’interaction dipolaire magnétique. Les transitions dipolaires électriques exigent un
changement de parité entre les états initiaux et définitifs ; elles sont donc interdites entre les
états 4f des terres rares. Cependant, si I’ion terre rare se trouve dans un endroit ou il n’y a pas
une symétrie centrale ou un champ dynamique, il y a une possibilit¢ de mixtion de parités
entre un état 41 V54 et Iétat fondamental 4f Y et donc les transitions de type dipolaires

¢lectriques deviennent permises.
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Le module de transition entre deux états a et b est en fonction du carré des éléments de

la matrice (b|u.¢|a)ou . est ’opérateur approprié. Pour les transitions dipolaires . est

remplacé par u,.£, ou

On note que &, est I'unité paralléle du vecteur de la polarisation électrique au champ E de la
radiation ¢lectromagnétique et e est la charge électronique.

Dans le cas de transition dipolaire magnétique u.£ est remplacé par .8, ou

On note que &, est l'unité paralléle du vecteur de la polarisation magnétique au champ B, m

est la masse de I’¢électron, L est le moment orbital total et S est le spin total.

Les regles de sélection sont déterminées a partir de considérations de la théorie des
groupes ou les composantes des vecteurs champs électrique et magnétique sont transformées
suivant la représentation qui définit le groupe des points ou se trouve 1’élément terre rare. Une
transition particuliére est autorisée ou interdite selon que la représentation irréductible de 1'état
final est ou non contenue dans le produit de la représentation de 1'état initial et la
représentation de la composante appropriée de £ ou B. Un ensemble de régles de sélection
peut étre alors écrit pour les transitions des dipdles électrique et magnétique.

Pour les transitions dipolaires ¢électriques, les régles suivantes s'appliquent pour les électrons
4f:
Al =*1 (Larégle de Laporte)
AS =0
|AL|<21,
AJ|<21,

AL|<6
AJ|<6

Pour la régle de sélection de Laporte les seules transitions permises sont celles qui sont
accompagnées par un changement de parité (A/ = +1 ). Suivant la régle de Laporte les
transitions f <>/ sont interdites parce que / =3 pour les deux états de transition initial et
final. Par conséquent les transitions radiatives ne sont pas observées pour les terres rares
insérées dans une matrice.

Il a été noté par Van Vleck [17] que les transitions dipolaires électriques se produisent

parce que les niveaux 4/ ont une mixtion avec les niveaux 4/ 5d. La configuration 4/™5d est
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telle qu’elle n’a pas la méme parité que 4f" et donc, la mixtion des fonctions d’onde de 4/™5d
dans 41" est faite par les interactions qui ont une parité impaire. Les deux mécanismes
responsables pour la mixtion sont la parit¢ impaire du champ cristallin et la vibration
cristalline des symétries impaires. La mixtion des fonctions d’onde permet la réalisation des
transitions dipolaires électriques dans le cas ou 1’élément terre rare n'est pas localisé sur un
centre d'inversion. Dans un réseau cristallin ou un centre d'inversion est présent, les
composants du champ du cristal impair sont nuls. Van Vleck a reconnu que les fluctuations du
champ cristallin dues a un mouvement vibratoire du réseau produisant des vibrations non
totalement symétriques peuvent induire des transitions dipolaires €lectriques. Les transitions
de ce type sont souvent connues sous le nom de transitions dipolaires forcées ou induites.
Aussi, depuis que S et L ne sont plus de bons nombres quantiques, seule la régle de sélection

sur J reste valable. Une regle supplémentaire est appliquée dans ce cas:
Quand J =0 alors |AJ|=2,4,6

Cette régle reste valable aussi longtemps que le champ cristallin n'est pas assez fort
pour mixer les états J.

Dans le cas des transitions dipolaires magnétiques, les régles de sélection sont comme

suit:
Al =0
AS =0
AL =0

AJ =0,%21 avec 0 <> 0 interdite
Les transitions dipolaires magnétiques avec les configurations 4" sont permises par la régle
de Laporte puisque ces transitions se produisent entre les états de méme parité.
Pour les groupes ponctuels de symétrie tres basse (tel que C2, CS5, ou C1) toutes les
transitions f <>/ sont permises.
La seule considération sera alors I’amplitude relative de la contribution de chaque

processus du dipdle.

1.5.1. Calcul de l'intensité et la Théorie Judd-Ofelt

La nature des transitions des terres rares par ordre d'estimation du module a été
expliquée par Van Vleck dans le début des années 1900 [17]. Il a proposé que seules les
transitions du dipdle électrique, du dipole magnétique et du quadripdle électrique fussent
assez fortes pour expliquer les forces d'oscillateur mesurées. Plus tard, Broer et al [18] ont

trouvé des petites erreurs dans les valeurs calculées par Van Vleck et ont conclu que les
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transitions quadripolaires sont trés faibles pour jouer un role signifiant dans les spectres des
terres rares. Depuis, seules les transitions des dipdles électriques et magnétiques sont prises en
compte. En 1962 le développement majeur dans la spectroscopie des ions de terres rares a été
accompli par le développement de la théorie Judd-Ofelt des intensités des transitions. La
solution que Van Vleck a appelé¢ "rare earth puzzle" a été fournie simultanément et
indépendamment par Brian R. Judd [19] et George S.Ofelt [20]. Les résultats des deux études
ont été publiés en aolt 1962. Le point de départ de Judd était les intensités des lignes de
'absorption tandis qu’Ofelt a étudié¢ l'intensité des lignes de I'émission. Cependant, leurs
méthodes étaient différentes et les résultats a la fin étaient les mémes. Dans cette section, nous
donnons une bréve explication des rapports majeurs obtenus par Judd et Ofelt. Cependant, la
théorie Judd-Ofelt utilise le formalisme d'opérateurs tensoriels pour réduire les éléments de la
matrice. On oriente le lecteur pour plus de détails sur cette approche vers les ouvrages [19,
21-26].

La probabilité de transition spontanée (par unité de temps s') due a la radiation
dipolaire peut étre exprimée comme suit:

64r1'c’
A, j)= ;Tha Ki|D|j>‘2 ................................... (1.24)

Ou i et j représentent respectivement, 1’état fondamental et final ; o(cm™) est la différence

d’énergie entre les deux états et D est I’opérateur dipdle.

Broer et al. [18] ont défini la force d'oscillateur comme suit:

A, ] 87’ Al
fijzﬁﬂfi‘:%K”Dbﬂz ....................... (1.25)

Les ¢éléments de la matrice D sont additionnés sur tous les composants de 1'état initial i, et par

conséquent, le facteur 2J + 1 doit étre ajouté:

87°m ¢ o [ —2 —2}
o= = 7 oy F 4 M e (1.26)
fmlculee 3h€2(2.] +1) ZCL sz

Ou F et M représentent respectivement, les éléments de la matrice de 1’opérateur
dipolaire électrique et magnétique ; et J est le nombre quantique du moment angulaire total de
I’état fondamental. Les termes ., €t ¥, sont les facteurs de correction des champs
(Lorentz) électrique et magnétique pour I’indice de réfraction (7) d’un matériau et sont donnés

par :

2 2
A ) (1.27)

Ce
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Pour les transitions dipolaires électriques et magnétiques, les opérateurs dipolaires sont

respectivement donnés par:

g Z Q, (W JHU(/l)Hl/jv J ')2 ................................. (1.28)
A=2,4,6
Et
_ 2
g 4;202 (241 1740 A - (1.29)

1.5.2. Les transitions dipolaires électriques induites ou forcées

Judd a montré que la force d'oscillateur pour une transition dipolaire €lectrique forcée

de I’état wJ vers I’état y'J 'est reliée aux éléments de la matrice réduite de I’opérateur

tensoriel unitaire U (1=2,4,6) , comme :
fu= > TgV(WHUWHW'J')Z .................................. (1.30)
21=2,4.6

Ou v est la fréquence moyenne de la transition wJ — w'J"' ; U“ est I’opérateur tensoriel

unitaire d’ordre 4 et T, sont trois parametres qui peuvent étre calculés a partir des valeurs
expérimentales. Ces parametres (7>, Ty Ts) contiennent la partie radiale des fonctions d’onde
de 47", des fonctions d’onde des configurations perturbantes comme 4f /54 et I’interaction
entre 1’ion central et son environnement.

Judd a donné 1’équation de 7 par :

__8mm | (n"+2) 200 A e 131
A 3h(2J+1)[ o }(2/1+1)Z(2z+1)3,1 () (1.31)
Définissons :

Q, = (2144)2(2; FD)B It A) oeeevmmeneeeereemnnieees (1.32)

D’ou on obtient :

Sz°my_[ (n?+2)" | g
fo= 3hzf2}”:1)_ L 9; 1_2’4’6%(@,, 9 A AN A (133)

En remplacant v = oc dans 1’équation précédente, on obtient :

87’moc | (n”+2) | -
f =3h722’ji01)_ n 9; J;gégi(y,‘;HUwHV, J )2 ................... (1.34)

Dans la base SL, la dépendance des ¢léments de la matrice de I’équation précédente peut étre

séparée en utilisant la matrice :
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VNGSLJ“U(A)‘VNQ'S ' ,J,>:5(S,S,)(_1)S+L'+J+l
J J" A

<[(2] +1)2J + )] {L S

}{fNaSLJHUWHfNa'S 'L'JY) (135)

Les ¢léments de la matrice réduite<f NaSLJ ‘ ‘U ”)‘ V Na'S'L'J '> sont tabulés par Nielson et

Koster [15].
Les éléments de la matrice U ont été calculés pour plusieurs transitions des ions de terres

rares dans des solutions aqueuses [27,28].

1.5.3. Les transitions dipolaires magnétiques

La force d'oscillateur pour une transition dipolaire magnétique de 1’état yJ vers I’état y'J"'

est donnée par Broer et al [18]:

87°moc
= T aS (W T ) e (1.36)
Jon =307 1) W op'J)

Ou S est la force linéaire dont la racine est donnée par :
—e
S(wd,w'J")=——(wJ||L+2S|[pr'J") coeeeeeeeeii (1.37)
(T 0T =y [ 25 )

Pour les transitions dipolaires magnétiques, les seuls éléments de la matrice non nuls sont

ceux pour quiAJ = 0,+1, et lesquels sont diagonaux dans a, S, et L.

Les trois cas qui sont permis par les regles de sélection ont ét¢ évalués en utilisant les

rapports:
Qo J=J
(@SLI||L +28 ||@SLT Y = gh {7 (J +1)2J + 1)} covovieeins (1.38)
ou g =147 FD +§](fjtrll))_L(L D (139)
Gy J'=J-1

S+L+J+1)(S +L +1;}])(J +S-L)J+L —S)}% (1.40)

(aSLJ||L +2S||aSLJ—1>=h{

(i) J'=J+1

S+L+J+2D)S +J+1-L)YL +J +1-8)S +L —J)}% (L41)

(aSLJ||L +28||aSLJ +1>=h{
4(J +1)

La force linéaire (ou force d'oscillateur) peut étre calculée a partir du spectre d'absorption :
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9n dmce,
= VYAV wevernmnenineaieennnaanins (1.42)
flﬂGSMVGC (n 2 + 2)2 Ne 2 J.ILI( )

Ou N est le nombre d’ions par cm’ et J.,u(v)d v est I'absorption effective intégrée de la

transition entre J et J'

Les développements faits sur la théorie qui gére les transitions électroniques et les
niveaux d’énergie dans des atomes de terres rares insérés dans une matrice hdote ou sans
I’influence d’un champ cristallin expliquent les propriétés optiques particuliéres des ¢léments
terres rares. Cette théorie aide a déduire les transitions radiatives possibles pour chaque
¢lément terre rare. Les résultats expérimentaux obtenus pour les ions Er'’, Ce’ et Lu’" et
exposés au chapitre IV confirment les prédictions théoriques. Ces résultats expérimentaux
confirment 1’action du champ cristallin sur les transitions radiatives dans les atomes des terres

rares Er, Ce et Lu.

1.6. TRANSFERT D’ENERGIE

Il y a deux mécanismes fondamentaux différents d’un transfert d’énergie. Le premier est
un transfert radiatif a travers une émission du sensibilisateur (donneur) et réabsorbé pas un
activateur (accepteur). Le second, est un transfert non-radiatif associé avec la résonance entre
sensibilisateur (donneur) et activateur (accepteur). Pour que le transfert d’énergie ait lieu entre
ions il faut qu’il y ait un chevauchement spectral considérable de la région de I'émission du
sensibilisateur et la région de I'absorption de l'activateur avec une intensité de l'absorption
appréciable de l'activateur. L'Hamiltonien (H,) de [D’interaction est important dans

I’évaluation de la probabilité du transfert d'énergie et est donné par :

2 2 2 2
I _zZ,e. ez z,e
a8 =7 p

Ny T Ty

2 2 2

zZ zZ.,e e zZ e zZ,e

=Zdb R — e (1.43)
R T, ‘R +rb2‘ ‘R +r1‘
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Figure 1.5 : Représentation de I’interaction coulombienne entre deux atomes
(A et B) dans un processus du transfert d'énergie résonnant.

La figure I.5 représente les deux atomes A et B comme des atomes d’hydrogéne.

Considérant la transition d'un état initial |a'b) vers un état final|ab ') du systéme de deux
atomes. Les éléments de la matrice sont exprimés comme (a'b|H ,, |ab ') et sont simplifiés

comme :

(a'b|H ,,|ab") = (a' Wb (2)|j—|a(l)b 2))—{a'(hb (2)|i—|b (00703 T (1.44)

Ou |a) et |a'ysont les états fondamental et excité de la fonction d’onde pour I’atome A,

respectivement, et |b Yet| ') sont les états fondamental et excité de la fonction d’onde pour

I’atome B, respectivement tandis que les numéros 1 et 2 représentent 1’¢lectron concerné. Le
eZ

premier terme de 1’équation en haut <a (Db (2)|—|a(1)b '(2)> est nommé terme direct, il est
12

utilisé pour développer le plan d’interaction multipolaire, tandis que le deuxiéme terme

2
<a (Db (2)|i—|b '(1)a(2)> est nommé terme d’échange, il prend en compte le chevauchement
12

entre les fonctions d’onde.

Dans le cas d’interaction entre des ions de terres rares dans des postions fixées dans
un solide, la représentation d’atome d’hydrogéne n’est pas possible, mais une représentation

de plusieurs électrons est possible. Dans ce cas I’Hamiltonien s’écrit :
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Z

7T ‘R+rh -7,

at

Ou la somme Z est sur tous les électrons de la couche 4f. Les calculs détaillés des ¢léments

i
de la matrice de I'Hamiltonien H,z pour les deux termes (direct et d’échange) sont trouvés

dans les travaux de Di Bartolo [29,30].

Dexter [31] a considéré que le transfert d'énergie d'un donneur (sensibilisateur) a un
accepteur (activateur) peut se produire si la différence d'énergie entre les états fondamentaux
et excité du donneur est égale a celle de 1'accepteur et doit exister une bonne interaction entre
les deux systémes .Donc, le transfert d'énergie se produit quand la condition de la résonance
est satisfaite. Bien sir, le transfert d'énergie non-résonnant peut avoir lieu aussi avec
l'assistance de phononspourvu que l'intervalle d'énergie entre les états fondamental etexcité ne
soit pas trop grand et donc peut servir de médiateur par phonons. Dexter a dérivé le taux du
transfert d'énergie (W,45) entre un donneur et un accepteur et est arrivé a:

27r‘<

Waw ==—Na'b |ty lab W 2 (Edgy (BYE oo (L46)

Ou les atomes A et B sont le donneur et accepteur, respectivement et les facteurs g, (£) et

g, (E) représentent la forme spectrale normalisée d'émission du donneur et d'absorption de

l'accepteur, respectivement. Les éléments de matrice de cette équation peuvent étre exprimés
come une fonction de distance entre le donneur et I’accepteur telle que la probabilité¢ de
transfert soit fonction de la distance entre le donneur et I’accepteur. La différence varie avec

le type de l'interaction. L’interaction d’échange est une fonction exponentielle tandis que

I’interaction multipolaire elle est une fonctionenR ™" .

1.6.1. Interaction multipolaire

Le carré des ¢léments de la matrice d’interaction multipolaire peut €tre écrit comme suit :

c
‘<a'b|HAB|ab'>‘2 ;/%+;2+qu0 ............................. (1.47)

Cag.

Ou Cié est le terme d’interaction dipdle-dipdle, — est le terme d’interaction dipdle-
R R

quadripdle et R est le terme d’interaction quadripdle-quadripdle. 1l est clair qu'il y a une

dépendance entre la distance entre donneur et accepteur (R) et le caractére multipolaire. Par
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exemple, la probabilité du transfert d'énergie basée sur l'interaction dipole-dipole est donnée
par:

2
Wiz :7ﬂ.<

a'b|H ,, |ab ") [ g, (E)g, (EME
27 1 3%h fy

T ngdE ......................... (1.48)
h R® 4m 7, E

Ou 7, est la durée de vie effective pour le donneur A, f est la force d’oscillateur du pic

d’absorption de ’accepteur, e est la charge ¢électrique, m est la masse de 1’électron, c’est la

vitesse de la lumiére et ¢ est I’efficacité quantique donnée par :

T
E e (1.49)

Tou
. o -
Ou — est le taux du déclin radiatif.
Tou
Le taux de transfert d’énergie W p peut étre simplifié en introduisant le terme de distance

critique Ry, lequel est le rayon pour lequel le taux du transfert est égal au taux du déclin

radiatif :
1 (R,
W, =_(_°j .......................................... (1.50)
7, R
Ou
3e’c’htx g,(E)g,(E) 151
R, = o £, gj — AE  +vovevrrrnrrnnnennennennns (L51)

Cependant, Dexter a signalé que cette théorie doit étre étendue pour inclure I’interaction
d'échange et D’interaction de multipolaires [31]. Donc la probabilit¢ pour I’interaction
multipolaire peut généralement s’écrire :
1(R,Y

P, = Z(FJ ........................................... (1.52)
Ou S est un nombre entier positif qui prend les valeurs suivantes :
S = 6 pour les interactions dipdle-dipdle.
S = 8 pour les interactions dipdle-quadripdle.

