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INTRODUCTION GENERALE. 

Un grand nombre de procédés chimiques indust r ie ls  ont l e u r  eff icacité qui 

dépend directement de l 'u t i l i sa t ion  judicieuse de catalyseurs solides. Pour se l i m i t e r  

aux transformations des hydrocarbures, le  craquage, l'hydrogénation et l 'oxydation en 

sont des exemples. Dans l e  cas de l 'oxydation sélect ive des oléf ines beaucoup de 

systèmes cata lyt iques monophasiques ou mul t icomposants f u r e n t  étudiés. Au 

laboratoire la problématique de l a  l iaison entre les performances catalytiques et la  

nature du catalyseur f u t  t ra i tée à p a r t i r  de l'étude de solutions solides de substi tut ion 

par  Schuhl ( 1 )  et Le Bras ( 2 )  dans l 'espr i t  de Sleight et L inn  (3 )  en partant  d'une 

s t ruc ture  de base : AXOq. Nous nous sommes proposés d'adjoindre des travaux s u r  les 

solutions solides dans l a  l igne de phase LnVOq - BiVOq ( L n  =  EU^+ ou ~ d 3 + ) .  Toutefois 

l e  bu t  de ce mémoi re  n 'est  pas de re la ter  les performances catalyt iques de ces 

composés, mais de p r i v i l é g i e r ,  l'étude des matériaux synthétisés par des techniques 

physiques. Cet object i f  est poursu iv i  pour deux raisons. La première est en re lat ion 

avec la catalyse hétérogène. En effet même si l o r s  de l 'acte catalytique le processus est 

gouverné par l e  comportement in te r fac ia l  sol ide-f luide, l a  mat r ice  i n i t i a l e  ou 

précurseur de catalyse ne peut ê t re  ignorée. La réaction pouvant se révéler  sensible à 

l a  s t ruc ture  ( 4 ,  5) ou l a  surface demandant à ê t re  alimentée en sites act i fs par l e  

coeur du matériau (6) .  De plus il est connu que les phénomènes d'adsorption sont dans 

certains cas en re lat ion avec les propr iétés électroniques des catalyseurs susceptibles 

d' inf luencer l e  nombre et/ou la mobi l i té  des électrons ( 7 )  ou d'autres po r teu rs  de 

charges. I l  est donc important  de connaître les conséquences des substitutions ent re  le 

b ismuth et l 'europium ou l e  gadolinium sur les propr iétés intrinsèques de matériaux 

précurseurs  de catalyseurs. La deuxième ra ison t i en t  aux propr ié tés  physiques 

remarquables que peuvent présenter les nouvelles sol u t  ions sol ides. Compte tenu de 

l'usage de te r res  rares,  des phénomènes de luminescence sont prévis ib les et m é r i t e n t  



d'être étudiés car susceptibles de conduire à des applications industr ie l les te l les que 

l 'u t i l i sa t ion  dans les lampes ( 8). 

La démarche su iv ie  dans ce mémoire v ise à permet t re  la compréhension à 

t rave rs  les manifestations en termes de propr iétés physico-chimiques, des questions 

fondamentales posées par  l e s  solut ions solides synthét isées .  A n t é r i e u r e m e n t  

Stubican ( I O ) ,  Sleight ( 3 ,  1 1 ,  12), Hazen ( 13) ,  Aldred ( 14 )  et Kusuba ( 15)  ont 

beaucoup étudié des composés de type AXO4. I l s  ont in t rodu i t  la notion de f l e x i b i l i t é  

s t ruc tura le  en montrant  que quatre formes s t ruc tu ra les  (monazite, fergusoni te,  

scheeli te et zircon) sont en in te r re la t ion  sous l ' in f luence des paramètres physiques et 

chimiques te ls  que pression, température e t  degré de subst i tut ion ou nature  des 

éléménts A et X. Dans notre cas nous nous efforçons de montrer comment l a  substi tut ion 

B i  - Ln ( L n  =  EU^+, ~ d 3 + )  inf luence le domaine de phase, l a  forme c r i s ta l l i ne ,  les 

propr iétés optiques des composés du type BinLnl-,V04 e t  de manière générale l e  

t ransfer t  d'énergie dans les matériaux obtenus. 

Dans l a  première pa r t i e  du t rava i l  l ' u t i l i sa t ion  de l a  d i f f ract ion des rayons X 

permet de déf in i r  les l im i tes  des solutions solides ainsi que les modes de cr istal l isat ion. 

Dans l a  seconde p a r t i e  les spectres optiques, obtenus par la  technique de l a  

spectroscopie de réf lectance di f fuse sont caractér isés,  les conséquences de l a  

substitution des ions de t e r r e  r a r e  par l e  bismuth sont discutées. 

La t ro is ième part ie  concerne l'étude des spectres d'émission et d'excitation de la 

sér ie Bi,Eu, -,V04. La sonde ponctuelle EUS+ permet d'analyser l a  symétr ie de si te de 

l a  t e r r e  r a r e  dans l e  cas des spectres d'émission. Les spectres d'excitation complètent 

cette analyse e t  introduisent un  modèle pour les mécanismes de t ransfer t  d'énergie dans 

cette série de composés. 

La spectroscopie pa r  dif fusion Raman fa i t  l 'ob jet  de l a  dernière par t ie .  Cette 

étude concerne part icu l ièrement les fréquences des modes de v ib ra t ion  du groupement 

V04 dans les sér ies Bi,Ln,-,VO4 ( L n  =  EU^+, Gd3+). 



ChmUreI : ETUDE DES S O L U T I O N S  S O L I D E S  

B i n L n l - n V O q  < L n  = E u s * ,  G d 3 + )  

P A R  O l F f R A C T I O N  DE RAYONS 



I - INTRODUCTION 

Les oxydes ou matr ices contenant des éléments de te r res  rares (T.R.) ont leurs  

propr iétés cristallographiques largement étudiées. L 'équi l ibre de phase Ln203 - Bi203 

( L n  = Y ,  Gd) est étudié par Datta et Meehan ( 16) .  La re lat ion de phase Ln203 - Y205 

est t ra i tée  p a r  p lus ieurs auteurs ( 17-1  9) et p lus  récemment par  Aldred ( 2 0 ) .  

Les appl icat ions potentiel les semblant l iées aux propr ié tés  optiques, les  auteurs 

focalisent l eu r  attention s u r  les phosphores (corps luminescents) de te r res  ra res  

( 2  1-24) .  A t i t r e  d'exemple Chang ( 2 5 )  envisage la possib i l i té  d 'u t i l i ser  Y203:Eu3+ 

dans l a  production de faisceaux laser tandis que l e  vanadate d ' y t t r i u m  dopé à 

l 'europium YVO4:Eu est étudié d'une p a r t  avec l a  même f ina l i té  et d'autre p a r t  en vue 

d'application dans la télévision en couleur (26 ,27 ) .  I l  est par a i l l eu rs  une excellente 

matr ice hôte pour l e  dopage avec des T.R. ou le codopage par d'autres ions te ls  que ~ d 3 +  

et ~ i 3 +  ( 2 8 - 3 0 ) .  En plus des propriétés optiques des ions lanthanides, les vanadates de 

T.R. sont fer  roélectr iques ( 3 1 ). 

A l 'exception de LaV04, qui a une s t ruc ture  de type monazite (G.S. P 2  /n) ,  les 

orthovanadates de t e r r e s  r a r e s  de t ype  AV04 fo rment  une sé r i e  de composés 

isomorphes, c r is ta l l i san t  à température ambiante dans l a  s t ruc tu re  de type zircon 

(G.E. 141 /amdl  ( 2 0 ) .  

Le vanadate de bismuth est également un composé du type AVO4. Sa s t ruc ture  est 

étudiée en premier  par Roth et War ing  ( 3 2 ) .  Après l a  découverte de l a  t ransi t ion de 

phase paraélastique-ferroélastique ( 3 3 ) ,  p lus ieurs études permettent une mei l leure 

compréhension des paramètres descript i fs l iés  à cette t rans i t ion  ( 3 4 - 3 6 ) .  La phase 

haute température paraélastique de st ructure tétragonale de type scheel i te (G.S. 14 1 /a) 

est observée à une température t > 255°C. La phase basse température ferroélastique a 

une s t ruc tu re  monoclinique de type fergusonite (G.S. 12/b) (34)  souvent décr i te 

comme une fa ib le  d is to rs ion  de l a  s t r u c t u r e  scheel i te  ( 3 7 , 3 8 1 .  Lo rs  de la 

t ransformat ion,  il n ' y  a pas de changement du nombre d'atomes par ma i l l e  et le 



déplacement des atomes de bismuth joue le p r inc ipa l  rô le  ( 3 4 )  dans cette t rans i t ion  de 

phase dite displacive ( 39 ) .  

Les orthovanadates de te r res  rares sont dopés par l e  bismuth, dans l e  bu t  de 

modi f ier  les p rop r ié tés  spectroscopiques des mat r ices  ( 3 0 , 4 0 ) .  A l o r s  que l a  

s u b s t i t u t i o n  d'une p a r t i e  du b i s m u t h  p a r  l ' e u r o p i u m  dans B iV04  est 

envisagée p a r  K i m  ( 4 1 )  dans l ' o p t i q u e  de l ' o b t e n t i o n  de m a t é r i a u x  

mix tes  : f e r roé las t i que  ( B iV04)  et fe r roé lec t r ique (EuV04). La l igne de phase 

LnV04 - BiV04 ( L n  = lanthanides), n'est pas étudiée totalement du po in t  de vue 

s t ruc tura l .  

Le bu t  de cette pa r t i e  est de déterminer cette re lat ion,  en se restre ignant  aux 

lanthanides Ln :  EU^+ et G@+, les rayons voisins des cations t r i va len ts  ~ i 3 +  et ~ n ~ +  

( 4 2 )  pouvant permett re l a  formation de solutions solides de substitution entre ~ i 3 +  et 

Ln3+ .  La carac tér isa t ion  des dif férentes phases est su i v ie  par l a  technique de 

d i f f ract ion des rayons X su r  poudre, les résul tats obtenus par cette technique sont 

discutés qualitativement, en tenant com pte de l ' inf luence de l 'environnement du si te A. 

II - PARTIE EXPERIMENTALE 

I I  - 1 SYNTHESE DES ORTHOVANADATES. 

La synthèse des oxydes mixtes est réalisée par l a  méthode classique de l ' é ta t  

solide qui consiste à por te r  un mélange int ime de composés de départ à une température 

suf f isamment élevée, pendant un temps su f f i samment  long pour  p e r m e t t r e  

l ' in terd i f fus ion.  



I I - 1 - 1 Produits de départ 

Les produits ut i l isés dans ce t rava i l  sont sous forme d'oxydes de haute pureté 

- l'oxyde de b ismuth : Bi203 : produit  MERCK de qualité "Optipur" ; de couleur 

jaune c i t ron,  sous sa forme allotropique a monoclinique. 

- l'oxyde de t e r r e  r a r e  Eu203 ou Gd203 : produit  dél ivré par ALDRICH Chemical 

Co. , (Gold Label), de couleur blanche éclatante, c r is ta l l i sé  sous forme cubique. 

- l 'oxyde de vanadium V205 : produi t  MERCK ( t r è s  p u r )  de couleur m a r r o n  

rou i l l e ,  sous forme orthorhombique. 

I I  - 1 - 2 Préparation des composés : 

- Choix de l a  température de calcination : 

Les possib i l i tés de modifications chimiques, fonction de l a  tempéra ture  des 

oxydes de départ ( 4 3 - 4 5 ) ,  imposent l e  contrôle de ce facteur. I l  semble en par t i cu l ie r  

que l'oxyde V205 pouvant se décomposer en "oxyde i n fé r i eu r "  ( 4 3 ) ,  puisse i n f l ue r  su r  

l e  type d'oxyde m i x t e  obtenu. Cette remarque est appuyée par l 'étude du système 

ternai re Ln203 - V2O3 - V205 ( 4 6 ) ,  montrant l'existence, non seulement de composés 

de type LnV04 mais aussi de type perovski te LnV03. Le but de ce t r a v a i l  étant de 

synthétiser essentiellement des composés de type AV04, la  température de calcination 

est à chois i r  en tenant compte de cet objectif. 

Les études de Brusset et de ses collaborateurs démontrent que dans l e  processus 

de calcinat ion des mélanges Ln203 et V205, il se forme toujours LnV04 ( 1 9).  En 

étudiant l a  formation de GdVO4 par analyse thermique di f férent ie l le  (A.T.D.), d'autres 

auteurs ( 4 7 )  constatent que l a  synthèse des orthovanadates des éléments de te r res  

rares a l i eu  à une température proche de celle de fusion de l'oxyde V205 c 'est-à-d i re 



dans un système : solide Gd203 - liquide V2O5 ( 1 8) .  Ziel inski e t  Skupin ( 4 7 )  montrent  

par a i l l eu rs  que l e  maximum de l 'e f fet  endothermique associé à l a  fusion de V205 se 

trouve à la température de 720°C. 

Pour ce qui est de l a  synthèse de BiVO4 l a  température est en général comprise 

en t re  7 0 0  - 9 0 0 ° C  ( 3 2 , 3 6 ) .  Compte tenu  de ces é léments u n  mélange 

stoechiométrique Bi203 - V2O5 est calciné à l a  température de 800°C. L'analyse par 

d i f f ract ion de rayons X du produit  obtenu montre une s t ruc ture  de type fergusonite à 

température ambiante. Ce résultat est en bon accord avec la bibliographie. De même, un  

mélange stoechiométrique Ln203 - V2O5 (Ln = Eu, Gd) est calciné à la température de 

800°C et les résul tats montrent que l a  st ructure de l'oxyde obtenu est de type zircon à 

température ambiante. La température de 800°C est donc choisie pour l a  p répara t ion  

de tous les composés Bi,Ln ,-,V04 ( Ln =  EU^+, ~ d 3 + ) .  

- Protocole opératoire 

Les propor t ions  des oxydes u t i l i sés  B i203 ,  Ln2O3, V2O5 sont l iées par l a  

relat ion stoéchiométrique : 

Les oxydes de te r res  ra res  Ln203, étant hygroscopiques i l s  sont précalcinés à 

800°C à l ' a i r  pendant 1 2  h ,  avant que les quantités requises de ces oxydes soient 

pesées. 

Les oxydes secs en proport ions définies sont broyés dans un mor t i e r  à boulets en 

agate puis calcinés à l a  température choisie t = 800°C dans un four de t ype  ADAMEL. 

(La  réac t iv i té  impor tan te  de Bi203 avec de nombreux matériaux dont l a  s i l i c e ,  

l 'a lumine ou l e  p la t ine  conduit à u t i l i se r  des creusets d'or ( 4 8 ) ) .  L'évolut ion d u  

mélange i n t i m e  obtenu, est suiv ie durant di f férentes étapes : calcination, t r e m p e ,  



broyage intermédia i re,  répétées j usqu'à totale d ispar i t ion des ra ies de d i f f rac t ion  des 

composés de départ. Les produits finaux sont a lors des poudres dont l a  couleur évolue du 

blanc (couleur  de départ de LnV04 ( L n  = Eu, Gd)) au jaune avec l'accroissement de la 

teneur en b ismuth  j usqu'à atteindre l a  couleur caractéristique jaune orangé de B iV04. 

II - 2 IDENTIFICATION DES PHASES 

L' identi f icat ion des phases est réalisée par d i f f ract ion de rayons X sur  poudre 

soi t  à l 'aide d'une chambre à focalisation de Guin ier-De W o l f f ,  montée s u r  un  

générateur SI EMENS KR1 STALLOFLEX soi t  au moyen d'un dif fractomètre à deux cercles 

de marque CGR. Dans les deux cas le faisceau de rayons X est issu d'un tube à anticathode 

de cu i v re ,  un monochromateur à c r i s t a l  courbe en quartz iso le l a  rad ia t ion  

CuKa ( h  = 0 , 1 5 4 1 7 8  nm). 

Les paramètres de mai l le  sont obtenus par un affinement par l a  méthode des 

moindres carrés des valeurs angulaires de dif fract ion. 

Des mesures d'intensité re lat ive sont effectuées à p a r t i r  des dif fractogrammes 

obtenus en faisant correspondre la ra ie  la p lus intense à 100% d'intensité. 

L'étude des systèmes LnV04 - BiVOq ( L n  = Eu, Gd) montre l 'existence de 

solutions solides nouvelles. Les indexations de l eu rs  ra ies de d i f f rac t ion ,  dont des 

exemples sont donnés par les tableaux 1 à 3, indiquent que les solut ions solides 

cr istal1 isent dans un système soit tétragonal soit monocli nique. 

Pour O 4 x ,< 0 ,60  et 0 4  y .s 0 ,64  les composés de formules idéales Bi,Eul -,V04 

et BiyGdl-yV04 sont isostructuraux à la  s t ruc ture  de type zircon de LnV04. 

Pour 0 , 9 4  6 x ,< 1 et 0 ,93  d y 4 1 ,  les oxydes mixtes sont isostructuraux à la 

st ructure de type fergusonite de BiV04. 



Pour les concentrations 0 , 6 0  < x < 0 , 9 4  et 0 , 6 4  < y < 0 , 9 3  l'examen des raies 

de d i f f rac t ion  X met en évidence la présence à la fo is  des phases de types z i rcon e t  

fergusonite ( f igures l a  et 1 b ) .  Une tentative d'indexation des ra ies  comme appartenant 

à une phase unique est vaine et l'existence d'une surs t ruc ture  ne peut ê t re  confirmée 

par cette technique dans ce domaine de concentration. 

TABLEAU 1 - Indexations de EuV04 et Bi0,60Eu0,40V04. 

Système tétragonal 

d( obs.) d(a1c.) 1/10 h.k.1. d( obs.) d(ca1c.) 1/10 h.k.1. 
( n m )  ( n m )  ( % >  ( n m )  ( n m )  ( % >  

3t les valeurs données entre parenthèses sont les déviations standards. ** o = Ecart type de l a  d is t r ibut ion des valeurs des angles de diffraction. 



TABLEAU 2 - l ndexations de Bio, 10Euo,goV04 et Bi0,30Gd0,70V04. 

Système tét ragonal. 

d( obs. ) d( calc. ) 1/10 h.k.1. d(obs.) d(ca1c.) 1/10 h.k.1. 
(nm)  (nm 1 ( 2 4 )  (nm)  (nm)  ( W )  

* Les valeurs données entre parenthèses sont les déviations standards. 
** u = Ecart type de l a  d is t r ibut ion des valeurs des angles de diffraction. 



TABLEAU 3 - l ndexations de Bi0,9gEu0,0gV04 et Bi0,95Gd0,05V04. 

Système monoclinique 

d( obs) d(ca1c.) 1/10 h.k.1. d( obs. ) d( calc.) I / Io h. k.1. 
( n m )  ( n m )  ( W )  ( n m )  ( n m )  ( W )  



Figure 1 a : Spectres de diffraction X des composés Bi,Eu 1 - x V 0 4  

pour x = 1 ,  x = 0. 94, x = 0 ,  85. 

%: raies de la phase tétragonale. 





De plus l 'évolut ion en fonction de la température du diffractogramme des composés de 

ce domaine permet d'observer l a  coexistence de deux phases : zircon-fergusonite p u i s  

zircon-scheel i te ( à  p a r t i r  de l a  température t > 256°C 1. L'exemple du composé 

Bi0,85Eu0,15V04 est montré en f igure  I c .  Pour permet t re  une comparaison avec l e  

comportement d'un oxyde mix te ,  l e  spectre du composé Bio,ggEu0,05V04 est repor té  

sur  l a  même figure. 

Les paramètres e t  les volumes de mail les des oxydes correspondant aux deux 

p r e m i e r s  domaines de concentrat ions sont reportés dans les f igures 2, 3,  4 et 5. 

Les f igures 2 et 3 montrent que pour les composés de phase tétragonale les paramètres 

de mai l le  suivent une re la t ion  l inéa i re  en fonction de x et y vér i f ian t  ainsi l a  l o i  de 

Végard. De plus pour ces domaines de concentration l e  rappor t  c/a reste pratiquement 

constant (tableau 4). 

TABLEAU 4 : Variation des rapports c/a des oxydes mixtes 

BixEul-,V04 et BiYGdl-,V04. 



Support : grille en platine. 

Cycle de  chauffe : durée : 40 heures 

vitesse : 2 rnmlh. 

Oonaine de temFrature : 52" c t c 632" 

x=o ,95 

Domaine de température : 35" < t < 805" 



Figure 2 : Evolution des paramétres de maille avec la concentration en Bi : 

Bi,Eul -,V04 et BiyGdl - y V 0 4  de structure tétragonale. 





Sur  la f igure  4 les mêmes représentat ions pour les phases monocliniques 

présentent une déviation notable par rappor t  à l a  re lat ion l inéa i re  : cette déviat ion 

observée est à r e l i e r  en première approche au fa ib le nombre de points expérimentaux 

dans ce domaine é t ro i t  de concentration. 

Une comparaison des domaines montre que la s t ruc ture  tétragonale accepte une 

substi tut ion p lus grande en cations ~ n 3 +  par Bi3+ que l a  s t ruc ture  monoclinique, le  

domaine en concentration dans cette dernière s t ruc ture  étant plus pet i t  que 1 0  mol. % 

en ions Ln3+ dans l a  matr ice hôte BiV04. Par conséquent, l a  phase zircon est majeure et 

la  phase fergusonite est mineure dans les séries Bi,Ln l-,VOq. 

Les composés ident i f iés sont de type AVO4. Dans l 'hypothèse où le s i te A est 

occupé à l a  fois par  les cations Bi3+ et ~ n 3 +  un rayon "c r i s ta l l i n "  noté RA peut ê t re  

défini par  : 

RA = n R(B i3+)  + ( 1 - n) R (Ln3+) 

où R( Bi3+) et R( Ln3+) sont respectivement les rayons "c r is ta l l ins"  de ~ i 3 +  et Ln3+7 

en coo rd ina t i on  h u i t  ( R ( B i 3 + )  = 0 , 1 3 1  nm,  R ( E u 3 + )  = 0 , 1 2 0 6  n m ,  

R( Gd3+) = 0,1 193 nm ( 4 2 ) ) .  Les volumes de ma i l l e  des solut ions solides sont 

reportés en fonction du cube du rayon RA correspondant. La f igure  5a représente les 

résultats obtenus avec les phases monocliniques ; une nette déviation par rappor t  à la  

re lat ion 1 inéaire est observée. Les évolutions des vol umes des phases tétragonales sont 

reportées en fonction de su r  la  f igure 6 et une relat ion l inéaire est nettement mise 

en évidence. Les volumes donnés par Aldred ( 2 0 )  de dif férents orthovanadates de te r res  

ra res  de s t ruc tu re  type z i rcon sont également représentés en fonction de RA3 avec 

RA = R(Ln3+), R ( L ~ ~ + )  étant un rayon c r i s ta l l i n  en coordination h u i t  ( 4 2 ) .  



Figure 4 : Evolution des paramètres de maille avec la concentration en 8i : 

Bi,Eui .,V04 et BiyGdl - y V 0 4  de siruciure monoclinique. 



Figure 5 : Composés BixEul .xV04 et BiyGdl - y V 0 4  de structure monoclinique. 

a : Evolution des volumes de maille en fonction de R ~ ~ .  

b : Evolution des volumes de maille avec la concentration en Bi. 



Figure 6 : Evolution des volumes de maille en fonction de R~~ : 

Composés tetragonaux BixEul .xV04 et BiyGdl -yV04 

et des composés LnV04 (Ln = T.R.). 



I V  - DISCUSSION 

La discussion de cette p a r t i e  du t r a v a i l  repose s u r  l a  comparaison des 

st ructures des types : z i rcon,  scheelite et fergusonite. La s t ruc ture  type scheelite est 

fortement allongée le long de l'axe c et il y a un rétrécissement dans la base de l a  mai l le  

par rapport  à l a  s t ruc ture  zircon ( f i gu re  7). La s t ruc ture  de l a  fergusonite dérive de 

celle de l a  scheelite par une faible distorsion (37).  

Les cations vS+ sont coordinés tétraédriquement aux oxygènes a lo rs  que les 

cations A l e  sont à hu i t  oxygènes des tétraèdres V04. Malgré l a  coordination hu i t  du 

cation A dans les différentes structures, des distances nettement dif férentes existent 

entre les cations A et les oxygènes. Deux et quatre distances distinctes A-O existent 

respectivement en phase tétragonale et monoclinique ( 2 0 ) .  Les facteurs qui inf luencent 

la  stabi l i té s t ructura le de composés de type AXO4 sont plus récemment discutés dans la 

l i t t é ra tu re  en pa r t i cu l i e r  par Aldred ( 14) .  Le r ô l e  joué par les facteurs physiques 

(température, pression) est examiné dans d ivers  travaux ( 12- 15 ) ,  e t  il semble que 

le facteur chimique tel que la substi tut ion du cation A et/ou X soit  aussi à considérer. 

Ces considérations nous conduisent à préciser les différences électroniques entre les 

ions ~ i ~ +  et ~ n ~ +  et les conséquences structurales qui en découlent. 

L ' ion  de te r re  r a r e  possède une sous couche complète 5s2 5p6 qu i  protège de 

l 'action des ions du réseau hôte les électrons de la configuration 4f". I l  est remarquable 

de constater que la sé r i e  des vanadates LnV04 (sauf  LaV04) forme un groupe de 

composés de s t ruc ture  isomorphe. Par a i l  leurs,  l ' i on  Bi3+ possède une couche externe 

consti tuée p a r  l a  p a i r e  d 'é lec t rons  6 s 2  e t  l ' o r b i t a l e  sp correspondante 



Figure 7 : a : structure type scheelite - b : structure type zircon 

- c : siie de symétrie D2d. 



est fo r tement  influencée par  l es  anions environnants ( 4 0  ). P l u s i e u r s  au teurs  

( 4 2 ,  4 9 )  notent que l e  comportement de l a  pa i re  sol i taire 6 9  de cet ion semble jouer 

u n  r ô l e  dans les volumes de m a i l l e  des composés en p a r t i c u l i e r  de t y p e  

BiXOq ( X  = P,  Ta) et Bi2M006 ( 4 9 ) .  

Sleight et Jones ( 4 9 )  étudient l 'évolution du volume de l a  mai l le  de BiTaOq avec 

l a  température.  La t rans i t i on  de phase révélée : t r i c l i n i q u e - m o n o c l i n i q u e ,  

s'accompagne d'une d iminut ion de volume qui correspond selon les auteurs au passage 

du caractère dominant de l a  pa i re  6s2 au caractère gêné. Par  a i l l e u r s  l'étude des 

composés isotypiques où les rayons c r i s ta l l i ns  de ~ a 3 +  et ~ i ~ +  sont t rès  proches 

( R (  ~ a 3 + )  = 0 , 1 3  n m  ; ~ ( B i 3 + )  = 0 , 1 3 1  n m ) ,  L a 2 M o O 6  

(de volume V = 0 , 2 6 7 3  nm3) et Bi2MoOg ( V  = 0 ,2685  nm3) d'une pa r t ,  LaP04 

( V  = 0 , 3 0 4 7  nm3) et BiPO4 ( V  = 0 , 2 9 3 0  nm3) ( 4 2 )  d'autre par t ,  montre l ' inf luence 

du doublet sol i ta i re s u r  l e  volume des mail les : de caractère dominant dans l e  premier  

cas et gêné dans le second ( 4 2 ) .  Dans le cas de l a  transformation de s t ruc ture  de BiV04, 

S l e i g h t  e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  suggèrent  que l a  t r a n s i t i o n  de phase 

monoclinique - tétragonale soit  conduite par l a  pai re 6s2 qui subi t  une distorsion dans 

la phase monoclinique. I l s  proposent que les polyèdres Bi-O régu l ie rs  au dessus de l a  

t rans i t ion  (paraélastique) deviennent signif icat ivement distordus au dessous de cette 

t rans i t ion  (ferroélast ique) ( 4 0 ) .  Lors de cette t ransi t ion il est remarqué une faible 

évolut ion du volume de ma i l l e  qui  passe de 0 ,3  1 0 5  nm3 en phase tétragonale à 

0 , 3 0 9 2  nm3 en phase monoclinique ( 5 0 ) .  11 semble donc que l e  caractère de l a  pai re 

6s2 de dominant devienne gêné l o r s  du passage de l a  s t ruc ture  scheelite à la  st ructure 

fergusonite. 



