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Introduction

Les ions d'° présentent des caractéristiques étonnamment systématiques a savoir des
parametres de déplacement atomique élevés, des coordinences souvent faibles et varides et une
tendance a former des liaisons homo-atomiques d'°-d'’. Ces caractéristiques sont plus
marquées pour les ions des éléments du groupe 11, tels Ag" ou Cu’, que pour ceux du groupe
12 (Zn*, Cd™) ou ceux des éléments du bloc p (par exemple In*) [EVA1997, BOU1993,
JAN1987].

Les ions Cu” et Ag" présentent de plus des propriétés de luminescence dépendant

largement de leur environnement et de leur état d'appariement.

C'est lors de I'étude du phosphate de zirconium CuZr,(PO,); qu'ont été mis en évidence
les différents centres luminescents susceptibles d'apparaitre dans les matériaux oxygénés
activés au cuivre monovalent. En particulier étaient découvertes les paires Cu'-Cu’,
responsables de I'émission a4 550 nm, et correspondant a des entités ou la distance Cu’-Cu’ de
2,4 A était plus courte que celle observée dans le cuivre métallique (2,56 A) [BOU1992,
FAR1992].

Les verres d'oxydes dopés au cuivre monovalent présentent sous excitation UV de
larges bandes d'émission situées dans le visible. L'utilisation de ces verres en tant que source
solide pour laser accordable dans le visible a été proposée pour la premiére fois par
DESHAZER [DES1981, DES1985]. Une amplification de lumiére a pu étre obtenue par
KRUGLIK [KRU1986; KRU1985] dés 1985 pour des verres aluminoborosilicate. Les gains
d'amplification observés se situaient entre 0,5 10” et 1,1 10™ cm™. Ce sont des valeurs faibles
auxquelles correspond une section efficace émission stimulée de l'ordre de 2 a 4 10*' cm®.
KRUGLIK avait également noté une certaine dégradation des caractéristiques de luminescence
sous l'effet d'un faisceau d'excitation intense. Depuis cette dafe de nombreuses publications ont
€té consacrées aux propriétés de luminescence de verres dopés au cuivre monovalent, sans
présenter les résultats d'éventuels tests d'amplification [LIU1986; DEB1990; ZHA1990;
VER1991; BOU1991; MOI1991; BOU1991B]
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Le tableau 1 présente les caractéristiques de différents matériaux laser a base d'ions 3d.
Les valeurs des sections efficaces d'émission stimulée pour les verres a base de cuivre
monovalent sont faibles mais néanmoins comparables a celles de certains matériaux laser
commerciaux. Ceci permet donc d'envisager une amplification laser dans ce type de verre. La
faible valeur des gains rend par contre nécessaire la réalisation d'échantillons de grandes

dimensions et de trés bonne qualité optique.

Matériaux 6. (10%°cm?®) | Durée de vie(us) |Largeur a mi-hauteur | Référence
de la bande d'émission

Alumino- 0,2-0,4 16-30 400-650 nm [KRU1985]

borosilicate:Cu” [KRU1986]

Ca(PO:).Cu’ 0,14 25 400-500 nm [TAN1994]

ALOS T 30 3.2 700-1000 [ISH1990]

BeALO..Cr® |07 260 700-800 [WAL1980]

Tableau 1 : Section efficace d'émission stimulée, durée de vie des états excités et largeur a mi-
hauteur de la bande d'émission : comparaison entre verres activés au cuivre monovalent et
matériaux lasers commerciaux.

Les composés cristallisés fortement concentrés en cuivre peuvent présenter des
propriétés de luminescence. C'est le cas de CuLaO,, CuYO, [Theése P.BOUTINAUD],
CuZry(PO,); [BOU1992], et CuThy(PO,); [SCH1964]. Si le comportement spectroscopique
de CuZry(PQ,); est bien compris, les caractéristiques originales des luminescences de CuLaO,,
CuYO; et CuThy(PO,); le sont nettement moins. De plus de trés grandes différences sont
observées entre les comportements spectroscopiques du phosphate CuThy(PO); et des
delafossites CuLaO, et CuYO, alors que la symétrie locale du site occupé par le cuivre est
strictement la méme dans les trois matériaux a savoir une coordinence linéaire pour le cuivre

monovalent.



Introduction

Le travail entrepris visait donc deux objectifs.