S =10 pour les interactions quadripdle-quadripdle.

1.6.2. L’interaction d’échange
Le terme de D’interaction d’échange est fortement dépendant de la distance entre le

donneur et I’accepteur. Dans le cas d'interaction multipolaire, les €léments de la matrice
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d'interaction sont proportionnels a la force d'oscillateur du donneur ou accepteur. Cependant,
ce n'est pas le cas pour l'interaction d'échange et donc, les ¢léments de la matrice ne peuvent
pas étre en relation avec les caractéristiques de la spectroscopie du donneur ou accepteur. Le
terme d'échange peut étre écrit comme :
2 2
[ € ! ! € [ I 53
(@ Wb@|-|b Ma@) =—(a Db @)~ P, b Da(@) ---rvvvveeeoe (1.53)
Ur b
Ou P, est un opérateur qui échange les deux coordonnées de 1'électron pour un systéme du

type d'hydrogeéne. Dans le cas des ions de terres rares :

2
2 e
, =(a'b —Z—P“
échange v

il
_ K 2eCRIL)

Ka'b|HAB |ab '>

ab > ........................ (154)

Ou K est une constante en rapport avec la dimension d'énergie et L est le rayon de Bohr
efficace.
On peut obtenir le taux de transfert d’énergie de I’interaction d’échange W, par :

27

W ., :7K2e’(2R’“J‘gA (E)gy (EYAE +veevveeeeinmmeinnen, (155)
217 o 2Rk
K2, (E)gy(EYE == ooooooiooe (1.56)
h To
Si
2R,
7 7 (1.57)
La derniére forme de 1'équation est écrite alors comme :
1 _
W,y =—e T (158)
Tou

Le taux du transfert d'énergie par interaction d'échange est exponentiellement
dépendant de R. Pour beaucoup d’ions de terres rares, le rayon efficace de Bohr (L) est plus
petit que 0.3A [32] et en conséquence, la distance qui sépare les ions de terres rares voisins
est grande comparée a L. Donc, l'interaction d'échange a un petit effet par comparaison avec

les interactions multipolaires dans le cas des ions de terres rares.

1.7. LE PHENOMENE D’UPCONVERSION

Le phénomene d’upconversion est trés étudié dans les années passées pour les terres
rares insérées dans les verres et les matrices cristallines [33-35], et c'est un processus

important pour la génération de la lumiére visible et de radiations dans le proche infrarouge.

25



Chapitre I : APERCU SUR LES PROPRIETES DES TERRES RARES

L’Upconversation est défini comme l'illumination des transitions optiques d'un métal, une
terre rare, ou quelquefois un ion de matiere actinide inséré dans un matériau. Elle produit une
population dans un état excité, dont I'énergie dépasse celle du photon pompage [36-41]. Si un
matériau upconvertisseur est excité par un rayonnement proche infrarouge (PIR) il donne une
émission dans le visible (VIS) ou I’ultraviolet (UV). Le phénomeéne d’upconversion se produit
via 3 processus, par 1’absorption d’état excité, par transfert d’énergie et par avalanche de

photons.

I.7.1. L’absorption d’état excité

L’absorption d’état excité connue aussi sous le nom « absorption séquentielle de
photons » est un des meilleurs modeles connus de I'upconversion. Originairement discuté par
Bloembergen comme une base pour un comptoir quantique infrarouge [42] ; elle implique un
seul ion, dans la plupart des cas, et elle est la seule upconversion qui se produit dans les
matériaux de faible concentration en terres rares. Dans ce processus, un photon incident excite
I’ion de son état fondamental vers un état intermédiaire de longue durée de vie (niveaux 2) et
un deuxiéme photon prend 1’ion de son état intermédiaire a un état excité final (niveaux 3)

(figure 6).

: 3 état final
hv /NN
i 2état intermédiaire
L VAW
1 état fondamental
Ion

Figure 1.6 : Représentation schématique simplifiée du processus de 1'absorption
d'état excité

1.7.2. Upconversion par transfert d’énergie

L’upconversion par transfert d'énergie entre ions excités a ¢été largement étudiée dans
le milieu des années 1960 [43]. Les contributions novatrices par Auzel ont conduit a
I'observation de l'effet d’addition de photon par transferts d'énergie lequel a été appelé plus
tard upconversion par transfert d'énergie [44]. L’upconversion via le transfert d’énergie
implique deux ions voisins plus proches et donc est habituellement le mécanisme le plus

dominant dans les matériaux de forte concentration d'ions du dopant. Il y a deux mécanismes
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d'upconversion bien connus qui impliquent le transfert d'énergie. Le premier, relaxation
croisée, se produit habituellement entre ions identiques du dopant (systéme d’un seul dopant),
ou les deux ions identiques sont proches et sont excités de I'état fondamental (niveau 1) vers
un état intermédiaire (niveau 2) par un Laser et peuvent ils sont couplés par un processus
non-radiatif dans lequel un ion revient a 1'é¢tat fondamental pendant que 1'autre monte au

niveau supérieur (niveau 3) figure 1.7.

3 1'état final

2 état intermédiaire

/A N\ “« NN\

A

1 I'état fondamental
IOI’I(]) Ion{Z)

Figure 1.7 : Représentation schématique simplifiée du processus
d'upconversion de relaxation croisée.

En revanche 1’'upconversion par transfert d'énergie qui normalement se produit dans
les matieres co-dopées, implique les transferts consécutifs d'énergie d'un ion donneur (ion
(D)) a un ion accepteur (ion (A)). Donc, les ions donneurs sont excités a leurs états
intermédiaires. Un ion donneur excité (ion (D;)) transfére son énergie a I'accepteur ( ion (A))
qui s'excite vers I'état intermédiaire. Par la suite, un deuxiéme transfert d'énergie (Ion(D,))

excite l'ion accepteur (ion (A)) vers I’état d’émission Figure 1.8
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7'y 3 ¢tat final (d’émission)
y £y y F 7y 2 ¢état intermédiaire
hv/ NN\ « NN\
1 état fondamental

fongpy) Ton(a) Ionpy)

Figure 1.8 : Représentation schématique simplifiée du processus d'upconversion par transfert
d'énergie.

L'avalanche de photons, le moins commun des processus de l'upconversion, est le plus
effectif et il est produit par 1’absorption d'un état excité des ions terres rares [38]. Dans ce
processus, la longueur d’onde du laser pompé résonne avec une transition d’un état
intermédiaire métastable (niveau 2) vers un état plus supérieur (niveaud) et non de 1’état
fondamental vers un état intermédiaire [37]. L’absorption des photons pompés peuple
directement 1’état excité, pendant lequel un processus du transfert d'énergie est responsable de
remplir la population dans I'état excité intermédiaire. La nature fondamentale de ce processus
est qu’un ion initialement dans un état métastable intermédiaire produit deux ions dans cet
état comme un résultat de I’absorption du photon et par un transfert d’énergie résultant. Sous
des conditions de pompage appropriées deux ions peuvent produire quatre ions dans un état
métastable, quatre peuvent produire huit, les huit seize, etc. Cela donne la croissance d’une
avalanche de population des ions dans 1'état intermédiaire. Le processus d'avalanche exige un
minimum d'intensité de pompage et est caractérisé par un seuil de pompage, lequel s’il n'est
pas accompli, ne donne pas un résultat d’upconversion [45]. La Figure 1.9 représente ce

processus.
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4 état excité

t i 1 3 état d'émission
hv/ /> E | "\ v
hoyroay ‘ * 2 état intermédiaire
hv / N\ N\ E
E 1 état fondamental
Iong, Iongy

Figure 1.9 : Représentation simplifiée du processus de d'upconversion de 1'avalanche du
photon
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Chapitre II : ELABORATION DES MATERIAUX A ETUDIES

I1.1. INTRODUCTION

La cristallisation doit siirement €tre classée comme l'opération la plus ancienne en
génie chimique. Le chlorure de sodium, par exemple, a été fabriqué par ce procédé depuis
l'aube de la civilisation. Pour avoir un cristal de bonne qualité c’est-a-dire que ce dernier peut
étre utilis¢é dans des domaines bien précis (optique, scintillation, semi-conducteurs,
optoélectronique etc.) on doit le faire croitre suivant des regles et des conditions bien définies.
La connaissance des facteurs influents sur la croissance des cristaux, aide a choisir les
méthodes appropriées et a adopter des conditions optimales pour la croissance d’un cristal de
qualité acceptée pour une utilisation visée. Au cours des années les chercheurs ont développé
de nombreuses méthodes pour la croissance des monocristaux de taille micro- et
macroscopique. Le principe de chaque méthode est surtout tributaire du milieu dans lequel va
avoir lieu la croissance du monocristal.

Dans ce chapitre nous allons exposer les régles générales qui gerent la croissance
cristalline et les différentes méthodes utilisées dans la croissance des monocristaux depuis les
premicres tentatives de fabrication d’un cristal artificiel (concurrent du cristal naturel). On
commencera par la théorie de la croissance cristalline et on exposera le principe des méthodes
de la croissance cristalline les plus importantes. On donnera un apercu sur les halogénures
alcalins et on terminera par la présentation des cristaux ¢élaborés dans le cadre ce travail et la

procédure utilisée pour leur croissance.

I1.2. THEORIE DE LA CROISSANCE CRISTALLINE
I1.2.1. Changements d’état

La variation de la température d’un matériau inerte (qui ne subit aucun changement
d’état ni de structure) en fonction du temps lors du passage d’une température T; a une
température T, est toujours exponentielle indépendamment de I’ordre des températures

(T1>T2 ou T:1<T, ) (Figure Hl)

Mais dans la plus part des autres matériaux les changements d’état ou les
transformations allotropiques s’effectuent toujours sous échauffement ou refroidissement. Le
changement d’état d’un matériau de 1’¢état solide vers I’état liquide ou I’inverse se fait toujours
a une température constante qui s’appelle température de fusion T¢ ou température de

solidification T ou Ty= T (Figure 11.2).
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2
Température

Température

Ternps Temps

Figure I1.1 : Courbes d’échauffement ou de refroidissement spontané d’un matériau inerte

4 Température r A Température
1 e U - . .
i o
=T d., ~Liquide r.=7. | \ Liquide — Solide
'/ Solide —» Liquide s
|
Solide ¥™—______
Temps Temps

Figure I1.2 : Courbes d’échauffement ou de refroidissement spontané d’un matériau pur

passant de 1’état liquide a I’état solide (en conditions idéales).

La durée du palier dépend de la quantité de matiere a transformer. Pendant ce palier, la

transformation s’effectue selon la réaction réversible :
Liquide =~ &= Solide +AH

Ou AH est ’enthalpie de transformation, appelée aussi chaleur latente de fusion ou de
solidification. Dans le cas de la solidification d’un matériau pur, ce dégagement de chaleur
latente est suffisant pour maintenir la température constante pendant toute la solidification, en
dépit de I’absorption des calories par le milieu extérieur ; I’effet inverse se produit lors de la
fusion. La température ne peut donc changer au cours de la transformation du solide vers le

liquide ou inversement.

I1.2.2. Stabilité, instabilité et métastabilité

La description d’un état d’équilibre d’un systéme est basée sur des variables
thermodynamiques macroscopiques. Pour une transition de phase (liquide-solide) les
variables sont : la pression P, la température T et le nombre de particules N. Le potentiel
thermodynamique correspond a ces variables est ’enthalpie libre G (P, T, N) ou I’énergie

libre de Gibbs est donnée par la relation :
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G(P,T,N)=U -TS +PV (IL1)

Ou
U est I’énergie interne du systeme et S I’entropie du systéme.
L’enthalpie H du systéme est donnée par la relation :
H P T N)ZU 4PV oo, (1L.2)
DONC (1) = G (P T N )Y=H =T oo e (IL.3)
Un systeme est dit stable lorsque ses variables d’état ont évolué¢ de sorte que son
énergie interne a une valeur minimale. En 1’absence de toute modification imposée par le
milieu extérieur, un systeme stable n’évolue plus spontanément. Un systéme est dit métastable
lorsque la valeur de son énergie interne a atteint un minimum relatif local. En cas d’apport
d’énergie par le milieu extérieur, le systéeme revient a son état métastable, sauf si 1’apport
d’énergie excéde une valeur seuil suffisante (énergie d’activation) pour provoquer une
évolution vers une valeur d’énergie interne encore plus basse.
En dehors des situations de stabilité ou de métastabilité, tout systéme est instable, car
il évolue spontanément vers un niveau d’énergie plus bas. La (Figure II.3) représente les

énergies libres de Gibbs pour les phases liquide et solide.

=
e,
-
bl

Liquide

i e Solidle

AG *

Energie libre de Gibbs G

Température T

Figure I1.3 : Courbes représentatives de I’énergie de Gibbs pour les états solide et
liquide

La pente négative plus importante de G(7) de la phase liquide est le résultat d’une

grande entropie S de 1’état liquide comparé avec I’état solide ( 2—?: —S ). L’intersection

entre les courbes des énergies libres de Gibbs de I’¢état solide et de 1’état liquide G(7) définit
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la température d’équilibre ou température de la fusion du systeme. Pour des températures
supérieures au point de fusion 7y 1'enthalpie libre de la phase liquide est inférieure a celle de
la phase solide. La phase liquide est plus stable au-dessus de 7 et lorsque la température est
au-dessous de Tyc’est la phase solide qui est stable. Si le systeme est encore liquide a une
température inférieur a 7y (T <7T) le systeme est en surfusion qui est un état métastable [46].
La différence d'énergie libre de Gibbs AGg; est négative au-dessous de la température

d'équilibre de fusion 7} et elle donne la force motrice de cristallisation a cette phase.
AGg =Gg =G <O (T <T )i (IL4)

Par conséquent, une augmentation de la surfusion conduit & une croissance de la
variation d'énergie libre de Gibbs qui provoque une augmentation de la force d'entrainement

pour la solidification avec la variation de I'enthalpie :
T,
AH, (T')=AH, - L" AC (T)AT .o (IL5)

et la variation de I’entropie :

AS, (T)=AS, jT’ A O T o (IL6)

Donc I’équation (3) devient :
AGSL T)= AHSL (T)_ASSL T)

_AH, _LTf AC, (T )T _T( f AC (T) ] ............................... (IL7)

ou AC, =C » —C> est la différence entre les chaleurs spécifiques des états solide et liquide,
AH , est I’enthalpie de fusion et AS; est I’entropie de fusion.

A la température de la fusion le AGy, disparait, donc :

Pour AC, =0 1’équation (7) donne :
AH
AG g (T ) == AT o, (IL.9)
T
Si AC, #0 mais a une dépendance de la température, 1’équation (7) donne :

AGy, (T)= %LAT ~AC, (AT -T anTLj ................................................... (IL10)
S

Une autre approximation a été proposée AC, =AC, (T, )[47]. Suite a cette approximation

I’équation (10) devient :
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AG. )= p a2 [ A | (IL11)
St T T +T
7 st

Thompson et Spaepen ont utilisé 1’approximation AC, = AS ; en supposant qu’a une
température caractéristique 7gr qui est équivalente a la dite température de transition vitreuse,

I'entropie de la fusion devient nulle AS, =0[48].

ASg Ty ) =AS, _J‘T/». A;jp

&f

AT =0 e, (IL12)

A partir de I’équation (12) on peut calculer AC,, :

AC, =B AH e (IL13)

In [ZLJ T, 1n(ZLJ
Tgt Tg[

Par la combinaison avec 1’équation (10) et par I’approximation 7, ~ gT , on peut écrire que:

AH . AT
AG, T)=LH A e (I.14)
T, T, +T

L’avantage des approximations introduites pour AGg, (') est qu’il n’y a pas de propriétés
thermodynamiques dépendant de la température de 1’état de surfusion qui sont nécessaires

pour le calcul de AG, (T').

I1.2.3. Germination (nucléation) :

Les états de sursaturation et de surfusion ne sont pas les seules conditions pour qu’un
systéeme commence a cristalliser. Avant qu’un cristal puisse se former, il doit exister dans une
solution ou un liquide (phase fondue) des petits corps solides (embryions, nucléons ou
germes) qui se comportent comme des centres de cristallisation. La germination (nucléation)
se produit soit spontanément soit artificiellement (il n’est pas toujours possible de contrdler la
germination dans un systéme, elle peut étre spontanée ou sous 1’action d’un parameétre

externe).

La germination peut étre souvent provoquée par une agitation, un choc mécanique, un
frottement ou par une pression extréme dans les solutions et les liquides (phase fondue).

Il y a deux types de germinations, a savoir, la germination primaire et la germination
secondaire. La germination primaire est la germination qui se produit sans que la solution ou
le liquide (phase fondue) contienne des corps étrangers (germe, cristal); par contre la

germination secondaire elle se produit par le contact avec un germe ou les parois du récipient.
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Pour comprend comment se forment les germes, nous prenons I’exemple de la
formation des gouttelettes. La condensation d’une vapeur d’eau (état gazeux) sursaturée vers
un état liquide est uniquement possible aprés ’apparition de gouttelettes microscopiques
appelées « les nucléons de condensation » sur la surface de condensation. Cependant, comme
la pression de la vapeur est trés élevée sur cette surface les gouttelettes s’évaporent
rapidement malgré que la vapeur qui I’entoure soit en haute saturation. Donc la formation des
gouttelettes est continue et aussi 1’évaporation de ces derniéres est continue jusqu’a ce que des
gouttelettes soient formées par congélation.

La formation d’un germe (nucléon noyau) est un processus plus difficile a envisager
car non seulement les molécules qui constituent ces germes ont tendance a fondre a nouveau
mais aussi elles doivent s’orienter dans un réseau unique. Cependant, un germe stable (amas
critique) se forme par agglomération simultanée des molécules aprés s’étre constituées

Figure I11.4.

A +A4 oA,
A, +4 A,

A, +4 <> A, (amas critique)

Figure 11.4 : Processus de germination

11.2.3.1. Nucléation homogéne :

La nucléation homogene est caractérisée par la formation d’un noyau cristallin sans
que des phases étrangeres existent (impuretés ou existence de parois qui participent a la
nucléation).