IV - 1 INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUR 

LES CARACTERISTIQUES DES MAILLES. 

Dans nos composés de symét r i e  tétragonale les paramètres de m a i l l e  changent  

l inéairement avec l a  teneur en b ismuth,  aucun changement préférent ie l  n'est décelé 

dans les intensités des ra ies  de dif fract ion de rayons X de la solut ion solide tétragonale, 

avec l 'accroissement de l a  concentration du b ismuth (comparaison des composés, 

tableau 1 ) ,  les ions ~ i 3 +  sont présumés être substitués dans les sites des cations ~ n ~ +  

avec une d i s t r i bu t i on  aléatoire dans la mai l le .  De plus,  les re la t ions  l inéaires 

observées ent re  les volumes de mai l le  et sont à considérer en fonction des 

hypothèses de Shannon et P r e w i t t  ( 5  1 ) qui supposent que pour qu'une te l le  l inéar i té  

ex iste,  l es  composés doivent ê t r e  isostructuraux et de coordinations et degrés 

d'oxydation f ixés.  La pente de l a  var ia t ion  de V en fonction de R~~ est a lo rs  une 

conséquence des changements de l a  t a i l l e  de l ' i on  dans l e  s i t e  A. De ce fa i t ,  cette 

var ia t ion  l inéa i re  imp l ique que l a  coordination du cation n'a pas tendance à changer 

lorsque l a  substi tut ion se produit. 

Une comparaison globale en t re  les volumes dans les phases de types z i rcon et 

fergusoni te, montre une baisse assez prononcée des volumes des mai l  les quand les 

com posés B i,Lnl -,VO4 ont des valeurs de n qui  induisent u n  changement du mode de 

cr is ta l1 isation : tétragonal - monoclinique. L'hypothèse selon laquelle le  caractère de la 

pa i re  est a lo rs  gêné dans l a  s t ruc ture  type fergusonite peut ê t re  avancée. Cependant il 

est à noter que l e  volume semble p lutôt  c ro î t re  avec la teneur en B i  dans les composés 

de s y m é t r i e  monocl in ique comme l e  mon t ren t  les r é s u l t a t s  expér imentaux .  

Cette anomalie peut s'expliquer en tenant compte des contraintes internes du réseau 

hôte, l iées à l a  propr iété de ferroélast ici té de BiVO4 fergusonite, ainsi que du domaine 

é t r o i t  de concentration représentant un fa ib le nombre de po in ts  expérimentaux. 

Des études antérieures montrent que le haut degré de "torsion" l o rs  de l a  p répara t ion  



du c r i s t a l ,  peut ê t re  associé à une assez grande impréc i s ion  s u r  l e  volume 

de mai l le  (tableau 5) .  

Dans le cas des solutions solides monocliniques ces mêmes contraintes l iées à l 'effet du 

doublet sol i ta i re du cation Bi3+ peuvent ê t re  responsables des phénomènes relatés. 

TABLEAU 5 - Paramètres de mai l le  de BiV04 ( s t ruc tu re  de type fergusonite). 

-------- ----- 
a b c Y V Références 

* Ce t ravai  1 

Dans les oxydes de type BiV0q:Eu K i m  et ses col laborateurs montrent  par 

a i l l e u r s  l a  sensib i l i té  des domaines st ructuraux à l a  température ( f i g u r e  8a) en 

étudiant les évolutions de l a  constante diélectrique dans ces composés ( 4 1  ). D'autre 

par t ,  l ' inf luence des substitutions cationiques v i s  à v i s  des propr iétés ferroélastiques 

de BiV04 est analysée ( 5 4 )  e t  il est noté que la d ispar i t ion  de ces propr ié tés  à 

température ambiante est fonction du taux de substi tut ion du cation dans l e  système 

B iV04 -CaW04 ( 54a). 



I I : phase unique : paraélastique. 

'lo. Il : phase unique : ferroélastique. 
-----1 o--~ 

O 
c 

III : deux phases : ferroélasiique de BiV04 

et paraélecirique de EuV04. 
ul \ 

m \ IV : deux phases : ferroélôsiique de BiV04 
'\ 

I O 
\ ferroélectrique deEuV04. 

F lGURE Ba : Diagramme de phzses de Bi1 -xEuxW4- 

FIGURE 8b : Raies de diffraction de Bi l -xE~xV04- 



L'augmentation du volume dans nos composés est causée pa r  un fa ib le  taux de 

substi tut ion de B i  par l a  t e r r e  r a r e  qui  semble su f f i r e  à rendre  les polyèdres Bi-O 

p lus  régu l i e rs  faisant a ins i  tendre l e  volume du réseau hôte v e r s  un volume p lus  

grand : l a  T.R. semble stabi l iser  l e  réseau de BiV04 en une s t ruc ture  moins distordue. 

I l  est à noter la  non concordance de nos résultats avec ceux de Kim ( 4 1 ) l o rs  de 

l a  substi tut ion de Bi  par l a  T.R. dans l e  réseau de BiV04 ( f i gu re  8b) .  Ce désaccord peut 

ê t re  expl iqué d'une p a r t  pa r  l e  protocole d i f fé rent  d'obtention des oxydes mix tes  

B i x E u l  -,VOq (selon K i m ,  les échanti l lons sont préparés à d i f fé rents  temps de 

calcination e t  températures tandis que nos composés sont obtenus par trempe à p a r t i r  

d'une seule température) et d'autre p a r t  par les propr iétés intr insèques du matériau 

synthétisé. En effet le  passage par différentes températures l o r s  de l a  préparation par 

K im des composés BiV04:Eu ainsi que l a  pression appliquée s u r  les échantil lons l o rs  de 

l a  dernière étape de calci nation peuvent favoriser l 'une des propr ié tés  physiques par 

rappo r t  à l ' a u t r e  comme le  mont re  l e  diagramme de phase donné par cet auteur 

( f i g u r e  8a) .  En se r e p o r t a n t  au diagramme, l a  t r e m p e  de nos composés 

(de la température de 8 0 0 "  C à l a  température ambiante) semble permett re l 'obtention 

de composés situés dans l e  domaine I I  dans lequel est présente l a  phase unique 

ferroélast ique (fergusonite). 

Les droites caractéristiques des phases tétragonales convergent ve rs  un même 

volume noté V, ( phénomène également observé pour les phases monocl iniques). Une 

te l le  convergence est reportée auparavant par Watanabe l o r s  de l'étude des composés 

Bi2-xLnxW06, quoique l a  coordination du cation A = Bi3+, ~ n ~ +  avec les oxygènes soit  

de six ( f i g u r e  9) (55).  

Dans nos composés le volume V, obtenu par extrapolation ne correspond pas au volume 

expér imental  d'un composé de chaque sér ie  B i,L n 1 -,VO4. Cependant dans la phase 



FIGURE 9 : Evolulion des volumes de mailles avec 

la concentration x de Bi2.xLnxWOg (45). 



tétragonale ( t y p e  z i r con ) ,  l e  cube du rayon c r i s t a l l i n  en coordinat ion h u i t  

correspondant à l 'extrapolat ion en V, approche pratiquement l a  valeur  de R( ~ i ~ +  )3 

donnée par Shannon ( 4 2 ) .  L'extrapolation des valeurs en V, peut a ins i  représenter les 

valeurs des f ron t iè res  de l a  phase unique (monoclinique ou tétragonale) dans les 

composés Bi,Lnl -,VOq ( f igures  5a e t  6). Ceci suggère que V, de l a  phase tétragonale 

soit  l e  volume hypothétique de BiV04 avec une s t ruc ture  type z i rcon métastable. Un 

composé de type z i rcon métastable de BiVO4 a été préparé ( 5 6 ) .  Les paramètres de 

mai l le  obtenus ( a  = 7 ,299 ,  c = 6 ,4573)  correspondent à un volume t rès  proche de V,. 

De l a  même façon, l a  valeur V, de la phase monoclinique ( t y p e  fergusonite) tend 

vers  l a  valeur  du volume d'une s t ruc ture  type scheelite de la phase paraélastique de 

BiVO4, c'est à d i re  sans contrainte interne. 

On remarque par a i l leurs  que l a  valeur l i m i t e  de la concentration B i3+,  pour la  

sér ie contenant le  gadolinium (y  = 0 ,64)  est p lus grande que celle de l a  sér ie contenant 

l ' e u r o p i u m  ( x  = 0 , 6 0 ) .  Un te l  r é s u l t a t  peut ê t r e  exp l iqué s implement  a 

p a r t i r  des rayons c r i s t a l l i n s  en coordination h u i t  des cat ions de t e r r e s  ra res  

( R (  ~ d 3 + )  = 0,1 1 9 3  nm,  R(   EU^+) = 0 , 1 2 0 6 n m ) ,  ~ ( ~ d 3 + )  étant plus pe t i t  que 

R(  EU^+). La matr ice GdVO4 semble ainsi mieux convenir que celle de EuV04 pour une 

éventuelle var iat ion spatiale mettant en jeu le caractère du doublet so l i ta i re  6s2 de 

l ' ion  ~ i 3 + .  

IV - 2 ORIGINE DU CHANGEMENT STRUCTURAL. 

Le changement s t ruc tu ra l  qui conduit de l a  s t ruc ture  z i r con  à l a  s t ruc tu re  

fergusonite peut ê t re  l i é  d'une p a r t  aux propr ié tés  in t r insèques des d i f férentes 

matrices hôtes évoquées precédemment et d'autre pa r t  à deux processus. 

Le premier  impl ique l e  doublet sol i ta i re 6s2 qui interagi t avec les tétraèdres 

VO4. En effet, dans l a  s t ruc ture  de type zircon ou scheelite, le  cation A est localisé le 

long d'un axe qui coïncide avec l 'axe S4 de l 'anion vo43-, plaçant les  cations A e t  

dans un s i te  de symétr ie idéale D2d ( f i gu re  7c). S i  l e  doublet so l i ta i re  6s2 est su r  un 



sommet du polyèdre formé par l e  cation e t  les anions 02- (A08), l a  configuration ainsi 

constituée peut créer  une répuls ion additionnel l e  des groupements V04. Ce processus 

est également invoqué pour expl iquer la  différence entre les paramètres de mai l le  des 

composés isomorphes B i2Mo06  et Ln2Mo06 ( 5 7 ) ,  où l 'axe c est plus grand pour l e  

molybdate de bismuth, la  répulsion additionnelle étant alors supposée s'exercer le  long 

de l 'axe c. Dans nos composés, l a  d is t r ibut ion vraisemblablement aléatoire des cations A 

et l e  rappo r t  c/a constant pour les composés tétragonaux impl iquent  la  non existence 

d'un axe pr iv i lég ié  pour l a  répulsion des tétraèdres V04, 

En notant que les interact ions entre les ions de T.R. sont de type interact ions 

d'échange tandis que celles entre les ions Bi3+ sont de type mul t ipo la i res  électriques 

(58) ,  l e  second processus fa i t  i n te rven i r  les interactions ent re  les ions ~ i 3 + ,  d'une 

par t ,  et les interact ions ent re  l ' i o n  B i 3 +  et les anions 02-  d 'autre par t .  Dans nos 

composés lorsque les interactions en t re  les ions B i s +  proches voisins deviennent non 

négligeables et prédominent, les oxydes de type fergusonite apparaissent. Par exemple, 

l a  phase monocl inique appara i t  à l a  fo is  avec la phase tétragonale pour des 

concentrations x pour lesquelles pa rm i  t r o i s  cations A,  sensiblement deux sont des ions 

Bi3+, chaque cation A étant entouré de quatre cations proches vois ins dans l a  st ructure 

idéale de type zircon. 

Les deux processus prennent  effet simultanément dans l a  ma i l l e  du réseau 

c r i s t a l l i n  et impl iquent  : une ins tab i l i té  des groupements V04 qui donne naissance 

g radue l l emen t  à des o r i e n t a t i o n s  non équ iva len tes  dans l e  réseau et 

comme conséquence des changements des distances cation-oxygènes, les groupements 

V04 restant toutefois tétraèdriques. 



V - CONCLUSION 

L'étude de nouveaux oxydes appartenant aux séries Bi,Lnl -,V04 ( L n  = Eu, Gd) 

montre l'existence de deux solutions solides pour chaque série, avec des st ructures de 

type z i rcon et fergusonite, isomorphes respectivement à LnV04 et BiV04, et de deux 

domaines diphasiques. 

La transformation de s t ruc ture  : tétragonale - monocl inique peut ê t re  ex p l  iquée 

par une instabi l i té  des groupements V04 résultant du voisinage du doublet so l i ta i re  des 

cations ~ i 3 +  et des fortes interactions qui en résultent, d'une pa r t  entre ces cations, et 

d 'autre pa r t  en t re  ces ions et les oxygènes du réseau hôte créant des or ientat ions 

différentes des groupements VO4. 

L'existence des domaines est re l iée aux propr iétés physiques des matériaux et 

au degré du caractère de l a  pa i re  6s2 de l ' ion  ~ i ~ +  qui  inf luence l e  rayon R A .  La 

conséquence en est l e  volume cr i t ique Vc de pa r t  e t  d'autre des domaines des phases 

uniques. Pour  les  composés tétragonaux Bi,L n 1 -,VOq, l e  volume V, sem b l e  

correspondre au volume de B iV04  de s t ruc tu re  type z i rcon métastable. Pour les 

composés de phase monoclinique V c  correspond probablement au volume d'un réseau de 

BiV04 sans contrainte, de st ructure type scheelite. 

Dans l e  domaine monoclinique correspondant à la  subst i tut ion de B i  par la  T.R. les 

propr iétes physiques du matériau BiV04 ainsi que l e  mode de préparat ion des composés 

semblent ê t re  responsables des différences entre nos résul tats et ceux de Kim. Ceci 

montre l a  sensib i l i té  à l a  composition chimique et à l a  température des domaines 

para- ferro élastiques et électriques dans ce type de matériau. 



Chmitre II: ETUDE DES S O L U T  I O N S S O L I D E S  

B i n L n l - n V 0 4  (Ln = E u s + ,  ~ d 3  + 1 

PAR SPECTROSCOPIE DE REFLECTANCE Dl FFUSE 



I - INTRODUCTION 

L'étude cr is ta l lographique des séries BinLnl-,Y04 conduit à émett re u n e  

hypothèse re lat ive à l ' in f luence des propr iétés du cation A,  en pa r t i cu l i e r  celles de 

B i3+  sur les caractéristiques st ructura les de ces composés. Pour su i v re  les éventuels 

changements électroniques consécutifs aux substitutions il faut recour i r  à des méthodes 

sensibles ; l'étude par spectroscopie de réflectance diffuse des séries BinLnl-,V04 est 

choisie. Les propr iétés optiques intéressantes des cations ~ i 3 + ,   EU^+ e t  Gd3+ nous 

ayant i nc i t é  à mener cette étude. Pour  mont rer  l a  l ia ison en t re  les phénomènes 

électroniques et la symét r ie  et pour in te rpré ter  correctement les phénomènes optiques 

l i és  d'une p a r t  aux t ransi t ions électroniques internes au groupement Vo43- et d 'autre 

p a r t  aux transit ions électroniques des configurations de type 4fn  EU^+, ~ d 3 + )  et 6s2 

( ~ i ~ + )  il est intéressant d'analyser l'essentiel des données bibliographiques. 

Ion complexe V043- 

Les ions complexes de la f o rme  X04, possèdent à l a  fo is  des t rans i t ions  

électroniques permises correspondant aux t rans fer ts  d'électrons du l igand vers  le 

métal e t  des t ransi t ions électroniques internes d-d mettant en jeu les orbitales d du 

métal. Ces dernières peuvent ê t re  permises ou interd i tes par les règles de sélections. 

Ces transit ions forment des bandes larges (59 ,60 ) .  

Ce sont les électrons de la sous couche 4f qui confèrent aux ions de T.R. des 

p r o p r i é t é s  opt iques spécif iques. Ces ions sont  a l o r s  appelés é léments de 



" t rans i t ion  interne". Leurs  spectres optiques s'étendent dans l e  domai ne spectral du 

proche U.V., v is ib le  au proche I.R., e t  sont caractérisés par  de f ines ra ies ou pour 

certains éléments de l a  sér ie  par des bandes et ceci pour l ' i on  l i b r e  en solution aqueuse 

ou int rodui t  dans un solide. 

Dans l e  cas de l ' i o n  l i b r e ,  les niveaux énergétiques sont donnés pa r  

l 'approximat ion de Russel-Sanders. L ' ion  l i b r e  est caractér isé par  une symét r ie  

sphérique et chaque niveau de nombre quantique J est ( 2  J+ 1 ) fo is  dégénéré. 

Pour les ions de T.R. seuls les électrons 4f in te rv iennent  dans les spectres 

optiques. Les spectres des ions l i b r e s  de T .R.  t r i va len ts  ont été étudiés par  Dieke et 

Crosswhite ( 6 1 , 6 2 )  e t  les niveaux d'énergie correspondant sont reprodui ts  dans l a  

f igure  1 0. En pa r t i cu l i e r  pour les ions  EU^+ et Gd3+ étudiés dans ce t rava i l ,  on 

constate que : 

dans l e  cas de  EU^+ : 

- le  niveau fondamental est le  niveau 7Fo, 

- l ' éca r t  énergétique en t re  7F0  et l e  p r e m i e r  niveau 5 ~ 0  est de 

17 000 cm- ' ,  

- au dessus du niveau 5~~ se trouve un groupe se r ré  de niveaux : 5 ~ 4  et les 

mul t ip lets 5~ et 5 ~ .  

dans l e  cas de Gd3+1 

- le  niveau fondamental est l e  niveau 8 ~ 7 / 2  

- l ' é c a r t  énergét ique en t re  8S712 et le  niveau éxcité 61 est de 

32 000 cm- l .  

Ces constatations montrent  que les t ransi t ions de  EU^+ se si tuent dans l e  v is ib le  e t  

celles de G@+ dans l e  proche U.V. La gamme spectrale étudiée dans ce chapi t re e t  

l ' u t i l i sa t ion  (chapi t re I I I )  d'une source excitatr ice de l a  luminescence de  EU^+ située 

dans l e  v is ib le,  conduisent à une étude plus développée de l ' ion EUS+. 



Figure 10 Niveaux d'énergie observés des ions de T.R. t r i va l en t s  

(d 'après Dleke et Crosswriite (6 1 ) )  



Dans les  spectres des ions l i b r e s ,  deux types de t r a n s i t i o n s  sont  

essentiellement observées : 

- les t rans i t i ons  d ipo la i res  é lectr iques (D.E.) soumises aux régles 

de sélection : AJ = 12, 14, 1 6 ,  ... (J = O <-> J = O exclue) 

- les t rans i t ions  d ipola i res magnétiques (D.M.)  soumises aux règles 

de sélection : AJ = 0, 1 1  (J = O <-> J = O exclue). 

Lorsque l ' ion  de T.R. est dans le c r i s ta l ,  il est soumis de l a  p a r t  des ions qui 

l 'entourent à u n  champ électr ique interne appelé champ cristallin, Ce champ produit  

une décomposition des niveaux énergétiques des ions comparable à celle que donne un 

champ électr ique extérieur (effet Stark) ,  s u r  les niveaux des atomes. La configuration 

4f des ions de T.R., blindée par l a  couche saturée 5s25p6 est soumise à un  champ 

c r i s t a l l i n  faible. Les ra ies  et bandes des spectres optiques des T.R. sont a lo rs  

interprétées par  l a  théorie du champ c r i s t a l l i n  qui u t i l i se  simultanément l a  méthode 

des perturbat ions et l a  méthode de la théorie des groupes de Bethe ( 6 3 ) ,  de laquelle la 

symétr ie cr is ta l1 ine autour de l ' ion considéré peut se déduire. 

Le tableau 6 représente les termes de l 'hami l tonien H dans l 'hypothèse d'un 

champ c r i s ta l l i n  faible avec les notations suivantes des hamiltoniens : 

- Hco,f est l 'énergie de configuration correspondant à l ' in teract ion 

électron- noyau d'un ion de T.R. t r i va len t  

- He est l ' i n te rac t i on  électrostat ique correspondant à l a  répu l s ion  

inter-é lectr ique 

- H,, est l e  couplage spin-orbite 

- H c e ~ t l e ~ h a m p ~ r i ~ t a l l i n .  



TABLEAU 6 : 

Ordre décroissant des perturbations dans l 'hamil tonien : 

H = H  + H  + H  + H  
conf e SO C 

(hypothèse du champ c r i s t a l l i n  faible).  

conf : interact ion électron-noyau 

Configuration 4f 

He : répulsion électronique 

I 

termes spectroscopiques : L 

H 
S.O. : couplage spin-orbi te 

1 

états 
2L+ , , s i S > ~  

t 

H  : champ c r i s t a l l i n  
e 

l 

( 2s + 1 ) composantes Stark s i  n pa i r .  
(J + 1/2) composantes Stark s i  n impa i r .  



Les ordres de grandeur des hamil toniens in te rvenant  dans l a  théor ie  des 

per tu rbat ions  appliquée à l a  configurat ion 4 f 6  de l 'europium sont reportés dans l a  

f igure 1 1 .  

En ce qui concerne les régles de sélection, les t ransi t ions observées pour les 

ions de T.R. sont en général de nature D.E.. Cependant à l ' i n té r i eu r  d'une configuration 

ces t ransi t ions sont in terd i tes par  l a  règle de Laporte pour l ' i o n  l i b r e ,  mais elles 

deviennent autorisées dans l e  cas des ions de T.R., par l a  présence de l a  par t ie  impa i re  

du champ c r i s ta l l i n  e t  des v ibrat ions impaires du réseau ( 6 4 - 6 6 ) .  Celles-ci ont pour 

effet de mélanger les fonctions d'onde des niveaux de la configuration fondamentale 4 P  

avec ce1 les des niveaux des conf igurat ions de p a r i  té  opposée. Les t rans i t i ons  

intraconf igurat ionnel les 4 f - 4 f ,  de caractère D.E. sont de ce f a i t  appelées 

"transit ions forcées" de dipôle électrique ( 67) .  

Les t ransi t ions observées sont à r e l i e r  : 

- aux règles de sélection précédemment citées, 

- au groupe de s y m é t r i e  ponctuel dans lequel  se t r o u v e  l ' i o n .  

Pour chaque groupe de symétr ie,  le  degré de dégénérescence pour les dif férents 

J peut être t rouvé (ce degré dépendant de la symétr ie ponctuelle du site de l ' i on )  

et les représentations i r réduct ib les (R .  1 . )  associées. A p a r t i r  de ces R. I . ,  il est 

possible de connaître les t ransi t ions D.M et D.E permises e t  in terd i tes ( 6 8 ) .  

Le nombre de ra ies  observées dans chaque t ransi t ion permet ainsi de déterminer 

l a  symétr ie ponctuelle et inversement. 



FIGURE 11 : Ordre de grandeur des principaux Hamiltoniens. 

{configuration 4f6 de  EU^+). 



L'application de l a  théor ie  du champ c r i s t a l l i n  au s i te  de symétr ie ponctuelle 

idéale D2d, occupé par l ' i on   EU^+, dans les vanadates de s t ruc ture  de type zircon donne 

les résul tats résumés dans l e  tableau 7 pour les niveaux les p lus bas. Ce tableau 

indique que l a  ra ie S D * - - ~ F ~  est interdite. Les résultats concernant l ' i on  ~ d 3 +  ne sont 

pas reportés, puisque la gamme spectrale d'étude ne permet pas l 'observation les raies 

des transit ions 4 f  - 4f de cet ion. 

Les écarts d'énergie AE en cm-' correspondant aux t rans i t ions  en t re  l e s  

niveaux 7~ et 50 de l 'europium t r i va len t  EUS+ sont reportés dans le tableau 8 .Le 

calcul de AE est obtenu à p a r t i r  des niveaux Stark donnés par Dieke et Crosswhite ( 6 1 ) 

ou Ofelt ( 6 9 ) .  

En résumé, la théor ie du champ c r i s t a l l i n  permet de déterminer l a  symét r ie  

locale du s i te occupé par l ' i on  de T.R. dans l e  réseau c r i s ta l l i n .  En conséquence les ions 

lanthanidiques sont des sondes ponctuelles siructurales ( 6 4 ) .  Cependant cet te 

propr ié té  de sonde est u t i l i sée  l e  p lus  souvent dans l 'étude des spectres d'émission 

p lutôt  que des spectres d'absorption. 

L ' ion t r i va len t  ~ i 3 +  ( 6 ~ 2 )  appart ient aux ions de configurat ion ns2. I l  est 

isoélectronique à l ' i on  Tl+,  qui du point de vue théorique est largement étudié. Les 

halogénures a lca l ins  ac t ivés  pa r  l ' i o n  T l+  ont l a  p rop r ié té  d 'êt re des c o r p s  

luminescents (ou phosphores) du type KC1 : Tl.  L' ion Tl+, en position substi tut ionnel le 

dans un si te de l ' ion  métall ique , se t rouve soumis à un champ cr is ta l l in .  La première 

tentat ive pour expl iquer les  propr iétés des c r is taux  dopés par Tl+ est fa i te par 

Seitz ( 7 0 )  ; cette étude fou rn i t  un modèle simple des états électroniques de ces centres. 



TABLEAU 7 : Raies de l 'europium t r i va len t  dans un s i te de symétr ie ponctuelle û2d 

correspondant aux transit ions issues des niveaux 

7 ~ J  <---> 5 ~ J  (J = 0,1 , 2 ,3 ,4  ; J' = 0.1 ,2). 

_ __ ---- - -  - - - - 

transi t ions nombre maximal nombre de ra ies  

issues des niveaux de ra ies (levée prévues par l a  

Stark totale de dégénerescence) théorie des groupes 

~ D ~ - ~ F O  1 in te rd i te  

5Do-?F 1 3 2 

~ D O - ~ F ~  5 2 

5 ~ ~ - ~ ~ 3  7 4 

5D -?FO 3 2 

5 ~ 1 - 7 ~ 1  9 3 

5D -?F2 15 7 

5D -7F3 2 1 8 

5D -?F4 27 12 

5 ~ 2 - 7 ~ o  5 2 

5D2-?F 1 15 7 

5 ~ ~ - ~ F 2  2 5 1 1  

35 16 

5 ~ 2 - 7 F 4  45 2 O 
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TABLU\U 8 : Idiveaux de l'ion  EU^+ ( 6 2 ,  69) 



Dans l e  cas de l ' i o n  thal l ium l i b r e  la configuration électronique est dans l 'é tat  

fondamental 6s2 et 6s6p  dans les p r e m i e r s  états excités. A l a  conf igura t ion  

électronique 6s2 correspond l 'état singulet lSo et à l a  configurat ion 6s6p u n  t r i p l e t  

3p0,  3~ 1 et 3 p 2  et un singulet 1 P 1 ( 7 1 ). La dégénérescence de l 'état tri plet est levée 

p a r  l e  couplage s p i n - o r b i t e  comme le  m o n t r e  l a  f i g u r e  12. La t r a n s i t i o n  

J = O <-> J = O étant in terd i te,  les principales bandes d'absorption de l ' ion  tha l l ium 

sont les suivantes dans l ' o rd re  d'énergies croissantes ( 7  1 ) : 

Bande A t ransi t ion lso - 3~ 1 

Bande B t ransi t ion lso - 3p2  

Bande C t ransi t ion 1So - 1P 1 

Dans le réseau des phosphores activés par une faible concentration des centres (ns2)  

appelés a c t i v a t e u r s ,  il est i ndu i t  généra lement  des bandes d ' a b s o r p t i o n  

supplémentaires notées A ,  B, C et D, dans l e  spect re  fondamental du c r i s t a l  

hôte ( 7 1 ) et elles sont attr ibuées à des transit ions électroniques dans les états exci tés 

de l 'act ivateur. 