Le premier consistait en la réalisation de tests laser. 1l s'agissait de vérifier, en cavité
résonnante, l'aptitude réelle d'un bloc vitreux activé au cuivre monovalent 4 délivrer une
émission stimulée par pompage optique. Ceci nécessitait I'élaboration de blocs vitreux de

grande taille et d'excellente qualité optique.

En préalable a ces tests, il fallait mener de fagon paralléle une étude de plusieurs
familles de verre, portant sur l'optimisation des méthodes de préparation et la corrélation entre

composition et propriétés spectroscopiques.

Le deuxieme objectif, a caractére fondamental, visait a affiner notre compréhension des
mécanismes de luminescence du cuivre monovalent, au travers notamment de tentatives de
modélisation. 1l s'agissait de corréler structures et propriétés spectroscopiques dans le cas de

composés cristallisés pour lesquels I'environnement du cuivre était connu avec précision.

Trois matériaux modeles fortement concentrés en cuivre ont été retenus, parce que
dotés de structures obéissant a la tendance typique du cuivre monovalent dans les oxydes a

adopter une coordinence linéaire :

—les delafossites CuLaO; et CuYO,, dont l'analyse des propriétés de luminescence,

précédemment entamée a 'TCMCB, était restée inachevée.

—le phosphate CuThy(PO.);, qui n'avait jamais fait Il'objet d'investigations
spectroscopiques précises et dont la structure n'a été déterminée que trés récemment
[LOU1995].

Ce mémoire comporte quatre chapitres.

Le premier présente de fagon détaillée les caractéristiques essentielles de la
cristallochimie et de la spectroscopie optique du cuivre monovalent dans les oxydes vitreux et

cristallisés.
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Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des techniques de caractérisation

physico-chimique utilisées dans ce travail.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons I'étude de deux systemes vitreux dopés au
cuivre monovalent : LiLaP,0;,:Cu’ et LaMngolo:Cu+. Elle consiste en I'élaboration des
matériaux suivie de leur caractérisation physico-chimique. La détermination de I'environnement
local du cuivre monovalent par spectroscopie d'absorption des rayons X ainsi que de multiples
investigations par spectroscopie optique ont permis la sélection d'un échantillon destiné a la

réalisation de tests laser.

Le quatriéme chapitre est consacré a I'étude de la luminescence des phases CuLaO,
CuYO, et CuThy(PO,);. Dans une premiére partie nous mettons l'accent sur l'originalité des
propriétés de luminescence des delafossites CulLaO, et CuYO.. Nous proposons ensuite un
modéle permettant de les interpréter. Des calculs de structures de bandes pour ces composés
par les méthodes ASW et HUCKEL étendue fournissent une bonne analyse de la liaison
chimique Cu-O ainsi qu'une explication de la faiblesse des gaps optiques observés dans ces
oxydes. Dans une deuxiéme partie, afin de tenter d'expliquer l'unique émission, tres atypique,
observée pour le composé CuThy(PO,);, nous vérifions par EXAFS la présence de paires
Cu’-Cu’ dans ce phosphate. L'hypothése de la mise en jeu dans les mécanismes de

luminescence d'un transfert d'énergie Cu” — Cu’-Cu’ est proposée. Cette hypothése est alors

vérifiée grace a une investigation de la solution solide Na;.Cu,Thy(PO,); (0 <x < 0.25).
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chapitre L

A. TRAVAUX ANTERIEURS,

A.1 Les composés cristallisés a2 base de cuivre monovalent.

A.1.1 Aspect cristallographique.

A premiere vue la configuration électronique d'° du cuivre monovalent permet de
considérer que cet ion a une forme sphérique. Pourtant la cristallochimie des oxydes cristallisés
a base de cuivre monovalent est caractérisée par deux tendances : l'adoption par Cu’ d'une

coordinence linéaire par rapport aux ligands et la formation de paires Cu’-Cu".

a) Localisation du cuivre monovalent dans les oxydes.

Le tableau .1 présente la localisation du cuivre monovalent dans différents oxydes ainsi
que les distances cuivre-oxygéne correspondantes. Il permet de dégager une tendance: plus le
cuivre monovalent est proche de la coordinence linéaire, plus les distances cuivre-oxygene sont
courtes, avec une gamme de distances comprises entre 1,8 et 1,96 A. Quand le cuivre n'est pas
en coordinence lin€aire, il se situe dans un tétraédre généralement trés distordu au sein duquel
il tente de se rapprocher d'une coordinence linéaire. Dans CuZr,(PO,); le cuivre monovalent
occupe dans la charpente [Zr,(PO,);] une position décentrée du site M; avec un angle O-Cu-O
de 163°.