Pour des températures supérieures a la température de la fusion (T>Ty) les amas se
décomposent spontanément, par contre pour des températures inférieures a la température de

la fusion (T<Ty) le systéme est en état métastable, dans cet état I’enthalpie libre du solide Gg
est inférieure a I’enthalpie libre du liquide Gy, par conséquent AG ¢ devient négative (eq 4) ;
cela implique un gain d’énergie du systéme par formation d’un amas solide. Ce bénéfice
d’énergie AG, est proportionnel a AG ¢ et au volume V de ’amas. Cependant, une énergie

AGp est nécessaire pour constituer une interface entre le solide et la phase liquide ; elle est
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proportionnelle a I’énergie inter-faciale o et a la surface. Supposant que les amas solides sont
de forme sphérique avec un rayon r, I’énergie d’équilibre AG® au cours de la formation d’un

noyau solide est donnée par :

4 AG
AG(F) == 2 ATF O e (I.15)
3 Vmol AG, (1)
AG, (1)
OuV,, estlevolume molaire et o est I'énergie inter-faciale solide-liquide.

AG

Terme de surface

=

o2

g

E

= - f S —

3 AG* | o —),.(d 2

£ / = U:—{t‘: - ‘é ,2
= - : ~ > ¥ d 9 00 "0g
- re ~{ @ —
k- : Rayon du germe (P 8“ <l )
= .

2

—

o

3

A~ 0®,®,

Terme de volume %

Germe solide

Figure ILS : Bilan énergétique de I’apparition d’un germe solide au sein d’un liquide

La Figure IL.5 représente la variation de AG(r) en fonction du rayon du germe créé au
sein du liquide. Le maximum d’énergiec AG " est donné par le maximum d’énergie AG (r)

pour le rayon R". Le rayon critique peut étre calculé par annulation de la dérivée de I’énergie

AG '(r) deI’équation (15) et on trouve :

D L (1L.16)

Deux cas différents peuvent étre distingués : Si le rayon de 1'amas solide est inférieur
au rayon critique R’ il a une forte probabilité de se désintégrer pour la raison que le systeéme
peut réduire son énergie libre de Gibbs lors de la rétraction ; dans le cas contraire le rayon de
1’amas solide est plus grand que R” et peut abaisser 1’énergie libre par la croissance en raison
du fait que la contribution du volume dans I'équation (eq 15) devient plus dominante. Les
amas de rayon R<R" sont appelés embryons, alors que ceux qui ont un rayon

R>R "suffisamment grand sont appelés germes (nucléons). Dés qu'un groupe important des
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nucléons est formé dans un liquide, le liquide en surfusion commence a cristalliser. Le

nombre d'atomes pour construire un groupe de taille critique est donnée par:

« 4 N .
P =2 E AR i (IL17)
Ou N, est le nombre d’Avogadro.

L’énergie d’activation AG :ct peut étre calculée a partir de L’équation (15) et I’équation (16) :

................................................................................... (IL18)

11.2.3.2. Nucléation primaire hétérogéne
En 1929 Volmer [49] a fait une premicre tentative pour décrire la nucléation
hétérogeéne. La figure (I1.6) montre un nucléon formé sur une phase étrangére plane. Le

nucléon forme un angle de contact 0 a la surface plane. Cet angle dépond de I’énergie

d’interface entre le nucléon et la surface étrangere o, g, ; le nucléon et le liquide oy, ;; et

la surface étrangere et le liquide o, ,; [50]:
cos(@) = Jhmse T ONusse (IL.19)
O Nu-Li
Le volume du nucléon (Figure IL6) de rayon critique R~ est réduit par le facteur f ()

r r M r . \ ~ *
en comparant avec le nucléon sphérique dans la nucléation homogéne de méme rayon R :

Ve =Vttt () <o (I1.20)

3
il f () =223 °°Sf+cos‘9 ....................................................................... (I1.21)

Dans le cas de la nucléation hétérogéne, 1’énergie d’activation AG ,,, est réduite par le facteur
£ (0) :

AG ., =AG,, [ (O) i (11.22)
Le facteur /' (¢) varieentre Oet 1 -0<f(0)<1

Pour 0=180° 1 (9)=1donc V, =V, et AG,, =AG,, .

Hom
Pour 1 (0) =0 cela correspond a un mouillage complet comme indiqué par exemple pour la
croissance par épitaxie.
A cause de la diminution de I’énergie d’activation hétérogéne, la nucléation hétérogene

a lieu avant que la nucléation homogeéne commence.
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Surface étrangere

Figure I1.6 : Nucléation hétérogene

11.3. METHODES DE LA CROISSANCE CRISTALLINE

La technologie de la croissance cristalline est un champ d’application trés complexe. Au
cours des 60 derni¢res années, la plus grande part des applications ét¢ dans le domaine de
I’¢électronique et des matériaux luminophores. Chaque domaine d’application des
monocristaux exige des propriétés bien définis (pureté, composition, morphologie, qualité¢ du
cristal....). Pour avoir des propriétés accordables il faut utiliser des méthodes adaptées. Les
méthodes de la croissance cristalline sont liées par les propriétés thermiques et cinétiques du
systéme choisi. Pour choisir une technique de croissance, il faut avoir des connaissances
approfondies sur les relations des phases du composé¢ a étudier ; par exemple, on a besoin de
savoir si le composé a une fusion congruente, a une transformation de phase en dessous de sa
température de fusion, a une haute pression de vapeur....

Le nombre de méthodes de la croissance cristalline est assez grand et le principe varie
d’une méthode a une autre. Par une approche simple, elles sont classées dans des catégories
en fonction de 1I’état de la phase dans laquelle le cristal va croitre.

Un monocristal peut croitre a partir d’un milieu :
1) Liquide (phase fondue ou liquide).
2) Vapeur (condensation, sublimation ou réaction).
3) Solide.

Chaque méthode a des avantages et des inconvénients qui dépendront a la fois des
propriétés du systeme, des matériaux impliqués et des exigences de I’application. Les
méthodes de la croissance a partir de la phase fondue sont les méthodes les plus utilisées et les
plus favorables pour la production de monocristaux, tandis que les méthodes de la croissance

a partir de la phase solides sont les moins utilisées.

I1.3.1. Croissance cristalline a partir d’une phase fondue
Quand un matériau fond sous des conditions presque congruentes et n’a pas une

transformation de phase destructive a basse température, il est préférable de faire sa
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croissance a partir de la phase fondue. Souvent des monocristaux germes sont utilisés pour
contrdler 1’orientation de la croissance et favoriser la vitesse de la croissance. Dans cette
catégorie les méthodes les plus utilisées sont celle de Czochralski, de Bridgman—stockbarger,
de Kyropoulos, de Verneuil et celle de la zone flottante.
La description des méthodes de croissance cristalline est commencée par la méthode la plus
ancienne, celle de Verneuil (fusion a la flamme).
11.3.1.1. Méthode de Verneuil

C’est Auguste Victor Louis Verneuil (1856-1913) qui a fabriqué la premicre pierre
précieuse (cristal) en utilisant la méthode de fusion a la flamme. Il a présenté sa pierre au
publique pour la premicre fois en 1902, puis il a consacré sa vie a I’amélioration de sa

méthode [51]. La Figure I1.7 représente schématiquement la méthode de Verneuil.

Vibreur ou
marteau

Réservoir
de soluté

—7

H2 —_—
Refrégirant —— -
———Refréegirant

Cristalen | /] Emballage
croissance ignifugé
Tige |
ignifugée

Dispositif
de levée

Figure I1.7 : A gauche : Principe de la méthode de Verneuil et a la droite la machine
utilisée par Verneuil.

La méthode consiste a faire passer une poudre du composé a cristalliser a travers une
flamme dirigée verticalement. Des gouttelettes fondues descendent par gravité sur un support
d'alumine en rotation contenant le cristal en croissance et le cristal se développe vers le haut
sur le support.

La méthode de fusion a la flamme est principalement développée pour produire des
rubis de haute qualité. La réduction de la surface de contact entre le cristal au cours de

croissance et le piédestal a conduit a éviter la fissuration des cristaux.

39



Chapitre II : ELABORATION DES MATERIAUX A ETUDIES

11.3.1.2. La méthode de Czochralski

Apres le travail de Verneuil, d’autres chercheurs ont fabriqué des monocristaux
d’halogénures alcalins et d’autres matériaux pour faire des études sur leurs propriétés. En
1918, Jan Czochralski, un chercheur polonais en métallurgiste a publi¢ un travail qui
représente une méthode de croissance cristalline qui est rapidement devenue l'une des
méthodes les plus puissantes pour faire croitre des cristaux de grande taille [52]. L appareil
est schématisé sur la Figure I1.8. Il est composé d'un mécanisme de levage motorisé, une tige
de verre conique courte avec un crochet a l'extrémité, cette tige est fixée au mécanisme de
traction. La tige peut étre soulevée ou abaissée d'une manicre continue. En plongeant cette
tige dans la surface de la masse fondue, était capable de solidifier le métal sur elle et tirer des
cristaux d'étain, de plomb ou de zinc de fagon continue et contrdlée. Avec cet appareil,
Czochralski a produit des fils de cristaux de 1 mm de diametre et 19 cm de longueur a des

vitesses de cristallisation maximales allant jusqu'a 140 mm/s [53].

Figure IL.8 : Dispositif expérimental de Czochralski

Henry Walther [54] a été le premier a utiliser la rotation dans la méthode de croissance de
Czochralski et a produire les premiers cristaux d'un composé de point de fusion élevé. Il a pu
fabriquer un cristal de rayon 1 cm et de longueur 30 cm. En 1940, Evans [55] a utilis¢ la
méthode de Walther pour faire croitre des monocristaux de NaCl, KCl et KBr. La méthode de
Czochralski a été aussi utilisée pour faire croitre des monocristaux de semi-conducteurs et
d’oxydes pour des applications électroniques et optiques.

L’utilisation du germe pour orienter la croissance et augmenter la qualité des cristaux a

¢été faite pour la premicre en 1950 [56].
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La méthode de Czochralski a été utilisée pour faire croitre différents matériaux et
surtout des matériaux semi-conducteurs comme Ge, Si, GeAs et d’autres composés et oxydes
comme Nd:CaWQ,, LiNbO; [57,58], LiTaOs, BijxGe (ou Si)Oy et SriBa; x\Nb,Og , YAG
(Y3A15012), Nd:YAG, Sapphire et Gd3GasO,, (GGG). La méthode de Czochralski est utilisée
maintenant par un grand nombre de producteurs des monocristaux a cause de sa fiabilité,
simplicité et la capacité de produire des cristaux de grand taille et de haute qualité pour les

différentes applications industrielles et scientifiques.

11.3.1.3. Méthode de Bridgman-Stockbarger

Percy Bridgman (1882-1961) ou Donald Stockbarger (1895-1952) ne savaient pas au
moment de leurs découvertes respectives que leurs noms seraient historiquement liés dans la
description d'une des techniques les plus populaires pour la croissance des cristaux. Leur
méthode polyvalente a permis la croissance de nombreux types de matériaux, y compris les
métaux et leurs alliages, les semi-conducteurs et les composés inorganiques et organiques.
C'est aussi une méthode qui a permis la production des cristaux artificiels jamais produits.
Percy Williams Bridgman a eu son prix en (1946) pour son travail dans le domaine de la
physique a haute pression. La méthode de croissance des cristaux qu'il a développée et qu’il a
publiée en 1925 est basée sur les travaux de Tammann [59] et Obreimov et Schubnikov [60].
Dans ces travaux le tube vertical contenant la fonte n'était pas stationnaire pendant la
croissance. La croissance a ¢té initiée dans un tube capillaire a l'extrémité inférieure d'une
ampoule cylindrique plus grande et s'est propagée vers le haut le long du tube en l'abaissant
vers le bas a travers une seule zone d’un four tubulaire vertical. Le capillaire a été utilisé pour
la sélection des semences et a ét¢ encore amélioré en réduisant le diametre capillaire a la
jonction entre le récipient capillaire et le récipient de grand diameétre. Ses premicres
expériences ont ¢été faites en utilisant des masses fondues au bismuth. Peu de temps apres,
d’autres chercheurs ont utilisé cette méthode ou ses variantes pour faire croitre d'autres types
de cristaux, comme le cuivre et le zinc.

A la fin des années 1920, Stockbarger a commencé son travail sur la croissance des
grands cristaux de haute qualité optique de LiF et plus tard de CaF. Au début, il a essayé la
méthode de Bridgman [61] pour CaF mais cette méthode demande un controle plus attentif de
I'atmosphere pour empécher I'hydrolyse, une meilleure pureté¢ de la matiére de départ et une
bonne stabilité de la température pour produire des cristaux de bonne qualité. Ceci a conduit
Stockbarger a modifier la méthode de Bridgman [62,63] et il a utilisé un «four a ascenseur»

vertical qui avait deux chauffages en graphite séparés par un déflecteur de Mo a travers lequel
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un creuset recouvert contenant la masse fondue pouvait passer de la région de trés haute
température a une section de basse température par un dispositif de translation motorisé.
L'utilisation d'un four a deux zones a permis un meilleur controle du gradient thermique a

I'interface de croissance.

Le principe de la méthode de Bridgman-Stockbarger est illustrée par la Figure I1.9 coté
gauche, la figure I1.9 cote droite représente une machine de croissance par cette méthode a

I’université de bordeau.

Zone de haute
température

Zone de base
température

Mouvement du
cristal

Figure I1.9 : Le mécanisme de la méthode de Bridgman-Stockbarger

11.3.1.4. Méthode de la zone fondue

Les procédés de la zone fondue ont joué un réle important dans la purification des
matériaux par la croissance des cristaux (zone de raffinage), dans la production de cristaux de
composition uniforme (nivellement de zone) et dans la croissance des cristaux sans creusets
(La méthode de la zone flottante). Il existe un certain nombre de variantes qui différent par le
moyen de chauffage et le mécanisme de déplacement. En 1937, Andrade et Roscoe [64] ont
utilisé la méthode de la zone fondue pour faire croitre des monocristaux de plomb et de
cadmium ayant une faible tension. Cette méthode trés polyvalente a été trouvée applicable sur
de nombreuses autres matieres telles que les composés inorganiques et organiques ainsi que
les métaux et les semi-conducteurs [65]. Le procédé consiste a déplacer une zone fondue a
travers une barre de matériau. Deux interfaces solides sont créées. Lorsque la zone se déplace
(en déplagant le four), le matériau d'une interface se dissout dans la zone et est recristallisé a
l'autre interface. La purification se produit pour les impuretés dont la solubilité dans le liquide
est différente de celle du solide (coefficients de ségrégation, K, supérieur ou inférieur a 1).
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Les matériaux avec K <1 seront rejetés a l'interface de croissance et s'accumuleront dans la
derniére partie du cristal. Ceux qui ont K> 1 auront tendance a se rassembler au début du
lingot. C'est également une méthode trés utile pour la croissance de cristaux a partir de

matériaux qui fondent de fagon incongrue.

I1.3.2. La méthode de croissance en forme

Une croissance en forme signifie généralement un procédé pour produire un cristal
ayant une configuration en coupe transversale prédéterminée (figure I1.10) [66]. Des
économies notables peuvent étre réalisées dans la fabrication de dispositifs tels que la découpe
et le polissage en réduisant la perte de matériaux coliteux et en réduisant les dommages
mécaniques. En outre, la méthode permet d’avoir des vitesses de croissance nettement
supérieures aux méthodes normales, ce qui augmente les taux de production. Feigelson et
Route [67] ont publi¢ un travail sur la croissance des cristaux sous vide en section
transversale carrée d'AgGaSe; dans des creusets de quartz. En utilisant des germes orientées,
ils ont développé des cristaux non seulement alignés le long de l'axe C, mais aussi de sorte

que les faces latérales du cristal plat seraient normales aux plans.

n

dirmction of pull

I1.3. Figure I1.10 : Illustration de la méthode de la Croissance en forme

Les procédés de la croissance a partir de solutions impliquent la dissolution du matériau
dans un milieu liquide (ou gel), puis la recristallisation dans des conditions controlées pour
produire un cristal d'une taille, forme et perfection souhaitées pour une application spécifique.
Le milieu solvant peut €étre un solvant a basse température comme I'eau ou un flux a haute
température comme le PbO. Le solvant le plus utilisé est 1'eau. D'autres solvants comprennent
des liquides organiques pour la croissance de cristaux organiques. L'utilisation de diagrammes
de solubilit¢ a beaucoup aidé¢ les producteurs de cristaux a choisir des conditions de
croissance appropriées, c'est-a-dire des régions de température et de composition bien
définies. Plusieurs procédés de base sont employés pour la croissance en solution: (1)
évaporation contrdlée du solvant, (2) programmation de I’abaissement de la température, (3)
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transport de masse dans un gradient de concentration a température constante et (4)

modification de la composition de la solution.

11.3.3.1. Croissance a partir d’une solution aqueuse

En 1901, G. Wulff [68] a utilis¢ un mécanisme de croissance cylindrique tournant, dans
lequel un cristal germe a été placé le long de 1'axe du cylindre et a son centre. Cela a permis
au cristal de se développer sans contact avec les parois du cylindre et étre exposé a un
nutriment équivalant sur toutes les faces. Kruger et Finke ont été les premiers a étudier la
croissance a partir d’une solution aqueuse dans des conditions de température et de
sursaturation constantes. Apres la mise de la chambre de croissance dans un état 1égeérement
sous-saturé, un cristal germe a été¢ ajouté. Ce procédé utilise la masse transportée depuis la
chambre source vers la chambre de croissance pour contrdler le processus de croissance.
Walker et Kohman [69] ont développé une machine de croissance commerciale a grande
échelle connue sous le nom de procédé a température constante. Cet appareil est capable de
faire croitre quatre grands cristaux piézoélectriques EDP (éthyléne diamine tartrate) a la fois.
Ces cristaux ont été utilisés pour remplacer le quartz naturel dans les circuits téléphoniques.
Des cristaux pesant jusqu'a 18 Kg peuvent étre obtenus par cette méthode.