Par analogie avec les études s u r  les ions de conf igurat ion ns2, les résul tats 

généraux obtenus sont supposés rester valables pour l ' i on  t r i va len t  ~ i 3 +  ( 6 ~ 2 ) .  L'état 

fondamental de l ' i on  l i b r e  ~ i 3 +  est l 'état lso Les configurat ions 6s-6p des é ta ts  

excités sont 1~ et 3 ~ .  Les transit ions lSo  - 1~ et lso - 3~ 1 sont seules permises, les 

états 3P2 et 3po  étant métastables ( 7  1-73).  Ces transit ions forment les bandes C et A,  

respectivement dans l 'o rdre  des énergies décroissantes, dans l e  modèle de Seitz. 

L'état singulet lso a une symétr ie sphérique et ne peut sub i r  de distorsion dans 

l e  c r is ta l ,  tandis qu'une distorsion Jahn- Teller (J. T.) est possible dans l 'état t r i p l e t  

excité. La décomposition pa r  effet Jahn-Tel ler des états excités des ions métall iques 

ns2 est largement étudiée, pr incipalement dans la bande A. Ce phénomène indu i t  des 

compl icat ions dans l ' i n t e r p r é t a t i o n  des spect res  d 'absorpt ion e t  d ' é m i s s i o n  

des ions ns2 ( 7 4 - 7 6 ) .  



Figure 12 : Diagramme schématique d'énergie 

de la configuration d'électrons s p. 
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I l  est nécessaire de rappeler l'énoncé du théorème de Jahn-Tel ler (77 )  qui se 

résume de l a  façon suivante ( 7 1 )  : une molécule polyatomique peut  a v o i r  une 

conf igurat ion d 'équi l ibre stable a lo rs  que son état électronique est dégénéré, o r  l a  

s tabi l i té  et l a  dégénérescence ne sont pas possibles en même temps sauf s i  l a  molécule 

est l inéa i re ;  il se produi t  donc une distorsion appelée distorsion J. T . ,  te l le  que l a  

dégénérescence est levée. Des distorsions se produisent aussi dans les cr istaux. 

Dans l a  théorie générale ( 7 1 ) ,  l 'appar i t ion de l a  distorsion J. T. correspond à 

des termes l inéaires dans l 'expression de l 'énergie E en fonction de l a  d is to rs ion  

(déplacement de l 'atome considéré). Le développement de l 'hami l tonien H du système 

formé par  les électrons et les noyaux en v ib ra t ion  autour de la posit ion d'équi l ibre 

correspondant à l 'hami l tonien Ho permet un calcul de perturbation. Si on note €0 u n  

niveau d'énergie dégénéré de l 'hami l tonien Ho, ce calcul montre que l e  couplage entre 

l 'état électronique et les positions des noyaux lève part ie l lement l a  dégénérescence 

donnant a l o r s  un ensemble de n iveaux d'énergie de l a  f o r m e  E = Eo + AE 

(AE est une valeur caractéristique donnée par l e  calcul de perturbation). 

Deux cas d'effet J. T. peuvent ê t re  énoncés : celui d i t  siat igue et celui d i t  

dynamique. Ces deux effets se distinguent par l 'o rdre  de grandeur de l'abaissement des 

niveaux d'énergie AE en comparaison avec l 'énergie des phonons (po in t  zéro d'énergie) 

1 / 2  k w,, ?i : constante de Planck, w, : terme de pulsat ion dans l e  développement 

classique de l 'osci l lateur harmonique. 

- Si AE est supér ieur  au point  zéro d'énergie des phonons, il existe 

rée l l emen t  une déformat ion permanente correspondant  à l ' e f f e t  

J. T. statique. 
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- Si par contre AE est de l 'o rdre  de 1 / 2 %  w,, il n ' y  a pas de déformation 

permanente ; c'est l 'effet J. T. dynamique qui est décr i t  comme l e  passage 

du système d'un état de déformat ion poss ib le  à un  a u t r e  sous 

l ' in f luence des v ib ra t i ons  du réseau. Cet ef fet  se t r a d u i t  pa r  un  

rétablissement en apparence de l a  symétr ie du c r is ta l  non déformé, mais 

aussi par  une diminution du moment orb i ta l  du couplage spin orb i te,  des 

moments magnétiques ... , "toutes choses qui s imulent  l 'e f fet  de covalence 

de l a  l iaison" ( 7 1 ) comme l ' a  signalé Ham ( 78). 

II - PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de réf lectance d i f fuse  des échant i l lons p u l v é r u l e n t s  sont 

enregistrés grâce aux spectromètres PERKIN ELMER Lambda 5 ou CARY 17. 

Ces deux appareils se distinguent par l eu rs  gammes spectrales qu i  vont respectivement 

de 1 9 0  à 9 0 0  nm et de 2 0 0  à 2 5 0 0  nm et par l'expansion d'échelle spectra le que 

permet l e  CARY 17. Les produits de référence ut i l isés sont dist incts : Bas04 dans l e  cas 

de l'usage du spectromètre PERKIN ELMER Lambda 5 et Mg0 dans l 'au t re  cas. 

Dans tous les cas les spectres sont étudiés dans les conditions respectant celles 

décrites par  K l i e r  ( 7 9 ) .  

111 - RESULTATS ET DISCUSSIONS 

1 1 1  - 1 DESCRIPTIONDESSPECTRESD'ABSORPTION. 

Le spectre de l'oxyde Bi203, présenté sur  l a  f igure 13 montre une bande autour 

de 2 5 0  nm a t t r i buab le  aux t rans i t i ons  électroniques de l 'é ta t  exci té de l ' i o n  

~ i 3 +  lui-même ( 8 0 ) ,  qui correspond à l a  bande C ou transit ion 's, - l P 1  selon Seitz. 



La bande d'absorption non gaussienne aux environs de 3 0 0  à 5 0 0  nm peut ê t re  

due aux processus de T.C. de B i  - 01 e t  B i  - 011, l'oxyde Bi203 ayant une s t ruc tu re  

monocl i n i q u e  avec d i f férentes longueurs de 1 iaison e n t r e  l e  b i smu th  et les 

oxygènes ( 8 1 ), correspondant à deux types de sites différents. 

Le spectre de Eu203, ( f igure  1 3 )  présente des ra ies fines ainsi qu'une fo r te  

bande d'absorption autour de 2 3 0  - 2 8 0  nm. Ropp at t r ibue l a  bande à l 'absorption de 

l ' ion   EU^+ non per tu rbé ( 82) .  Borchardt ( 8 3 )  et Blasse ( 8 4 )  quant à eux, at t r ibuent  

cette bande à un processus de T.C. des composantes Eu - O. Cette a t t r i bu t i on  est aussi 

suggérée auparavant par Jorgensen pour des solutions aqueuses contenant l ' i on  Eu3+ 

( 8 5 ) .  Les spectres de l 'oxyde G&03 ( f i g u r e  1 3 ) ,  des vanadates LnV04 

( L n  = Eu ou Gd) ( f i g u r e  14), de B i x E u l - , Y 0 4  e t  de B i , G d l - y V 0 4  

( f igures 15 et 17 - 19)  exhibent (en  phase tétragonale ou monoclinique) cette bande 

au voisinage de cette région spectrale. E l le  peut ê t re  alors at t r ibuée à un processus de 

T.C. entre l'oxygène et Ln. 

Un examen des spectres d'EuVO4 et de GdV04 ( f i gu re  1 4) montre une seconde 

bande autour de 3 2 0  nm. Cette bande peut fa i re  in te rven i r  le  groupement VOq. Lor ie rs  

estime l a  bande d'absorption de l 'anion ~ 0 ~ 3 -  aux environs de 2 4 0  - 3 2 0  nm (861,  

tandis que Blasse localise dans YV04 la  bande caractéristique de ce groupement autour 

de 3 2 0  nm ( 8 4 )  ; cette absorption de LnV04 est attr ibuée aux processus de T.C. des 

composantes V - O de l a  matr ice ( 8 4 ) .  



Figure 13 : Spectres de réf lectance diffuse des oxydes : Eu203,Bi203 et  Gd203 



Figure 14 : Spectres de réflectance diffuse des matr ices hôtes : 

EuV04, GdV04 et B iVO4 
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Dans l e  spectre de BiVO4, ( f i gu re  14) ,  l a  bande d'absorption autour de 3 2 0  nm 

combinée avec une troisième bande qui s'étend jusqu'aux environs de 5 4 0  nm peut f a i r e  

i n t e r v e n i r  des processus de T.C. au sein d 'un cent re  que l ' o n  peut  a p p e l e r  

centre bismuth-vanadate, L'at t r ibut ion de cette dernière bande est discutée p lus lo in  

dans l e  texte. 

En p lus  de ces bandes larges d'absorption, l e  spectre de EuV04 exhibe des ra ies 

f ines ( f igure  14). L 'at t r ibut ion de ces raies est réalisée en comparant l eu rs  longueurs 

d'onde caractéristiques et les valeurs calculables à p a r t i r  des t ransi t ions entre les 

niveaux d'énergie des composantes Stark de l ' ion   EU^+ (tableau 8). Un bon accord avec 

les travaux de Brecher ( 8 7 )  e t  B r i f f au t  ( 8 8 )  qui étudient Eu3+ en s i te de symétr ie 

D2d dans YVO4 est notable (tableau 9) .  

Les spectres des composés Bi,Eul-,V04 (O  < x I 0 , 6 0 1  ( f i gu res  15 e t  

1 6a,  b, c) présentent également des raies fines. 

La position en énergie de ces ra ies faiblement influençable par l 'environnement 

c r i s ta l l i n  ( 8 9 )  ne permet pas de discussion. 

Par contre les at t r ibut ions des différentes transit ions dont un  exemple est donné 

dans l e  tableau 1 0 permettent de noter pour les composés avec x > 0 , 1 0  l a  présence 

d'une t ransi t ion interd i te 5~~ - 7~~ dans l e  cas d'une symétr ie de site D2d. 



Figure 1 5 : Spectres de réf lectance di f fuse des corn posés 

BixEu 1 -,Y04 de s t r u c t u r e  tétragonale 







Figure 16c : Spectres de réflectance diffuse des composés 

B i0,10Eu0,90V04 et Bi0,35Eu0,65v04 

(gamme spectrale 5 8 0  - 6 2 0  nm) 



TABLEAU 9 : At t r ibut ion des raies d'absorption du vanadate EuV04 ( à  300°K). 

* Les attr ibut ions sont incertaines, les niveaux Stark F2 et F3 pouvant ne pasêtre 

peuplés à température ambiante. 

** tableau 8 
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Les spectres des composés BixEul-,V04 en phase monoclinique sont présentés 

dans l a  f igure  17.  

Les spectres de la sé r i e  B i y G d l - y V 0 4  ne mont rent  pas de r a i e s  f ines 

quelle que soit  l a  phase zircon ou monoclinique ( f igures 18  et 19) .  Ceci est dû à l'étude 

dans une région spectrale où le p lus bas des niveaux excités de ~ d 3 + ,  qui se trouve aux 

envi rons de 3 2  2 0 0  cm-1 (3 1 0 nm) ( 6 1,62), coïncide avec l a  bande d'absorption du 

groupement YO4. Aussi, s i  ces pics existent, i l s  sont supposés ê t re  noyés dans l a  for te 

absorpt ion de V04. Cependant, le  spectre de G@O3 montre de pet i ts  pics qui sont  

a t t r i b u é s  aux  t r a n s i t i o n s  S 7 / 2  - 6 1 dans l a  c o n f i g u r a t i o n  4 f 7  de 

l ' i on  ~ d 3 +  ( f igure  13). 

Les spectres des séries B inLn l  -,V04 présentent, après introduction du bismuth 

dans l a  mat r ice  LnV04 (Ln : Eu, Gd), une nouvelle bande d'absorption. Cette bande 

s'élargit ,  e t  son maximum se déplace ve rs  l a  région des grandes longueurs d'onde, avec 

l 'accroissement de l a  teneur en b ismuth ,  de 3 2 0  nm à env i ron  375 nm pour les 

composés l im i tes  des phases tétragonales. Pour l a  sér ie  Bi,Eul-,VOq, les ra ies  des 

t rans i t ions  4 f - 4 f  deviennent moins résolues, au f u r  et à mesure que cette bande 

supplémentaire s'étend vers  les faibles énergies. 



TABLEAU 10 : Attr ibution des raies d'absorption (nm) de 

Bi0,10Eu0,90VO4 et Bi0,35Eu0,65v04 

- - - - -  

Bi0,10Eu0,90V04 Bi0,35Eu0,65V04 transit ion 



Figure 17 : Spectres de réf lectance d i f fuse des composés 

Bi,Eul -,'do4 de s t r u c t u r e  monocl inique 



Figure 1 8 : Spectres de réf lectance d i f fuse des corn poses 

BiYGdl-yV04 de s t r u c t u r e  tétragonale 



Figure 1 9 :Spectres de réf lectance d i f fuse  des composes 

BiyGdl-yV04 de s t r uc tu re  monocl inique 
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Le glissement du maximum de bande observé l o r s  de l ' introduction du b ismuth,  

dans beaucoup de matr ices est un phénomène connu mais n'ayant pas reçu de descript ion 

complète ( 9 0 ) .  Ce phénomène de glissement est aussi montré dans des matr ices hôtes 

autres que les vanadates te l les que par exemple Y2W06 et YNb04 ( 9 0 ) .  La bande 

d'absorption fondamentale de ces matr ices hôtes est pr incipalement due aux t ransi t ions 

résultant des processus de T.C. entre l ' i on  central et les oxygènes des ions complexes. 

Les positions des bandes d'absorption des groupes W04 et Nb04 sont respectivement 

observées aux alentours de 31 0 nm et 2 6 0  nm ( 8 4 ) ,  et pour ces composés activés au 

bismuth respectivement, à 2 4  9 0 0  cm-" ( 3 4 0  nm) et 3 2  5 0 0  cm-' ( 3 0 9  nm) ( 9 0 ) .  

Dans le cas de matr ices isomorphes, comme YPO4 et YVO4 qui sont tous deux des 

com posés de st ructure type zircon, le  phénomène reste notable, les bandes d'absorption 

de ces matr ices activées par le  bismuth se situent dans des zones spectrales différentes 

(84 ,901.  Par conséquent, l a  symétr ie de la matr ice (ou de l a  st ructure)  n'est pas l e  

facteur prédominant dans l a  position de l a  bande supplémentaire. 

La var ia t ion  de l a  posit ion de cette bande d'absorpt ion semble ê t r e  due a 

l ' inf luence du champ c r i s t a l l i n  sur  les niveaux d'énergie des ions ~ i 3 +  dans d i f férents 

environnements. La problémat ique devient cel le de la recherche des dif férences 

environnementales susceptibles de causer ces var iat ions et p lus par t icu l ièrement 

l 'élargissement. 
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1 1 1  - 2 INTERPRETATION DU GLISSEMENT ET DE L'ELARGISSEMENT 

DE LA BANDE D'ABSORPTION DU RESEAU HOTE. 

1 1 1  - 2 - 1 NOTION DE CENTRE BISMUTH-VANADATE. 

La bande supplémentaire peut, en premier  l ieu,  ê t re  attr ibuée au processus de 

T.C. faisant in te rven i r  les composantes B i  - 0 ( 80) .  En effet, pour les ions t r i va len ts  

des éléments de T.R., les transit ions inter-configurationnelles 4 f -5d  sont estimées 

ê t re  au dessus de 5 0  0 0 0  cm-' ( 2 0 0  nm) ( 6 1  ). Par exemple, l ' i on  Eu3+ présente une 

t e l l e  bande autour de 1 6 0  nm ( 9 1 ) .  D 'au t re  p a r t ,  l e s  bandes r e l a t i v e s  

au T.C. en t re  L n  - O sont généralement t rouvées aux env i rons  de 2 5 0  nm. 

Par conséquent, l a  seule bande d'absorption qui se t rouve dans l a  région spectrale où le 

phénomène de glissement a 1 ieu , semble être celle faisant i n te rven i r  les com posantes 

bismuth, vanadium et oxygènes, en interactions dans l e  réseau. La bande d'absorption 

concernée est située dans une région où les absorptions peuvent ê t re  at t r ibuées à la 

t r a n s i t i o n  1 S g  - 3 P 1 de l ' i o n  ~ i 3 +  (bande A dans l e  modèle de Sei tz)  

( f igures  15 et 1 7  - 19 ) ,  puisqu'une étude antér ieure du composé KC1:Bi mont re  une 

bande aux alentours de 3 4 0  nm attribuée à la t ransi t ion électronique lSo - 3 P  1 ( 9 2 ) .  

Les éléments b ismuth et vanadium forment des ions où les électrons s et d sont 

susceptibles de donner des transit ions ( 6 0 )  ; mais en comparaison avec les orbitales s 

et p, les or  bitales d ne sont pas directement "soll icitées" dans les liaisons, tandis que 

les orbitales s et p des ions sont des orbitales de liaisons (60 ,801.  D'autre pa r t ,  les 

ions oxygènes ayant des orbitales de type 2p, les niveaux d'énergie des ions Bi3+ sont 

fortement per turbés et influencés par les ions 02- du réseau ( 8 0  ). L 'envi ronnement 

de Bi3+ étant composé de hu i t  ions oxygènes, de fortes interactions peuvent se produ i re  

en t re  ces ions et jouer un  r ô l e  dans l e  processus de T.C. faisant i n t e r v e n i r  les 

composantes B i  - O. L 'at t r ibut ion du glissement de l a  bande large à ce processus de T.C. 



est associée au modèle suivant : l e  mélange des orbitales des ions B i3+  et 02-, comme 

par a i l l eu rs  l e  mélange des fonctions d'onde, c r o i t  en fonction de l a  teneur en bismuth. 

Par conséquent, l e  potentiel créé par l 'environnement des ions 02- s u r  les ions B i s +  

c ro i t .  Ce qui  peut p rodu i re  une énergie supplémentaire permettant u n  processus de 

T.C.; il en résul te a lors l e  décalage et l'élargissement de l a  bande d'absorption vers  les 

faibles énergies. Cette hypothèse est appuyée par Blasse et B r i l  (84) ,  qui  prenant en 

compte les résultats de Jorgensen, suggèrent que le glissement de l a  bande d'absorption 

ve rs  les fa ib les nombres d'onde so i t  rattaché à l a  baisse d'électronégativi té des 

ligandes. La  posit ion de l a  bande de T.C. var ie  en effet fortement avec l a  nature des 

ligandes ( 85).  Le phénomène observé peut donc ê t re  expliqué par  les changements des 

environnements dans lesquels interviennent les ions Bi3+. 

Dans l e  modèle discuté ci-dessus, l e  mélange des fonctions d'onde des anions 02- 

avec celles des ions Bi3+ permet des interact ions entre B i  et VO4 par l ' i n te rmédia i re  

des oxygènes, bien que l e  groupe V04 soit  décri t  par  certains auteurs comme une enti té 

r ig ide  ( 1 3,88). Un processus de T.C. mettant en jeu les orb i ta les  6s2 de ~ i ~ +  et 

l 'o rb i ta le  vide 3d de ~ 5 +  semble ê t re  probable. Un processus de t rans fe r t  relat ivement 

proche est proposé par Blasse et B r i l  (84) )  entre l 'orb i ta le 6s2 et 5d  de w6+ dans les 

tungstates. Ces d i f férentes interact ions mettant en jeu B i  ( p a r  les T C. B i  - O 

et B i  - V )  et le  groupement V04 (pa r  les T.C. V - O) peuvent ê t re  définies comme des 

processus compét i t i f s  de T.C. dans un c e n t r e  b ismuth-vanadate noté B i  - V04. 

De l a  compétit ion il résul te une bande large d'absorption se décalant en s'élargissant 

ve rs  les faibles énergies. 

I I I  - 2 - 2 CONCEPT DE PRESSION INTERNE EXERCEE SUR ~ i 3 +  

Les travaux de Fukuda (93)  et Ranfagni (94) ,  montrent que l a  bande A des ions 

de configurat ion ns2 peut donner naissance à deux bandes notées Ar et Ax,  dans l 'o rdre  



décroissant de l 'énergie. Ces deux bandes trouvent l eu rs  or ig ines dans l 'existence de 

deux m in ima  s u r  la  surface d'énergie potentielle adiabatique (A.P.E.S. ) de l 'état exci té 

3P 1.  Ces min ima sont dus au couplage de l 'e f fet  Jahn-Teller (J. T.) su r  l e  t r i p l e t  avec 

les modes du réseau. L'influence de l a  pression hydrostatique su r  l 'é tat  excité t r i p l e t  

3~ 1 est discutée par p lus ieurs auteurs ( 9 5 , 9 6 )  en se basant sur  l 'e f fet  J .  T. pour cet 

état. Les invest igat ions montrent  que l ' in tens i té  des bandes AT et  AX dépend de l a  

pression extér ieure appliquée sur  l e  c r i s ta l  ; quand les bandes AT et AX apparaissent en 

même temps, l a  bande AT évolue aux dépens de l a  bande AX et ceci au f u r  et à mesure que 

l a  p ress ion  c r o i t .  L 'e f fe t  de pression ex terne peut ê t r e  comparé à l ' e f f e t  

d'une pression "interne" excercée sur  l ' i on  B i3+ par le  réseau dans lequel il se trouve. 

En effet,  l o r s  de l'étude st ructura le,  il est observé que l e  rayon noté R A  c r o i t  avec l a  

teneur en B is+ ,  il peut ê t re  proposé que l ' ion  6 i3+  influence l a  var iat ion du rayon RA 

de p a r t  son doublet so l i t a i re  de façon p l u s  notable que l ' i o n  Ln3+.  L ' ion B i 3 +  

éprouverait  une pression interne fonction de l 'environnement et de sa concentration. La 

va r i a t i on  de l a  pression i n te rne  s u r  B i3+ ,  peut expl iquer l 'étendue de la bande 

d'absorption at t r ibuée à l a  t rans i t ion  lSo  - 3 p 1 .  Des études antér ieures ( 9 5 , 9 6 )  

montrent  que l a  distance re la t i ve  entre les min ima des états d'énergies X et T est 

fortement dépendante de l a  pression. Dans ce contexte, quand l a  pression in te rne su r  

B i3+  décroit, le  sommet du niveau de plus basse énergie X gagne en intensité aux dépens 

du p i c  du niveau de haute énergie T. Sous l 'e f fet  de la pression in te rne l ' in tens i té  est 

redist r ibuée,  en tenant compte de l 'absorpt ion du doublet issu de l 'effet J.T. et en 

conséquence, la  bande d'absorption de l a  t rans i t ion  semble se décaler ve rs  les faibles 

énerg ies .  Dans l e s  oxydes m i x t e s  de f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  en 6 i 3  + 

( f igures  1 5 et 1 7 - 1 9 ) ,  l a  dernière bande dans la région spectrale de basse énergie 

présente une dissymétrie. El le  est donc l a  somme d'au moins deux bandes d'absorption 

qui peuvent ê t re  attribuées au dédoublement de l 'état excité 3~ 1 dû au champ c r i s ta l l i n  

couplé à l ' e f f e t  J .  T.  dynamique. D'autres invest igat ions mont rent  que l 'e f fe t  de 

température sur  les bandes AT et Ax est s im i l a i re  à l 'effet de pression invoqué c i  dessus 



( 96). D'autre p a r t  l'étude du spectre d'absorption de BiVOq montre que la position de la 

bande large dépend de la température (97)  : l a  bande s'élargit et glisse vers l a  région 

spectrale des grandes longueurs d'onde avec l'accroissement en température. Comme 

par a i l l eu rs  l 'é tat  AT est préférent ie l lement r e m p l i  par excitat ion optique e t  l 'état 

excité AX est r e m p l i  thermiquement par l 'état excité AT (98) ,  l a  bande AX doit  gagner 

en intensi té aux dépens de l a  bande AT,  ce qui impl ique que l e  glissement ve rs  les 

grandes longueurs d'onde soi t  r e l i ab le  à l 'absorpt ion dans l a  bande Ax. Dans nos 

com posés l a  dissymétr ie de l a  bande est a lo rs  attr ibuée au dédoublement correspondant 

à celui de l a  bande A ,  donnant ainsi les bandes Ax et AT. L'élargissement de l a  bande 

d'absorption attr ibuée aux T.C. du centre B i  - V04 est bien marqué dans l e  spectre du 

composé x = 0,94 avec une expansion d'échelle ( f i gu re  20) .  La résolut ion des maxima 

étant toutefois impossible du f a i t  de l a  fa ib le différence en énergie. Ce spectre fa i t  

appara î t re  les bandes secondaires par rappor t  au spectre de EuV04 qui sont assignées 

aux bandes d'absorption AT et AX : AT est située dans l a  région spectrale de l a  bande 

d'absorption de VO4 et l'épaulement s i tué vers les basses énergies est at t r ibué à A x ,  cet 

épaulement devenant t rès  prononcé avec l'accroissement de la teneur en bismuth. 

La notion de pression interne est invoquée par Van der Steen, pour expl iquer les 

dif férentes positions de la bande d'émission des phosphores dopés au b ismuth ( 99). 

Dans no t re  modèle, l a  va r i a t i on  de l a  pression in te rne est en re la t i on  avec l e  

changement du rayon c r i s ta l l i n  RA en fonction de l a  concentration en ~ i 3 + ,  tandis que 

dans l'étude de Van der Steen, l a  pression interne est re l iée à l a  différence entre les 

rayons des dif férents ions ~ n 3 +  qui sont substitués par les ions Bi3+. 



Figure 20 : Spectre du composé Bi0,94Eu0,06V04 

(expansion d'échelle spectrale) 



III - 3 LIAISON AVEC LES DONNEES DE L'ANALYSE STRUCTURALE. 

Les oxydes mix tes  étudiés dans ce t rava i l  ont une s t ruc ture  qui évolue du type 

z i rcon vers une s t ruc tu re  de type fergusonite considérée comme une faible distorsion 

de l a  s t ruc ture  de t ype  scheelite. La discussion peut ê t re  continuée en r e l i a n t  les 

résultats obtenus l o r s  de l'analyse spectroscopique de nos composés et ceux associés aux 

évolutions st ructura les des composés Y V04 et BiV04 qui montrent une transformation à 

haute pression, z i rcon - scheeli te pour YVO4 et fergusonite - scheelite pour BiVO4. 