11



chapitre 1.

Composé Site et coordinence Distance Cu-O (A) Référence
Cu,0 Linéaire [2] 1,85 [WYK1965]
delafossite CuBO, | Linéaire [2] 1,80-1,86 [DOU1987]
B=AI", .., La*
CuNb,303 Linéaire [2] 1,79 [COT1988]
CuNbOs5 Linéaire [2] 1,80-1,88 [MAR1984]
S1Cu,0, Linéaire [2] 1,84 [TES1970]
CuTh,(PO,); Linéaire [2] 1,83 [LOU1995]
CuZry(PO,)s [2+2] 2,06-2,12 et 2,69-2,78 | [BUS1992]
(diffraction des
rayons X) [FAR1994]
1,99 et 2,73 (EXAFS)

CusMos0;5 Tétraedre [4] 2,01-2,12 [CAR1986]
CuMos0y; Tétraedre [4] 1,91-2,16 [CAR1986B]
Linéaire(pseudo-octaedre 1,96; 2,30-2.46

[2+4]
CuNb;Os Tétraedre [4] 2,08-2,25 [MAR1980]

Tableau L.1 : Localisation du cuivre monovalent dans différents oxydes.

b) Tendance a I'agrégation.

On observe dans de nombreux composés des distances cuivre(I)-cuivre(I) courtes

révélant l'existence de véritables paires Cu'-Cu’. Le tableau 1.2 rassemble les distances Cu-Cu

observées dans quelques uns de ces matériaux.

La probabilité de formation de paires dépend a la fois de la taille du site disponible pour

le cuivre monovalent et du caractére covalent plus ou moins marqué de la liaison cuivre-

oxygene.

12




chapitre L

Tout d'abord le réseau doit présenter des sites assez grands pour contenir deux ions
cuivre. Cette raison permet d'expliquer pourquoi on n'observe pas de paires dans CuTiy(PO,);
alors que dans le composé CuZr(PO,); la taille plus importante des sites M1 permet leur
formation [FAR1994 ; FAR1992].

Par ailleurs, une forte covalence des liaisons concurrentielles de la liaison Cu-ligand
permet d’affaiblir cette derniére et facilite ainsi la formation de véritables liaisons Cu'-Cu®.
Clest le cas par exemple dans les matériaux phosphatés pour lesquels la covalence des liaisons

P-O est forte au sein des groupements (PO,)>".

On peut remarquer que certaines de ces distances Cu-Cu sont inférieures a la distance
interatomique dans le cuivre métallique (2,56 A). Des distances aussi courtes semblent en
premicre approximation incompatibles avec la configuration électronique 3d'° qui parait devoir
impliquer une répulsion entre les ions Cu’. MEHROTRA et HOFFMAN [MEH1978] ont mis
en évidence cet effet répulsif par un calcul d'orbitales moléculaires faisant intervenir
uniquement les orbitales 3d. Par contre ils ont aussi montré que cette répulsion peut se
convertir en une légere attraction au sein du cluster Cu™-Cu” en prenant en compte dans le
calcul non seulement les orbitales 3d mais aussi les orbitales 4s et 4p (voir figure. 1.1). Un
résultat semblable a été obtenu par P. BOUTINAUD [BOU1995] sur un cluster Cu*-Cu® avec
une distance de 2,4 A au lieu de 2,58 A, par la méthode de calcul MC-SCF "Multi-
Configuration Self Consistent Field"(voir figure. 1.2). Néanmoins la précision et la validité de
ces calculs sont limitées par le fait qu’ils ne tiennent pas compte de l'influence des ligands sur le

cluster Cu’-Cu".
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Composé Distance Cu'-Cu’ (A) |Référence Technique utilisée
CuZry(POy)s 2,40 [FAR1992] EXAFS
CuzCraSny. Sy 2,35 [BEN1986] EXAFS
CusMos0,s 2,756 [CAR1986] D.RX monocristal
Cu(O,CCHs) 2,556 [MOU1974] D. RX monocristal
Cusls(quinoline), |[2,545 [RAT1986] D.RX monocristal
Y-Zeolithe:Cu” 2,91 [YAM1996] EXAFS

Tableau L.2 : Distances Cu’-Cu" déterminées expérimentalement dans divers composés.