La méthode dite de réservoir a bascule a été appliquée en 1947 par Walker [70] pour la
croissance de grands cristaux de dihydrogéno-phosphate d'ammonium « ammonium
dihydrogen phosphate » (ADP) nécessaires pour la détection sous-marine. Comme pour EDP,
des cristaux aussi grands ont été produits par cette méthode. L'évaporation est inhibée et la
température ambiante doit étre soigneusement contrdlée. La plupart des méthodes de
croissance mentionnées ci-dessus ont des taux de croissance intrinsequement lents (0,5-1 mm
/ jour) en raison de la sursaturation de la solution faible. La sursaturation plus élevée
nécessaire pour obtenir des taux de croissance accrus est difficile a atteindre et a contrdler. En
1983, Loiacono et al. [71] en utilisant un dispositif a trois étages et dans des conditions de
température et de sursaturation constantes ont ¢té capables d'atteindre des taux de croissance
de 5 mm/jour pour de grands cristaux de dihydrogéno-phosphate de potassium (KDP). En
1982 le groupe de Rashkovich a [l'universit¢é de Moscou a développé un processus de
croissance rapide pour le KDP a partir de solutions aqueuses [72]. Zaitseva et ses collegues
[73] ont démontré que le dispositif standard [74] avec réduction de la température pouvait étre
utilisé pour faire croitre des cristaux KDP de haute qualité optique et des cristaux KDP

deutérés (DKDP) jusqu'a 50 cm sur un c6té a des taux de croissance de 10 a 100 fois plus
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rapides que des méthodes plus anciennes et sans nucléation spontanée et défauts

macroscopiques.

11.3.3.2. Croissance a partir d’un gel

Un gel est un semi-solide contenant de petits trous de petites dimensions dans lesquels
des sels peuvent étre dissous.

La méthode de croissance a partir du gel a été utilisée pour préparer une gamme
impressionnante de cristaux inorganiques et organiques, y compris des protéines. Les gels
fournissent un milieu dans lequel le transport de masse se fait par diffusion lente d'ions
appropriés dans une région ou ils peuvent réagir pendant la cristallisation. Plus la croissance
se fait a des températures proches de 1’ambiante, plus elle conduit a une qualité de cristal plus
¢levée. Les dimensions des cristaux peuvent atteindre quelques centimétres en fonction du
systéme ¢étudié, mais généralement elles atteignent seulement des tailles de quelques
millimetres. Comme les cristaux de croissance en solution, ils présentent une anisotropie de
taux de croissance et un facettage. Les gels typiques utilisés sont I'hydrogel de silice (méta-
silicate de sodium), la gélose (dérivée d'algues) et la gélatine; mais de nombreuses autres
compositions de gel ont également été utilisées. Les cristaux peuvent étre cultivés a l'intérieur
des gels par un certain nombre de techniques telles que la réaction chimique, la dilution

complexe, la réduction chimique et la réduction de solubilité.

11.3.3.3. Croissance a partir des solutions non aqueuses :

Les procédés de croissance en solution non aqueuses impliquent habituellement des
solvants organiques tels que l'alcool éthylique, l'acétone, I'hexane et le tétrachlorure de
carbone.... Les techniques utilisées sont semblables aux méthodes de croissance en solutions
aqueuses et incluent 1'évaporation du solvant, le refroidissement ou le chauffage lent, la
diffusion de vapeur et la diffusion liquide-liquide [75]. L'un des exemples de la croissance en
solution utilisant des solvants organiques est le travail effectué sur la croissance des cristaux
de (Ci4H),) de grande taille et de haute qualité pour détecteurs a neutrons rapides [76]. Les
solvants utilisés sont le toluéne ou l'anisole, ce dernier étant préféré en raison de son faible

taux d'évaporation.

I1.3.4. La croissance hydrothermale
La croissance hygrothermique est une méthode de croissance en solution opérée a des
températures modérées et a des pressions ¢élevées [77,78]. Le procédé implique la croissance

contrélée de cristaux dans un autoclave sur des germes immergés dans une solution aqueuse
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contenant le nutriment et habituellement un agent minéralisant (Figure II.11 (A)). La force
motrice de la croissance est la différence entre solubilités générée par un gradient de
température. La méthode présente plusieurs avantages. La croissance a lieu en dessous de la
température de fusion du matériau et souvent en dessous d'une transformation de phase
destructive (par exemple, le quartz, un polymorphe a basse température du SiO;). Puisque le
processus de croissance se déroule dans un systeme fermé, 'atmosphére peut étre modifiée
pour convenir a la matiére a faire croitre (c'est-a-dire @ maintenir un environnement oxydant
ou réducteur). En outre, le procédé produit généralement moins de stress sur le cristal et peut
conduire a une augmentation de la perfection cristalline. Une autre caractéristique
intéressante de la croissance hydrothermale est que les taux de croissance sont relativement
rapides par rapport a d'autres méthodes de croissance en solution. Les récipients a haute
pression peuvent étre fabriqués en différents matériaux en fonction de la température et des
pressions requises.

L'utilisation principale de la croissance hydrothermale a été pour la croissance
commerciale de cristaux de quartz, grands et trés parfaits (sans dislocation) pour les
applications piézoélectriques (Figure I1.13 (B)). La méthode hydrothermale a également été
utilisée avec succeés pour faire croitre une variété de cristaux de différentes classes de
composés a partir de simples composés binaires tels que ZnO, ZnS et GaN, des composés plus
complexes tels que les phosphates (AIPO4 et KTiOPO4), la calcite , L'hydroxyapatite, les
zeolites, les silicates, les borates de métaux, les vanadates, les tungstates et les grenats de
terres rares (par exemple YIG et YAG).

Les parametres les plus importants de croissance hydrothermale sont :
1. latempérature de fonctionnement.
le gradient de température.
la pression.
le pourcentage de remplissage.

Les impuretés et la concentration de minéralisateur.

A O i

l'orientation et la surface des germes.

Une importante application plus récente de la croissance hydrothermale a été la
préparation de ZnO sous forme de cristaux massifs, de films minces et diverses autres
nanostructures. Les nanostructures sous forme de plaquettes, de tiges, de colonnes et de
bicouches complexes ont été récemment préparées en utilisant des méthodes hydrothermales

[79-82].
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Figure I1.11 : (A) Mécanisme de croissance hydrothermale du quartz

(B) Cristaux du quartz obtenu au laboratoire de 1’université Massachusetts

I1.3.5. Recristallisation a 1'état solide

La recristallisation a 1’état solide [83] est une technologie qui a un impact beaucoup plus
faible sur le champ de croissance cristalline par rapport aux autres procédés. Premiérement,
elle est principalement limitée aux métaux, et deuxiemement, il existe diverses difficultés de
traitements associées au contréle de la nucléation et a la croissance sur des échelles de
longueurs étendues. Les mécanismes impliqués sont liés a la transformation de la céramique
et de la métallurgie des poudres ou le controle de la taille et de la morphologie des cristallites
(grains) dans les structures polycristallines est une préoccupation majeure. Il existe une
myriade d'applications industrielles importantes pour ces matériaux polycristallins (¢léments

piézo-¢€lectriques, aimants....)

I1.4. APERCU SUR LES MATERIAUX ETUDIES
I1.4.1. Présentation des halogénures alcalins

Les atomes alcalins du premier groupe et les halogénes du Vlléme groupe se
combinent pour former des composés connus sous le nom d'halogénures alcalins. Le terme
générique d'halogénures alcalins représente les composés anhydres binaires des alcalins et des
halogénes. Leur structure cristalline simple et leur systéme de liaison font d’eux des bonnes

candidats pour les analyses théoriques. Leur stabilité et leur disponibilité sous la forme de
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monocristaux de taille significative ont été 1'objet de nombreuses recherches expérimentales.
Depuis quelques décennies, ils se sont révélés utiles dans plusieurs applications allant de
I’optique infrarouge aux lasers accordables aux ondes continues. Les configurations
¢lectroniques des alcalins et des halogenes favorisent le transfert d'électrons et la formation
d'ions. Les halogénures alcalins cristallisent dans deux structures, a savoir la structure NaCl et
la structure CsCI. Dans des conditions ambiantes, CsCl, CsBr et Csl assument la structure dite
CsCl, le reste cristallise dans la structure NaCl. Le CsCI se transforme en structure NaCl a
haute température et les halogénures de Na, K et ceux de Rb se transforment en phase CsCI a
des pressions €levées.

A T'exception du LiF et du NaF, tous les halogénures alcalins sont solubles dans I'eau
et peuvent, en principe, cristalliser en solution. On peut faire croitre des monocristaux de
petite taille a partir d'une solution aqueuse avec ou sans addition d'impuretés. Tous les
halogénures alcalins ont des points de fusion congruents et par conséquent ils peuvent croitre
a partir de la masse fondue. La croissance de monocristaux se fait en utilisant une variété de
techniques de croissance a 1'é¢tat fondu. Compte tenu de leur utilisation dans de nombreuses
expériences, les cristaux d'halogénures alcalins ont non seulement été préparés par des
chercheurs individuels, mais également produits et fournis commercialement par des sociétés
bien connues comme Harshaw et Optovac aux Etats-Unis et par Korth en Allemagne. Les
halogénures alcalins a structure NaCl présentent un clivage le long du plan (100) par contre

les halogénures alcalins de structure CsCI ne présentent aucun clivage.

I1.4.2. Informations sur les structures cristallines des halogénures alcalins
Les informations structurales générales concernant les deux structures sont données dans le

tableau ci-dessous :
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Structure NaCl Structure CsCl
Grouped’espace Fm3m Pm3m
Groupe ponctuel m3m(Oy,) m3m(Oh)
Nombre de coordination 6 8
Nombre de molécules dans 4 1
I’unité cellulaire
Relation entre la distance inter- 05
ionique r et le paramétre de |7 =(1/2)a r=(3/2)""a
réseau a
0O 0 O
/2 1/2 0
N 0 19
Cs:(0 0 0)a
0 1/2 1/2
Coordonnées des atomes Cl:
/2 1/2 1/2
0 1/2 0 1/2 1/2 1/2)a
Cl: a
/72 0 0
0 0 1/2
a, (0,1/2a,1/2a) a (a,0,0)
Vecteurs de base a, (1/2a,0,1/2aq) a, (0,a,0)
a, (1/2a,1/2a,0) a;, (0,0,q)
Réseaux réciproque b.c.c s.C
b, (-1/a,1/a,1/a) b, (-1/a,0,0)
Vecteurs de Réseaux réciproque bj (1/a,-1/a,1/a) bj (0,-1/a,0)
b, (1/a,1/a,~1/a) b, (0,0,-1/a)

Les structures cristallines pour les deux types NaCl et CsCl sont représentées sur la

Figure I1.12.

o Na

ecCl

® Cl-
® Cst

Figure I1.12: Structure NaCl a (Gauche) et Structure CsCl celle a (Droite)
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1.4.3. Propriétés optiques des halogénures alcalins

Les halogenes alcalins sont en général transparents dans une grande fenétre allant de
I’infrarouge jusqu’a I’ultraviolet en passant par le visible, mais 1’existence des défauts ou des
¢léments impuretés peuvent engendrer des absorptions dans toute la gamme ou les
halogénures alcalins sont transparents. L’irradiation par un rayonnement énergétique tel que
les rayons X crée des défauts ponctuels et donc induit la création des centres colorés comme
F, F’, R;, Ry, la bande M, etc.

Les centres colorés jouent un role important dans les phénoménes d’absorption et

d’émission optiques pour les halogénures alcalins.

11.4.3.1. Défauts liés au centre coloré F :

Le centre F dans les halogénures alcalins est toujours le prototype et le modele le mieux
compris, c’est un simple défaut d'un électron et a donc été le point de départ pour les
recherches sur les propriétés des centres colorés. Il est caractérisé par un couplage électron-
phonon tres fort qui se traduit par deux états drastiquement différents (Figure I1.13): un état
fondamental compact de type Is et un état fondamental 2s/2p assez étendu. L'état excité
relaxé (RES) se trouve trés proche (~ 0,1 eV) de la bande de conduction . Les propriétés
physiques de cet état instable et peu profond rendent les centres F photo-excités tres
polyvalents en terme de processus ultérieurs possibles. A des températures treés basses Ty,
l'excitation optique conduit a une forte luminescence de transition anti-stokes avec une longue
durée de vie de l'ordre des microsecondes, dans une gamme de températures légerement
supérieure (T; = 80-160 K selon I'hote), 1'électron de la couche RES peut étre excité
thermiquement et passer dans la bande de conduction laissant derri¢re lui une lacune appelée

ion

centre F. L'électron peut a son tour étre piégé par un autre centre F formant un centre F’.

Figure II.13 : Diagramme schématique pour un centre F
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A des températures plus élevées (T,> 170 K dans le cas de Cs et T,> 220 K dans les
autres halogénures alcalins), le centre Flon peut subir une action de diffusion et donc peut étre
piégé soit par un autre centre F, soit par un défaut ponctuel cationique ou anionique d’élément
de dopage dans le cristal. En utilisant ces procédés de diffusion et de piégeage, une grande
variété de centres d'agrégation F peut étre formée par irradiation lumineuse dans la bande
d'absorption F a une température T,. Les centres résultants ont ét¢ étudiés pour leurs
propriétés physiques ainsi que leur potentiel pour des applications dans, par exemple, le
stockage d'informations optiques [84] et la fabrication des lasers accordables [85]. En
combinaison avec les défauts moléculaires OH et CN, la flexibilité du centre F et de son
¢lectron permet de créer une grande variété de défauts électroniques-moléculaires de maniére
trés contrélée. Ces défauts €lectroniques-moléculaires comprennent:

* Centres F avec une molécule comme leur voisin suivant les directions [100], [110]
ou [200] c’est —a-dire Fyy (CN") et Fy (OH)).

* Centre F avec deux molécules comme voisins, par ex. Fy, (OH).

» Molécules situées a coté d'une lacune anionique occupée par aucun électron, (par
exemple F°"-CN"), ou deux électrons, (par exemple F -CN").
* Des défauts moléculaires qui ont capturé un électron supplémentaire, p.(OH")".

Certains de ces défauts sont représentés schématiquement sur la Figure I1.14 pour le

cfc de la matrice hote type NaCl.

Figure I1.14: Les divers défauts de KCl représentant un centre coloré
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IL.5. FABRICATION DES MONOCRISTAUX DE KBr ET KC1

Les monocristaux étudiés dans ce travail ont été élaborés au laboratoire de
cristallographie de 1’universit¢ des Fréres Mentouri Constantine 1 par la méthode de
croissance en phase fondue : Méthode de Czochalski. Sur la Figure II.15. on peut voire

clairement la forme cylindrique d’un cristal de KBr pendant sa croissance.

10
11

12

13

Figure I1.15:L'appareil de croissance Czochralski utilisé pour I'¢laboration des monocristaux

Moteur du mouvement de translation.

Transformateur.

Régulateur de température.

Systéme mécanique.

Moteur du mouvement de rotation.

Une lampe.

La tige porteuse du cristal.

Le port germe.

Creuset [Dmax=4,5 cm, Dmin=2,8 cm, h=5 cm].
. Le monocristal en cours de croissance.
11. La masse fondue.
12. Thermocouple: platine/platine Radium 10%.
13. Four.
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I1.5.1. Description du montage expérimental utilisé
Le montage utilisé pour faire croitre les monocristaux a étudier est formé de plusieurs
parties qui font le mécanisme de croissance selon la méthode de Czochralski. Ce montage est

constitué de :

I11.5.1.1. Enceinte de tirage

L’enceinte de tirage est un parallélépipéde fabriqué avec des plaques d’acier
inoxydable. Ce parallélépipede est muni d’une porte pour faire entrer les différents éléments
de la croissance, d’une fenétre transparente en verre résistant a la température pour pouvoir
suivre le déroulement de la croissance du monocristal en temps réel et une entrée du c6té haut

pour faire introduire le mécanisme de tirage.

11.5.1.2. Le four

Le four est placé au centre de I’enceinte de tirage dans un matériau réfractaire pour
assurer l’isolation thermique. C’est 1’¢lément principal assurent la fusion de la maticre
premicere a cristalliser (la phase fondue du matériau a faire croitre). Ce four est constitué¢ d’un
cylindre en céramique entouré par un fil de résistance. Le four peut atteindre une température
supérieure a 1000°C, ce qui permet de faire fondre les halogenes alcalins étudiés dans ce
travail. Pour arriver a cette température, le fil de résistance est alimenté par un courant
électrique. Le controle de la température est assuré par un régulateur de type [REX-
C100SEPIES] associé a un thermocouple (platine/plaine-Radium 10%) ; ce dispositif permet
le suivi de la croissance cristalline en termes de température (parametre important pour la

croissance cristalline).

11.5.1.3. Le creuset
Le creuset est de forme cylindrique de base plate fabriqué en céramique (porcelaine)
de haute qualité pour éviter les réactions indésirables et la contamination de la masse fondue.

Les dimensions du creuset sont choisies en fonction de celles du four utilisé.