La pression appliquée s u r  l e  c r i s t a l  YV04, p e r t u r b e  for tement l a  bande 

d'absorption du groupement V04 qui, se situant autour de 3 2 0  nm dans l a  phase zircon, 

se t rouve aux envi rons de 4 3 2  nm dans l a  phase scheelite ( 100) .  Les f igures  15 

et 1 7 à 2 0  montrent que l 'al1 u re  du spectre d'absorption de BinLn 1 -,V04 de s t ruc ture  

tétragonale tend v e r s  celle du spectre d'absorption de BiV04 de s t ruc ture  monoclinique 

et ceci au f u r  et à mesure que la teneur en bismuth c ro i t .  Par conséquent, il semble que 

l e  centre bismuth-vanadate conduise à un effet s i m i l a i r e  à l 'e f fet  de l a  pression sur  l e  

groupement VO4. Ces phénomènes peuvent ê t re  discutées de l a  façon suivante : 

I l  faut d'abord noter que les cations A sont si tués s u r  l e  même axe que l e  

vanadium. Selon que l e  cation A soit  l ' i on  Bi3+ ou l ' i on  Ln3+, les groupements Y04 vont 

ê t re  influencés de façon différente. Les interact ions d'échange ent re  les ions de T.R. 

( 5 8 )  se font à courtes distances, par contre, les interact ions mul t ipola i res électriques 

entre les ions ~ i 3 +  ont l i eu  à longues distances ( 5 8 )  et par conséquent vont dépendre de 

l a  concentration de ces ions dans l e  réseau hôte. L ' ion Bi3+ localisé su r  le  même axe de 

symétr ie que celui des groupements VO4, peut promouvoir les processus de T.C. dans l e  

centre Bi-V04 e t  pe r tu rbe r  ainsi les groupements VO4 à cause du doublet so l i t a i re  

d'électrons 6s2, l e  comportement de ce doublet dépendant de l a  pression interne dans l e  

réseau. 

L ' ion Bi3+ semble donc réor ienter  l e  réseau LnVOq ( L n  = Eu ou Gd) j usqu'à 

atteindre la s t ruc tu re  stable de BiVO4 fergusonite par  l e  b ia is  des processus de T.C. ; 



l ' i n s t a b i l i t é  de V04 qui  en r é s u l t e  conduit  graduel lement à des o r i en ta t i ons  

non équivalentes entraînant  a ins i  des changements des distances cation-oxygène. 

Ce rô le  est déjà suggéré dans l'étude cristallographique des oxydes mixtes Bi,Ln 1 -,VO4 

(Chapitre 1 ) .  Cette convergence du modèle proposé montre l ' importance des s t ruc tures  

électroniques des matériaux étudiés et l e  l ien  é t ro i t  avec les aspects st ructuraux de ces 

mêmes matériaux. Par conséquent, l e  bismuth in t rodu i t  dans l a  matr ice du vanadate de 

T.R. ,  pe r tu rbe  le groupement V04 au niveau s t r u c t u r a l  e t  optique ; l 'e f fe t  de 

per turbat ion devient de p lus  en p lus important au f u r  et à mesure que l a  concentration 

en B i  c ro î t .  La présence de l a  r a i e  7 ~ 0  - 5D0 dans les spectres des composés de 

s t ruc ture  zircon, dès que x devient supérieur à 0 ,10 ,  conf i rme l 'e f fet  de perturbat ion 

au voisinage de l ' i on   EU^+. Les travaux de Blasse e t  B r i l  ( 1 0 1 )  montrent  que l a  

t ransi t ion 7F0 - 5 ~ 0  in terd i te  peut cependant ê t re  observée en tant que t ransi t ion D.E. 

dans l e  cas de symétr ie de si te, Cs, Ç,, Ç,,, Ci .... La  baisse possible de la symét r ie  de 

s i t e  de  EU^+ peut ê t r e  corré lée aux centres B i  - VO4, puisque l e  nombre e t  l a  

disposition des raies f ines dans l'échelle des énergies sont en re lat ion avec l a  somme des 

effets du champ c r i s t a l l i n  su r  l a  configuration 4F.  De plus, la  symétr ie du champ 

c r i s t a l l i n  est cel le  des charges qu i  l e  créent  : les comportements optiques et 

s t ruc turaux  de l ' i on  B i 3 +  étant di f férents de celui d'une T.R., l a  symétr ie du champ 

c r i s t a l l i n  agissant su r   EU^+ est différente de cel le du réseau parfa i t  où l 'on incorpore 

l ' i o n  Bi3+.  La présence des ions Bi3+ créant autour de l ' i on  Eus+ une géométr ie de 

ligandes de symétr ie p lus  faible que D2d Cette symétr ie de si te est plus basse en raison 

des perturbat ions qu'apporte au réseau l ' ion  B i3+ ,  ainsi que p lus faiblement les ions 

 EU^+ et ses vois ins en re la t ion  par t i cu l iè rement  avec les groupements V04. La 

s t r u c t u r e  de type z i r con  présentant des "trous structuraux" permet de faibles 

changements de distances au voisinage des ions ~ i 3 +  e t  comme conséquence, au voisinage 

des ions EUS+, ces per turbat ions restant locales. I l  est a lo rs  supposé que les ra ies  

appartiennent à une t rans i t ion  de même niveau  DO mais correspondant aux ions  EU^+ 

qui se trouvent faiblement déplacés de l a  position du si te idéal. De ce faible déplacement 



résu l te  une légère baisse de symét r ie  de s i te  de l a  T.R.. De ce fa i t ,  dans l e  réseau 

existent des ions si tués dans des sites de symétr ie D2d et de symétr ie p lus basse que 

D2d appelés respectivement   EU^+ haute symétrie " et "E$+ basse symétrie ". 

Les résul tats combinés des études cr istal lographique et optique permettent de 

considérer Bi3+ comme un  agent modulateur à l a  fo is  des propriétés s t ruc tura les  et 

optiques du c r i s ta l ,  B i 3 +  entrant en compte comme paramètre in te rne du réseau : 

il inf luence son environnement à l 'échel le microscopique (locale) et pe r tu rbe  l es  

s t ruc tu res  de bandes du solide, par t i cu l iè rement  grâce à son doublet s o l i t a i r e  

d'électrons 6s2. 



I V  - CONCLUSION 

La spectroscopie pa r  réflectance diffuse permet une étude optique des séries 

d'oxydes mix tes  Bi,Lnl-,Y04 ( L n  = Eu, Gd) et une caractérisat ion du changement 

électronique de ces oxydes mix tes  en fonction de la substi tut ion des ions de T.R. par 

~ i 3 + .  Lorsque ~ i 3 +  est incorporé  dans les réseaux EuV04 e t  GdVO4 une bande 

supplémentai re appara î t  du côté des basses énergies de l a  bande d 'absorpt ion 

fondamentale du réseau hôte. Cette bande supplémentaire est attr ibuée aux processus de 

t rans fer t  de charge dans les centres B i  - VOq, combinant l 'e f fet  Jahn-Teller des états 

excités de ~ i 3 + .  La pression interne due aux fortes interactions entre ~ i 3 +  et 02- d'une 

pa r t ,  et entre les ions ~ i 3 +  d'autre par t ,  est associée a l a  var iat ion du rayon RA et el le 

est supposée ê t re  responsable du dédoublement de l 'état excité 3~ 1 dans l a  bande A qui 

est a ins i  cor ré lée  à l 'élargissement et au glissement de la bande d ' a b s o r p t i o n  

fondamentale du réseau hôte. 

Outre les  bandes larges d'absorption re la t ives  aux processus de t rans fe r t  de 

charge dans les composés B i n L n l  -nV04, les spectres de l a  série B i xEu l  -xVOq en phase 

tétragonale mon t ren t  des ra ies  f ines  correspondant aux t r a n s i t i o n s  dans l a  

configuration 4f-4f. L'appari t ion de la ra ie  7 ~ 0  - 5 ~ 0  dans les spectres des composés à 

f o r t e  teneur en Bismuth mont re  la présence d'ions  EU^+ dans des sites de s y m é t r i e  

légèrement p lus  basse que D2d. 



C h a ~ i t r e  111:ETUDE DES SOLUTIONS S O L I D E S  

B ixEu  1 - x V 0 4  PAR SPECTROSCOPIES 

D 'EMISSION ET  D ' E X C I T A T I O N  



I - INTRODUCTION 

Cette pa r t i e  du t r a v a i l  est essentiellement centrée s u r  l a  l ia ison entre l e  

phénomène de luminescence et l es  caractérist iques s t r u c t u r a l e s  des composés 

BixEu,-,V04. L 'ut i l isat ion de la t e r r e  r a r e   EU^+ comme sonde ponctuelle s t ruc tura le  

complète a ins i  les apports des chapi t res précédents. Dans cette in t roduct ion  les 

éléments généraux re la t i f s  à l a  luminescence sont d'abord énoncés de manière à définir  

précisément les termes de l'étude, pu is  les données re lat ives aux centres par t ic ipant  

aux processus de luminescence tels que  EU^+, vo43-et ~ i 3 +  sont introduites. 

L'excitat ion d'une substance par  une radiat ion étant l a  p remière  étape dans le 

processus de luminescence, les spectres d'excitat ion sont également exposés pour 

mieux  appréhender les in te rac t ions  dans l e  réseau en t re  les  ions concernés. 

Les mécanismes r e l a t i f s  aux t r a n s f e r t s  d 'énergie sont également d i s c u t é s  

par t icu l ièrement ceux entre centres absorbants e t  centres émetteurs présents dans les 

composés étudiés. 

I - 1 PHENOMENE DE LUMI NESCENCE 

La luminescence est définie comme un phénomène dans lequel est engendré un 

rayonnement non thermique ( 8 9 , 1 0 2  ). El le met en jeu l 'excitat ion d'une substance, et 

l 'émission d'énergie radiative. Autour de ce phénomène gravi te toute une terminologie 

caractérisant l'émission. On distingue selon le mode d'excitation : 

- la  t h e r m o l u m i n e s c e n c e  provoquée pa r  l 'élévation de l a  t empéra tu re  du 

matér iau,  

- la  photoluminescence, provoquée par l 'absorpt ion de radiations lumineuses. 



La f luorescence et  l a  phosphorescence sont des cas spéciaux de l a  

photoluminescence. La fluorescence impl ique un re tour  direct de l 'é tat  excité à l 'état 

i n i t i a l  et l a  phosphorescence l e  passage pa r  un  état métastable i n t e r m é d i a i r e .  

Expér imentalement ces deux phénomènes se distinguent par  l a  durée de v i e  de 

l 'émission qui est plus grande pour l a  phosphorescence puisque dans ce cas, l e  système 

quit te l 'état métastable (ou  piège) s ' i l  reçoi t  une énergie d'activation E, ; en l'absence 

d 'un nouveau piège l 'émission est retardée par rappo r t  à l 'exc i ta t ion  d'un temps 

correspondant au séjour s u r  l'état métastab le. 

La luminescence peut-être dûe à l a  présence de défauts physiques ou à une 

impureté appelée activateur (A), dans l e  réseau du matériau ou mat r ice  ( M l .  Dans les 

cas où l a  luminescence a l i e u  pa r  sens ib i l i sa t ion ,  d 'autres cent res  appelés 

sens ib i l i sa teurs  ( S )  in te rv iennent  dans l e  processus. La sens ib i l i sa t ion  de l a  

fluorescence caractérist ique d'un ion est un  phénomène t r a i t é  dans de nombreux 

t ravaux expérimentaux. L'approche théorique est donnée par Forster  ( 103 )  e l le  est 

re la t ive  à des composés organiques. Botden ( 1 04) puis Dexter ( 1 0 5 )  étendent cette 

théor ie aux composés inorganiques. En général, les act ivateurs sont les T.R. ou les 

éléments de t ransi t ion e t  l e  rayonnement émis a son or ig ine dans les centres A où les 

t rans i t ions  électroniques ent re  états d'énergie (correspondant à l 'émiss ion)  sont 

caractérist iques de l 'act ivateur .  Deux voies pr inc ipales sont possibles pour por ter  

l 'act ivateur A à l 'état excité : 

- le  centre A absorbe directement l 'énergie d'excitation. L'émission est dûe alors 

au re tou r  à l'état fondamental de A. 

L'activateur A est exci té indirectement par l ' in termédia i re d'un sensibil isateur 

(et /ou l a  matrice M). Dans l e  cas où S est la  matr ice, l 'excitat ion de A est faite 

par  sensibilisation de l'hôte ; dans cette voie, S (et /ou M )  absorbe l 'énergie 

d'excitation et l a  t ransfère à A par dif férents mécanismes, faisant in te rven i r  



di f férents processus d'interactions dans l e  réseau. Une 1 umi nescence et/ou une 

désexcitation non radiat ive de S (et/ou M )  sont a lors probables. 

Les propr iétés de luminescence d'un matériau dépendent de l a  composition du 

matériau et du taux dlactivateur(s) e t  de sensibi l isateur(s) présents dans l a  matrice. 

I l  ex is te une concentration maximale en centres act i fs en luminescence, au delà de 

laquelle l ' intensité de l 'émission décroît  : cette baisse d'intensité peut-être dûe à l 'effet 

d'étouffement par concentration ("concentration quenching") en activateurs l iée à une 

concentrat ion critique ou à des centres "tueurs " de l 'émission correspondante. Un 

même centre peut jouer le  rô le d'activateur, de sensibil isateur et de centre tueur selon 

sa concentration et l a  matr ice hôte dans laquelle il est in t rodu i t  : l ' i on  bismuth ~ i ~ +  en 

est l 'exemple remarquable ( 30 ,40 ) .  

Si l a  luminescence existe, l a  substance est appelée lum inophore ou phosphore ; 

plus ieurs types de phosphores peuvent ê t re  distingués : 

1 )  les phosphores où l ' exc i t a t i on  est absorbé p a r  l e  cent re  luminescent  

( l 'act ivateur  A) et son environnement et où cette absorpt ion est su iv ie  par 

l 'émission à p a r t i r  de ce même centre A ; c'est l'escitation directe du centre 

émetteur. 

2) les solides où il y a une sensibil isation de l 'émission soit  par l a  matr ice hôte 

(sensib i l isat ion de l 'hôte : S i ) ,  soit par  une impure té  in t rodu i te  dans cette 

matr ice (sensibi l isateur : S2) ou les deux à la  fois. 

L'absorption par l e  sensibil isateur S (S  = S1 et/ou S2) peut ê t re  suiv ie par des 

transferts d'énergie de S à S et finalement de S à A où l 'émission s'effectue. L'émission 

peut aussi provenir  de S lui-même. 

La luminescence dans les phosphores sol ides est basée su r  l 'e f f icaci té de ces 

processus de transfert d'énergie (ou de charges ) et beaucoup d'études sont développées. 

Plus ieurs mécanismes sont possibles ( 106 -  108 )  , i l s  di f fèrent par la  distance entre S 



et A et l e  taux de t ransfer t  d'énergie, mais ont en commun l a  nécessi té pour l e  spectre 

d'émission de S de recouvr i r  de façon plus ou moins appréciable l e  spectre d'absorption 

de A. Ce recouvrement est essentiel pour que le t rans fer t  a i t  l i e u  avec une certaine 

probab i l i té .  On distingue alors deux pr inc ipaux types de processus de t rans fer t  : l e  

processus de t rans fe r t  r a d i a t i f e t  l e  processus de t ransfer t  non rad ia t i f .  Le t ransfer t  

r ad ia t i f  se fa i t  en t re  les espèces S et A dont le  recouvrement en t re  les bandes 

d'émission de S e t  d'absorpt ion de A est grand, l 'absorpt ion étant forte. Dans l e  

t r a n s f e r t  non rad ia t i f  in te rv iennent  les re laxat ions in te rnes  e t  les interact ions 

mu l t i po la i res  électriques entre ions et des interact ions d'échange donnant l ieu  à des 

t rans fer ts  par résonance et/ou des t ransfer ts  non résonants. 

Puisqu' i l  y a des t ransfer ts  d'énergie d'ion à ion, l'énergie migre  d'ion à ion et le 

processus dépend de la distance entre ces ions. I l  existe a lo rs  une distance c r i t i que  

notée Rc qui correspond à l a  distance maximale approximat ive au delà de laquelle 

l 'énergie de migrat ion prend place dans l e  système ( 109). Cette distance Rc peut ê t re  

associée à l a  concentration c r i t ique xc : s i  N est l e  nombre des proches voisins d'un 

centre A m is  en jeu dans l e  processus d'énergie de migrat ion, ce nombre est en relat ion 

avec l a  valeur théorique de xc qui correspond au nombre de s i tes dans une sphère de 

rayon Rc autour de l ' ion central A ( 109).  L'efficacité des processus de sensibil isation 

menant aux processus de t rans fer t  d'énergie et de charges dépend de cette distance . 

L 'eff icacité de luminescence peut ê t re  décri te par l e  rendement quantique de 

fluorescence. Ce rendement est déf ini  par le  rapport  du nombre de photons émis par la  

substance luminescente pendant l 'excitat ion au nombre de photons absorbés, il dépend 

de p lus ieurs facteurs : 

- la  symétr ie du site de l 'act ivateur, 

- le  spectre de v ib ra t ion  qui joue un  rô le  non négligeable dans l 'absorpt ion et 

l 'émission du réseau hôte, 

- la  fréquence de v ibrat ion,  

- le  couplage entre les électrons 4f de l a  T.R. et les v ibrat ions du réseau. 



I - 2 MECANISME DE TRANSFERT D'ENERGIE. 

I - 2 - 1 CAS DES IONS Eu3+, B i3+ ET X06,4 ( X  = MO, W,  V ,... ). 

Les ions de te r res  r a r e s  sont largement étudiés en tant qu'ions f luorescents. En 

par t i cu l ie r  l ' i on  europium confère à certains composés une émission rouge lorsqu' i  1s 

sont i r r a d i é s  pa r  les rayons U.V. ou cathodiques. Dans les composés for tement 

concentrés en T.R. comme  EU^', l 'émission de  EU^" peut p roven i r  de l 'excitat ion de 

EU$+. Cette excitat ion est décri te comme résul tant  d'un processus par i n t e r a c t i o n  

d'échange e n t r e  les ions  EU^+ -  EU^+. Les t rans fer ts  d'énergie e n t r e  les ions 

correspondants sont des t rans fer ts  résonants ( 1 10) .  Cependant il peut ex ister  un 

étouffement par  concentration de l a  fluorescence de  EU^'. Van U i t e r t  e t  Johnson 

proposent que l e  mécanisme d'étouffement soit  associé aux interact ions d'échange entre 

les ions  EU^+ ( 1 1 0). Le mélange des fonctions d'onde des électrons f et des électrons de 

valence joue u n  rô le  important  dans l a  baisse de fluorescence des oxydes de T.R., les 

interact ions entre les ions de T.R. créant un mélange par t ie l  des fonctions d'onde des 

orbitales des électrons f avec celles des électrons de valence. Ces effets peuvent a lors 

êt re rapidement communiqués à t rave rs  l e  réseau des oxygènes par recouvrement des 

fonctions d'onde de la T.R. et les orb i ta les  2p  des oxygènes du réseau ( 1 1 1 ) .  Le 

recouvrement des fonctions d'onde est l ' u n  des facteurs qui  détermine le taux de 

t ransfer t .  Le recouvrement d i rect  des fonctions d'onde est un phénomène bien connu 

dans l a  t h é o r i e  magnétique d'échange comme l ' es t  l a  dépendance angu la i re  du 

recouvrement des fonctions d'onde des cations séparés par les anions (84,  1 12 , l  13). 



Les effets d'étouffement pouvant se produire à t rave rs  l e  mélange des fonctions d'onde 

indiquent que l e  réseau des oxygènes i n te rv ien t  fortement dans les processus de 

s t r u c t u r e  de bandes d'une mat r ice  à dominance oxygènes ( t y p e  AX04), à t rave rs  

lesquels l 'énergie peut êt re couplée partout dans l a  structure. Sous ces conditions, les 

effets d'un ion sur  un autre dans la s t ruc ture  dépendent de : 

- l a  force d ' in teract ion des fonctions d'onde avec cel le de l e u r s  électrons de 

valence, 

- la force d' interact ion de ces ions avec les ions oxygène du réseau, 

- la  distance entre les ions de T.R.. 

L ' ion  B i3+  peut jouer l e  r ô l e  de centre émetteur ( ou act ivateur ) ou de cen t re  

absorbant ( ou sensibi l isateur ) ( 5 8 ) .  Dans l a  p lupa r t  des phosphores act ivés par  

~ i 3 +  ( t e l s  que Gd203, Y203,  YV04) B i3+  joue l e  r ô l e  de centre émetteur e t  ces 

phosphores émettent dans la région bleue ( 3 0 , l  13 )  du spectre quoique d'autres 

émissions tel les que les émissions ver te  e t  jaune soient observées ( 8 0 ) .  De p lus  il est 

remarquable que les bandes de ~ i 3 +  peuvent ê t re  localisées dans un domaine spectral 

s'étendant de l'U.V. à 1'I.R. ( 6 0 , 8 0 ) ,  e t  ceci selon l a  matr ice hôte concernée. La fo r te  

var ia t ion  dans l a  position de l 'absorpt ion et/ou de l 'émission peut ê t re  at t r ibuée aux 

dif férentes sortes de m in ima  de l 'é tat  3 p 1  (A.P.E.S.) ou aussi à d'autres états car 

jusqu'à présent seule l a  bande A ( 1s0 - 3~ 1 ) a été étudiée ( 1 14). Ce phénomène peut 

t rouver  une expl icat ion dans l 'e f fet  J.T. r e l i é  à l a  pression in te rne sur  Bi3+( 1 1 5 ) .  

Cette expl icat ion est d'autant p lus f iable que Van der Steen (99) montre que même s i  

l ' i on  ~ i 3 +  occupe un  s i te  de même symét r ie  dans des matr ices hôtes dif férentes les  

bandes d'émission de Bi3+ sont situées dans des zones spectrales différentes. 



Groupement X04 

La sensibi l isat ion de l'hôte par  les groupements absorbants de l a  fo rme X04 est étudiée 

dans l es  tungstates, molybdates, vanadates etc. Le t rans fe r t  d'énergie en t re  les 

groupements est régulé par  des processus d' interact ion d'échange décr i ts  comme des 

t ransfer ts  résonnants entre X04 - X04 ( 1 0 5 , l  16). 

Dans l e  cas des t ransfer ts  V04 - V04, il est montré que l 'émission du groupement VO4 

sou f f re  d 'un  étouffement thermique et /ou d 'un étouffement par  concentrat ion 

( 1 1 7 , l  1 8) .  Ces phénomènes sont m i s  en évidence dans les spectres d'émission du 

vanadate dopé par l 'europium YV04:Eu et dans ceux des composés Y V 1  -,PX04 : pour 

YV04:Eu l a  baisse de température a pour  effet d'augmenter l ' i n tens i té  de la bande 

d'émission de V04 et de diminuer celle des raies de l 'europium ; l e  t rans fer t  V04 - Eu se 

fa i t  donc v i a  les t ransfer ts  par interact ions d'échange V04 - V04 mais régulés par les 

phonons ( 117) .  L'étude des composés YVl-,P,04 montre que l o r s  de l a  substi tut ion 

graduel le du vanadium par l e  phosphore ( 1 1 8 )  il ex is te  une concentrat ion 

d'étouffement de l 'émission de VO4. 

I - 2 - 2 TRANSFERTS D'ENERGIE ENTRE LES IONS. 

Transfert Bi3+ - E$+ 

Lorsque Bi3+ coactive  EU^+ dans les matr ices d' YVO4 ou de GdVO4, il joue l e  rô le  de 

sensibi l isateur de l 'émission  EU^+ sous excitation de l a  matr ice hôte ( h  ,,,. = 365nm) 

v i a  les t rans fer ts  Bi3+ -  EU^+ ( 4 0 ) .  Le t rans fer t  Bi3+ -  EU^+ est aussi décr i t  par 

Blasse et B r i l  ( 1 19). Cependant suivant la  longueur d'onde d'excitation ut i l isée et sa 

concentration ( 40 ,58)  Bi3+ peut aussi jouer l e  rô le  de centre tueur.  



Transfert B i 3' - Y#$- 

Le t rans fer t  entre ~ i 3 +  et V043- est reporté par Boulon ( 7 3 ) ,  il a l ieu par l e  t rans fer t  

des électrons 6s2 v e r s  l 'o rb i ta le  vide 3d de V5+,  correspondant à une t rans i t ion  de 

T.C. de métal à métal. 

Transfert V04 3- - Eu 3+ 

Les vanadates constituent un groupe intéressant de composés montrant des propr iétés 

de luminescence ( 1  17). I l s  présentent une luminescence même sans in t roduct ion  

d'activateur ; le phénomène étant a lors du aux transit ions électroniques par t ransfer t  

de charge dans l e  tétraèdre v043-. Dopé avec une T.R. te l le  que  EU^+, l e  vanadate montre 

une lum inescence remarquable, caractéristique de la T. R.. Datta propose que l 'énergie 

absorbée par l a  composante V04 , soit  transmise par des processus de résonance v e r s  

l 'act ivateur  EUS+ ( t r a n s f e r t  ~ 0 4 3 -  - causant ainsi l 'excitat ion des ions  EU^+ 

pa rm i  les niveaux de la configuration 4 f  (40 ) .  D'autre par t  Gubanov et E l l i s  montrent 

que le t ransfer t  d'énergie ~ 0 4 3 -  -  EU^+ est possible en tenant compte des mélanges des 

orbitales 2 p  des oxygènes dans les orbitales de type d de ~ 0 4 ~ -  et dans les orbitales de 

type 4 f  dans EU@' 3- ( 1 20) .  Ces o r  bitales ayant des énergies identiques ( 1 2 0 )  cela 

permet à un électron excité dans ~ 0 4 3 -  de passer facilement dans l 'o rb i ta le  du cluster 

E U O ~  3- donnant naissance aux raies fines du phosphore. 

L'excitation directe de l a  T.R. EL?+ part icipe aussi à l 'émission de  EU^+ dans l e  composé 

YV04:Eu ( 8 6 ) ,  les t rans fer ts  Eu - Eu se faisant par  des processus de résonance. Les 

deux mécanismes simultanés par t ransfer ts  d'énergie : V04 - Eu et Eu - Eu, assurent l e  

rendement efficace du phosphore YV04:Eu (86),  quoique ces deux mécanismes se 

fassent v i a  les t rans fer ts  VO4 - VO4. 



Il - PARTIE EXPERIHENTALE 

I I  - 1 SPECTRES D'EMISSION 

Les spectres sont obtenus à p a r t i r  d'un disposit i f  qui comprend : 

- un spectrographe HR 1 0 0 0  JOB1 N YVON à réseaux, 

- une caméra VIDICON comprenant une barret te sensible de 5 0 0  canaux, 

- un oscillographe , un enregistreur. 

Le choix de l 'exc i tat ion de l a  luminescence est conditionné par l e  domaine 

énergétique o f fe r t  par  l a  bande d'absorption du groupement VO4 ( 3 0 0  - 3 5 0  nm).  

La longueur d'onde excitatr ice choisie pour l'étude des spectres est fournie par  un laser 

pulsé (fréquence 25 Hz) à azote : heXc = 337,l nm. 

Dans l e  cas du montage ut i l isé,  l'ensemble des 5 0 0  canaux couvre une plage de 

25 nm, soit 0 ,05  nm par canal ; ce qui donne une résolut ion satisfaisante pour notre 

étude. Cette précision est atteinte avec une fente d'entrée du spectrographe pas t rop  

large, la  résolution étant fonction de l 'étroi tresse de fente. 

Le niveau de luminos i té  de chaque canal est v isual isé en temps rée l  su r  

l 'osc i l lographe couplé à l a  caméra, ce qui permet  de détecter éventuellement l e  

phénomène de saturation de la caméra mis en évidence par l'écrêtage des ra ies les plus 

intenses. La saturation est a lors corrigée par une fermeture plus grande de l a  fente du 

spectrographe. L ' a l l u r e  des spectres est donc contrôlée. Une table traçante permet 

d'enregistrer les spectres ainsi obtenus. 

En ce qui concerne l e  dépoui l lement des spectres,  l e u r s  enregist rements 

correspondent à l a  d i f férence ent re  l 'analyse pa r  l a  caméra une fo i s  éc la i rée  

(ouver tu re  de l a  fente) e t  l'analyse par la  caméra lorsque les fentes sont fermées : le  



b r u i t  de fond est a ins i  soustrait  des spectres. Cette aide de l 'é lec t ron ique permet  

d'épurer directement les spectres enregistrés. 

Une fo i s  l 'ensemble spectrographe-caméra Vidicon correctement disposé, le  

canal médian enregist re la longueur d'onde qui  est affichée par l e  spectrographe. Le 

spectre d'émission est a lors enregistré s u r  un domaine spectral de 12,s  nm de par t  et 

d'autre de cette longueur d'onde centrale notée h, ; l 'axe des longueurs d'onde est donc 

étalonné par l a  valeur de Ac. 

Les ra ies d'émission de  EU^+ recherchées correspondent au rayonnement de 

couleur rouge, el les sont dominées par les t rans i t ions  5 D 0  - 7~ 1 et 5 D 0  - 7~~ 

respect ivement  s i tuées aux env i rons  des longueurs d'ondes Â. = 5 9 0  nm et 

h = 6 1 4  nm. Les longueurs d'ondes Ac choisies pour t racer  les spectres sont alors 

centrées autour de ces valeurs balayant l a  gamme spectrale de 25 nm. 

I I  - 2 SPECTRES D'EXCITATION. 

Le  spectromètre CARY 17 u t i l i s é  pour  obteni r  les  spectres de réflectance 

diffuse permet également de tracer les spectres d'excitation. L'échantil lon à étudier est 

i c i  monté en réf lex ion avec comme référence l ' a i r .  

L ' in tensi té de l a  luminescence de Bi,Eu 1 -,VOq est étudiée en fonct ion de la 

longueur d'onde d'excitation. Les spectres d'émission étant dominés par  les 

t ransi t ions 5D0 - 7~~ et 5Do - 7 ~ ~ ,  un  f i l t r e  de type SCHOTT de bande passante 

5 9 0  nm est ut i l isé.  La longueur d'onde d'analyse est donc de l ' o rd re  de 6 1 5 nm et l a  

gamme spectrale étudiée s'étend de 260 à 5 5 0  nm . 



111 - RESULTATS : DESCRIPTION DES SPECTRES D'EHISSION. 

1 1 1  - 1 COMPOSESMONOCLINIQUES 

Dans l e  domaine monocl in ique des composés B i x E  u 1 -,Yod, l a  

luminescence de  EU^+ est ent ièrement éteinte dans l e  réseau BiV04 dans la zone 

spect ra le  étudiée. Le spect re  présente une l i g n e  pra t iquement  ho r i zon ta le  

(non représentée). 

I I I  - 2 COMPOSES TETRAGONAUX 

Le spectre de EuV04 ( f i g u r e  2 1  ) permet d'observer l a  luminescence 

rouge caractéristique de l ' i on  t r i va len t   EU^+ qui  résul te des t ransi t ions des niveaux 

5D1 et 5D0 ve rs  le mu l t i p l e t  7 ~ J  ( 1 2 1  1. Les f igures 2 2  et 2 3  montrent les spectres 

obtenus dans l e  domaine quadratique des composés Bi,Eu 1 -,VOq. I l  est à noter une 

d iminut ion  de l ' in tensi té des ra ies de luminescence des t rans i t ions  5D0 - 7 ~ ~ ,  2 à 

p a r t i r  de l a  concentration x = 0,10.  L'évolution de l ' in tensi té de ces ra ies  permet de 

déf in i r  une concentration c r i t ique (ou d'étouffement) notée xc par rappor t  à l'espèce 

~ i 3 +  et non par rapport  à l'espèce  EU^+, comme l ' u t i l i se  l e  langage de l a  spectroscopie 

de la T.R.. D'après les spectres la concentration xc  semble ê t re  t rès  proche de x = 0 , l O .  

De p l u s ,  il est à r e m a r q u e r  l ' u n i c i t é  de l a  r a i e  de l a  t r a n s i t i o n  

5D0 - 7F1 ,  l a  résolution en au moins deux composantes n'étant apparente qu'avec une 

teneur croissante en bismuth. Par a i l leurs à fo r te  concentration en bismuth il apparaî t  

des ra ies supplémentaires par  rappor t  au spectre de l a  matr ice hôte EuV04 ainsi qu'une 

ra ie  at t r ibuable à la  t ransi t ion 5Do - 7F0 ( x > x,). 



Figure 2 1  : Spectre d'émission de EuV04 (i.,,, , = 337.1 nm) 



Figure 22 : Spectres d'émission des composes BixEul-,V04 

de s t r uc tu re  tétragonale (Aexc. = 337,l  nm ) . 

(domaine spectral  : 5 8 0  à 6 0 0  nrn) 



Figure 23 : Spectre d'émission des composés BixEu -,V04 

de st ructure tétragonale (Aexc .  = 337,l nm! 

( domaine spectral : 600 à 620 nm) 



Les ra ies  observées dans les spectres d'émission de quelques composés e t  l e u r s  

at t r ibut ions sont reportées dans le tableau 1 1 .  

IV - DISCUSSION DES SPECTRES D'EHISSION. 

I V  - 1 COMPOSES MONOCLINIQUES. 

L'ext inct ion de l a  luminescence des ra ies des t ransi t ions 5D0 - 7 ~ , ,  2 

mont re  que ce matériau est une mauvaise mat r ice  hôte pour l a  sensib i l isat ion de 

l 'émission de l a  t e r r e  r a r e  

I V  - 2 COMPOSES TETRAGONAUX. 

Le nombre de raies est fonction de la symétr ie du si te de l ' ion   EU^+. Dans 

l a  s t ruc tu re  z i rcon cel le-ci  est D2d. Dans ce cas l e  nombre attendu est de deux pour 

chacune des t ransi t ions 5 ~ 0  - 7F1 et 5D0 - 7~~ ; par  contre l a  t ransi t ion 5Do - 7F0 

est in terd i te et ne peut donc conduire à l 'observation d'une ra ie.  De manière générale 

l ' a t t r i b u t i o n  des t r a n s i t i o n s  est effectuée à p a r t i r  des va leu rs  de Dieke et 

Crosswhite (61)  et du tableau 8, l 'accord avec les données bibl iographiques étant 

recherché. 

L'analyse globale des spectres des composés de phase tétragonale montre que les 

ra ies  rouges correspondant à l a  t rans i t i on  5 D 0  - 7F2 sont de f o r t e  in tensi té.  

La ra ie  orangée provenant de la t ransi t ion 5Do - 7 ~ i  est d ' in tensi té p lus faible. Ceci 

v é r i f i e  les caractères D.E et D.M. respectivement des t rans i t i ons  5 ~ 0  - 7~~ et 

5 ~ 0  - 7~~ et l'occupation d'un s i te non centrosymétrique par l ' i on   EU^+. 



TABLEAU 11 : Attribution des raies d'émission (nm) des composés BixEul-,V04 

(A,,,. = 337, l  nm) 

EuV04 x = 0 , 1 0  x = 0 , 3 5  x = 0 , 4 0  x = 0 , 6 0  x = 0 , 8 5  Transition 

580,4 580,s 580,5 très fa ib le  5 ~ 0  - 7fo 

586, l  

586, l  586,5 586,6 586,6 

586,8 587 ,O 587, l  587 ,O fa ib le  

586,7 



Pour les composés BixEul-,V04 (O < x < x,) il n'apparaît  pas l a  r a i e  de l a  t ransi t ion 

5D0 - 7F0 mais la présence de l a  ra ie  unique de la t ransi t ion 5D0 - 7F1 pose problème 

avec l a  compatibi l i té de symétr ie de s i te D 2 d  Pour compléter l ' identi f icat ion des ra ies 

une mesure par spectroscopie résolue dans l e  temps est entrepr ise pour le  composé 

EuV04. Un spectre est effectué en un  temps zéro et un autre en un temps de 1 0 0  1 s  

après l 'excitat ion ( f i gu re  24). Les deux spectres sont identiques. Les raies proviennent 

donc d'un même niveau 5D0 et de ce fa i t  d'un même site. La présence de l 'europium dans 

des si tes de symétr ies ponctuelles identiques est confirmée par l a  non appari t ion de la 

t rans i t i on  5D0 - 7F0 dans l e  spectre de EuV04. Cependant l a  r a i e  de la t rans i t ion  

5Do - 7 ~ i  reste unique. L'examen du comportement du composé Y0,ggEu0,05V04 de 

s t ruc ture  voisine, est réal isé ( f i gu re  2 5 )  pour amél iorer  l ' in terprétat ion.  Ce spectre 

mont re  que les deux ra ies  de l a  t r a n s i t i o n 5 ~ ~  - 7~~ sont nettement résolues à 

température ambiante. Cet échantil lon etant dopé avec une faible concentration en ions 

 EU^+, l a  fo r te  concentration en T.R. de nos composés peut ê t re  avancée comme première  

interprétat ion de la r a i e  unique. Pour diminuer les interact ions, d'une pa r t  entre les 

ions de T.R. e t  d'autre p a r t  entre ces ions e t  le  réseau, l e  spectre de luminescence à 

basse température ( f i gu re  26a  et 26b)  est tracé pour Bio,loEu0,90V04. I l  montre que 

cette r a i e  se dédouble sous l ' inf luence d'un abaissement de température, l a  résol ut ion 

devenant d'autant mei l leure  que l a  température baisse. ( La température est abaissée 

seulement jusque 5 1 K  de manière à év i t e r  des t rans format ions  s t ruc tu ra les  et 

magnétiques susceptibles de se produire à p lus basse température dans les vanadates de 

T. R. ( 1 2 2  )). L'écart p r i s  crête à crête entre ces deux ra ies est de 0 ,5  nm pour le  

composé x = 0,10 à une température T de 5 1 K. Cet écart est de 1,3 nm à température 

ambiante pour le  composé Y0,95Eu0,05V04. Ceci semble co r robo re r  l 'hypothèse de 

l 'effet de fo r te  concentration en T.R.. Cependant la baisse de température n'a pas d'effet 

n i  sur  l e  nombre de ra ies  de la t ransi t ion 5Do - 7F2 n i  su r  l 'écart entre les deux ra ies 



Figure 24 : Spectre d'émission de EuV04 résolu dans l e  temps 

(Le,, .  = 337, l  nm) 



Figure 25 : Spectre d'émission du composé Yo,g5Euo ,05V04 

(he , , .  337,l nm) 



Figure 26a : Evolution du spectre d'émission du composé 

Bi0,10Eu0,90V04 en fonction de la température 

pour T = 3 0 1 , 2 4 0 e t  181 K 

(A,,,, = 3 3 7 , l  nm) 



Figure 26b : Evolution du spectre d'émission du composé 

Bi0,10Euo,g0V04 en fonction de la température 

pour T = 181, 149,9,  116, 97 et 5 1  K 

(A,,,, = 337, l  nm) 



de cette t rans i t ion  qui est le  même (de l ' o rd re  de 3,8 nm)  pour  les deux composés 

Y o , ~ ~ E u o , o ~ V O ~  et Bi0,1 oEu0,90V04. Le comportement des t rans i t ions  5D0 - 7 ~ 1  et 

- 7F2 dans ces deux composés isotypiques, peut ê t re  expliqué par l e  type dif férent 

des t ransi t ions (respectivement D.M. et D.E.). En effet, à l 'approximat ion du champ 

c r i s ta l l i n ,  il n'est pas tenu compte des interactions magnétiques entre les ions de T.  R., 

ces ions ayant généralement une faible concentration dans les composés ut i l isés comme 

phosphores. I l  semble donc que l 'observation de la ra ie  unique soit  re l iab le  à l a  for te 

concentration en T.R. de nos composés. Le t rès  faible écart énergétique entre les raies 

de l a  t ransi t ion 5D0 - 7 ~ 1  explique l 'observation d'une seule r a i e  large à température 

ambiante qui  est a lors positionnée au barycentre des deux ra ies in i t ia les correspondant 

à cette t rans i t ion .  P a r  conséquent les résu l ta t s  expér imentaux obtenus p a r  

spectrométr ie d'émission à basse température et l a  confrontat ion avec des systèmes 

vois ins permettent de conclure que l 'un ic i té  de l a  ra ie  5Do - 7 ~ i  est essentiellement 

causée par un effet de température a l l ié  à la  for te concentration en ions de T.R.. 

Dans l e  spectre à basse température du composé x = 0 , 1 0  il est à noter l 'appar i t ion 

d 'un t r è s  f a i b l e  mass i f  s i t u é  dans le domaine s p e c t r a l  de l a  t r a n s i t i o n  

5Do - 7F0. I l  est a lo rs  conclu que l a  concentration c r i t i que  x, est lègèrement p l u s  

fa ib le que x = 0 , l  O. Dans la suite du mémoire (chapi t re IV) cette conclusion est rendue 

t r è s  probable par l e  b ia i s  de l ' u t i l i sa t i on  des soustract ions de spectres Raman 

normalisés où l e  résultat semble correspondre à x, = 0,07). 

D'autre par t ,  a lo rs  qu'à l a  température ambiante l 'émission prov ien t  presque 

uniquement du niveau 5 D 0 ,  à basse température il est possible d 'observer  des 

t rans i t ions  b ien résolues à p a r t i r  de 5D 1. L 'évolut ion des ra ies  en fonction de l a  

d iminut ion de température montre une légère baisse de la hauteur de la ra ie  5 ~ 0  - 7~ 1 

a lo rs  que l a  hauteur des ra ies qui correspondent à l a  t ransi t ion 5D 1 - 7F3 augmente. 



Le niveau 5D0 est donc peuplé par "cascade" à t rave rs  les d i f férents états des 

électrons f et en grande part ie ,  par un processus non radiat i f .  Ce résul tat  conf i rme les 

travaux re la t i f s  à l 'émission de l ' ion  EU^+( 1 2  1 ). 

I V  - 2 - 2 DOMAINE X, < x < 0,60. 

Pour les composés avec x, < x < 0 , 6 0 ,  l 'appar i t ion de l a  ra ie  in te rd i te  

5D0 - 7 ~ o  ainsi que des ra ies supplémentaires dans l es  t rans i t ions  5Do - 7F1,  2 

montrent que l a  symét r ie  de site de l ' ion de T.R. baisse. L'épaulement situé de p a r t  et 

d 'autre des ra ies correspondant à la t ransi t ion 5~~ - 7 ~ 1  , implique l a  décomposition 

de l a  t rans i t ion  en au moins t r o i s  composantes ( phénomène net pour x > 0 ,40 ) .  

Tro is  étant l e  nombre théorique du degré de levée de dégénérescence totale du niveau 

7F1.  Pa rm i  les hu i t  groupes ponctuels qui causent une totale dégénérescence de 'FI , on 

t rouve D2 ,Cs ,C2,,,C2 qui  sont des sous groupes du groupe D2d. Les autres groupes tels 

que D2h, C2h et S2 sont centrosymétr iques e t  p a r  conséquent ne peuvent ê t r e  

compatibles avec l a  fluorescence p lus  intense de l 'émission d ipo la i re  é lec t r ique 

5 ~ 0  - 7~~ ( 6 7 , 1 2 3 )  par rappor t  à l 'émission dipolaire m a g n é t i q u e s ~ ~  - 7Fi. D'autre 

par t  la  ra ie  5 ~ 0  - 7F0 de faible intensité peut êt re (88) de nature dipolaire électr ique 

avec une symétr ie de s i te  du type &, C, ou C,,,,. Le tableau 12  repor te  l e  nombre 

théorique des t ransi t ions de l ' i on   EU^+ dans les cas des symétr ies D2d, D2 et C2. 

Pour pour tenter d'améliorer cette interprétat ion, l e  spectre d'émission du composé 

Bio,85Euo,15V04 est réal isé ( f igure  2 7  ). Selon les données de l'analyse X,  ce composé 

est constitué des deux phases zircon et fergusonite. Le spectre permet de remarquer que 



TABLEAU 12 : Nombre théorique des transitions de l ' ion  EU^+ pour les sites 

de symétries ponctuelles D2d, D 2  et C2. 

Transitions 

Symétries ---- -- 

5Do - 7~~ - 7~~ 500 - 7F2  



Figure 27 : Spectre d'émission de Bi0,8sEuo. i 5V04 

(A,,,, = 337, l  nm) 



l a  t ransi t ion 5Do - 7F1 est constituée de p lus  de t r o i s  raies (nombre qui dépasse celui 

de la dégénérescence totale du niveau 7F1 ). La même observation peut ê t re  retenue dans 

le cas de l a  t ransi t ion 5Do - 7F2. Au moins 5 et 7 ra ies  sont comptabilisées pour les  

transit ions respectivement 5D0 - 7F1 et 5Do - 7F2. Ceci confirme l a  superposition de 

ra ies d'émission des ions Eu3+ situés dans au moins deux sites d i f férents : ces ra ies 

peuvent p roven i r  de t ransi t ions de l ' ion de T.R. dans des sites de symétr ies de types D2d 

(environnement type zircon), et Q (environnement type fergusonite). 

La combinaison des données obtenues à p a r t i r  du spectre du composé x = 0 , 8 5  et des 

spectres de dif fract ion X des compoçés du domaine x, < x < 0 ,60  indiquant une s t ruc tu re  

tétragonale, a ins i  que les suggestions faites au chapi t re I I à propos de l 'appar i t ion de la 

t ransi t ion 5 0 0  - 7F0, ne permettent pas de conclure sur  l a  symétr ie de s i te  de l ' ion  de 

T.R. dans ce domaine de concentration. 

En phase tétragonale les résu l ta t s  obtenus dans les  deux domaines de 

concentration peuvent aussi être re l iés à l'hypersensibilité de la t rans i t ion  5Do - 7 ~ 2  

comme cela est signalé dans les travaux ( 1 24 - 126) ,  l e  rappor t  des intensités des 

émissions rouge et orangée dépendant f o r temen t  des f a i b l e s  v a r i a t i o n s  de 

l 'environnement de l a  T.R.. D'autre p a r t  Blasse et ses collaborateurs ( 6 7 )  étudient la  

sens ib i l i té  de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  en considérant l e  r a p p o r t  d ' in tensi té de 

l 'émission de type D.E. e t  D.M. dans les composés présentant des symétr ies de si te avec 

ou sans centre d' inversion. La variat ion de ce rapport  permet aux auteurs de conclure 

sur  la  déviation du s i te centrosymétrique en ut i l isant  les règles de sélection concernant 

l e  type de ces transit ions. Dans nos composés cette sensib i l i té  de l'entourage de l ' i on  

 EU^+ peut ê t r e  mise en évidence en considérant les intensités des émissions de ces deux 

t rans i t ions .  Par  exemple l ' in tens i té  de l 'émiss ion 5 D 0  - 7 F 2  ( t r a n s i t i o n  DUE.) 

est env i ron  4,5 fois p l u s  grande que cel le de l 'émission de l a  t rans i t ion  5D0 - 7 ~ 1  

( t rans i t ion  D.M.) pour l e  composé x = 0 ,10  et est l e  double dans l e  cas de x = 0 ,60 .  



Par conséquant l ' i n tens i té  de l 'émiss ion D.E. baisse p lus  rapidement que cel le de 

l 'émission D.M. sans toutefois que le rappor t  des intensités re lat ives de ces émissions 

atteigne une valeur in fé r ieure  à un. Des considérations de Judd montrent l ' importance 

de l 'hypersens ib i l i té  de la t rans i t ion  5 ~ 0  - 7~~ su r  les changements de symét r i e  

( 125b) ,  les résultats précédents permettent de conf i rmer l 'a l térat ion de l a  s t ruc ture  

c r i s t a l l i n e  au vois inage de l a  sonde ponctue l le   EU^+ dans l e  domaine 

X, < x < 0,60.  

V - RESULTATS : DESCRIPTION DES SPECTRES D'EXCITATION. 

V - 1 COMPOSES MONOCLINIQUES. 

En phase monoclinique ( f i gu re  2 8 ) ,  il est remarquable de constater la  

non excitation des bandes larges en pa r t i cu l i e r  l a  bande d'absorption du groupement 

V04, et l a  fa ib le exci tat ion des seules ra ies  7~~ - 5D 1 et 7 ~ 0  - 5D 1.  Le spectre 

d 'exci tat ion de BiV04 ( non représenté) ne mon t re  qu'une l i g n e  p ra t i quemen t  

horizontale dans l e  domaine spectral étudié. 

V - 2 COMPOSES TETRAGONAUX. 

En phase tétragonale ( f i g u r e  2 9 )  l ' in tensi té des bandes larges augmente 

jusqu'au composé x = 0 , 1 0  - x,, puis baisse au f u r  et à mesure que l a  teneur en B i  

augmente dans le réseau hôte. Par a i l l eu rs  les intensités des raies f ines correspondant 

à l 'exc i tat ion dans les t ransi t ions des électrons 4 f  de l ' ion   EU^+ augmentent avec l a  

concentrat ion en b ismuth e t  à f o r t i o r i  avec la baisse de cel le de l ' i o n  de T.R., le  

phénomène étant d'autant p lus  net que les  niveaux énergétiques sont bas. 

Une a t t r i bu t i on  des ra ies  d'excitat ion est donnée dans l e  tableau 13 pour 

quelques composés BixEu 1 -,VOq. 



Figure 28 : Spectres d'exci tat ion des composes Bi,Eui -,V04 

de phase monoclinique 

(qr  : rendement quantique en un i  té a r b i t r a i r e ,  hem - 6 15 nm)  



Figure 29 : Spectres d'exci tat ion des composés Bi,Eu 1 -x\404 

de phase tétragonate 

( q r  . rendement quantique en un i t é  a r b i t r a i r e ,  7 . 6 ,  - 6 15 :lm) 



TABLEAU 13 : At t r ibut ion des raies d'excitation (nm)  des composés Bi,Eu 1 -,Y04 

( h e X c . -  615 nm). 

x = 0,40 x = 0,85 x = 0,94 x = 0,97 Trans i t ion  

très faible 5~ - 5~~ 



La comparaison des spectres d'excitat ion e t  d'absorption des composés de l a  

phase tétragonale Bi,Eul -,VO4, montre que les bandes larges ne s'étendent pas sur l e  

même domaine spectral,  les bandes d'absorption étant sensiblement plus larges dès que 

x est supér ieur  à 0 ,10 .  La f igure  3 0  présente les spectres de Bi0,40E~0,60V04.  Cet 

exemple permet de remarquer que le pied de la bande d'absorption de ce composé s'étale 

jusqu'aux environs de 6 0 0  nm, a lors que celui de la bande d'excitation n'atteint que les 

alentours de 4 2 0  nm. Une région spectrale d'absorption existe e t  correspond donc 

probablement à une bande d'absurpi iun inact ive en excitation. A cause du recouvrement 

important  en t re  les bandes d'excitation, il est d i f f i c i l e  de résoudre l e  p r o f i l  de ces 

bandes larges. 

VI - DISCUSSION DES SPECTRES D'EXCITATION. 

V I  - 1 COMPOSES MONOCLINIQUES. 

La d ispar i t ion de l a  bande fondamentale du réseau hôte semble t radu i re  

une dégradation de l 'énergie : l a  phase monoclinique ne permet pas l 'exc i tat ion des 

groupements VO4 de l a  matr ice hôte et par  conséquent la  sensibi l isat ion hôte de l ' i on  

 EU^+ est inefficace. 

VI - 2 COMPOSES TETRAGONAUX. 

La bande large d'excitation montre une dissymétr ie. La bande pr inc ipa le  est 

attr ibuée à l 'excitat ion des transit ions dans le groupement du vanadate V O ~ ~ - ,  faisant 

i n t e r v e n i r  l e  T.C. en t re  V - O e t  l 'épaulement v e r s  les fa ib les énergies semble 

correspondre à l 'excitat ion dans la bande A de l ' ion Bi3+. 



absorption 

Figure 30 : Spectres d'absorpt ion et  d 'exci tat ion de 

Bi0,40Eu0,60V04 ( hém, 6 15 nm) 



L'évolut ion de l ' in tensi té des bandes larges impl ique une augmentation pu is  une 

baisse du rendement quantique de p a r t  e t  d'autre de x = 0 ,10.  L 'évolut ion de ce 

rendement est en pa r fa i t  accord avec les résul tats obtenus pour l a  fluorescence de 

 EU^+, cel le-c i  étant supposée maximale pour le  composé de concentration x = 0 ,10  

proche de x,. 

En remarquant  que l a  concentration en V04 est la même dans les composés 

B ixEu l  -,V04 (quelle que soit  l a  phase), l a  baisse de l ' intensité de la bande d'excitation 

de V04 pour  les composés corespondant à x > 0 , 1 0  peut êt re expliquée de l a  façon 

suivante. La  sonde ponctuelle  EU^+ montre une baisse de symétr ie du champ c r i s ta l l i n  

résultant des charges de VO4 et de ~ i 3 +  ( paragraphe I V ) .  Dans l e  réseau existe donc des 

groupements " VU4 perturbés " et " VU4 non perturbes" qui contr ibuent à l a  symétr ie 

du champ c r i s t a l l i n  respectivement des ions " Eu3+ basse symét r ie  " et des i o n s  

  EU^+ haute symétr ie " énoncés au chap i t re  I I .  La baisse de l ' in tens i té  de l a  bande 

d'excitat ion de V04 avec l a  teneur en b ismuth  semble t r a d u i r e  l 'augmentat ion du 

nombre des Y04 perturbés et/ou une p lus  grande fluorescence de l ' i on  ~ i 3 + .  De ce fa i t ,  

la  t rès  fa ib le  bande d'excitation entre 250 et  4 0 0  nm dans Le spectre du composé 

d iphasé  x = 0,85 p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à l ' e x c i t a t i o n  d e s  

VO4 non perturbés dans l a  phase zircon, l a  phase fergusonite ne montrant pas de bande 

d 'exci tat ion ( f i g u r e  28). Le modèle proposé au chap i t re  II permet  d'associer 

les VO4 perturbés aux centres B i  - VO4. 

V I  - 3 LIAISON AVEC LES DONNEES DE L'ANALYSE STRUCTURALE. 

I l  est intéressant d'expliquer les petites altérat ions de l a  s t ruc tu re  détectées 

par les spectres d'émission, et non détectées par les d i f f ract ions de R.X. en tenant 

com pte des fluctuations st ructura les et optiques rencontrées dans l a  sér ie  Bi,Eu 1 -,VO4 

et des propr iétés physiques des matr ices hôtes EuVOq et BiVOq. 