11.5.1.4. Mécanisme de tirage

Le cristal a faire croitre est tiré¢ vers le haut a I’aide d’une tige en acier inoxydable. Cette
tige est reliée a un petit moteur muni de réducteurs de vitesse permettant d’avoir une trés
faible vitesse de rotation (environ un tour par minute), le petit moteur est fixé sur une plaque
métallique 1ié a un mécanisme motorisé qui assure le tirage vers le haut. La vitesse de tirage

est réglable par la démunissions ou 1’augmentation de la vitesse du moteur (¢lément 1).
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11.5.1.5. Germe

Le germe est un petit monocristal, obtenu préalablement par le clivage d’un grand
monocristal, de méme structure cristalline que la masse fondue du matériau a faire croitre
(dans notre cas KBr ou KCI). Le germe est taillé sous forme cylindrique de maniére a avoir
son axe perpendiculaire au plan cristallographique (100) et des dimensions d’environ 3 mm
de diametre et 5 mm de longueur. Pour obtenir une croissance orientée, 1’axe [100] du germe

et celui de la tige porteuse doivent coincider

I1.5.2. Mode opératoire

Pour faire croitre les monocristaux a étudier on doit suivre des étapes bien définies. On
commence par le nettoyage de I’enceinte métallique, le four et le creuset, pour éviter toute
contamination. Apres le nettoyage on passe a la préparation de la matiére premicre. Dans ce
travail nous avons fait croitre des monocristaux des allogenes alcalins (KCI et KBr) dopés
avec des ¢léments terres rares (Er, Ce et Lu). Avant de mettre la matiére premiere dans le four
on doit préalablement choisir le pourcentage du dopant voulu. Selon le volume du creuset
utilisé on pese la masse de 1’halogénure alcalin puis nous ajoutons le pourcentage en masse
voulu du dopant pour avoir la masse totale désirée. Le mélange sera mis dans le four et
chauffé jusqu’a la fusion totale, puis en abaisse la température jusqu’a la température de
croissance (température juste au-dessous de la température d’équilibre pour maintenir une
zone de surfusion et favoriser la croissance). Quand la température arrive a la température de
croissance on fait introduire le germe et on le laisse un moment jusqu’a I’apparition d’un
anneau brillant autour du germe appelé le ménisque (début de la croissance), puis on tire vers
le haut la tige porte germe avec une faible vitesse pour solliciter la croissance du cristal autour
du germe plus froid que la masse fondue. La vitesse du tirage et la température de la masse
fondue influent d’une fagon significative sur la croissance et le diametre du cristal. Le
contrdle de la croissance est fait visuellement pour atteindre les dimensions désirées et assurer

une morphologie cylindrique du cristal.

I1.5.3. Conditions opératoires
1. Vitesse de tirage : entre 8 et 10 mm par heure.
2. Vitesse de rotation, Les faibles vitesses semblent favorables; la vitesse retenue est de
1 tour par minute.
3. Conduite de I’opération : La température du bain est réglée de maniére a ce que le
début du cristal soit trés fin pour éviter les germes parasites, puis la température est

abaissée progressivement pour entretenir la croissance et obtenir le diamétre désiré.
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On essaie ensuite de garder le diamétre constant en ajustant la température et la vitesse
du tirage. Il est nécessaire, avec notre appareil, d’abaisser progressivement la
température jusqu’a la fin de I"opération et ce pour compenser I’énergie dégagée

pendant la croissance.

I1.5.4. Description des échantillons élaborés
L’observation des cristaux ¢laborés permet de constater que :

1. Les cristaux obtenus ont une morphologie pseudo-cylindrique avec un diamétre
variant entre 8 et 20 mm pour la partie constituant le corps du cristal.

2. Les cristaux produits ne présentent pas de défauts macroscopiques. Ils présentent
seulement des stries (Figure I1.16) qui sont dues a la rotation du cristal pendant la
croissance.

3. La couleur rose claire du cristal KCI :Er est due a la présence de 1’¢élément terre rare

Er (Erbium)

M @
Figure 11.16: Monocristaux de KBr :Lu (1) et KCI :Er (2)

IL.5.5. Clivage et polissage des échantillons

Les monocristaux ¢laborés de KBr et de KCI dopés par des terres rares sont sous forme
de carottes. Pour réaliser les différentes caractérisations structurales et optiques, les cristaux
ont été clivés pour obtenir des petits disques (pastilles) d’épaisseur entre 1 et 3 mm. Le
clivage est réalisé suivant le plan (001) qui est perpendiculaire & la direction de croissance
[100] en utilisant une lame tranchante. La Figure I1.17 représente le cristal de KCI :Er apres le

clivage et quelques pastilles.
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Figure I1.17: cristal de KCI :Er aprés clivage et quelques pastilles

Dans ce travail nous avons fait croitre 5 cristaux dopés terres rares ( KCL:Er 1%,
KCL:Er 3%, KCLEr 5%, KCI:Ce 3% et KBr:Lu 3% ). Les examens visuels préliminaires

effectués sur les monocristaux élaborés confirment 1’absence de défauts macroscopiques.
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Chapitre III : CARACTERISATION STRUCTURALE DES MATERIAUX ELABORES

II1.1. INTRODUCTION

Dans le cadre de ce travail, nous avons réalisé la croissance de monocristaux de
morphologie pseudo cylindrique a base des halogénures alcalins (KCI et KBr) dopés par les
¢léments terres rares (Er, Ce et Lu). La croissance orientée a €té conduite selon le principe de
la méthode de Czochralski et de maniere a avoir 1’axe cristallographique [100] de KCI (KBr)
paralle¢le a I’axe de croissance. L’étude des propriétés structurales des matrices cristallines
KClI et KBr (pures et dopées) a été faite sur des pastilles obtenues par clivage perpendiculaire
a I’axe de croissance [100]. La caractérisation structurale des matériaux élaborés a été faite
par les techniques de la diffraction des rayons X, de la spectroscopie Raman et de la
spectroscopie Infrarouge. Ces méthodes sont complémentaires et permettent d’avoir des
informations précises sur la structure des matériaux. La diffraction des rayons X nous permet
de déduire les phases cristallines présentes dans le matériau, d’établir la symétrie et
I’orientation des cristaux (texture), de mettre en évidence les défauts cristallins ainsi que la
détermination de plusieurs autres parametres tels que la taille moyenne des cristallites, le
degré de cristallinit¢ et méme la vérification de I’incorporation d’impuretés (¢léments de
dopage). Tandis que les spectroscopies (Raman et IR) nous donnent des informations sur la
nature des liaisons chimiques dans les groupements moléculaires et leurs modes de vibrations.
L’identification des modes de vibration permet de confirmer la composition chimique des
matériaux.

Dans ce chapitre nous allons exposer et discuter les résultats obtenus par les trois

méthodes utilisées pour la caractérisation structurale.

I11.2. CARACTERISATION PAR LA DIFFRACTION DES RAYONS X
II1.2.1. Spectre de diffraction X d’une pastille de KCI pure

La Figure (III.1) montre un spectre de diffraction X d’une pastille monocristalline de
KCI. Ce spectre présente trois pics a : 20=28.42°, 20=58.76° et a 20=94.56° qui
correspondent respectivement aux plans (200), (400) et (600) du KCIl de structure cubique
avec la symétrie du groupe d'espace Fm3m (Fiche JCPDS N° 41-1476, Figure I11.2). Ces pics
sont des harmoniques et confirment le caractére monocristallin de la pastille de KCl dont les

faces planes sont paralleles au plan (100).
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28.42°
4 (200)
58 76°
73 (400)
g 4
@
-
w
= -
2
= 94.88°
] (800)
| e
L] N ] v I
30 60 30
26(°)

Figure II1.1 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline pure de KCI.
(Rayons X incidents sur le plan (100) de KCI)

41-1476 Wavelength= 1.54056
KCl 29 Int h k 1
Potassium Chloride 24.482 1 111
28345 100 2 0 0
40507 37 2 2 0
Sylvite, syn 47909 <1 3 1 1
Rad.: CuKal 4 1.54056 Filter: Graph Mono  d-sp: Diff. gg‘égg lg ﬁ g g
Cut off: 15.0 Int.: Diffract. 1/lcor.: 66.381 9 4 2 0
Refl: Welton, J., McCarlhy, G.. North Dakota Slale Univ.. Fargo. ;g;gg ? 1 E g
ND. USA. ICDD Grant-in-Aid. (1989) 94555 2 600
101.484 2 6 2 0
Sys.: Cubic 8.0.: Fm3m (225) 108.604 1 6 2 2
. 1 . . \ 116.040 <1 4 4 4
a: 6.2917(3) b ¢ A: ¢ 123974 1 6 4 0
a: B y: Z 4 mp: 790 132.733 1 6 4 2
Rel: Copper. M.. Rouse, K.. Acta Crystallogr.. Sec. A. 29, 514
(1973)
Dx: 1.988 Dm: 1.990 88/FOM: Fi5 = 88(.0086 , 20)
ca nfl: 1.4904 er Slgn 2v:

Refl: Winchell, A., Winchell, H.. Microscopic Character of
Arlificial Inorg. Solid Sub., 15 (1964)

Color: White

Peak height intensity. Sample from Mallinckrodt. Lot analysis
showed sample as 99.9+% pure. Sample recrystallized from
50/50 ethanol water solvent system and heated at 600 C for 72
hours. aofl ghg)= +0.07. Halite group. halite subgroup.

Silicon used as an internal stand. PSC: ¢F8. To replace 4-587
and validated by calculated patterns 26-920 and 26-921.

Mwt: 74.55. Volume[CD]: 249.06.

EulcTﬂ ® 1997 JCPDS-International Centre for Diffraclion Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 1.30

Figure I11.2 : Fiche JCPDS 41-1476 de KCI de structure cubique
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I11.2.2. Spectre de diffraction X d’une pastille de KCI dopée ErCl; (1%)

La Figure III.3 présente le spectre de diffraction des rayons X sur une pastille de
KClI dopée par I’élément terre rare Er avec un pourcentage de 1% et dont les faces exposées
aux rayons X sont paralléles au plan cristallin (100) (plan de la croissance). Sur le spectre on
distingue 3 pics, avec des intensités différentes, situés a 26=27.09°, 26=56.03° et 26=89.09°
et qui correspondent respectivement aux plans harmoniques (200), (400) et (600) du KCI de
structure cubique avec la symétrie du groupe d'espace Fm3m en comparant nos résultats avec
les données de la fiche JCPDS N° 41-1476 (voir Figue III.2). Ces trois pics témoignent du
caractere monocristallin de la matrice KCl. On remarque que les positions de nos pics sont
légérement décalées par rapport a celles rapportées dans la fiche JCPDS N° 41-1476. Cette
différence est probablement due a I’incorporation de 1’élément terre rare Er dans la matrice
cristalline qui cause certaines distorsions dans le réseau cristallin de KCIl ou bien elle peut
étre due au fait que les faces de notre pastille ne soient pas parfaitement paralleles au plan
(100) lors du clivage. On remarque aussi 1’absence totale d’éventuels pics correspondant a la
phase ErCls. Cette constatation signifie que les ions Er’* occupent dans la matrice KCI des
positions interstitielles ou qu’ils ont substitué les ions K. Cet effet est certainement di a la
faible quantité des ions Er’* (1%) incorporée dans la matrice KCI. Une observation pareille a

aussi été rapportée par S. Bangaru et G. Muralidharan [86].

600
Kel KCIErCly (1%)

500

27,09° (200)

20=

400

300

Intensité (C/S)
56,03° (400)

200

100 +

20 40 60 80 100

20

89,09° (600)

20=

Figure I11.3 : Spectre de DRX de la pastille KCI:ErCl; (1%)
(Rayons X incidents sur le plan (100) de KCI)

II1.2.3. Spectre de diffraction X d’une pastille de KC1 dopée ErCl; (3%)
La Figure II1.4 présente le spectre de diffraction des rayons X sur une pastille de

KClI dopée par I’élément terre rare Er avec un pourcentage de 3% et dont les faces exposées
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aux rayons X sont paralléles au plan cristallin (100) (plan de la croissance). Comme pour la
pastille de KCl dopée ErCls (1%), on distingue sur le spectre 3 pics intenses situés a
20=28.52°, 20=58.95° et 20=94.88° qui correspondent respectivement aux plans harmoniques
(200), (400) et (600) du KCI de structure cubique avec la symétrie du groupe d'espace Fm3m.
En plus de ces trois pics, on remarque la présence de 5 pics de diffraction situés a 26=25.40°,
20=30.95°, 26=40.60°, 26=63.98° et 260=66.60°. En comparant nos résultats avec les données
rapportées dans la fiche JCPDS 42-0987 (voir Figue IIL5), ces derniers pics peuvent étre
attribués respectivement aux plans (111), (220), (150), (442) et (440) de ErCls; (composé de
dopage) dont la structure est monoclinique avec la symétrie du groupe d’espace C2/m et des
paramétres de maille a = 6,811 A, b=11,79 A, ¢ = 6,393 A et B = 110,77 °. Cependant, un
léger décalage des positions angulaires des pics relatifs a ErCl; vers les grands angles peut
étre remarqué en comparaison avec les positions standards indiquées pour la phase de ErCl;
(JCPDS 42-0987). Ce décalage peut étre attribué a la contraction des parametres de maille des
cristallites de ErCl; i ncorporées dans la matrice monocristalline de KCI [87]. Cette
contraction peut étre due a la trés faible taille des cristallites de ErCI3 et aux contraintes

exercées par le réseau cristallin de KCI sur ces cristallites.

3

200

6004 ke KCl KCI
T ~ KCI:ErCl. (3%)
o 3
500 Q
o
o
Q
400 |
) | o
S =@
= 300 | o1 B —~
N} N~
2 ggr
2 33
ot
£

540 ErCl

2
40,60 ErCl, (150)

100 —W

0 . : , . : .
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)
Figure I11.4 : Spectre de DRX de la pastille KCI:ErCl13 (3%)
(Rayons X incidents sur le plan (100) de KCI)

63,98 ErCl
66,60 ErCl,

60



Chapitre III : CARACTERISATION STRUCTURALE DES MATERIAUX ELABORES

42-0987 Wavelength= 1.5405
ErCl3 20 Int h k 1 20 Int h k 1
Erbium Chloride 14780 100 0 0 1 40.455 1w 3 1 1
14981 50 0 2 0 40754 20 1 5 0
15783 80 1 1 0O 40754 20 2 4 1
17988 50 1 1 1 41702 20 2 4 0
Rad.: CuKal : 15405  Filter: Ni_ Bela _ d-sp: Guinier e T S s 8 4 ;
Cut off: InL.: Estimation I/leor.: 26627 80 1 3 0 43175 10 1 1 3
Ref: Meyer. G., Inst. [. Anorganische Chemie, Univ. Hannover, gggﬁ; ?g g g g :ggg: gg g : g
Germany, ICDD Grant-in-Aid. (1990) 28003 10 1 3 1 44200 50 1 3 2
29.105 10 11 2 44200 50 2 0 3
8ys.: Monoclinic 8.0.: C2/m (12) 30.280 10 0 4 0 45386 20 1 5 1
a: 68116(5) b: 11.7986(8) c: 6.3932(5) A: 05773 - 05419 o000 10 2 2 g b A g
a: p: 110.778(8) Z: 4 mp: 33.006 100 1 3 1 46.146 50 0 6 0
Ref: 1bid 33008 100 2 0 2 46146 50 3 3 1
: s 33.581 10 0 2 2 46.945 10 2 2 3
33882 20 0 4 1 48.017 10 2 4 1

. 017

Dx: 3.783 Dm: SS/FOM: F3g = 57(.0128 . 41) s = 124 deaar 30 142
36.431 10 2 2 2 48.601 50 2 0 2
Al CI3 type. Quartz used as an external stand. PSC: mC16. To ggggg ég é é ? :gg?é gg é g g

replace 24-398. Mwt: 273.62. Volume[CD]: 480.39.

29 Int h k 1 29 Int h k 1
48718 50 0 6 1 69244 10 4 0 7
51063 10 3 1 1| 69964 10 1 1 4
51083 10 3 1 3
51.136 10 2 2 2
53355 10 1 1 3
54052 20 4 0 1
54052 20 2 6 1
54529 10 1 5 2
54529 10 2 4 13
54826 10 2 6 0
54826 10 4 0 2
55623 10 0 4 3
55925 10 3 3 1|
55925 10 3 3 3
56.174 10 3 5 T
56422 20 1 7 0
56422 20 4 2 1
57.195 20 1 7 1
57195 20 4 2 2
57891 50 4 0 0
57891 50 2 6 2
58316 10 2 4 2
58316 10 1 5 3
58442 10 3 5 2
58716 10 1 1 3
60.108 20 2 6 1
60108 20 4 0 3
60385 10 2 2 3
62029 20 0 0 4
62325 10 1 7 2
62423 10 3 1 2
62946 10 0 8 0
63170 20 2 0 3
63.170 20 1 3 7
63918 10 4 4 2
64244 10 0 2 4
65064 10 0 8 1
65787 20 4 0 1|
65787 20 2 6 3
66683 10 4 4 0
66759 20 3 3 2
66759 20 0 6 3
66807 10 3 3 4
66905 10 2 4 3
67901 10 1 7 2
; 2 6 2

El:Lm o 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 1.30

Figure IIL.5 : Fiche JCPDS N°42-0987 de ErCl; de structure monoclinique
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I11.2.4. Spectre de diffraction X d’une pastille de KCl dopée ErCl; (5%)

Dans la Figure II1.6 est représenté le spectre de diffraction des rayons X sur une
pastille de KCI1 dopée par I’élément Er avec un pourcentage de 5% et dont les faces exposées
aux rayons X sont paralleles au plan cristallin (100) (plan de la croissance). Sur le spectre on
distingue toujours les 3 pics intenses situés a 20=28.53°, 20=58.95° et 20=94.62° qui
correspondent respectivement aux plans harmoniques (200), (400) et (600) du KCI. On
remarque que leurs positions sont aussi légérement décalées par rapport a celles rapportées
dans la fiche JCPDS N° 41-1476 relative a KCI1 (Figure 111.2). Aussi les positions de ces 3
pics changent légérement (A26=0.1° a 0.3°) d’une pastille a I’autre car la concentration des
contraintes dans les échantillons varie lorsque le pourcentage du dopage change (1%, 3% et
5%).

On remarque aussi que les pics situés a 20=40.63°, 20=48.21°, 26=50.70° 20=64.35°
20=66.45° et 260=70.45° sont de tres faible intensité et ils correspondent respectivement aux
plans (150), (023), (311), (024), (440) et (114) de ErCls;, comme I’indiquent les données de la
fiche JCPDS 42-0987 relative a ErCl; (Figure I11.4). Cependant, un léger décalage dans les
positions angulaires de ces pics est observé. Ce décalage peut étre attribué a la faible taille
des cristallites de ErCls qui peut induire une contraction des paramétres de maille et aux

contraintes présentes dans 1’échantillon [87].