Comme il est supposé dans le chapitre II , l a  baisse de symétr ie de s i te de l ' ion  

de T.R. est étroitement l iée aux centres bismuth-vanadate. La com binaison des résul tats 

spectroscopiques précédents suggère que les ligandes de B i dans les composés 

Bi,Eul-,Y04 (x, < x < 0,60)  créent autour des ions  EU^+ un champ c r i s t a l l i n  de 

symét r ie  p lus  fa ib le que cel le du champ c r i s t a l l i n  existant dans l a  mat r ice  z i rcon 

EuV04. Le s i te  de Eu3+ peut ê t re  de p lus ieurs types, chacun donnant un groupe de raies 

qui l u i  est p rop re  et ces groupes de ra ies s' interpénètrant. Dans l e  cas des ions  EU^+ 

basse symétr ie,  l a  "distorsion" ou "altérat ion" des si tes des ions Eu3+ peut p roven i r  

d'un fa ib le déplacement des ions environnants ; il en résu l te  une va r i a t i on  de la 

géométrie des ligandes que constitue l e  dodécaèdre A08 ( f igure 712). Cette image est 

suggérée dans l e  chapi t re II pour in te rpré ter  l a  présence de l a  ra ie  d'absorption de la 

t rans i t ion  7 ~ 0  - 5 ~ 0 .  E l le  est complétée en considérant que deux groupes de quatre 

oxygènes dans les tétraèdres de l a  mai l le  sont dans des orientations différentes causées 

par l a  présence de l ' ion  bismuth, par rappor t  aux autres tétraèdres dans l e  réseau. 

Etant moins lourds  que les atomes B i  e t  V,  les  oxygènes permettent  des faibles 

var iat ions des distances dans la mai l le  et dans les groupements VO4, ceux c i  restant 

néanmoins tét raèdriques. 

La baisse ou l 'al térat ion de la symét r ie  du s i te dans l a  s t ruc tu re  Bi,Eul-,V04 

( x  > x,) n'étant pas décelée par la  technique de d i f f ract ion des rayons X (des ra ies de 

d i f f rac t ion  supplémentaires dans les composés supposés de phase unique ne sont pas 

détectées), l a  non résolut ion des a l térat ions par  cette technique peut ê t re  due à 

p lus ieurs considérations. 



La technique de dif fract ion de rayons X ne donne qu'une moyenne des altérations : 

l a  s t ruc tu re  type z i rcon présentant des " t rous st ructuraux" permet a lo rs  de faibles 

changements de distances au voisinage des ions A (A = B i ,  Eu ). Les spectres d'émission 

ref lètent l a  variat ion de s i te en si te et la  sonde ponctuelle s t ruc tura le  haute résolution 

 EU^+ fa i t  ressor t i r  les changements dans son environnement qui est en par t ie  constitué 

par les centres B i  - V04. La constance du rappo r t  des paramètres c/a imp l ique 

qu'aucun axe c r i ta l lograph ique n'est p r i v i l é g i é  pour  les  déplacements d'atomes 

(d 'a i l l eu rs  dans l a  phase monoclinique de BiVO4, les orientat ions des domaines ou 

f ron t iè res  ferroélast iques sont définies par  l 'or ientat ion des déformat ions et non par 

un axe cr is ta l lographique du réseau ( 53)). Ceci semble t r a d u i r e  une d i s t r i bu t i on  

aléatoire des var iat ions concernant les deux groupes des oxygènes des tétraèdres. Les 

forces qu i  guident l e  changement d 'a l lure des spectres ainsi que l a  s t ruc ture  sont alors 

localisées au voisinage du tétraèdre influencé par la  présence du bismuth. A l ' image des 

domaines existant dans l e  réseau de B iVO4 en phase ferroélast ique fergusonite, nous 

pouvons suggérer que les centres B i  - VO4 créent localement des "micro-domaines" 

f e r  roélastiques, résu l tan t  de contraintes résiduel les microscopiques au voisinage 

de ces centres. 

Ains i  l ' i ns tab i l i té  s t ruc tura le  locale des composés BixEul-,V04 semble ê t r e  

menée par  l a  phase ferroélast ique et le  spectre d'émission en donne une image 

microscopique. La ferroélast ic i té de BiV04 al l iée l a  fe r roé lec t r i c i té  de EuV04 (31) 

semblent expliquer ces instabi l i tés locales dans les oxydes mixtes Bi,Eu 1 -,V04. 

I l  est remarquable de noter  dans le spectre d 'exci tat ion des ra ies  f ines 

(correspondant aux t ransi t ions provenant des niveaux 5 ~ 1  et 5D2 vers  les niveaux 

7~ 1 et 7~~ dont l ' in tensi té augmente, malgré l a  décroissance progressive de l a  teneur 

en T.R., tandis que l a  bande large d'excitation de l 'hôte baisse. A ce stade d'avancement 

des t ravaux,  il ne nous est pas permis de donner une interprétat ion de ces phénomènes. 

Cependant, il peut ê t re  conclut que dans les composés ( x  > x,) l 'excitat ion dans l a  bande 



large de l'hôte n'est pas conseillée mais plutôt,  une excitation sélective dans les niveaux 

de  EU^+ (sans pour  autant qu'elle soit  efficace pour l a  luminescence EUS+). De ce fa i t  l e  

mécanisme de t ransport  de l 'énergie pendant l e  t rans fer t  de cette énergie aux centres 

responsables de l a  luminescence dans la mat r ice  hôte semble ê t re ,  p lus  fortement 

cor ré lé  aux propriétés physiques du matériau qu'à l a  teneur en T.R. dans cette matrice. 

Cette suggestion re jo in t  ce l l e  de Devr ie  et ses col laborateurs qu i  mont ren t  que 

l ' ine f f i cac i té  de l a  luminescence de  EU^+ peut ne pas ê t re  due essentiellement à l a  

concentration de cet ion ( 127) .  

VI1 - MECANISME DE TRANSFERT D'ENERGIE DANS BixEul  ,V04- 

VI1 - 1 COMPOSES MONOCLINIQUES. 

Dans l a  ma t r i ce  hôte BiV04 l 'énergie est complètement perdue. El le 

semble ê t re  capturée dans des pièges qui peuvent correspondre aux contra intes 

i n te rnes  dans l e  matér iau lu i -même,  appartenant en t re  au t res  aux doma ines  

fe r roé las t i ques  de l a  phase monocl in ique de B iV04.  Ou t re  les p r o p r i é t é s  

para-ferroélastiques, ce composé présente une biréfr ingence ( 128 ,129 ) .  De ce fa i t  le  

t r a n s f e r t  de l 'onde par l e  réseau peut avoi r  un  axe p a r t i c u l i e r  de p ropaga t i on .  

La mat r ice  B iVO4 présente aussi des p rop r ié tés  photoélastiques ( 128) et la  

propagation d'une onde acoustique est complètement amort ie ( 1 3 0 ) .  Ceci suggère que 

l 'énergie se propage par les l iaisons entre les atomes et il est possible qu ' i l  existe un 

effet acoustique dans ce matériau. Le mécanisme semble donc ê t r e  l i é  aux propr iétés 

physiques e t  optiques du matériau et l 'énergie d'excitation dans cette matr ice est alors 

dégradée thermiquement. 



VI1 - 2 COMPOSES TETRAGONAUX. 

VI I - 2 - 1 MECAN ISME PROPOSE DANS LE COMPOSE EuV04. 

La luminescence de EUS+ peut ê t re  sensibil isée par les groupements V04 

et l 'excitat ion directe de l ' i on   EU^+. EuVOq étant un solide à grande concentration en 

T.R., on s'attend à ce que l a  luminescence de  EU^+ soit complètement éteinte par l 'effet 

d'étouffement par concentration selon Van U i t e r t  (go),  d'autant p l  us qu'à température 

ambiante, les t r a n s f e r t s  V04 - VO4 sont p lus  ou moins gênés par l 'étouffement 

thermique. L'émission de EUS+ dans EuV04 peut êt re a lo rs  expliquée par l 'absorpt ion 

coopérative ( 13 1 ) entre les ions EUS+ après excitation ce qui ,  par  l ' in termédia i re des 

i n te rac t i ons   EU^+ - EUS+, donne naissance à une luminescence coopérat ive de 

ces ions ( 132).  Le t rans fer t  d'énergie entre les ions EUS+ a l i eu  par un  processus de 

résonance v i a  les t rans fe r t s  VO4 - VO4, ceux-ci n'étant pas exclus du processus 

puisque l a  sensibil isation est dans l a  matr ice hôte. 

VI1 - 2 - 2 MECANISME PROPOSE DANS LES COMPOSES Bi,Eul-,V04 ( x  > 0).  

L'excitation de l a  fluorescence de nos com posés réal isée par sensibi l isat ion de 

l 'hôte a l i eu  principalement dans l a  bande d'absorption de V04. La bande A de l ' ion  ~ i ~ +  

se t rouvant  dans la gamme spectrale de la bande VO4, l a  t rans i t ion  lSo - 3 ~ 1  des 

é lec t rons  6s2 est a lo rs  excitée. De ce fa i t  dans les  composés B ixEu i  -,V04, l a  

luminescence de  EU^+ peut être sensibilisée par les deux sensibil isateurs : V04 et B i .  

- COMPOSES: O < X  < Xc. 

Le composé de concentration x, présente l e  maximum de fluorescence et 

généralement la  concentrat ion c r i t i q u e  peut ê t r e  u t i l i sée  comme mesure de l a  



probab i l i té  de t r a n s f e r t  d'énergie dans l e  réseau considéré. La luminescence é tant  

maximale pour x, l a  p robab i l i té  de t rans fe r t  d'énergie ve rs  les centres  EU^+ est 

grande. Cependant il est remarquable que l a  concentration x, soit  impor tan te  pa r  

rappo r t  aux concentrations habituelles de B is+  en tant que sensib i l isateur  dans les 

phosphores ; en effet à fortes concentrations, l ' i on  6 i3+  peut jouer l e  r ô l e  de tueur. 

L'effet observé peut s 'expl iquer en remarquant que dans l e  composé de concentration 

x,, le  rappor t  entre les concentrations de ~ i ~ +  e t  Eu3+ est pratiquement l e  même que 

les rappor ts  entre B i3+ et  EU^+ ut i l isés dans les phosphores comme par  exemple l e  

composé coactivé Y0,945Eu0,05Bi0,005V04 ( 4 0 ) .  La fo r te  concentration en T.R. et l a  

d is t r ibu t ion  statistique (signalée dans le chapi t re I ) de Bi3+ dans l e  réseau, semble 

imp l iquer  que, dans l a  s t ruc ture  zircon, les ions ~ i 3 +  soient essentiellement isolés 

électroniquement jusque la concentration x,. Par conséquent l a  probabi l i té de t rans fer t  

d'énergie B i  - B i  est t r è s  faible, l a  distance entre ces ions étant beaucoup p lus  grande 

que leur  distance c r i t i que  Rc de probabi l i té  de t rans fer t .  De ce fa i t  B i  est considéré 

comme une impureté sensib i l isatr ice ou coactivateur de l 'émission de Eu3+ e t  VO4 est 

l e  sensibil isateur hôte. Le mécanisme de t rans fer t  d'énergie proposé pour les composés 

du domaine O < x < x, peut a lo rs  ê t re  celui re laté par Datta ( 3 1 ) ou Boulon ( 3 0 , 7 3 1  

pour les phosphores contenant l ' ion  EU^+ coactivé par ~ i 3 + .  

D'une p a r t  VO4 absorbe ' l 'énergie d'excitation e t  l a  t ransfère à d'autres groupements 

V04 par interact ion d'échange, jusqu'à rencontrer  les centres  EU^+.( T.C. V04 -  EU^+). 

D'autre par t ,  pour ce groupe de composés l e  domaine spectral de l a  bande d'excitat ion 

est sensiblement celu i  de la bande d'absorption. La bande pr inc ipale correspond a lo rs  à 

celle de V04 tandis que l'épaulement vers les faibles énergies semble fa i re  i n te rven i r  

pr incipalement l a  bande AT de l a  bande A de l ' ion  ~ i 3 + .  Cette dernière bande augmente 

l ' intensité re la t ive  de l a  bande fondamentale de l a  matr ice hôte EuV04, avec une teneur 

croissante en Bismuth. Lors de l 'excitat ion dans l 'hôte un t ransfer t  d'énergie entre les 

composantes B i  - Eu est a lors probable. De p lus  une pa r t i e  de l a  bande d'excitation 

at t r ibuée à l ' i on  Bi3+ recouvre une par t ie  de cel le  attr ibuée à V04 mettant ainsi en 



évidence un  t rans fer t  d'énergie probable entre B i3+ et ~ 0 ~ 3 - p o u r  ces composés. Par 

conséquent le  chemin de l 'énergie transférée semble ê t re  l e  suivant : 

VO4 - EUS+ v ia  ~ i 3 +  

- COMPOSES : xc  < x < 0 ,60 .  

Lorsque x > xc, la  présence de Bi3+ à fo r te  concentration imp l ique une 

sensibil isation de l 'hôte par ~ i 3 + .  Au niveau des processus de t ransfer t ,  l a  présence des 

deux sensibi l isateurs hôtes B i  et V04 n'est pas efficace puisque l 'émission de Eus+ est 

étouffée graduellement avec l'accroissement de l a  teneur en B i .  La luminescence du 

groupe vanadate étant fortement influencée par l a  nature de son environnement dans le 

réseau, la problématique est celle de l a  compréhension de cette influence. 

A for te concentration ( x  > x,) des ions B is+  dans E N 0 4  l a  distance ent re  les 

centres susceptibles d'être sensibil isateurs est a lo rs  in fé r ieure  à l a  distance c r i t i q u e  

correspondant au rayon Rc de l a  sphère de centre  EU^+ et de fortes interact ions peuvent 

se produire entre ces centres. Selon Boulon la durée de v ie  de la fluorescence jaune des 

orthovanadates act ivés pa r  l ' i o n  B i3+  est nettement p lus courte que cel le l iée  à 

l 'émiss ion bleue des matr ices pures ( 132) .  L ' inef f icaci té de l a  sensib i l isat ion de 

l 'émission de ~ u 3 + p e u t  a lo rs  ê t re  expliquée par l a  durée de v i e  de l 'émission de B i3+ 

qui est p lus  courte que celle de l'émission de V04 ( 1 19) ,  (durée de vie qui devient plus 

courte par l e  b ia is  des interact ions entre les ions Bi3+).  De ce fa i t  les processus de 

t rans fer t  entre les composantes VO4 - Y04 ne sont pas assez rapides et peuvent ren t re r  

en compétit ion avec les processus de t rans fer t  des composantes B i  - B i  et/ou B i  - 0 ,  

l o r s  d'une migrat ion d'énergie vers  les ions EUS+. De plus l 'excitat ion du groupement 

V04 se trouve amoindr ie et dégradée en fonction de l a  teneur croissante du Bismuth. 

Dans les composés étudiés, l a  dégradation de l 'énergie et l ' ineff icacité du t rans fer t  aux 



centres Eu3+, semblent ê t re  corrélées à l'existence d'une pa r t i e  de la nouvel l e  bande 

d'absorption dans le réseau hôte EuV04 en re lat ion avec l a  bande A de l ' ion  ~ i ~ +  et dont 

une pa r t i e  est inact ive en excitation. La bande Ax, située à p lus  faible énergie que l a  

bande AT, peut correspondre à l a  bande inactive. I l  est noté au chapitre II que l a  bande 

AX est thermiquement rempl ie  par l a  bande AT. De ce fa i t  l 'énergie d'excitation dans AX 

semble ê t re  perdue dans des transit ions non radiatives. Le b ismuth joue a lo rs  un rô le  

de tueur (quencher) de l 'émission du groupement VO4. Ce rô le  semble être t radu i t  par 

l a  baisse de l ' in tensi té de la bande d'excitation. Cette baisse d'intensité est en re la t i on  

avec une grande p r o b a b i l i t é  des processus non r a d i a t i f s  qu i  semble ex i s te r  

pr incipalement dans les centres B i  - V04 : l 'absorpt ion de l 'énergie est beaucoup plus 

effective dans les processus faisant in tervenir  les composantes B i  - VO4 ou B i  - B i  que 

celles de V04 - V04 - Eu et même B i  - Eu. La fo r te  probabi l i té  des t rans i t ions  non 

radiat ives entrainant de faibles rendements, contr ibue à d iminuer l a  durée de v ie  du 

niveau responsable de l 'émission des centres qui transfèrent leur  énergie. 

Une baisse de symétr ie de s i te de la T.R. est montrée et donc l 'environnement constitué 

par B i  e t  VO4 per tu rbe celui de l a  T.R.. I l  est a lo rs  supposé que l'énergie absorbée par 

un groupement " V04 non perturbé " n'est pas identique à un " V04 perturbé ". Lors des 

t r a n s f e r t s  des groupements V04 - VO4, cer ta ins d'entre eux sont de ce f a i t  non 

résonants : les centres B i  - V04 semblent a ins i  consti tuer des pieges de l 'énergie 

excitatrice. Ce modèle est v é r i f i é  par l e  spectre d'excitation, puisque plus l a  teneur en 

B i  c r o î t  p lus l e  nombre de centres tueurs B i  - VO4 augmente, l e  nombre maximal  de 

centres pieges B i  - VO4 étant trouvé dans l a  matr ice BiVO4, l 'excitat ion de l a  bande de 

groupement VO4 étant inexistante. Par conséquent la bande d'excitation de BixEul-,V04 

pour x > x, est in terprétée comme étant constituée par les V04 non pertubés restants 

dans le réseau. Tout se passe donc comme s i  l 'émission de VO4 est bloquée par la  

présence de l ' i on  B i ,  l 'énergie absorbée ayant une route a l ternat ive ent re  ces deux 

sensibi l isateurs hôtes. 



Pour ce groupe de composés l e  chemin de t ransfer t  d'énergie suivant peut donc 

ê t re  suggéré : VO4 absorbe l 'énergie puis l a  transfère à un autre V04. Lorsque ce V04 

est dans un  environnement ne contenant pas B i ,  l 'énergie est ut i l isée ve rs  un  autre V04 

ou ve rs   EU^+. Par contre quand l ' ion  B i  est présent, il se forme un centre B i  - V04 , 

l 'énergie est absorbée par ce centre piège, B i  jouant a lors l e  rô le  de tueur (il absorbe 

sans que sa bande d'absorption soit totalement excitée). 

VI1 - 3 MODELISATION SELON GUBANOV ET VAN UITERT ( 1 2 0 ) .  

Malgré l e  rô le  joué par la  présence dans son environnement d'élément de 

t rans i t ion ,  l e  faible recouvrement r e l a t i f  aux électrons 4 f  localisés près  de l a  couche 

5s25p6 avec les ions voisins permet d'appliquer l a  théorie du champ c r i s t a l l i n  dans 

l ' in te rpré ta t ion  des ra ies fines de l a  T.R.. Les études et les conclusions de Gubanov et 

E l l i s  permettent cependant de montrer  que l e  cluster E U O ~  3- est moins localisé que le 

laisse supposer l a  théorie du champ c r i s ta l l i n ,  mais p lutôt  que les états d'énergie se 

mélangent appréciablement avec les ligandes des orb i ta les 2p  et jouent alors un rô le  

non négligeable dans l a  formation des liaisons chimiques du cluster. Le rô le  joué pa r  les 

oxygènes n'est pas c l a i r  mais apparemment t rès  important ,  ceux-ci par t ic ipant  aux 

dif férents T.C. entre A - O et V - O et aux liaisons dans l e  réseau. La s t ruc ture  de type 

z i rcon place V04 et les cations A (A = B i ,  Eu) su r  un axe de même symét r ie  et d'un 

point  de vue schématique dans nos composés, les positions des atomes peuvent ê t re  

représentées par des ponts de liaison entre les cations A et VO4 de l a  façon suivante : 



Comme il est montré l o r s  de l'étude du composé YV04:Eu ( 1 1 1 ), les orbitales de 

l iaison n du groupement ~ 0 ~ 3 -  recouvrent deux cations A3+ di f férents l e  long de l 'axe 

S4 ; dans cette direct ion , il y a donc un recouvrement continu des orb i ta les de liaisons 

n du groupe ~ 0 ~ 3 -  et des o r b i  tales de A3+. Dans l e  cas de nos com posés les deux cations 

d i f fé rents  peuvent ê t r e  EUS+ et EUS+ ou B i3+  et Eus+ ou encore ~ i 3 +  et B i s + ,  la 

d i s t r i  but ion étant supposée aléatoire l o r s  de l a  substitution. Par a i l l eu rs  Cruickshank 

étudie l e  r ô l e  des orb i ta les 3d  dans les l iaisons n dans les groupes ~ 0 ~ 3 -  ( 133) .  

Les résu l ta ts  obtenus peuvent ê t re  étendus au groupement Y04 : il existe un double 

système de l iaison n dans le tétraèdre, impl iquant  deux orbi ta les d du vanadium. Ces 

o r b i  tales sont ut i l isées simultanément quand l e  cation centra l  est tétraédr iquement 

coordiné aux oxygènes, formant  a ins i  de for tes orb i ta les moléculaires, ce sont ces 

orb i ta les de l'atome central qui sont pertubées. La formation de ponts entre B i  et V04, 

entraine un  recouvrement des fonctions d'onde des cations séparés par  les anions 02- 

considérablement accru par les mélanges des fonctions d'onde 2p des ions oxygènes 02- 

dans les fonctions d'onde des cations A ainsi que par le  mélange des orbi ta les 6s2 e t  3d. 

De p lus ,  l e  recouvrement cont inu des orb i ta les n et  l 'expansion de l a  couronne 

électronique qui en résu l te  créent  une situat ion favorable pour  l 'étouffement par 

concentration selon Van Ui te r t  ( 1 10). 11 est donc suggéré que ce soi t  par ce mécanisme 

que ~ i ~ +  étouffe l 'émission de V04 dans les fortes concentrations en bismuth les centres 

B i  - VO4 servant de trappe à énergie. 



V l l l  - CONCLUSION. 

Les composés Bi,Eul-,VOq se révè len t  in téressants pour  l 'étude de la 

luminescence de l ' ion t r i va len t  Le choix de l 'excitat ion dans l e  groupement V04 

est conditionné par  le  fa i t  que ce groupement est un  sensib i l isateur  efficace pour 

l 'émiss ion  de l ' i o n   EU^+, dans l e  phosphore. Dans les  composés Bi,Eul -,V04, 

l 'excitat ion de ce groupement n'est pas toujours efficace. 

A faible concentration en B i  ( x  < x,), l a  luminescence de  EU^+ est attr ibuée aux 

t r a n s f e r t s  d'énergie régulés par  in te rac t ion  d'échange e n t r e  les VO4, selon l e  

mécanisme suivant : V04 - Eu v ia  Bi .  Dans ce groupe de composés, l e  bismuth joue un 

rô le  de sensibil isateur de l 'émission de l a  t e r r e  r a r e  Eu3+. 

A fo r te  concentrat ion, l e  b i smu th  inf luence les bandes d'absorpt ion e t  

d'excitation de ces composés ( x  > xc) par  interactions mul t ipola i res entre ces ions. Les 

interact ions mul t ipo la i res  entre les ions ~ i 3 +  et la  formation des centres B i  - V04 

susceptibles de créer  des ponts B i  - O - V - O, induisent des pièges à énergie. Ces 

centres sont considérés comme centres tueurs de l a  luminescence de Eu3+, les deux 

sensibi l isat ions par  B i  et V04 s'annihi lent entre elles : l e  Bismuth joue un rô le  de 

tueur ( quencher) de la luminescence du groupement V04 ar rê tan t  l e  t ranspor t  de 

l 'énergie l o r s  des processus de T.C. V04 - V04 - Eu, l a  s t ruc ture  de bandes du réseau 

étant fortement per turbée par la  présence de B i .  De légères d is tors ions sont aussi 

créées dans l e  réseau BiXEul-,VO4 par  l a  présence des centres B i  - VO4. Celles-ci sont 

mises en évidence par la  sonde ponctuelle haute résolut ion EUS+ qu i  montre des raies 

supplémentaires dans l e  spectre de luminescence traduisant une baisse de l a  symétr ie 

D2d du s i  te de l ' ion   EU^+ dans l e  réseau hôte de type zircon. 

Cette étude montre aussi, que l a  concentration en act ivateurs n'est pas l e  

paramètre essentiel de l 'eff icacité de l a  luminescence des centres activateurs, mais que 

les propr iétés physiques et optiques du réseau hôte sont à considérer puisque ce1 u i -c i  



s e r t  au t ranspor t  de l 'énergie qu i  entre dans les mécanismes du t rans fe r t  de cette 

énergie aux centres émetteurs. Cette dernière suggestion est appuyée par l 'exemple de 

l a  matr ice B iV04, dans laquelle l 'exc i tat ion des groupements V04 est complétement 

dégradée ; malgré la faible concentration de  EU^+, la  luminescence provenent des raies 

des t ransi t ions 5Do - 7~ ,, 2 est complètement éteinte. Ce phénomène est a t t r ibué aux 

propr iétés physiques de BiV04. En par t i cu l ie r  de par t  l 'existence de l a  fer  roélasticité 

dans l e  réseau en phase monoclinique, les contraintes internes dans l e  réseau all iées 

aux centres B i  - V04 semblent s e r v i r  de piège à énergie l o r s  de l 'excitat ion dans l a  

bande fondamentale de la matr ice.  



ChaDltre I V  : ETUDE D E S  S O L U T I O N S  S O L I D E S  

B i n  Ln1-n V O 4  (Ln = E u s + ,  G d 3 + )  

P A R  S P E C T R O S C O P I E  R A M A N  



I - INTRODUCTION 

La spectroscopie de dif fusion Raman peut jouer un rô le  important  dans l 'étude 

des t ransi t ions de phase des matr ices à dominante oxygène sous l ' in f luence de l a  

température et de l a  pression. En par t i cu l ie r  l o r s  de la t rans i t ion  de phase de BiV04 

(évoquée au chapitre 1 )  un couplage entre les modes optique, acoustique et l e  mode mou 

(dépendant de la température) est observé grâce à cette technique ( 134-  136). 

En ce qui concerne les vanadates de te r res  ra res ,  E l l io t  et ses col laborateurs 

décrivent les spectres de dif fusion Raman de quelques composés e t  étudient également l e  

comportement de l eu rs  spectres électronique et de phonon sous l ' in f luence de l a  

température ( 137 ) .  Cette étude montre qu ' i l  existe des t rans i t ions  s t ruc tura les  à 

basse température pour TbV04 et DyV04. Ces transit ions sont causées par un couplage 

entre les déplacements des ions dans l e  réseau et les états électroniques de l ' ion  de T.R. 

( 122,138,139) .  Ces mêmes composés présentent une t rans i t ion  zircon - scheelite à 

haute pression qui a été étudiée par spectroscopie Raman par d'autres auteurs ( 1 40) .  

En considérant que les changements st ructuraux sont qua1 i tativement s i m i  la i  res  qu' i  1s 

résul tent  de l 'appl icat ion d'une pression ou d'une subst i tut ion de la T.R. ,  il nous a 

semblé intéressant  d'analyser les  changements de s t r u c t u r e  dans les sér ies  

Bi,Lnl-,V04 à p a r t i r  de l 'évolut ion de l eu rs  spectres Raman. Cette spectroscopie, 

conjointement avec la spectrométr ie Infra-rouge permet en effet dans certains cas de 

déf in i r  l a  symét r ie  de s i te e t  de déceler d'éventuelles distorsions. Un des object i fs  

pou rsu i v i  dans ce t rava i l  est de compléter l e  modèle de pression in te rne proposé 

précédemment en suivant l 'évolut ion des valeurs des fréquences caractéristiques des 

modes vibrat ionnels fondamentaux du groupement V04. 