1
90 4 | KCl KCl KCl
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Figure I11.6 : Spectre de DRX de la pastille de KCI:ErCl13 (5%)
(Rayons X incidents sur le plan (100) de KCI)
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Remarques :

Les plans correspondant aux pics de diffraction relatifs au matériau de dopage ErCls
ne sont pas des plans harmoniques et donc on peut déduire que les cristallites de ErCl; sont
orientées de maniere aléatoire dans la matrice cristalline KCI.

Les pics de diffraction relatifs au composé ErCl; pour le cas de la matrice de KCI
dopée par ErCls (1%) ne sont pas visibles probablement a cause de la trés faible concentration
de ErCl; qui a conduit & une incorporation des ions Er’'dans la matrice de KCl en position
interstitielle ou en substitution aux ions K.

L’apparition des agrégats de ErCls fait suite a une saturation du réseau de KCl qui a
conduit a la formation et la croissance de cristallites de ErCls.

Pour avoir un effet significatif du dopage nous avons adopté des concentrations de

3% pour le cas du dopage par CeCl;.

I11.2.5. Spectre de diffraction X d’une pastille de KCl dopée CeCl; 3%

La Figure III.7 représente le spectre de diffraction des rayons X sur une pastille de
KCI dopée par I’élément terre rare Ce avec un pourcentage de 3% et dont la face exposée aux
rayons X est parallele au plan cristallin (100) (plan de la croissance). Sur le spectre on
distingue toujours les 3 pics relatifs a la matrice cristalline KCl. On observe aussi 14 pics de
faible intensité situés a : 20=29.45° 20= 30.84°, 20=33.65°, 20=36.02°, 20=41.25°
20=43.00°, 20=44.93°, 206=48.54°, 26=57.09°, 26=51.03°, 26=61.09°, 26=63.48°, 26=67.55°,
20=70.45° et 26=74.79°. lls correspondent respectivement aux plans (200), (111), (201),
(210), (211), (102), (220), (212), (310), (302), (320), (312), (113) et (500) de CeCl; avec une
structure hexagonale et une symétrie du groupe d’espace P63/m et des paramétres de maille
a=b=7.454 A et c=4.312 A (Voir la fiche JCPDS 12-0791 Figure II1.8). Cependant, un léger
décalage des positions angulaires des pics de CeCl; peut étre remarqué en comparaison avec
les positions standards indiquées pour la phase CeCl; (JCPDS 12-0791). Aussi ce décalage
peut étre attribué a la contraction des parametres de maille de CeCl; dans la matrice KCI [87].
L’apparition de ces pics permet de déduire la présence des cristallites de CeCl; dans la matrice

KCl et sont orientées aléatoirement.
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Figure II1.7 : Spectre de DRX de la pastille de KC1:CeCl3 (3%)

12-0791 Wavelength= 1.54056 i
CeCl3 20 Int h k |
Cerium Chloride 13675 85 1 0 0
23842 50 1 1 0
24780 80 1 0 1
27602 20 2 0 0
Rad. Cual 1 154056 Filter Ni  Bela  d-sp: o (151
Cut off: Int.: Diffract. I/lcor.: 36836 16 210
: 41927 45 3 00
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 1, 8 (1962) 42506 70 2 1 1
44186 16 1 0 2
48817 20 2 2 0
Sys.: Hexagonal 8.G.: P6g/m (176) 50915 12 2 0 2
a7454 b c4312 A Giosmgs 20018 12 8 LM
5 & : ¥l " M 5697 14 2 1 2
« B ¥ 2:2 mp: 60764 18 3 0 2
—_ 62632 18 320
fiefs Ibid, 66333 25 4 1 0
667068 25 3 2 |
Dx 3945  Dm: SS/FOM: Fag = 17(0.026 , 59) s i 503
Color: Colorless ;gézg <g g g S
Pattern taken at 25 C. Sample received as hydrate from 76’939 2 213
Lindsay Chemical Company, West Chicago, IL. USA. CAS #: 81587 10 4 1 2
7790-86-5. Dried in hydrogen chloride atmosphere at 30 mm 86982 8 5 1 |
total pressure and 450 C for 1.5 hours then transferred in a %6645 12 3 2 3

dry box to a dry atmosphere sample holder used to prepare
patlerns. Their analysis showed <0.1% La, Pr, Nd. CI3 U type.
PSC: hP8. Mwt: 246.48. Volume[CD]: 207.49.

JI!L@EL o 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 1.30

Figure I11.8 : Fiche JCPDS 12-0791 de CeCl; de structure monoclinique
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II1.2.6. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille de KBr pure

La Figure IIL.9 représente le spectre de diffraction X d’une pastille monocristalline de
KBr pure. Sur le spectre on remarque trois pics a : 20=27.12°, 26=55.7° et 20=88.86°. En se
référant a la fiche JCPDS 36-1471 (Figure II1.10), ces pics correspondent respectivement aux
plans harmoniques (200), (400) et (600) du KBr de structure cubique avec la symétrie d'un
groupe d'espace Fm3m. Ces pics confirment la structure monocristalline de la pastille KBr et

qu’elle est clivée suivant le plan (100).

200
150
180
170
160
150 3
140 3
120
120 3
110 ]

Intensité(c/s)
27,127
(200)

s
557°
(400)

8 .86°
(600)

| [ L L LI | L VR | | B

E

20) o
Figure II1.9 : Spectre de diffraction X d’une pastille de KBr pure
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36-1471 Wavelength= 1.5405981 ,
KBr 26 It h kI
Potassium Bromide 28331 13 1 11
26984 100 2 0 0
358 60 2 2 0
6553 8 31 1
Rad.: Cukal 1 1540598 Filter: Graph Nono d-sp: Diff, il S -
Cut off: 17.7 Int.: Diffract. /lcor.: 61.137 2 3 3 1
Ref: McMurdie, H et al., Powder Diffraction, 1, 95 (1986) e % 10
UEW 2 51 1
8263 2 4 4 0
Sys.: Cubic §.0.: Fmdm (225) 87339 1 53 |
a: 6.6005(2) b: o k . gg?ﬁ? i 2 g g
a; p: ¥, 24 mp: 9987 <1 5 3 3
. 01431 3 6 2 2
Ref: Ibid. 107902 1 4 4 4
112903 1 7 1 1
Dx 249 Dm: S9/FON: Py = be(0108 , 20) o 2 84D
(Color: Colorless }g;ggg E: ; g é
Peak height intensity. The mean temperature of data 148467 2 B 2 0

collection wag 26 C. The sample wag obtained from Harshaw
Chemical Co., Solon, OH, USA. CAS #  7758-02-3. See 4-351,
Swanson, Tatge (3). ofl ohe)= £0.02. There is a high pressure
form at about 22 kbar. [Weir, Piermarini (2)]. The structure

was determined by Ott (1). Tungsten used as an internal stand.

PSC: cF8. Mwt: 119.00. Volume[CD]: 287.56.

JIﬂi_zL ® 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 1.30

Figure I11.10 : Fiche JCPDS 36-1471 de KBr de structure cubique

I11.2.7. Spectre de diffraction X d’une pastille de KBr dopée Lu,O3 (3%)

La Figure III.11 représente le spectre de diffraction des rayons X sur une pastille de

KBr dopée par ’oxyde de terre rare Lu,O; dont les faces exposées aux rayons X sont

orientées paralléelement au plan cristallin (100) de KBr (plans de la croissance). Sur le spectre

on distingue 3 pics intenses a 20=27.37°,

20=56.05° et 20=89.22° qui correspondent

respectivement aux plans harmoniques (200), (400) et (600) du KBr de structure cubique

avec un paramétre de maille a = 6.66 A et une symétrie du groupe d'espace Fm3m et ce en

comparant nos résultats avec les données de la Fiche JCPDS 36-1471. Ce résultat signifie que

la croissance a bien été réalisée suivant 1’axe cristallographique [100] de KBr et que les faces

de la pastille utilisée pour la diffraction X sont bien parall¢les au plan (100). En plus des 3
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pics relatifs a la matrice KBr, on distingue 7 autres pics avec des intensités moins importantes
et situés a 20=34.41°, 206=38.62°, 26=54.60°, 26=63.57°, 20=71.42°, 26=85.92° et 26=87.92°
qui correspondent respectivement aux plans (400), (420), (611), (543), (651), (842) et (664)
de la structure cubique de Lu,Os avec une symétrie du groupe d’espace 1a3 et un parameétre de
maille a=10.39 A d’aprés les données de la fiche JCPDS 43-1021 (voir Figure I11.12) .
Cependant, un léger décalage des positions angulaires des pics de Lu,Os3 peut étre remarqué.

Ce décalage peut étre attribué a la

contraction de la maille de Lu,O5 due a la taille des cristallites de Lu,Os; dans la matrice KBr
[87]. La présence de ces pics confirme la présence des cristallites de Lu,Os dans la matrice

cristalline de KBr.
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Figure III.11 : Spectre de DRX de la pastille de KBr:Lu,O3 (3%)
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43-1021 Wavelength= 1.54056 C

Lu203 20 Int h k | 20 It h k |

Lutetium Oxide 17054 <1 200 83077 5 8 4 0
0924 5 21 1 84339 <1 8 3 3
29.766 100 2 2 2 85609 1 8 4 2
32208 1 123 866866 1 6 5 5

Rad.: CuKal i: 154056 Filter: Mono d-sp: Calculated ggggg 3; j (1} {1} ggégg (i ? g g

Cut off: 15.0 Int.: Calculated I/lcor.: 14.63 730 1 420 91913 1 76 3

Ref: Crier, D., McCarthy, C.. North Dakota State Universily, jg;gg j : g g gig?{, f g g ‘é

Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid, (1991) 44'4]5 4 134 95I593 { 860
47917 1 5 2 1 96959 <1 10 1 1

Jys.: Cubic S.G.: [a3 (2086) 49591 34 4 40 98237 2 2 6 8

a 10.39 o & A . 51225 1 4 3 3 99505 <1 3 4 9

e * ; ’ : 52823 <1 6 0 0 100786 3 10 2 2

a B ¥. 216 mp: 54366 2 6 1 | 102081 1 786 5

Ref: Ibid 55924 1 0 2 6 104666 1 8 5 5

T 57431 2 1 4 5 105968 2 0 410

56912 14 6 2 2 107281 1 9 6 |

Dx 9426  Dm: 9/PON: Fyg = 4760020, 81) e 2 188 MMAE L M3 %
63231 1 5 4 3 112650 1 10 § |

Peak height intensity. Calculation of diffractometer peak gggg? 1 g g g Hggig i Ig E 40

intensities done with MICRO-POWD v. 2.2 (D. Smith and K. B?ISQS | 64 2 118‘220 {10 5 3

Smith) using default instrument broadening function (NBS 42 1 65 1 119676 1 8 6 6

Table), diffracted beam monochromator polarization correction, 72‘750 4 800 h

and atomic scatlering factors corrected for anomalous ?4|{}89 5 8 1 |

dispersion. Cell parameters from 12-728. Alomic positions 75'372 5 820

extrapolated from Saiki, A. et al., J. Ceram. Assoc. Jpn., 93 %675 1 6 5 3

649-654 (1985): Lu(1) in 8b, Lu(2) in 24d with x=-.03255, 0 in 961 1 8 2 2

48e with x=.391, y=.1524, u=.38175. Isotropic thermal 9249 2 8 3 1

parameters from same source: Lu(1), B=.25; Lu(2), B=.21; 0, 80520 3 6 6 2

B=.50. Mn2 03 type. PSC: cIB0. Mwt: 397.93. Volume[CD]: 81806 <1 75 2

1121.62.

JIHi_EL ® 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 1.30

Figure I11.12 : Fiche JCPDS 43-1021 de Lu,0; de structure cubique

I11.2.8. Détermination de la taille des cristallites de ErCl;, CeCl; et Lu,03
L’incorporation des cristallites des composés de dopage a été constatée par la

présence de pics, sur les spectres de diffraction, qui sont propres a ErCl;, CeCl; et Lu,O;. La

caractérisation par la diffraction des rayons X permet de déterminer la taille des cristallites du

matériau analysé en utilisant la relation de Debye Scherrer.

092
b= BcosO
Ou D est le diamétre de la cristallite, A est la longueur d’onde des rayons X, B est la largeur a
mi-hauteur du pic de diffraction et 8 est ’angle de diffraction. Les valeurs des tailles des
cristallites sont regroupées dans le tableau I11.1.
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compos¢ | Plan de | Largeur a mi- Diameétre des
diffraction hauteur(°) cristallites (nm)
ErCl; (111) 0.21 38.8
dans (220) 0.033 249.8
KCI (150) 0.271 31.27
(442) 0.055 170.3
(440) 0.29 32.78
(023) 0.485 17.95
(311) 0.317 27.74
(024) 0.085 110.46
(114) 1.162 83.72
CeCls (200) 0.145 56.67
dans (111) 0.164 50.26
KCI (201) 0.151 55.31
(201) 0.402 20.99
(211) 0.199 42.62
(210) 0.376 22.72
(102) 0.195 44.05
(310) 0.55 15.77
(220) 0.274 32.09
(212) 0.023 393.79
(302) 0.356 26.26
(320) 0.326 28.83
(310) 0.305 31.30
(113) 0.504 19.30
(500) 0.185 53.97
Lu,03 (400) 0.03 277.36
dans (420) 0.12 70.20
KBr
(611) 0.34 26.30
(543) 0.128 72.92
(651) 0.045 217.5
(842) 2.65 4.09
(664) 2.7 4.08

Tableau III.1 : Tailles moyennes des cristallites de dopage de ErCls, CeCls et Lu,O3

On peut constater a partir des résultats du tableau III.1 que les tailles des cristallites de
dopage sont d’ordre nanométrique. La taille nanométrique induit souvent une contraction des
paramétres du réseau cristallin d’ou les le faible décalage dans les positions des pics de
diffraction. La présence des cristallites de dopage peut étre due a une fusion partielle ou bien
a une nouvelle germination et croissance lors de I’opération de 1’élaboration des monocristaux

de KCl et KBr.
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I11.3. CARACTERISATION PAR LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE
I11.3.1. Spectre FT-IR de la pastille KCI dopée ErCl; (1%)

La Figure III.13.a représente le spectre FT-IR (configuration ATR) de la pastille KCI
dopée ErCl; (1%) en masse. Le spectre montre des bandes dues aux vibrations des liaisons
chimiques des molécules présentes dans la pastille. Il y a une faible bande d’absorption au
voisinage de 3400 cm™ qui est due 4 la présence de molécules d’eau H,O contenues dans nos
produits car les halogénures alcalins sont hydrophile (absorbe facilement 1’eau) aussi 1’eau
peut provenir du milieu environnant lors de la croissance ou de la caractérisation. On peut

et 2921 cm™ qui sont attribuées au

aussi clairement remarquer deux bandes a 2830 cm’
groupe OH. Dans la Figure II1.13.b nous remarquons une bande autour de 620 cm™ qui peut
étre attribuée au mode de vibration de la liaison Er-O [88]. La bande a 2350 cm™ représente
le mode de vibration de la molécule CO, qui probablement provient du milieu environnant.
Ce résultat confirme I’incorporation de Er dans la matrice KCI et que la croissance sous une
atmosphere controlée est importante pour €viter toute contamination par des €léments non

désirés.
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Figure II1.13.a : Spectre FT-IR de la pastille KCI dopée ErCl; (1%)
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Figure II1.13.b : Spectre FT-IR de la pastille KCI dopée ErCls (1%)
Dans la gamme 600-800 cm™

I11.3.2. Spectre FI-IR de la pastille KCI dopée ErCl; (3%)

La Figure III.14.a représente le spectre FT-IR de la pastille KCI dopée ErCls (3%) en
masse. En plus des observations déja faites pour le spectre FT-IR de KCI:ErCl; (1%), il y a
I’apparition d’autres bandes a 1027 et 1105, Ces bandes peuvent étre attribuées aux modes de
vibration des liaisons Er-O-Er et Er-OH [89-91]. Probablement ces bandes n’ont pas été
observées sur le spectre de KCI:ErCls (1%) a cause de la faible concentration du dopage. Sur

la Figure II1.14.b on constate que la bande, 4 620 cm™, correspondant & la liaison Er-O est

toujours présente.
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Figure I11.14.a : Spectre FT-IR de la matrice KCI dopée ErCI3 (3%)
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97.6 4

Transmittance (%)

Er-0 (620 cm™)

y . . . r
200 850 700 750 800 850
- . -1
Nombre d'onde (cm )

Figure I11.14.b : Spectre FT-IR de la matrice KCI dopée ErCls (3%)
dans la gamme 600-800 cm’

I11.3.3. Spectre FT-IR de la pastille KC1 dopée ErCl; (5%)

La Figure III.15.a représente le spectre FT-IR de la pastille KCI dopée ErCl; (5%) en
masse. Les observations faites pour le spectre FT-IR de KCI:Er (3%) sont aussi valables pour
le spectre de la pastille KCl dopée ErCl; (5%) Le pic correspond a la molécule CO,; est
devenu moins intense, cela est peut étre due a la concentration de 1’élément terre rare qui
influe sur la double liaison C=0. Sur la Figure III.15.b on constate que le pic, a 618 cm™,

correspond a la liaison Er-O est toujours présent mais avec un treés faible décalage.
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Figure III.15.a : Spectre FT-IR de la matrice KCl1 dopée ErCl; (5%)
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Figure II1.15.b : Spectre FT-IR de la matrice KCl dopée ErCl; (5%)
dans la gamme 600-800 cm’™'

I11.3.4. Spectre FT-IR de la pastille KCI dopée CeCl; (3%)

La (Figure III.16.a) représente le spectre FT-IR de la matrice KCI dopée CeCls (5%)
en masse. Le spectre montre des bandes dues aux vibrations des liaisons chimiques des
molécules se trouvant dans la pastille. Il y a une faible bande au voisinage de 3400 cm™ qui
est due a la présence de I’eau (H,O) qui provient des constituants de nos produits de départ
(ErCl5:7H,0) ou aussi de I’environnement dans lequel a eu lieu la croissance et la
caractérisation des échantillons. On peut aussi clairement remarquer deux bandes a 2830 et
2921 cm’ qui sont attribuées au groupe OH. Dans la Figure II1.16.b nous remarquons une
bande autour de 670 cm™ qui peut étre attribuée au mode de vibration de la liaison Ce-O [88],
on remarque les pics correspondant aux liaisons de Er et Ce sont proches mais différents (620
cm™ pour Ierbium et 670 cm™ pour le cérium) ; ce décalage est peut étre due a la différence
de masse entre ces deux éléments. La bande 4 2350 cm™ représente le mode de vibration de
CO;; ce dernier est probablement présent dans le milieu environnant. D’autres bandes sont
aussi remarquées a 1027 et 1123 cm™, ces derniéres sont attribuées aux vibrations des
liaisons Ce-OH et Ce-O-Ce [89-91]. Ces résultats montrent que le Cérium est incorporé dans
la matrice KCl et que la croissance sous une atmosphére controlée est importante pour éviter

toute contamination par des éléments non désirés comme le carbone.
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Figure III.16.a : Spectre FT-IR de la matrice KCI dopée CeCls (3%)
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Figure I11.16.b : Spectre FT-IR de la matrice KCI dopée CeCls (3%)

IIL.3.5. Spectre FT-IR de la pastille KBr dopée Lu;O; (3%)

La Figure III.17.a représente le spectre FT-IR de la matrice KBr dopée par 1’oxyde de
terre rare Lu,0;. Le spectre montre des bandes dues aux vibrations des liaisons chimiques des
molécules se trouvant dans la pastille. On observe une faible bande au voisinage de 3400 cm’
' qui est due a la présence de I’eau (H,O) qui provient de I’environnement dans lequel a eu
lieu la croissance et la caractérisation des échantillons. On peut aussi clairement remarquer
deux bandes a 2830 et 2921 cm™ qui sont attribuées au groupe OH. Il y a aussi la bande

autour de 620 cm™ qui peut étre attribuée au mode de vibration de la liaison Lu-O [88]. La
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bande a 2350 cm’! représente le mode de vibration de CO,. D’autres bandes sont visibles a
1027 et 1105 cm'l, ces derniéres sont attribuées aux vibrations des liaisons Lu-OH et Lu-O-
Lu [89-91]. Ces résultats montrent que le Lutétium est incorporé dans la matrice KBr et que la
croissance sous une atmosphére controlée est importante pour éviter toute contamination par

des éléments non désirés tels que le carbone.
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Figure I11.17.a : Spectre FT-IR de la matrice KBr dopée Lu,Os (3%)
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Figure II1.17.b : Spectre FT-IR de la matrice KBr dopée Lu,Os 3%)
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111.4. CARACTERISATION PAR LA SPECTROSCOPIE RAMAN
I11.4.1. Spectre Raman de la matrice KCI dopée ErCl; (3%)
II1.4.1.1. Spectre Raman de la matrice KCI dopée ErCl; (3%) et Aoexc=532 nm

La Figure II1.18 représente le spectre Raman de la matrice KCI dopée ErCl; (3%) en
masse. Le spectre est enregistré sous une excitation par un laser de longueur d’onde A=532
nm. Sur ce spectre nous remarquons des pics situés 478, 500, 503, 520, 542, 551, 714, 733,
753, 781 cm™ et une large bande 4 621cm™. En comparant nos résultats et les résultats de la
littérature [92]. On peut conclure que ces pics sont dus aux modes de vibration des liaisons de

I’Erbium avec son entourage (Er-O, Er-Cl). Par conséquence, I’Erbium est bien intégré dans

la matrice KCI.
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Figure III.18: Spectre Raman de la matrice KCI dopée ErCl; (3%)
(Aexcitation=532 nm)

I11.4.1.2. Spectre Raman de la matrice KCI dopée ErCl; (3%) et Aoexc=785 nm

La Figure II1.19 représente le spectre Raman de la matrice KCl dopée ErCl; (3%) en
masse et excité par un laser de longueur d’onde A=735 nm. Sur le spectre il y a plusieurs pics,
les pics 51, 60, 253, 292, 364 et 422 cm’ sont des pics correspondant aux différents modes de

vibration des liaisons de terres rares [93-95]. Ces résultats confirment I’incorporation de

I’élément terre rare Er dans la matrice KCl.
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Figure I11.19: Spectre Raman de la matrice KCI1 dopée ErCl; (3%) (Aexcitation=785 nm)

II1.4.2. Spectre Raman de la matrice KCI dopée ErCl; (5%)
I11.4.2.1. Spectre Raman de la matrice KCI dopée ErCl; (5%) et Aexc=532 nm

La Figure II1.20 représente le spectre Raman de la matrice KCl dopée ErCl; (5%) en
masse et excité par un laser de longueur d’onde A=532 nm. On peut observer les mémes pics
que pour la matrice de KCI dopée ErCl; (3%) sauf que les intensités des pics dans ce dernier
cas sont plus intenses, donc nous pouvons conclure que la concentration de I’élément terre

rare Er peut influencer ’intensité des pics Raman.
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Figure I11.20: Spectre Raman de la matrice KCI1 dopée ErCl; (5%) (Aexcitation=532 nm)
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111.4.2.2. Spectre Raman de la matrice KCI dopée ErCl; (5%) et 2.x.~785 nm

La Figure II1.21 représente le spectre Raman de la matrice KCl dopée ErCl; (5%) en
masse et excité par un laser de longueur d’onde A=785 nm. On peut observer les mémes pics
que pour la matrice de KCI dopée ErCl; (3%) sauf que les intensités des pics dans ce dernier

cas sont plus intenses, donc nous pouvons conclure que la concentration de 1’élément terre

rare Er peut influencer ’intensité des pics Raman.
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Figure II1.21: Spectre Raman de la matrice KC1 dopée ErCl; (5%) (Aexcitation=785 nm)

II1.4.3. Spectre Raman de la matrice KCI dopée CeCl; (3%)
111.4.3.1. Spectre Raman de la matrice KCI dopée CeCl; (3%) et Aex =532 nm

La Figure I11.22 représente le spectre Raman de la matrice KCl dopée CeCls (3%) en
masse et excitée par un laser de longueur d’onde A=532 nm. Les pics localisés a 290, 240,
212, 117, 106 et 74 cm™' sont attribués aux modes de vibration des liaisons de la terre rare Ce

avec son entourage [96]. Ces résultats confirment 1’incorporation de 1’élément de dopage Ce
dans la matrice hote KCI.
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Figure I11.22: Spectre Raman de la matrice KCl1 dopée CeCl; (3%)

111.4.3.1. Spectre Raman de la matrice KCI dopée CeCl; (3%) et Aex =785 nm

La Figure I11.23 représente le spectre Raman de la matrice KCI dopée CeCl; (3%) en
masse et excitée par un laser de longueur d’onde A=785 nm. Sur ce spectre les pics qui se
trouvent aux positions 83, 107, 123, 292 et 450 cm™ sont des pics qui représentent les modes
de vibration correspondant a des liaisons chimiques de 1’élément terre rare Ce avec son

entourage, ces résultats sont en accord avec les résultats rapportés dans la littérature [93-95].
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Figure I11.23: Spectre Raman de la matrice KC1 dopée CeCls (3%) (Aexcitation=785 nm)

II1.4.4. Spectre Raman de la matrice KBr dopée Lu;0; (3%) et Lexc=785 nm

La (Figure II1.24) représente le spectre Raman de la matrice KBr dopée par I’oxyde de
terre rare Lu,O3; (3%) en masse et excitée par un laser de longueur d’onde A=785 nm. Sur le
spectre les pics situés aux positions 84, 105, 124, 217, 230, et 450 cm’! sont des pics qui
représentent les modes de vibration correspondant a des liaisons chimiques de 1’élément terre

rare Lu avec son entourage, ces résultats sont en accord avec les résultats rapportés dans la
littérature [93-95, 97].
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Figure II1.24: Spectre Raman de la matrice KBr dopée Lu,03 (3%) (Aexcitation=785 nm)

II1.5. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons présenté les différents résultats des caractérisations
structurales (DRX, FTIR et Raman) faites sur les échantillons ¢laborés dans le cadre du
présent travail (KCIL:Er (1%, 3% et 5%), KCl:Ce 3% et KBr:Lu 3%).

Pour la matrice KCI dopée Er avec un pourcentage de 1% nous avons remarqué que les
pics de diffraction correspondant a la structure cristalline de ErCls ne sont pas visibles sur le
spectre DRX. Cette absence peut étre due a la trés faible concentration de ErCl; incorporée
dans la matrice ou bien a la décomposition de la molécule de ErCls. Par contre pour les autres
pourcentages (3% et 5%) les pics sont observables mais avec une faible intensité, ce qui
montre que la phase cristalline de ErCl; est bien présente dans la matrice. A travers ces
résultats nous pouvons conclure que 1’augmentation de la quantit¢ du dopage conduit a
I’apparition de la phase cristalline de ErCls dans la matrice et que seulement un faible
pourcentage des molécules ErCly se dissocie pour laisser les ions Er™ occuper les sites
vacants des cations K dans la structure de KCI.

La phase cristalline de CeCl; est présente dans la matrice KCl car les pics
correspondant a cette phase sont visibles dans le spectre DRX. Le méme résultat a été obtenu
pour la matrice KBr dopée par le lutétium (Lu).

Les analyses faites par la spectroscopie FT-IR sur les échantillons élaborés confirment
I’existence de tous les éléments de dopage utilisés dans nos expériences. Ces analyses
montrent aussi qu’il y a des impuretés non désirables comme le HO et méme le carbone (C),

ces impuretés viennent de I’environnement de I’expérience d’élaboration et de caractérisation.
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La spectroscopie Raman confirme les résultats de la diffraction X et de la spectroscopie
FT-IR concernant I’incorporation des matériaux de dopage ErCls;, CeCl; et Lu,O3 dans les

matrices hotes respectives KCI et KBr.
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Chapitre IV : CARACTERISATION OPTIQUE DES MATERIAUX ELABORES

IV.1. INTRODUCTION

Dans le but de mettre en évidence les propriétés optiques des matériaux ¢laborés nous
avons procédé a leur caractérisation optique par différentes méthodes telles que la mesure de
I’absorption optique dans le domaine UV-Vis-IR ainsi que I’enregistrement des spectres
d’émission de la photoluminescence et de la radio-luminescence. Cette caractérisation va
nous permettre d’établir les parameétres optiques des matériaux, de définir les phénomenes
responsables de 1’activité optique, d’étudier et optimiser les facteurs influant sur les propriétés
optiques, d’évaluer les qualités optiques des matériaux élaborés et éventuellement de mettre
en évidence I’effet du confinement quantique dii a la taille nanométrique des agrégats de
dopage.

Les investigations optiques sont devisées en deux domaines, I’absorption et I’émission
de rayonnements ¢électromagnétiques par les matériaux étudiés. Dans notre travail nous avons
¢tudi¢ 1’absorption dans le domaine UV-VIS-IR allant de 200 nm jusqu’a 1600 nm et
I’émission lorsque les échantillons sont excités par une irradiation de longueur d’onde dans le
domaine soit de I’ultraviolet soit des rayons X.

Dans ce chapitre nous allons d’abord présenter 1’étude des spectres de 1’absorption
optique, puis on exposera les résultats et les discutions des spectres de la photoluminescence
et on terminera par donner les résultats de la radio-luminescence. Les résultats obtenus
doivent étre en accord avec les théories exposées au premier chapitre concernant les

transitions optiques possibles chez les ¢léments terres rares.

IV.2. ABSORPTION OPTIQUE DANS LE DOMAINE ULTRAVIOLET-VISIBLE-
INFRAROUGE
IV.2.1. Spectre d’absorption optique de la matrice KCI dopée ErCl; (1%)

La figure IV.I représente le spectre d’absorption de la matrice KCI dopée par ErCl;
avec un pourcentage de 1% dans le domaine UV-VIS-IR. Sur le spectre on remarque que la
matrice dopée par L’Erbium présente une importante absorption dans le domaine UV-VIS est
une faible absorption dans le domaine IR. Les bandes observées a 302, 460 et 622 nm

peuvent étre attribuées aux transitions intra couche f-f de I’é1ément terre rare Er [98-101].
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Longueur d'onde (nm)

Figure IV.1 : Spectre d’absorption de la matrice KCl dopée par ErCl; (1%)

IV.2.2. Spectre d’absorption optique de la matrice KCI1 dopée ErCl; (3%)

La Figure IV.2 représente le spectre d’absorption de la matrice KCl dopée par ErCls
avec un pourcentage de 3% dans le domaine UV-VIS-IR. Le spectre présente la méme allure
que celui de KCLErCls (1%) et donc on peut faire les mémes conclusions sauf que dans ce
dernier cas on remarque que les bandes observées sont devenues moins intenses et que le pic a
302 nm a changé sa position au point 270 nm, Cette diminution peut étre due a 1’effet de la
concentration des éléments terres rares et donc confirme le phénomeéne de transfert d’énergie

entre ¢léments terres rares (voir chapitre I).
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Figure IV.2 : Spectre d’absorption de la matrice KCI dopée ErCl; (3%)
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IV.2.3. Spectre d’absorption optique de la matrice KCI dopée ErCl; (5%)

La Figure IV.3 représente le spectre d’absorption de la matrice KCl, dopée par ErCls
avec un pourcentage de 5%, dans le domaine UV-VIS-IR. D’apres le spectre on peut dire que
I’augmentation de la concentration des éléments Er a diminué [D’intensité absorbée par la
matrice KCI. Cette diminution est certainement due a I’influence mutuelle des éléments Er.
La bande a 270 nm est due a I’absorption de 1’élément Er mais avec un léger décalage par
rapport a la position dans le cas de dopage (1%). Le décalage peut étre di a la variation du
champ cristallin car ’augmentation de la concentration des ¢léments de dopage provoque un
désordre et méme une dégradation du réseau cristallin modifiant ainsi 1’influence du champ
cristallin sur les propriétés optiques des ¢éléments terres rares (voir chapitre I). On remarque

aussi que la matrice est toujours transparente dans le domaine de I’IR.
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Figure IV.3: Spectre d’absorption de la matrice KCI1 dopée ErCl; (5%)

IV.2.4. Spectre d’absorption optique de la matrice KCI dopée CeCl; (3%)

La Figure IV.4 représente le spectre d’absorption optique de la matrice KCI, dopée par
CeCl; avec un pourcentage de 3%, dans le domaine UV-VIS-IR. Le spectre permet de
distinguer une importante absorption dans les régions du visible et I'ultraviolet, mais une
faible absorption dans la région de I’infrarouge. Cette derniére remarque confirme que la
matrice KCI dopée par les €léments terres rares est toujours transparente a la radiation IR. On
remarque une faible bande a 625 nm, elle est due a I’absorption par 1’¢lément terre rare Ce
[102]. La faible intensité est due a I’influence mutuelle des éléments Ce comme pour le cas de

les éléments Er.
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Figure IV.4 : Spectre d’absorption de la matrice KCI dopée par CeCl33%

IV.2.5. Spectre d’absorption optique de la matrice KBr dopée Lu,03 (3%)

La Figure IV.5 représente le spectre d’absorption de la matrice KBr dopée par Lu,Os
(3%) dans le domaine UV-VIS-IR. L’allure de ce spectre est similaire a celle des spectres de
la matrice KCI et donc on peut faire les mémes conclusions que précédemment. Dans ce
dernier cas les intensités des bandes sont trés faibles par rapport a celles des spectres
précédents et donc on peut faire I’hypothése que I’élément terre rare Lu est moins actif
(moins absorbant) que les deux autres éléments Er et Ce et cela est dii a sa configuration
¢lectronique (voir chapitre I). il y a une large absorption autour de 560 nm, cette absorption

est peut étre due au centre colorée crées au sien de la matrice KBr.
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Figure IV. 5: Spectre d’absorption optique de la matrice KBr dopée Lu,03; (3%)
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IV.3. PHOTOLUMINESCENCE
V.3.1. Photoluminescence de la matrice KCI dopée par ErCl; (1%)

La figure IV.6 représente le spectre de la photoluminescence de la matrice KCI1 dopée
par ErCls avec un pourcentage de 1%. Sur le spectre on observe une large et intense bande
d’émission au voisinage de 370 nm, cette émission peut étre assignée a la transition ‘G
vers 4115/2 dans I’élément Er et a I’émission de la matrice KCI que 1’on peut attribuée aux
centres colorés. D’autres bandes correspondant aux transitions radiatives de I’élément Er sont
localisées a 410, 434, 518 et 531 nm. Ces bandes sont attribués aux transitions ’Hy)p, 'F3),
“H,15 et *S;, vers ’état fondamental “I;5, respectivement. Ces résultats montrent que la
matrice KCI est une matrice convenable pour accueillir des éléments luminophores. Les
bandes aux positions 450 et 473 nm sont attribuées aux centres colorés créés au cours de

I’excitation.
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Figure IV.6 : Spectre de photoluminescence de la matrice KCl1 dopée ErCl; (1%)

IV.3.2. Photoluminescence de la matrice KCI dopée par ErCl; (3%)

La figure IV.7 représente le spectre de la photoluminescence de la matrice KCI1 dopée
par ErCl; avec un pourcentage de 3%. Sur le spectre on observe une large et intense bande
d’émission au voisinage de 375 nm, cette émission est due a la transition 4G1 12 VETS I 15/
dans 1’élément Er ainsi qu’a I’émission de la matrice KCI a cause de la présence de centres
colorés, on remarque elle a une petite différence en la comparant au cas de (Er 1%). D’autres

bandes correspondant aux transitions radiatives de 1’¢lément Er sont localisées a 410, 434,
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518 et 531 nm. Ces pics sont attribués aux transitions 2H9/2, “Fin ‘Hypp et 7S5, vers 1état
fondamental */ 15,2 respectivement. Donc on a obtenu les mémes résultats que pour la matrice
KCIL:Er (1%) sauf que les intensités des bandes d’émission ne sont pas respectées. La bande
localisé a 450 nm et le pic @ 473 nm correspondent au centre coloré F créé au cours de
I’excitation. Les intensités ont diminuées a cause de 1’influence mutuelle des élément terres

rares Er.
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Figure IV.7 : Spectre de photoluminescence de la matrice KCl1 dopée ErCl3(5%).