L ' ion l i b r e  ~ 0 ~ 3 -  de symétr ie Td, est caractérisé par  neuf modes de v ibrat ions 

fondamentaux appartenant aux classes de symétr ie : A l  + E + 2F2. Quatre de ces modes 

sont re la t i f s  aux mouvements d'élongation symétr ique et ant isymétr ique v l ( A l )  et 

v3( F2) l ' u n  étant t r ip lement  dégénéré et les c inq aut res  sont des modes de types 



déformation v2(  E )  et v4( F2) respectivement doublement et t r ip lement  dégénérés. Le 

mode d'élongation totalement symétr ique v l  est généralement ident i f ié  par  l a  for te 

intensité de raies Raman qui l u i  correspond dans les espèces tétraédriques (X04). 

L'élongation antisymétr ique v3 est normalement t rés  intense en I .R. (seuls les modes 

F2 sont ac t i f s  en I .R.) mais est habituel lement fa ib le et peut par fo is  ne pas ê t re  

observée en diffusion Raman pour certains composés ( 1 4 1  ). La d ist inct ion entre les 

mouvements v2 et v4 est p lus  d i f f ic i le .  11 est souvent supposé que la ra ie attr ibuée à la  

v i  brat ion v 4  est plus intense que celle de la v ibrat ion v2, sur tout  dans les spectres I .R. 

( l a  dégénérescence de v 4  est p lus grande que celle de v2) ( 141 ). Dans cer ta ins cas 

néanmoins, les at t r ibut ions v2 et v4  peuvent ê t re  inversées ( 141 ). Une a t t r ibu t ion  de 

v2 ( E )  et v4( F2) a été fa i te  en u t i l i san t  le  calcul des intensités re lat ives des raies 

Raman de ces modes ( 1 42) complètant ainsi d'autres études ( 143).  

Lorsque l e  tétraèdre X04 n'est p lus considéré comme isolé, dans un réseau 

c r i s t a l l i n  p a r  exemple, il faut considérer en p lus  des modes internes les modes 

externes correspondant aux degrés de l iber té  de translat ion et de rotation de l ' ion  dans 

son ensemble. Cette décomposition en modes internes et externes a été abordée dans l a  

l i t té ra ture  dans le cas des composés isostructuraux de type scheelite ( 1 44) .  Partant de 

l a  s im i l a r i t é  entre les spectres Raman de CaW04 et SrW04 d'une par t  et de CaMo04 et 

SrMo04 d'autre par t ,  les auteurs ( 144) émettent l ' idée qu'un fa ib le couplage existe 

entre les tétraèdres et l e  reste du réseau mais que la séparation en modes internes e t  

externes reste une bonne approximation. Les v ib ra t ions  internes sont référées aux 

mouvements pour lesquels l 'atome central X ne bouge pas e t  les v ibrat ions externes 

sont référées aux mouvements pour lesquels le  tétraèdre est p r i s  comme enti té r ig ide 

( 13,15). La mu l t i p l i c i t é  des modes qui peut ê t re  attendue lorque l a  symét r ie  de s i te 

abaisse ce l le  du té t raèdre  a été précisée pa r  G r i f f i t h  ( 1 4 5 )  et r e p r i s  par 

Gonzalez ( 14 1 ). 



Dans l a  s t ruc ture  de type zircon, l e  cation se situe dans un site de symétr ie D2d 

pour les tétraèdres, l a  symétr ie du s i te  occupé par l'atome centra l  du tétraèdre XO4 est 

D2d dans le réseau c r i s ta l l i n ,  ce qui abaisse la symét r ie  Td du tétraèdre de l ' i on  l i b re .  

La présence de deux groupes tétraèdriques dans l a  ma i l l e  p r i m i t i v e  augmente l a  

mu l t i p l i c i t é  des raies. La théorie des groupes permet a lors de prévo i r  à p a r t i r  de l a  

symétr ie du groupe d'espace D4h, l a  mul t ip l i c i té  e t  l a  classe de symétr ie des dif férents 

modes. Les cas de la mai l le  de type zircon (symét r ie  de s i te ponctuel D2d) et celle de 

type fergusonite ( C2) sont résumés par les tableaux 1 4 et 1 5. 

11 - PARTIE MPERIMENTALE. 

Les spectres Raman des poudres ont été obtenus à température ambiante pour 

les séries B i x E u ~ - x V O ~  et BiyGdl-,V04. 

Les longueurs d'onde excitatr ices ut i l isées correspondent aux sources laser  

Krypton ou Argon ionisés : 6 4 7 , l  ; 568 ,2  ; 5 3 0 , 9  ; 5 14,s et 457,9 nm. 

La radiat ion 6 4 7 , l  nm permet d'observer dans la même région l e  spectre 

Raman et des raies de luminescence de l ' ion   EU^+. L ' u t i l i sa t i on  d'autres radiat ions 

permet de discerner les ra ies  Raman et de fluorescence e t  éventuellement de met t re  en 

évidence d'autres t ransi t ions électroniques. 

L'enregistrement a éte l i m i t é  à la  gamme spectrale O - 1 5 0 0  cm-' dans l e  cas 

de l ' i r rad ia t ion  647,l nm. 



Tableau l s l  : Corrélations ent re  les groupes moléculaire, de si te e t  

fac teur  pour l a  phase de type zircon. 

Groupe moléculaire Groupe de site Groupe facteur 



Tableau  15 : Corrélations entre les groupes moléculaire, de si te e t  

fac teur  pour l a  phase de type fergusonite. 

Groupe molécula i re  Groupe de site Groupe f a c t e u r  



1 1  1 - RESULTATS . 

1 1  1 - 1 MATRICES HOTES. 

Les spectres Raman des matr ices hôtes LnV04 ( L n  = Eu, Gd) et BiV04 sont 

représentés par les f i gu res  3 1 et 3 2 .  Lorsque l a  longueur d'onde exci tat r ice se 

rapproche de l a  bande fondamentale de for te absorption électronique des ions ~ 0 ~ 3 -  du 

réseau, une exaltat ion de cer ta ins  modes de v i b r a t i o n  généralement les  p lus  

symétr iques est attendue (ef fet  Raman de résonance). Ceci est observé pour BiV04 

( f i g u r e  3 2 )  lorsque l a  longueur d'onde exci tat r ice u t i l i sée  passe de 6 4 7 , l  nm à 

4 5 7 , 9  nm. Cinq bandes à : 8 2 4 ,  3 6 6 ,  2 1 0  et 9 1 cm-' semblent a ins i  notablement 

exaltées en intensité quand elles sont comparées à leurs  correspondantes obtenues avec 

la radiation 6 4 7 , l  nm. 

Dans l e  cas de EuV04 cette exaltation d'intensité est p lus  faible e t  n'est observée 

nettement que pour les deux ra ies fixées à 8 7 7  et à 8 1 9 cm-1 ( f igures  3 1 , 32 ) .  Cette 

comparaison permet en out re  de met t re  en évidence, lorsque l ' i r rad ia t ion  est fai te à 

6 4 7 , l  nm, à la  fois le  spectre de dif fusion Raman et deux ra ies situées à 1 1 2 0  cm- 1 

( 6 9 7 , 8  nm) e t  1 2 3 6  c m - l  ( 7 0 3 , 4  nm) provenant des t rans i t ions  électroniques de 

l ' i o n   EU^+. Le spect re  de ce composé obtenu à l ' a i d e  de l ' e x c i t a t r i c e  

5 1 4 , s  nm ( f i g u r e  3 3 )  m o n t r e  en p lus  de ces deux r a i e s  d ' é m i s s i o n  

(domaine spectral 1 4  4 3 6  - 1 4  1 3 6  cm-1) un ensemble de ra ies situées dans la zone 

spectrale 1 5  5 3 6  - 1 5  2 3 6  cm-1 et une ra ie vers 8 3 0  cm-1 (zone 8 0 0 - 9 0 0  cm- ' )  

par rappor t  à l 'excitatr ice). 

Les a t t r ibu t ions  des bandes caractéristiques des modes de v ibrat ions de 

l 'anion ~ 0 ~ ~ -  que nous avons reportées dans le tableau 1 6  sont en général en accord 

avec les résultats de M i l l e r  ( 146 ) ,  Baran ( 1 47 ,148 )  et Duclos ( 140) .  Cependant les 

spec t res  de E u V 0 4  ob tenus  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  de deux e x c i t a t r i c e s  

(A,, , .  = 6 4 7 , l  et 5 1 4 , s  nm ( f igures  3 1  et 3 3 ) )  montrent que l a  ra ie  située vers 

8 3 0  cm-1 ( 5 3 7 , 6  nm) correspond à une transit ion électronique de l ' ion   EU^+ qui peut 



Figure 31 : Spectres Raman des matr ices hôtes 

Gd'd04, EuV04 et  BiV04 

(!,,,, , = 647, l  nm ) 



Figure 32 : Spectres Raman des matrices EuV04 et B iY04 

( h e x c ,  = 457,9 nm ) 



15400 15200 15000 14800 14600 14400 14200 14000 13800 

NOMBRES D'ONDE ABSOLUS EN CM-1 

Figure 33a : Spectre de l u m i n e s c e n c e  de EuVOo 
(A,,,-. = 514,5 n m )  
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Figure 33b : Spectre Raman de EuV04 

(A,,,, = 514,5 nm) 



ê t re  due (tableau 8 )  à la t rans i t ion  SD, - 7~~ ou 5D2 - 7 ~ 4  avec une plus grande 

probab i l i té  pour l a  prem iere. Baran antérieurement ( 1 4 7 )  avait  considéré cette ra ie  

comme étant une composante de l a  v3(  Eg) (u t i l i sa t ion  d'une exci tat r ice à 51 4,5  nm 

par  l 'auteur) .  Par contre l a  ra ie  vers 7 8 5  cm-1 v is ib le  dans nos composés n'est pas 

détectée pa r  cet auteur ( 1 4 7 ) .  Cette r a i e  est a t t r ibuée à une composante v 3 .  

L'exaltation d'intensité des bandes fines 8 7 7  et 8 19 cm-1 quand on passe de l 'excitat ion 

à 6 4 7 , l  nm à celle à 457,9  nm ( f igures  3 1  et 3 2 )  conf i rme l e u r  a t t r ibu t ion  aux 

modes les  p lus  symétr iques A l g  et B 2 g  I l  est par  su i t e  logique d 'a t t r i bue r  la  

composante p lus large à 7 8 5  cm-' au mode de symét r ie  Eg qui  avai t  été proposée 

à 8 1 9  cm-1 par Baran, cette r a i e  à 8 1 9  cm-1 correspondant mieux  au mode Bzg de 

p lus  haute symétr ie.  De p lus  l a  composante de l a  v ib ra t ion  v3(  F2) à 7 8 5  c m - l  à 

température ambiante est anormalement large par rappo r t  à cel le  observée l o r s  de 

l'étude de GdV04. Le spectre à température de l'azote l iquide ( f i g u r e  3 4 )  montre que 

cette r a i e  s'affine notablement. Cette diminution de largeur de ra ie  est corrélée avec la 

d ispar i t ion des ra ies de luminescence et sera discutée ultér ieurement. La fréquence du 

mode v 1 (Ag)  des liaisons V - O est localisée à 8 2 4  cm- l  dans BiV04 en accord avec 

l 'exaltation d'intensité observée pour ce mode ( f igure  32 ) .  Les fréquences des modes de 

déformation angulaire du tétraèdre V04 : v4  ( F2) et v2( €1 O - V - O sont observées à 

4 7 8 ,  3 7 6  et 2 4 0  cm-1 pour E u V 0 4  e t  à 3 6 6 ,  3 2 9  et 2 1 0  cm- '  pour B iV04.  

L'exaltation d' intensité des modes de B iV04 à 3 6 6  cm- 1 et à 2 1 0 cm- l  quand on passe 

de A,,,, = 6 4 7 , l  à 4 5 7 , 9  nm conf i rme l e u r s  a t t r i bu t i ons  aux modes l es  p lus  

symétr iques issus des modes v2(E) et v4(  F 2 )  L'exaltat ion p lus  fo r te  de l a  bande 

à 3 6 6  cm-1 nous inc i te à l ' a t t r i b u e r  au mode v2(Ag).  Le mode à 3 2 9  cm-1 n o n  

intensi f ié  doit correspondre à une composante de v4. Ces dif férentes at t r ibut ions ainsi 

que celles de GdVO4, sont résumées par le  tableau 16. Le spectre de BiV04 présente une 

fo r te  bande à 4 9  cm-1 attr ibuée au mode mou du phonon optique. Ce mode se situe vers 



NOKBRES O'ONOE EN CM-1 

Figure 34 : Spectres Raman de EuV04 : in f luence de la  température 

( A e x c ,  = 647, l  nm ) 



Tableau 1 6  : A t t r i b u t i o n s  d e s  r a i e s  R a m a n  de EuVO GdV04,  
4' 

Bi  E u  V 0 4  et BiV04 (A = 647'1 nm). 
0,60 0,40 exc. 

Valeurs des fréquences en cm-' 

G d V 0 4  EuV04  Bio,60Euo,40v0~ 



5 6  cm-1 dans l e  spectre Raman de BiV04 décr i t  par  Jang ( 149).  Etant sensible à l a  

puissance de l 'exc i tat ion ut i l isée ce mode glisse ve rs  les hautes fréquences ; en effet 

avec une radiation à 6 4 7 , l  nm de faible puissance nous l'observons à 4 9  cm-'.  

III - 2 SERIES Bi,Eul -,V04. ET BiyGdl-,V04 

Les f igures 35a,  3 5 b ,  36a et 3 6 b  représentent les spectres de diffusion 

Raman des sér ies BinLn 1 -,V04 ( L n  =Eu, Gd) en i r rad ian t  les échantil lons à l'aide de 

l 'exc i tat r ice s i  tuée à 6 4 7 , l  nm. Ces deux séries présentent les mêmes caractéristiques 

spectrales à l 'exception de la différence de largeur des bandes v3( Eg) et de l'existence 

de deux bandes de luminescence propres à cer ta ins composés de l 'Europ ium.  Cette 

s imi l i tude peut ê t re  attendue étant donné que EuV04 et GdV04 cr is ta l l i sen t  tous deux 

dans l a  s t ruc ture  de type zircon et que l a  dif férence de rayon ionique des cations est 

t r ès  fa ib le ( de l ' o rd re  de 10-3 nm). L'étude est pour ces raisons centrée sur  l a  sér ie 

B i xEu l  -,V04. 

L 'évolut ion spectrale des modes intenses de l ' i o n  Vo43- l o r s  de la 

substi tut ion de l 'Europium par l e  Bismuth présentée sur  les f igures 3 5  à 37 conduit 

aux résultats suivants : 

- un glissement signif icat i f  de l a  bande re la t ive  à l a  fréquence d'élongation 

symétr ique vs(V - O) de 8 7 7  cm- l  pour EuV04 à 8 2 4  cm-1 pour BiV04,. 

- un glissement moins impor tan t  d'une des composantes de l a  fréquence 

d'élongation an t i symé t r i que  vas VO4 ( 8  19 cm- '  pour EuV04, 8 1 1 cm-1 pour 

B i0,40E~0,60V04) accompagné d'une baisse progressive de l ' intensité re lat ive,  su i v i  de 

l 'appar i t ion d'une autre bande attr ibuable au mode de v ibrat ion d'élongation symétr ique 

V04 de l a  phase fergusonite BiV04 ( 8  19  cm-1 pour Bi0,7 1 Eu0,29V04 et 8 2 4  cm- l  pour 

BiV04). Ces mêmes observations peuvent ê t re  faites pour une composante de fa ib le 
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Figure 35a : Spectres Raman de la sé r i e  B i,Eu 1 -,Y04 



Figure S 5 b  : Spectres Raman détai l lés de quelques composés 

de la série BixEul-xV04 
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Figure 36a : Spectres Raman de la série B i Y G d ~  -,'do4 
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Figure 366 : Spectres Raman détaillés de quelques composés 

de la série BiYGd 1-,V04 



in tensi té relevée à 478 cm-' dans EuV04 et correspondant au mode de déformation 

angulaire antisymétrique. 

La ra ie  re la t ive  à un mode de réseau localisée à 2 6 0  cm-' dans EuV04 glisse 

ve rs  les basses fréquences en même temps qu'el le d iminue d' intensité. El le  est 

c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  phase tét ragonale pu isqu 'e l le  n 'es t  p l u s  observée 

pour x > 0 , 9 3  ( phase fergusoni te). 

En accord avec les  résu l ta t s  précédemment obtenus en u t i l i s a n t  d'autres 

techniques e t  exposés dans les chapitres précédents, les spectres de dif fusion Raman de 

la sér ie  B ixEu l  -,Y04 ( f i gu re  35) conduisent à la  détermination suivante des domaines 

de phase : 

- Dans l e  domaine O < x < 0 ,60 ,  à pa r t i r  de x = 0 , 1 0  apparait un nouveau 

mode de réseau vers 59 cm-' ainsi qu'une dissymétr ie du côté des basses fréquences 

de l a  bande r e l a t i v e  à l a  v i b r a t i o n  d 'é longat ion s y m é t r i q u e  du V04 

( f i gu re  37 (flèches) ). Une décroissance de l ' intensité de certaines bandes accompagnée 

d'un glissement en fréquence en fonction de x est également observée pour l a  phase de 

type z i rcon caractérisant la  solution solide de BiV04 dans EuV04, I l  est donc c la i r  que la 

spectrométr ie Raman met en évidence la format ion d'un composé nouveau à p a r t i r  

de x = 0 , l  0 dont la  composition est proche de Bi0,60E~0,40V04. Ce composé cristal1 ise 

également dans une mai l le  de type tétragonale de paramètres certainement t rès  proches 

de l a  précédente, seul l 'envi ronnement des ions ~ 0 ~ ~ -  est modif ié. De plus la 

soustract ion d'une f ract ion du spectre de Bi0,60Eu0,40V04 à celui de BixEu 1 -,V04 

(O < x < 0 , 6 0 )  montre que le spectre résul tant  ( f igures  3 8 a  e t  3 8 b )  est celui de l a  

solution solide de BiVOq dans EuV04 de type zircon. Pour réal iser  ces soustractions tous 

les spectres de d i f fus ion Raman sont normalisés sur  l a  r a i e  d'élongation totalement 

symétr ique v,(V04) qui  peut ê t re  directement re l iée à l a  concentration. Les quantités 

soustra i tes indiquent que l e  nouveau composé prendra i t  naissance à p a r t i r  de la 

composition Bi0,07Eu0,93V04. 



Figure 37 Spectres Raman de quelques composés de la série 
Bi ,Eu ,  -*Y04 (les flèches caractérisent l'épaulement) 
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Figure 38a : Soustract ions de spectres 

dans le domaine 0,10 < x < 0,30 
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Figure 38b : Soustract ions de spectres 

dans l e  domaine 035 < x < 0,60  



I l  faut noter de plus que l a  substi tut ion progressive de  EU^+ pa r  B i 3+  dans l a  solution 

solide de s t ruc ture  zircon conduit à des variat ions de sens opposés des intensités des 

composantes v3( Eg) et yj( B2,$ au f u r  et à mesure qu'elles s'abaissent en fréquence. 

Pour ce domaine ( O  < x < 0 ,60 )  l a  spectrométrie Raman permet donc de mettre 

en évidence deux zones qui sont les suivantes : 

- O < x < 0 ,07  , solution de BiV04 dans EuV04 de type zircon, 

- 0 , 0 7  < x < 0 , 6 0  coexistence d'une solut ion solide de BiVO4 dans 

EuV04 et d'un composé proche de l a  composition B i0 ,60E~0,40V04 .La spectrométr ie 

Raman ( t r o i s  modes pr inc ipaux d'élongation pour la  solut ion solide et deux pour le  

composé) a ins i  que cel le de fluorescence (appar i t ion  de l a  t rans i t ion  5~~ - 7 ~ ~ )  

indiquent que les symétr ies de sites tant de l ' i on   EU^+ que des tétraèdres ~ 0 ~ 3 -  sont 

différentes dans les deux phases. 

- Dans l e  domaine 0 , 6 0  < x < 0 , 9 3 ,  les spectres de d i f fus ion  Raman 

montrent clairement l a  coexistence de deux phases l 'une de type tétragonale et l ' au t re  

de type monoclinique. En effet,  l a  soustract ion du spectre de B i 0 , 6 0 E ~ 0 , 4 0 V 0 4  

( moins précise dans ce domaine) montre principalement l 'appar i t ion  de deux bandes 

( f igures  3 8 c  et d), l 'une située en basses fréquences vers  4 9  cm- l  e t  l ' au t re  localisée 

ve rs  824 c m - l .  Elles sont caractéristiques d'une phase fergusonite de type BiV04. La 

première  étant a t t r ibuab le  au mode mou et la  seconde à l a  v i b r a t i o n  d'élongation 

symétr ique v,( V04). La coexistence de ces deux phases est confirmée par une étude des 

gra ins du mélange de composition Bio,85Euo,i 5V04 ( f igure  3 9 )  à l a  microsonde Raman 

( A e x c .  = 5 14,5 nm)  qui mont re  c la i rement  que pour  cer ta ines par t i cu les  l a  

superposit ion ( spectre b)  des deux phases tétragonale et monocl inique est observée. 

Par contre pour des gra ins  bien isolés seul l e  spectre de l a  phase tétragonale 

Bi0,60E~0,40V04 (spectre a) ou celui de l a  phase monoclinique (spectre c) est observé 

dans l e  spectre de ce mélange. La d ispar i t ion de l a  phase tétragonale peut aussi ê t re  

su iv ie  par l a  décroissance de l ' in tensi té des deux bandes de luminescence relevées à 

1 1 2 0  et 1 2 3 6  cm-1 ( f i gu re  35a). 



Figure  3 8 c  Soustractions de spectres 
dans  le domaine 0,64 < x < O , 8 S  



Figure 38d . Soustractions de spectres 

dans le domaine 0,87 < x < 1 
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Figure 39 : Spectre du composé Bi0,85Euo,l sVO4 

par microsonde Raman (A,,,. = 5 1 4.5 nm ) 



- Dans ledoma ine  0 , 9 3  < x  < 1 ,  l ' é v o l u t i o n d e l a s o l u t i o n s o l i d e d e  

s t r u c t u r e  fe rguson i te  de EuV04 dans BiV04 est su iv ie .  Les deux t r a n s i t i o n s  

électroniques précédentes ne sont plus détectables dans ces conditions opératoires. Dans 

ce domaine de fréquence des bandes de luminescence de l ' i on  Eu3+ dans des si tes de 

symétr ie C2, d'intensités nettement p lus faibles peuvent ê t re  obtenues en u t i l i san t  des 

largeurs de fente du spectromètre plus grandes que précédemment ( f igure  40) .  

La comparaison des nombres de ra ies des bandes de luminescence de l 'Europium 

( f igure  40) montre que les composés de p lus  basse symétr ie ( fergusonite) présentent 

t r o i s  bandes pr inc ipales tandis que ceux de symét r ie  tétragonale n'en montrent  que 

deux. En p lus  des raies de luminescence mises en évidence par l ' i r rad ia t ion  6 4 7 , l  nm 

dans les  spectres de l a  sér ie  Bi,E u 1 -,V04, l ' e x c i t a t i o n  p a r  l a  longueur  

d'onde 568,2 nm montre d'autres ra ies d'émission de l ' ion  EU=+ localisées dans des 

domaines aut res  que ce lu i  de l a  dif fusion Raman. Les f igures 4 1 et 4 2  présentent les 

spectres de luminescence enregistrés avec cette excitation pour quelques composés de 

phases différentes. 

La f igure  43 repor te  les évolutions des fréquences des élongations symétriques 

v,( Y04 ) e t  cel les de ses épaulements mesurés après soustract ion du spectre de 

Bi0,60E~0,40V04 dans l e  domaine BixEul-,V04 ( 0 , l O  < x < 0 , 6 0 )  ainsi que celles des 

élongations an t i symé t r i ques  v a s  ( V 0 4  ) correspondant au domaine de l a  phase 

tétragonale. 

L ' évo lu t i on  du r a p p o r t  des in tens i tés  d'une r a i e  de l u m i n e s c e n c e  

( 1 4 3 3 3  ou 1 4  2 17 cm- l  (À,,,, = 6 4 7 , l  nm) et de la bande vs(  V04) est présentée 

sur l a  f igure  44. 
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Figure 40 : Spectres de B ixEu 1 -xV04 dans l e  domai ne 

spectral  de la  t r ans i t i on  5 ~ o  - 7F4 

(Aexc ,  = 568,2  n m )  
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Figure 4 1 : Spectre de BixEu 1 -,V04 dans le domaine 

spectral de la t ransi t ion 5 0 ~  - 7 ~ 2  

( h e X c ,  = 568,2 nm ) 



Figure 42 : Spectres de B ixEu 1 -,Y04 dans l e  domaine 

spect ra l  de la t rans i t i on  5~~ - 7 ~ 3  

( heXc. = 568,2  nm ) 
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Figure 43 : Evolution des fréquences des modes des élongations 

symétrique et antisymétrique (Aexc ,  = 647,l  nm) 
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Figure 44 : Evolu t ion  d u  r a p p o r t  R des i n t e n s i t é s  " c r ê t e "  de la  bande  
de l uminescence  e t  de l a  bande d ' é longa t iûnsymé t r  ique 

vs ( V - O )  ( h e X c ,  = 6 4 7 , l  n m )  



I V  - DISCUSSION 

I V  - 1 - DES MODES DE VIBRATION 

Dans les composés BixEul  -,V04 l a  substitution de l 'Europium par le B ismuth  se 

t radu i t  : pour l a  phase tétragonale par : 

- une augmentation du volume en fonction du degré de substitution, 

- un abaissement de l a  fréquence d'élongation symétrique, 

pour l a  phase fergusonite par : 

- une augmentat ion du vo lume en fonc t i on  du degré de s u b s t i t u t i o n  

(après une baisse au changement de phase tétragonale - monoclinique), 

- une augmentation de l a  fréquence d'élongation symétrique. 

Les contraintes exercées sur  l e  tétraèdre par l e  Bismuth ( e t  l a  t e r r e  r a r e )  d i f fè rent  

donc d'une s t ruc ture  à l 'au t re  puisque les fréquences d'élongation symétr ique var ien t  

en sens inverse avec l a  substi tut ion graduelle de l a  T.R. par l e  Bismuth dans les phases 

tétragonale et monocl inique. Le modèle de pont évoqué au Chapitre I I  I associé au modèle 

dlHazen, permet d 'expl iquer ces deux comportements en considérant que l 'e f fe t  des 

polyèdres Bi-O sur  les V04 di f fère de celui des polyèdres Ln-O et évolue avec la teneur 

du Bismuth dans l e  réseau hôte. Cette description re jo in t  celle de Hazen basée sur  des 

polyèdres compressibles de type A-O et des tétraèdres XO4, pour exp l i que r  les 

changements s t ruc turaux  des composés AX04 ( 13). La décroissance ( ou croissance) 

progressive de l a  valeur  de l a  fréquence du mode in terne d'élongation symétr ique v1 en 

fonct ion de x ,  peut t r a d u i r e  deux types de modi f icat ions : soi t  un allongement 

(ou rétrécissement) de l a  longueur de liaison V - O l o r s  de l a  substitution graduelle de 

l 'Europium par l e  Bismuth,  soit  une déformation des tétraèdres. En effet pour l e  mode 

d'élongation tota lement symét r ique du tét raèdre l e  paramèt re  de fréquence : 

h l  = 4n2c2v2  = FI 1Gl  1 dépend à l a  fo is  de l a  constante de force d'élongation des 

l iaisons Fr et de la constante de force d'interaction Fr, entre l iaisons : FI 1 = Fr+3Frr  

et Gl 1 = l / m x  + l / m y .  Dans un modèle d ipola i re s imple  l a  constante de force Fr 



t radui t  la  var iat ion de l a  longueur des liaisons tandis que l a  constante d' interact ion sera 

p lus sensible à l a  déformation du tétraèdre. Par conséquent dans nos composés les 

tétraèdres V04 ne peuvent ê t re  considérés comme des entités totalement r igides dans le 

réseau de leur  vanadate contrairement au modèle proposé par Hazen. De ce fa i t ,  dans l e  

réseau de Bi,Eul-,V04, le  Bismuth ne peut p lus être considéré comme un s imple défaut 

de masse, mais p lu tô t  comme un défaut avec des carac tér is t iques  dynamiques 

individuelles. Ces caractéristiques sont mises en évidence par  l e  fai t  que l e  passage de 

l a  s t r u c t u r e  t y p e  t é t r a g o n a l e  à c e l l e  de t y p e  m o n o c l i n i q u e  

( x  > 0 ,60 )  semble s'effectuer lorsque pour un tétraèdre donné, il ne reste p lus que des 

ions  EU^+ s u r  l 'axe passant par le  centre du tétraèdre, les si tes dans l e  plan étant 

pr incipalement occupés par  les Bismuths. La f igure  45 montre l 'environnement d'un 

tétraèdre noté 1 susceptible de suivre le modèle proposé. 