IV.3.3. Photoluminescence de la matrice KCI dopée CeCl; (3%)

La figure IV.8 représente le spectre de la photoluminescence de la matrice KCI1 dopée
par CeCl; avec un pourcentage de 3%. Sur le spectre nous avons remarqué que la bande au
voisinage de 473 nm est toujours présente, elle est certainement due a I’émission de la matrice
KCI correspondant au centre coloré F comme elle peut étre attribuée aux transitions de
1’élément Ce*" [103]. Le pic au point 447 nm confirme que lorsque la matrice KCI est excitée
un centre coloré peut étre créé dans les halogénures alcalins. D’autres bandes sont localisées a
373 et 425 nm et elles peuvent correspondre aux transitions de la couche d vers la couche

fondamentale f de 1’atome Ce [104].
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Figure IV.8 : Spectre de photoluminescence de la matrice KCl dopée CeCl3(3%).
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IV.4. RADIO-LUMINESCENCE
IV 4.1. Spectre de radio-luminescence de la matrice KCIl dopée ErCl; (1%)

La Figure IV.9 représente le spectre d’émission de la matrice KCI dopée ErCl; avec un
pourcentage de 1% apres irradiation par les rayons X (spectre de la Radio-luminescence). Sur
le spectre on remarque une large bande d’émission au voisinage de 447 et 477 nm, ces
émissions sont dues au centres colorés F créés par 1’irradiation X. on peut aussi localiser des
bandes de différentes intensités ; parmi ces bandes on distingue celles correspondant aux
émissions de I’Erbium attribuées aux différentes transitions f~f. On a aussi localisé 4 bandes a
525, 550, 660 et 804 nm qui peuvent étre assignées aux transitions radiatives ’H 12 4S3/2,

"Fop, *Iy vers *I15, [105] .
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Figure IV.9: Spectre de radio-luminescence de KCl1 dopée ErCl; (1%)

IV.4.2. Spectre de radio-luminescence de la matrice KCI dopée ErCl; (3%)

La Figure IV.10 représente le spectre de la Radio-luminescence de la matrice KCI dopée
ErCl; avec un pourcentage de 3%. Sur le spectre on remarque une large et intense bande
d’émission au voisinage de 505 nm et un épaulement vers 527 nm, ces €missions sont dues
aux transitions “F,, et °H;;» vers 1’état fondamental “I;5, respectivement, D’autres bandes
d’émission sont enregistrées a 404, 446, 664 et 792 nm. Les bandes d’émission a 404 et 446
nm sont attribuées aux centres colorés créés par I’irradiation X tandis que les bandes a 664 et
792 nm sont dues aux transitions dans 1’atome de ’erbium a partir des états F, 92, 419/2 vers
1’état *;5,,[105].0n remarque aussi que les pics sont moins intenses que les pics dans le cas
du pourcentage de 1%, cette diminution de I’intensité est due au fait que I’influence du champ
cristallin sur ’ensemble des atomes terre rares devient faible, donc les transitions dans

certains atomes devient non permise donc une diminution dans I’intensit¢. Un autre
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phénomene peut étre intervenir, le phénomene d’échange d’énergie entre éléments terres rares
et donc une influence sur I’intensité.

A partir des spectres de radio-luminescence des matrices KCL:ErCls (1%) et KCL:ErCls
(3%) on conclure que ces deux matrices peuvent étre utilisées comme matériaux détecteurs de

rayons X (scintillateurs).
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Figure V.10 : Le spectre de la Radio-luminescence de KCl dopée ErCl; (3%)

IV.4.3. Spectre de radio-luminescence de la matrice KCIl dopée CeCl; (3%)

La figure IV.11 représente le spectre de radio-luminescence de la matrice KCI dopée
par CeCls (3%). sur le spectre on peut remarquer que les bandes correspondant aux transitions
radiatives de 1’¢lément de terre rare Ce de 1’¢état d vers I’état f sont localisés vers 349 et 444
nm. Une large bande d’émission est visible au voisinage de 565 nm, cette bande est
probablement due au centre coloré créé par ’irradiation des rayons X. On remarque que
I’intensité des bandes est inférieur a celle des spectres de KCI:ErCls, cette différence peut
étre due au fait que les transitions de I’Erbium ont une énergie proche de I’énergie du centre

coloré.
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Figure IV.11: Spectre de radio-luminescence de la matrice KCl:CeCl3(3%)

IV.4.4. Spectre de radio-luminescence de la matrice KBr dopée Lu,0;3 (3%)

La Figure IV.12 représente le spectre de radio-luminescence de la matrice KBr dopée
Luy,Os3 (3%). Le spectre présente une large et intense bande d’émission qui est probablement
attribuée aux centres colorés crées par I’irradiation des Rayons X. L’¢lément terre rare Lu est
normalement optiquement non actif du fait que sa couche f est saturée. Mais nous avons
remarqué que la position de la bande relative au centre coloré est décalée vers les grandes

longueurs d’onde vu que nous avons changé la matrice hdte KCI par KBr.
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Figure IV.12 : Spectre de radio-luminescence de la matrice KBr:Lu,O3 (3%)
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IV.5. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons exposé et interprété les résultats obtenus par les
caractérisations optiques faites sur les échantillons élaborés dans le cadre de ce travail.

Les résultats de I’absorption optique dans le domaine UV-VIS-IR montrent que tous les
¢chantillons des matrices dopées par les €éléments de terres rares présentent une certaine
transparence dans le domaine IR, tandis que dans les domaines visible et ultraviolet ils
présentent une importante absorption. Cette absorption est due a la présence des éléments
terres rares. Des bandes d’absorption correspondant aux transitions dans ces ¢léments terres
rares sont présentes sur les spectres. Une influence de la concentration des éléments de
dopage est enregistrée, nous avons remarqué que 1’augmentation de la concentration diminue
I’intensité des bandes a cause de I’influence mutuelle des éléments de dopage.

Aussi nous avons remarqué que 1’influence du champ cristallin a un réle important sur
les propriétés optiques des €léments terres rares. Lorsque la concentration des éléments de
dopage est suffisamment petite, I’influence du champ cristallin devient plus importante. Cette
influence est montrée par le fait que lorsque le dopage est faible les pics correspondants aux
transitions radiatives des REE sont tres clairs (pour 1’absorption et I’émission). De méme nous
avons remarqué un transfert d’énergie entre les éléments terres rares ainsi qu’entre ¢léments
terres rares et centres colorés. Les différents mécanismes de transfére d’énergie et de
I’influence du champ cristallin sont exposés au chapitre 1.

La photoluminescence faite sur les matrices montre que les éléments de dopage donnent
des émissions dans le domaine du visible ce qui montre que les matrices KCl et KBr dopées
par des terres rares peuvent étre des luminophores ou aussi peuvent étre utilisées comme des
sources lasers.

L’excitation par des rayons X montre que toutes les matrices étudiées présentent des
centres colorés. Dans le cas des ¢léments Er et Ce les matrices donnent des émissions
correspondant aux transitions radiatives de ces éléments. Par conséquence, ces matrices KCl
et KBr dopées Er ou Ce peuvent étre considérées comme des matériaux scintillateurs.

Les résultats optiques obtenus confirment 1’incorporation des ¢éléments terres rares dans
les matrices KCl et KBr et indiquent que ces matrices cristallines sont bien appropriées pour

abriter des agrégats de terres rares.
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Dans le cadre de ce travail nous avons utilisé la méthode de croissance cristalline a
partir de la masse fondue, selon le principe de la méthode de Czochralski, pour faire croitre
des monocristaux des halogénures alcalins KCI et KBr purs et dopés par des ¢éléments de
terres rares Er, Ce et Lu. Cette méthode est trés populaire car elle donne la possibilité de faire
croitre des monocristaux d’une vaste gamme de matériaux (Semi-conducteurs, Oxydes, Rubis,
Matériaux luminophores... etc.) et aussi elle permet d’obtenir des monocristaux de grande
taille et de trés bonne qualité. Nous avons obtenu par ce procédé des monocristaux des
halogénures alcalins dopés par des terres rares (KCI:ErCl3 avec 1%, 3% et 5% en masse,
KCI:CeCl; avec 3% en masse et KBr:Lu,O avec 3% en masse) dont les échantillons ont une
forme presque cylindrique et ont différentes longueurs et plusieurs diametres. Les
monocristaux sont transparents mais pour le cas de I’échantillon KCL:ErCl3 (5%) le
monocristal a une couleur qui tend vers le rose. La croissance a été¢ orientée de maniere a
avoir I’axe des monocristaux paralléle a I’axe cristallographique [100] de KCI ou bien de
KBr. Pour les besoins de la caractérisation structurale et optique les monocristaux obtenus ont
été découpés par clivage en pastilles dont les faces planes sont parall¢les au plan (100) de KC1
ou bien de KBr.

La caractérisation par la diffraction des rayons X a révélé le caractére monocristallin des
matrices KCI et KBr a 1’aide de pics de diffraction correspondant a des plans harmoniques de
KCI ou bien KBr. Le dopage de ces matrices a ét€ mis en évidence par 1’apparition sur les
spectres de diffraction de pics qui sont propres aux structures des composés de dopage ErCls,
CeCls et LuyOs. Les positions des pics présentent un faible décalage par rapport aux positions
standards des fiches JCPDS. Ce décalage est probablement dii & ’incorporation des dopants
qui créent des contraintes dans le réseau de la matrice et aussi a la contraction des parametres
de maille pour les nano-cristallites des dopants. Ces remarques ont été faites pour I’ensemble
des échantillons sauf pour le monocristal de KCL:ErCI3 (1%) ot nous n’avons pas enregistré
de pics correspondant a la structure cristalline de ErCls. Cette constatation peut étre due au
fait que la quantité de dopage utilisée est trés faible et que la molécule se dissocie en Er™ qui
occupe les positions vacantes de K et en Cl” qui peut former la vapeur de chlore qui s’évapore
au cours de I’opération de la croissance.

Les caractérisations par FT-IR et Raman confirment I’incorporation des dopants
dans toutes les matrices par la mise en évidence de bandes correspondant aux modes de

vibration qui sont propres aux liaisons chimiques des molécules des composés de dopage
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(C—0, H—0O, O—Ln—0, Ln—OH) (Ln= Er, Ce et Lu). La présence d’impuretés telles que
H,O et CO, a été aussi révélée, elles sont dues au milieu environnant lors de la croissance et
de la caractérisation. Ces remarques conduisent a la conclusion que la croissance sous une
atmospheére non contrdlée engendre 1’incorporation d’éléments parasites qui sont présents
dans I’atmosphere comme (C, N, H,0).

Les résultats de la caractérisation optique, des matrices élaborées, par la mesure de
I’absorption optique présentent une transparence dans le domaine IR, tandis qu’elles
présentent une importante absorption dans le domaine (UV-VIS). L’échantillon de faible
concentration en Er (KCl:Er (1%)) montre des bandes d’absorption correspondant aux
transitions optiques entre niveaux ¢énergétiques de 1’atome Er. Cependant, pour les
concentrations 3% et 5% les échantillons présentent des bandes d’absorption de trés faible
intensité, ce fait est due probablement a I’influence mutuelle entre les ¢léments Er. Pour la
matrice KCl:Ce (3%) nous avons enregistré des bandes correspondant aux transitions
radiatives de I’atome de Cérium (Ce).

Les bandes d’émission révélées par la mesure de la photoluminescence montrent
que nos ¢échantillons peuvent étre considérés comme des matériaux luminophores car
I’excitation des matrices ¢laborées, par des photons énergétiques, donne une émission intense
dans le domaine visible.

L’irradiation de nos échantillons par les rayons X donne lieu a des bandes
d’émission correspondant aux centres colorés créés au cours de 1’irradiation ainsi qu’a des
bandes correspondant a I’émission par les €éléments terres rares de dopage. Ces dernieres
bandes révelent un transfert d’énergie entre les centres colorés et les éléments terres rares. Il y
a conversion du rayonnement des rayons X en un rayonnement visible, donc nos cristaux
peuvent €tre considérés comme des scintillateurs (détecteurs de rayons X).

Les matrices des halogénes alcalins, utilisés dans le cadre de ce travail, montrent
qu’elles sont des matrices convenables pour accueillir les éléments terres rares et former des
matériaux luminophores dont I’intensité est appréciable. Cette étude montre que nos cristaux
peuvent étre des candidats potentiels dans la technologie des Lasers et matériaux
luminophores. Des investigations plus profondes doivent étre menées pour améliorer leur
capacités et performances ; pour cela il faut faire la croissance des cristaux sous une
atmosphere contrdlée, déterminer la concentration optimale de dopage, faire si nécessaire un

co-dopage par des éléments terres rares.
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Abstract

Study of the structural and optical properties of the crystalline matrices KCI and KBr doped
by the rare earth clusters Er, Ce and Lu

The aim of this work is to develop and characterize the single crystals of alkali
halide (KCIl and KBr) doped with rare earth elements (Er, Ce and Lu) using the crystal
growth technique from melt phase according to the principle of the Czochralski method.
The single crystals obtained are on cylindrical morphology. For the purposes of their
characterization, the single crystals are cut by pellet cleavage whose plane faces are
perpendicular to the growth axis which is parallel to the crystallographic axis of KCI or
KBr.

Structural studies on elaborated materials using X-ray diffraction, FT-IR and
Raman spectroscopies have shown that the KCl and KBr monocrystals (pure and
doped) have a monocrystalline character, and in these crystalline matrices theaggregates
of rare earths elements (ErCl;, CeCl; and Lu,03) are incorporated. The presence of
these aggregates induced stresses in the crystal lattice of the matrices KCl and KBr.
Certain impurities such as H;O and CO; have also been revealed and their come from
the environment during the growth operation (uncontrolled atmosphere) or the
characterization of the samples.

Optical investigations by absorption, photoluminescence and radioluminescence
were carried out to demonstrate the optical properties of KCl and KBr single crystals
doped with rare earth elements Er, Ce and Lu and also to confirm the presence of
dopants in the host matrices. Observation of the optical absorption spectra shows that
all the samples studied are transparent in the IR domain but have an important
absorption in the UV-VIS domain. Bands corresponding to the absorption by the doping
elements and to the colored centers present in the matrices KCl and KBr are also visible
on the spectra.

The photoluminescence of the samples shows an emission bands due to radiative
electronic transitions of the rare earth elements, demonstrating that the matrices studied
can be considered as luminophores. The relatively high concentration of the doping
elements leads to a decrease in the intensity of the observed luminescence bands; this
decrease may be due to a mutual influence of the rare earth atoms incorporated in the
KCl and KBr matrices. The analysis by radio-luminescence shows intense emission
bands and shows that the elaborated materials can be used as scintillators for the
detection of X-rays.

Key words: Rare earth chloride (ErCl3, CeCl3), rare earth oxide Lu203, Czochralski, DRX,
FT-IR, p-Ramn, UV-Visible absorption, photoluminescence, Radio-luminescence



Résumé

Etude des propriétés structurales et optiques des matrices cristallines KCI et KBr dopées
par les agrégats des terres rares Er, Ce et Lu

L’objectif du présent travail est I’élaboration ainsi que la caractérisation
structurale et optique de monocristaux des halogénes alcalins (KCl et KBr) dopés par
des ¢léments terres ares (Er, Ce et Lu) en utilisant la technique de la croissance
cristalline a partir de la phase fondue selon le principe de la méthode de Czochralski.
Les monocristaux obtenus sont de forme cylindrique. Pour les besoins de leur
caractérisation, les monocristaux sont découpés par clivage en pastilles dont les faces
planes sont perpendiculaires a 1’axe de croissance qui est parallele a Daxe
cristallographique de KCI ou KBr.

Les études structurales, sur les matériaux élaborés, par la diffraction X ainsi que
par les spectroscopies FT-IR et Raman ont montré que les monocristaux de KCI et KBr
(purs et dopés) présentent un caractére monocristallin et que dans ces matrices
cristallines sont incorporés des agrégats de terres rares (ErCl;, CeCl; et Lu;0O3). La
présence de ces agrégats a induit des contraintes dans le réseau cristallin des matrices
KClI et KBr. Certaines impuretés comme le H,O et le CO; ont aussi été révélées et elles
proviennent du milieu environnent lors de ’opération de la croissance (atmosphére non
controlée) et de la caractérisation des échantillons.

Les investigations Optiques par I’absorption, la photoluminescence et la radio-
luminescence ont été conduites pour mettre en évidence les propriétés optiques des
monocristaux de KCI et KBr dopés par les terres rares Er, Ce et Lu. et aussi pour
confirmer la présence des dopants dans les matrices hotes. L’observation des spectres de
I’absorption optique montre que tous les échantillons étudiés sont transparents dans le
domaine IR mais présentent une importante absorption dans le domaine UV-VIS. Des
bandes correspondant a I’absorption par les éléments de dopage et a des centres colorés
présents dans les matrices KCI et KBr sont aussi visibles sur les spectres.

La photoluminescence des échantillons montre des bandes d’émission dues a des
transitions électroniques radiatives des éléments terre rares, ce qui démontre que les
matrices étudiées peuvent étre considérées comme des matériaux luminophores. La
concentration assez élevée des éléments de dopage conduit a une baisse de I’intensité des
bandes de luminescence observées, cette diminution peut étre due a une influence
mutuelle des atomes de terres rares incorporées dans les matrices KCl et KBr. L’analyse
par la radio-luminescence présente des bandes d’émission intenses et montre que les
matériaux élaborés peuvent étre utilisés comme des scintillateurs pour la détection des
radiations X.

Mots clés: chlorure de terre rare (ErCl3, CeCl3), oxyde de terre rare Lu203, Czochralski, DRX,
FT-IR, p-Ramn, absorption UV-visible, photoluminescence, radio-luminescence