Pour les composés (O < x < 0 ,60 ) ,  l 'évolut ion des valeurs de fréquences des 

élongations symétr iques vs(V04) et antisymétrique vas ('do4) ( f i gu re  4 3 )  montre des 

variat ions 1 inéaires des modes internes de v ib ra t ion  confor mes avec l 'existence d'une 

solut ion solide. Cependant l 'obtention d'une composante ( épaulement ve rs  les basses 

fréquences) de l a  bande re la t i ve  à l 'élongation symétr ique v,( V04) et des modes 

externes supplémentaires prouve l'existence d'un second type de groupement V04. Par 

conséquent pour 0 ,07  < x < 0 ,60 ,  les spectres résultent de l a  combinaison des spectres 

de l a  solution solide de BiV04 dans EuV04 et du composé B i0 ,60E~0,40V04,  les anions 

tétraédriques ~ 0 ~ 3 -  dans ces deux structures d i f fèrent  par leur  environnement. Pour 

ce domaine de composés, les évolutions des fréquences des modes v 1 a ins i  que l e  

glissement et l 'é larg issement de l a  bande fondamentale d 'absorpt ion du réseau 

(chap i t re  I I  ) en fonction de x ,  sont qualitativement s im i l a i res  aux changements qui 

résultent de l 'appl icat ion d'une pression sur  un vanadate l o r s  de la t ransi t ion de phase 

z i rcon - scheelite (exemple de YVO4 ( 100,140)) .  La s t ruc ture  du composé détecté à 





Figure 45 : Maille cristalline contenant les tétraèdres 1 et 2 



p a r t i r  de x > 0 , 0 7  peut a lo rs  ê t re  supposée de type scheelite. Deux observations 

semblent ê t re  en faveur de ce choix de st ructure.  La symétr ie du groupement V04 est 

abaissée à S4 dans la scheelite et l e  tableau de corrélat ions (tableau 1 7 )  montre que les 

ef fets de s i t e  e t  de couplage in te rmolécu la i re  conduisent au même nombre de 

composantes dont les symétr ies dif fèrent peu. Les deux spectres sont a lors s i m i l a i r e s  

mais  ont des va leu rs  de fréquence di f férentes.  Le second argument repose s u r  

l 'appar i t ion de l a  ra ie  5 ~ 0  - 7 ~ 0  dans les spectres d'émission des composés pour 

x > 0,10,  cette t rans i t ion  étant permise pour  l a  symét r ie  Sq, tandis qu'el le éta i t  

in te rd i te  pour  l a  symétr ie de s i te  D2d. Dans notre cas l o r s  de la subst i tut ion de 

l 'Eu rop ium p a r  l e  B ismuth ,  l e  volume de l a  m a i l l e  augmente et l a  fréquence 

d'élongation diminue. Les résul tats obtenus pour ces phases tétragonales sont en accord 

avec ceux résu l tan t  de l ' e f f e t  de pression dans YVO4 ou une diminut ion de volume 

correspond à une augmentation de la fréquence V I .  Cependant l o r s  de la t rans i t ion  

zircon-scheel i te de YV04 l e  volume de mai l le  diminue e t  l a  fréquence d'élongation 

symétrique augmente. Pour l a  phase fergusonite l 'effet de l a  pression ne se t radu i t  pas 

de l a  même façon, en effet pour LaNb04 ( 150)  une augmentation de pression allonge les 

longueurs de l iaisons Nb - O donc d iminue l a  fréquence correspondante. Dans nos 

composés, pour x > 0,93 l a  substi tut ion progressive de l 'Europium par l e  Bismuth se 

t radui t  par une faible augmentation de volume et donc un abaissement de l a  pression, ce 

qui par comparaison avec LaNb04 devrait  conduire à une d iminut ion des longueurs de 

l ia ison Y - O e t  par conséquent à une augmentation de l a  fréquence v l ,  ce qui est 

effect ivement observé. Suivant  l a  symét r ie  de l a  phase les effets de l a  pression 

conduisent à des résultats opposés en accord, avec ceux obtenus su r  YV04 et LaNbO4. 

Toutefois l e s  modes i n t e r n e s  repo r tés  dans l e  tableau 1 7  pour  l e  composé 

B ~ o , ~ o E u o , ~ o V ~ ~  montrent que l 'a t t r ibu t ion  des modes est compatible à l a  fo is  avec une 

s t ruc tu re  de type zircon ou scheelite. L 'appar i t ion de l a  t rans i t ion  5 ~ 0  - 7 ~ 0  pour 

x > 0 ,10  e t  les  évolutions de fréquence observées pour les deux solut ions solides 

semblerait conf i rmer la  s t ruc ture  de type scheelite. 



Tableau 17 : Corrélations ent re  les groupes moléculaire, de s i t e  e t  

fac teur  pour la phase de type scheelite. 

Groupe moléculaire Groupe de site Groupe facteur 

Td S4 '4h 



I V  - 2 - DE L'EVOLUTION ET DE L'INTERPRETATION DES RAIES 

DE LUM l NESCENCE 

IV - 2 - 1 - EVOLUTION EN FONCTION DES RAIES EXCITATRICES 

L'obtention de ra ies d'émission à 6 9 7 , 8  et 7 0 3 , 4  nm avec une 

ra ie  excitatr ice située à 6 4 7 , l  nm semble provenir  de l a  t ransi t ion 5D0 - 7F4 d'après 

l e  tableau 8 r e l a t i f  aux énergies de l ' ion  Eu3+. Cependant, la  longueur d'onde ut i l isée 

6 4 7 , l  nm ( 1 5  4 5 4  cm-1 )  ne permet  pas de peupler le  niveau =Do local isé 

ve rs  17  262 cm-' ( 5 7 9 , 3  nm). I l  est donc c l a i r  que l 'appar i t ion de ces bandes de 

luminescence est induite par des processus apportant l 'énergie complémentaire. Deux 

mécanismes peuvent dès à présent ê t re  proposés. Le p remie r  consiste à supposer 

l ' i n te rvent ion  du niveau électronique 7~~ ( l a  radiat ion 6 4 7 , l  nm se si tuant dans le 

domaine des t ransi t ions 5~~ - 7F3). Le second mécanisme serai t  une part icipat ion du 

niveau électronique 7~~ ( p l u s  peuplé que 7F3) et de l a  t rans i t i on  v ib ra t ionne l le  

correspondant à une com posante de l a  fréquence d'élongation symét r ique v3( F2) 

localisée à 7 8 5  cm-'.  En effet l e  spectre de diffusion Raman à température ambiante 

montre que l a  bande re la t ive  à ce mode est large en comparaison de cel le du mode 

correspondant de GdV04 enregistrée dans les mêmes conditions. La f i gu re  3 4  montre 

qu'à température de l'azote l iquide l ' a l l u re  redevient s i m i l a i r e  à ce lu i  de GdVO4 à 

tempéra ture  ambiante. L'élargissement anormal obtenu à 293 K pour  EuV04 et l a  

solut ion solide de même symét r ie  peut donc résul ter  d'une interact ion de ce mode avec 

l e  niveau électronique 7F2. La d ispar i t ion de ces ra ies de luminescence à température 

de l'azote l iquide dans EuV04 est en accord avec ces deux hypothèses. Une étude plus 

détai l lée de l 'évo lu t ion  des spectres avec l a  température e t  l a  longueur d'onde 

d'excitation sera i t  necessaire. 

A ce stade d'avancement des travaux il ne nous est pas permis  de f i x e r  notre choix s u r  

l ' u n  des mécanismes avancés. 



I V  - 2 - 2 - EVOLUTION EN FONCTION DE LA TENEUR EN BISMUTH 

L ' in tens i té  des ra ies  d'émission localisées à 6 9 7 , 8  e t  7 0 3 , 4  n m 

(obtenues par  l ' i r r ad ia t i on  6 4 7 , l  nm) est en re lat ion avec l a  teneur en bismuth. 

L 'évolut ion du rappo r t  des intensités de l a  bande de luminescence et de l a  bande 

Vs(VO4) ( f i gu re  4 4 )  mont re  que le maximum de ce rappo r t  se s i tue aux environs 

de x = 0 ,60 .  Au delà de cette composition l e  rappor t  décroi t ,  ce qui  mon t re  que 

l 'émission de EUS+ est beaucoup plus fa ib le dans la phase monoclinique comme cela est 

évoqué dans le cas de l'étude des t ransi t ions 5Do - 7~~ et 5Do - 7F2 (chapi t re I I 1 )  et  

montré su r  les f igures 4 0  à 42. 

L'émission de  EU^+ obtenue par l ' i r r ad ia t i on  de longueur d'onde 5 6 8 , Z  n m  

( f igures 41 et 4 2 )  montre que l e  nombre de raies observées semble ê t re  cohérent avec 

l 'analyse fai te dans l'étude des spectres d'émission ( chapi t re I I I ) avec cependant u n  

glissement du centre de grav i  té des ra ies soit vers  les faibles nombres d'onde pour les 

ra ies  a t t i  buées à la t rans i t ion  5 ~ 0  -7F2 ( f i gu re  4 1  ), soit  ve rs  les nombres d'onde 

croissants pour celles de l a  t rans i t ion  5 ~ 0  -7F3 ( f i gu re42 )  lorsque l 'on  passe de l a  

phase tétragonale à la  phase monoclinique ; à ce stade d'avancement des travaux aucune 

explication de cette observation n'a été tentée. 

IV - 3 LIAISON AVEC LES DONNEES DES AUTRES ANALYSES 

SP ECT ROSCOP I QUES. 

Dans les spectres d'absorption l e  glissement et l 'élargissement de l a  bande 

fondamentale ve rs  les basses énergies ( chapitre I l )  sont in terprétés par des processus 

compét i t i f s  de T.C.. Les spectres Raman des composés tétragonaux montrent  un 

glissement v e r s  les basses fréquences du mode d'élongation symétr ique, l o r s  de la 



substi tut ion graduelle de l a  T.R. correspondant à une var iat ion de longueur de l iaison 

V - O du groupement VO4. Lors de l a  t rans i t ion  z i rcon - scheelite de YVO4 à haute 

pression Jayaraman a in te rpré té  la baisse de fréquence du mode v,(V-O) ( 100), par 

des processus de T.C.. Dans nos composés, il semble que les deux effets sont également 

combinés, processus de T.C. e t  va r i a t i on  de la longueur de l ia ison V - O. Ces 

changements sont qua l i ta t i vement  s i m i l a i r e s  aux changements qu i  résu l ten t  de 

l 'appl icat ion d'une pression comme dans l e  vanadate YV04 ( 1 0 0 )  et just i f ient  l e  modèle 

de "pression interne" développé dans l ' in te rpré ta t ion  des spectres d'absorption des 

composés BixEu 1 -,V04. 

Les caractéristiques de nos composés sont expliquées pa r  l 'e f fet  J.T. dynamique 

concernant l a  pa i re  6s2 de ~ i 3 +  (chap i t re  I I )  qui semble ê t r e  responsable du 

comportement du bismuth évoqué au paragraphe ci-dessus. De ce fa i t  l e  Bismuth crée 

des pe r tu rba t i ons  correspondant aux d is tors ions stéréochimiques à carac tère  

dynamique du doublet 6s2. Ce sont ces distorsions qui  expl iqueraient les orientat ions 

dif férentes des VO4 donnant naissance aux deux fami l les  de V04 détectées à p a r t i r  

de x > 0,07. Par l a  f igure 45 nous proposons que les tétraèdres 1 et 2 peuvent décrire 

les deux fami l les de tétraèdres. Les phénomènes vibrat ionnels sont a lors affectés par  le  

caractère dynamique de l a  pa i re  6s2 de l ' i on  Bismuth et les per turbat ions qui en 

résu l ten t  ne sont pas détectées par les  spectres de d i f f r ac t i on  des rayons X 

(cette technique n'en révèle qu'une moyenne). De ce fa i t ,  les spectres Raman sont p lus 

r i c h e s  en in fo rmat ions  comme le  montrent  également d'autres t ravaux où des 

conclusions s imi la i res  sont avancées pour comparer les résul tats issus de l'usage des 

techniques de d i f f ract ion de rayons X et de spectroscopies de dif fusion Raman e t  I.R. 

respectivement dans les composés Cs2NaBiC16 et Cs2NaSbClg ( 15 1 ) ,  .Sb3+ com me ~ i 3 +  

étant un ion de configuration ns2 



Sur les  spectres d'émission des composés tétragonaux les sous domaines repérés 

de par t  e t  d'autre de l a  concentration c r i t ique x, = 0,10 sont re l iables à l 'appar i t ion  

d'une nouvelle phase tétragonale de composition Bi0,60Eu0,40V04 qui a pu être détectée 

par  spectroscopie Raman. Le t ra î tement  des spectres a p e r m i s  de déceler son 

appar i t ion  à p a r t i r  de x = 0 , 0 7 .  Les deux fami l les  de V O q  distinguées pa r  les 

fréquences du mode v 1 ( A  1 ) et son épaulement dans l a  phase tétragonale ainsi que par 

l 'appar i t ion des ra ies de luminescence 5~~ - 7~~ caractérisent deux types de s i  tes 

dif férents pour les cations. Ceci d'une p a r t  dans le composé EuV04 et l a  solut ion solide 

qui l u i  correspond et d 'autre p a r t  dans l e  nouveau composé B i 0 , 6 0 E ~ 0 , 4 0 V 0 4 .  

L 'évolut ion du mode v,(V-O) peut a lo rs  ê t r e  rattachée à l a  va r i a t i on  so i t  des 

interact ions dans le réseau, soit  de celles entre l iaisons Vanadium -0xygéne dans V04 

puisque celles-ci dépendent de l a  déformation du tétraèdre. En effet l a  décroissance de 

l a  fréquence v 1 t r adu i t  une baisse de l a  densité électronique ent re  les atomes de 

vanadium e t  d'oxygène. Cette baisse confère au bismuth un  caractère électrophile. De ce 

caractère résu l te  les changements des distances d'une p a r t  entre les oxygènes et d'autre 

par t  entre les oxygènes et les cations dans l e  réseau, par t icu l ièrement lorsque ceux-ci 

se t rouvent  au voisinage du bismuth. Ces changements donnant naissance aux deux 

famil les de tétraèdres V04 semblent être responsables des transferts par processus non 

résonants en t re  les groupements VO4 - V04. Ces constations accréditent l e  modèle 

proposé pour  l 'étouffement de l 'émission de V04 par  le b ismuth  ( chap i t re  III), 

celui- c i  per turbant  les T.C. V - 0. 



V - CONCLUSION. 

La spectroscopie de diffusion Raman permet une étude des modes de v ibrat ions 

des groupements V04 dans les séries des oxydes mixtes Bi,Lnl -,V04 ( Ln = Eu, Gd). Les 

résultats pour les deux séries sont s imi la i res.  La nature dif férente des cations  EU^+ et 

~ i 3 +  semble expliquer l ' a l l u re  des spectres. L'exemple de la sér ie  BixEu,-,V04 montre 

que lorsque B i  est i n t rodu i t  dans l e  réseau hôte EuV04, les  spectres v ib ra t ionne ls  

obtenus, permettent de discerner dif férents domaines selon l a  teneur en Bismuth : u n  

domaine correspondant à l a  phase z i rcon,  seule, un domaine correspondant à la  

coexistence de deux phases tétragonale scheelite et zircon jusque x = 0 , 6 0  et au delà à 

l a  coexistence d'une phase tétragonale et d'une phase monoclinique e t  enf in à une phase 

fergusonite seule. 

L 'appar i t ion de nouveaux modes externes e t  l a  dissymétr ie de la r a i e  at t r ibuée 

au mode de l 'é longat ion symét r i que  v 1  dans les spectres des composés d u  

domaine O < x < 0 , 6 0  caractérisent les deux sous domaines : O < x < 0 , 1 0  et 

0 , 1 0  < x < 0 ,60 .  La soustraction des spectres normalisés s u r  l a  r a i e  d'élongation 

totalement symétr ique V-O permet de préciser l a  l i m i t e  des deux sous domaines : 

O < x < 0 , 0 7  et 0 ,07  < x < 0,60. L'évolution l inéa i re  des fréquences de v 1 e t  de son 

épaulement met en évidence l 'existence de deux fami l les de groupements VO4, qui 

carac tér isent  deux types de s t ruc tu res  tétragonales dans les deux sous domaines 

observés : soi t  un composé de s t ruc tu re  z i rcon et l ' au t re  de s t ruc tu re  scheelite, soit 

moins probablement deux composés de s t ruc ture  zircon de paramètres de mai l les t rès 

proches. Ce sont les f luctuations dynamiques en re lat ion avec l a  pa i re  6s2 qui sont 

responsables de l 'existence de ces sous domaines. Ces fluctuations correspondent à des 

distorsions stéréochimiques du doublet 6s2 associées à l 'effet J. T. dynamique, donnant 

des orientations différentes aux groupements VO4 dans la mail le. 



Le domaine de concentration 0 , 6 0  < x < 0 , 9 3  montre l a  coexistence des deux 

phases tét ragonale e t  monocl in ique,  l a  der n i è r e  phase étant  carac tér isée 

principalement par l e  mode mou existant dans l e  réseau BiV04. 

Le domaine de concentration 0 , 9 3  < x < 1 est constitué d'une phase unique 

fergusonite. 

Outre les fréquences des modes de v ib ra t ion  du groupement V04 les spectres 

Raman présentent des raies attribuées à l 'émission de l ' ion EUS+ dans l a  configuration 

4 f -4 f .  L ' i r rad ia t ion  par  la  longueur d'onde 6 4 7 , l  nm montre une bande d 'émission 

ve rs  6 9 7 , 8  et 7 0 3 , 4  nm. Dans l e  cas du composé EuV04 deux mécanismes sont 

proposés pour  l e  processus de luminescence : avec l ' exc i t a t r i ce  6 4 7 , l  nm 

( l 'énerg ie  de l 'exc i ta t r i ce  6 4 7 , l  nm correspondant à la  t rans i t ion  500 - 7 ~ 3 ) ,  ces 

ra ies  étant attr ibuées à la t ransi t ion 5Do - 7 ~ 4  l e  niveau 5D0 sera i t  donc peuplé à 

p a r t i r  du niveau 7 ~ 3 .  Le second mécanisme fera i t  in tervenir  la  part icipat ion du niveau 

électronique 7~~ ( p l u s  peuplé que 7 ~ 3 )  et de l a  t ransi t ion v ibrat ionnel le re la t ive  à la 

v3( F2) localisée à 785 cm-'. 

L'évolution du rapport  de l ' in tensi té d'une des raies de cette bande d'émission et 

de la bande v, (V-O) montre que le maximum de ce rapport  est obtenu pour x = 0 ,60,  

valeur  proche de l a  substi tut ion des Europium dans l e  plan de l'octaèdre environnant 

les ions vanadates par  des Bismuth.  Une décroissance de ce r a p p o r t  se p rodu i t  

pour x > 0 , 6 0  et montre ainsi un étouffement de l 'émission de  EU^+ par l 'appar i t ion de 

la phase fergusoni te. 



ONCLUSION GENERALE 



CONCLUSION 6ENERALE 

Dans ce t rava i l  nous avons abordé le sujet des solutions solides de substi tut ion 

dans l e  système BiV04 - LnV04 ( L n  = Eu, Gd). La problèmatique des paramètres 

gouvernant l a  f lex ib i l i té  s t ructura le est au centre de notre recherche. 

L'existence de deux solutions solides pour chaque sér ie  de type z i r c o n  

( isomorphe à LnV04) et de type fergusonite ( isomorphe à BiV04) est montrée par 

d i f f ract ion des rayons X. Les domaines st ructuraux : tétragonaux et monocl iniques sont 

expliqués par  l ' i ns tab i l i té  des groupements VO4. Cette instabi l i té  résul te du voisinage 

de l a  pa i re  6s2 des cations Bi3+ par l e  biais de fortes interact ions d'une p a r t  entre les 

cations B i3+ - 0 i3+ et d'autre p a r t  entre ces cations et les oxygènes du réseau hôte. 

Les apports d'autres spectroscopies permettent  de préc iser  davantage les 

conséquences de l a  présence des ions 6 i3+ sur  les environnements des cations. 

Les études par réflectance diffuse dans l e  domaine U.V. Vis ib le permettent de 

discerner dans le domaine tétragonal deux types de sites occupés par les ions  EU^+, et 

par  vo ie  de conséquence deux types d ' ions :  EU^+ "basse s y m é t r i e "  e t  

 EU^+ "haute symétr ie".  

Ces environnements sont conf i rmés par l'examen des spectres d'émission et 

d'excitation des composés Bi,Eul-,V04. Pour O < x < x,, l e  s i te de la t e r r e  r a r e  est de 

type D 2 d  conforme à une s t ruc ture  zircon. Pour x, < x < 0 , 6 0  une baisse de symétr ie 

est détectée quoique toujours compatible avec une s t ruc ture  tétragonale. 

Le concept de pression in te rne est in t rodu i t ,  il est associé à l a  présence du 

Bismuth et permet d 'ut i l iser  le  Bismuth comme sonde structurale. 

La per turbat ion des groupements ~ 0 ~ 3 -  mise en évidence par spectroscopies de 

réflectance diffuse, d'émission e t  d'excitation ainsi que de dif fusion Raman se t radu i t  

par l a  formation de deux sous domaines au sein de l a  phase tétragonale. 

Le mécanisme de t rans fer t  d'énergie dans ces matériaux se révèle fonction de 

l eu rs  organisations structurales et de l eu rs  compositions chimiques. 

Dans l e  sous domaine où n'existent que des ~ 0 ~ 3 -  situés dans un  s i te  de symét r ie  

compatible avec l a  s t ruc ture  de la zircon ( x  < x,), le  Bismuth isolé électroniquement, 

est un  sensibil isateur pour l 'émission de l 'Europium. Par contre dans l e  sous domai ne 

où semblent coexister deux types de groupements Y04 résu l tan t  d'environnements 

dif férents pour les tétraèdres (x, < x < 0 ,60) ,  le Bismuth est un  tueur pour l 'émission 

de l 'Europ ium.  Cet effet tueur étant associé à la  format ion de centres Bi-VO4 q u i  

étouffent également l 'émission provenant des groupements vo43-. 



Ces études fon t  a p p a r a î t r e  net tement un  con t rô le  des p r o p r i é t é s  

physico-chimiques par le  bismuth et mettent également l'accent su r  l ' importance de la 

configuration électronique des éléments B i  et Ln. 

Par  rappo r t  aux résul tats obtenus l o r s  de l 'analyse de nos matér iaux par 

d i f f r ac t i on  des rayons X un problème de cohérence entre les données est posé. En 

conclusion par rappor t  aux résultats obtenus par analyse de nos matériaux aux rayons 

X des appor t s  complémentaires permet ten t  d 'about i r  à un  modèle s t r u c t u r a l  

re lat ivement complexe. La par fa i te i n te l l i g i b i l i t é  de l 'organisation s t ruc tura le  et des 

facteurs i n f l  uençants nécessiterait cependant des investigations com plémentaires. I l  est 

en p a r t i c u l i e r  probable que des études de d i f f ract ion neutronique, de microscopie 

électronique apporteraient des éléments déterminants. 

Dans une v is ion prospective visant à valor iser  ce type de recherche le pro jet  

i n i t i a l  é ta i t  d 'amél iorer  l a  connaissance de matériaux catalytiques. Néanmoins ces 

systèmes susceptibles de présenter des propr iétés f e r r o  para élastiques et électriques 

mér i te ra ien t  d 'êt re l 'objet d'études complémentaires dans ce domaine r i che  à la  fo is  en 

apports st ructuraux et en possibil ités de t ransfer ts  technologiques. 
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RESUME 

Les systemes BiVO4 - LnV04 (Ln = Eu, Gd) sont étudiés. La diffraction des 

évidence deux solutions solides de type zircon et fergusonite pour chaque série 

BiyGd1.yV04 de domaines respectifs : O < x c 0.60 ; O c y c 0.64 et 0,94 < x < 1 ; QS < y .c 1. 1 

transformation de phases tétragonales-monoclinique est expliquée par l'instabilité du 

V04 induite par l'effet stér6ochimique de la paire 6s2 du cation ~ i ~ + .  1 
l 

Les spectres de réflectance diffuse montrent un glissement et un élargissement de la bande 

d'absorption fondamentale du réseau hôte. Le concept de pression interne permet de corréler ces 

phénomènes aux processus de transferts de charges dans un centre bismuth-vanadate combinant 

l'effet Jahn-Teller des états excités 3p1 de BP+ dans la bande A. 

Les spectres d'émission et d'excitation des composés BixEul,xV04 permettent de distinguer 

deux domaines de part et d'autre d'une concentration critique x, = 0,10 en fonction de la teneur en 

bismuth, de l'intensité et du nombre de raies des transitions S D ~ - ~ F ~ , ~  dans la configuration 4f - 4f 

de I'ion  EU^+. Pour O < x c G, Bi?+ joue le rôle de sensibilisateur de I'émission de  EU^+ selon un 

mécanisme de transfert d'énergie V04 -  EU^+ via ~ i3+ .  Pour xc < x c 0,60, ~ i ~ +  joue le r61e de tueur 
8-8 8 

* ,ff ; 
b r ; T  

de cette émission, les interactions Bi-Bi et la formation de centres Bi404 impliquant des processus 
,l.-,. unr; 

, - S. 
non radiatifs compétitifs. 

L'étude par spectroscopie de diffusion Raman des modes internes de VO4 caract6rise deux 

familles de tétraèdres VO4 compatibles avec une structure tétragonale du réseau. Celles-ci permettent 
1 - - . . , -Jjv!, 

de distinguer deux sous domaines pour O c x c 0.07 et 0.07 c x c 0,60. II esi proposé que ces deux 

familles soient associées aux processus non résonants entre les groupements V04 détectés à partir xc. 

MOIS-CLES : 

Solutions solides Réflectance diffuse 

Bi& 1 .,,V04(Ln = Eu, Gd) Spectroscopie d'excitation 

Zircon Fergusonite Spectroscopie d'émission 

Paire 6s2 Spectroscopie Raman 