-{3.7~

-13.8-

-13.9

-14.01~

—14.1 -

ENERGIE (ev)

-14.25

-14.3r—

Figure L1 : Niveaux moléculaires du cluster (Cu’), avec une distance Cu™-Cu” de 2,58 A
D'apres [MEH1978]. -a- Calcul avec les orbitales 3d seules.

-b- Calcul avec les orbitales 3d, 4s, et 4p.
Le calcul avec les orbitales 3d, 4s et 4p (-b-) montre que les dernieres orbitales moléculaires

occupées (celles représentées sur le diagramme) sont globalement plus stabilisées que si les
seules orbitales 3d sont prises en compte.
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Figure L2 :

Diagramme d'orbitales moléculaires monoélectroniques pour deux ions Cu”

distants de 2,4 A (a). Agrandissement du résultat concernant les orbitales 3d du cuivre (b)
(d'aprés [BOU1995]). On retrouve ici la méme conclusion que celle énoncée par MEHROTRA

avec une stabilisation plus importante de l'orbitale moléculaire o, en raison d'une distance Cu’-
Cu” plus courte pour ce calcul.
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A.1.2 Luminescence de l'ion Cu* dans les matériaux oxygénés.

a) Divers types d'émetteurs : caractéristiques d'excitation et d'émission.

Les premicres études des propriétés de luminescence du cuivre monovalent dans les
oxydes cristallisés ont porté sur des matériaux dopés. L'environnement du cuivre n'ayant pas

toujours pu étre précisé expérimentalement, les interprétations sont en général trés succinctes.

Le tableau 1.3 rassemble les caractéristiques de luminescence du cuivre monovalent
dans quelques oxydes cristallisés. Selon les matériaux, on observe une, voire deux
luminescences a température ambiante. La premiére est située dans la région du
violet-bleu(410-460 nm). La deuxiéme, bien distincte de la premiére, se situe dans la région du

vert orange (510 -560 nm).

L'existence de deux types d'émetteurs distincts a été proposée pour la premiére fois par
BARRIE et ses collaborateurs afin d'expliquer l'observation de deux émissions dans I'alumine
Na" 8":Cu’. La premiére, dans le bleu, est constituée de deux bandes, et a été attribuée au
cuivre isolé occupant deux sites différents dans les plans de conduction de l'alumine B".
L'existence des deux bandes d'émission situées dans le vert (515 et 540 nm) est expliquée par
la présence de deux types distincts de paires Cu’-Cu” dans ces mémes plans, avec des distances

cuivre-cuivre de 2,6 et 3,2 A.

C’est dans le cas du phosphate de zirconium riche en cuivre CuZr,(PO,); qu’a pu étre
prouvée de fagon incontestable l'existence de paires Cu’-Cu” responsables de la luminescence
observée vers 550 nm, grice a deux études corrélées, menées respectivement par spectroscopie
optique [BOU1992] et par spectroscopie EXAFS [FAR1992]. Dans ce phosphate, le cuivre
isolé, c'est a dire dans un environnement purement oxygéné, présente une émission dans le
violet (410 nm). Une troisiéme émission, située a 450 nm, détectable seulement a basse

température, a été attribuée a des paires Cu’-Cu’ (voir figure L.3 et 1.4).
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Composé Maximum de la bande |Maximum de la bande | Référence
d'émission (nm) d'excitation (nm)
SrLiPO,:0,01Cu” 410 250 [WAN1962]
Th3(PO4)4:0,03Cu’ { 440 270
Th3(PO,)4:0,3Cu’ 590 300
LiThy(P0O4);:0,02Cu”  |450 270 [SCH1964]
LiThy(PO,)::0,2Cu”  |450 270
590 300
CuThy(POy); 590 300
BaLi;..Cu,PO,x<0,5 |466 290 [BOU1996]
CuZr,(PO,); 550(Tamb) 250; 310(Tamb) [BOU1992]
410 (T=6K) 265 (T=6K)
550 (T=6K) 250; 310 (T=6K)
460 (T=6K) 315 (T=6K)
Aluminef"Na":Cu" 410 342;303 [BAR1989]
440 302
515 300; 240
550 355;300
SrB,0;:Cu” 380 329;309; 293 [VER1991]
ZeolitheY:Cu” 540 320 [TEX1977]
ZeolitheY:Cu” 440 280-300 [TEX1977]
525 300-320
CulLaO, 545 410 [thése
CuYO, 530 380 P.BOUTINAUD]

Tableau L3 : Positions des bandes d'excitation et d'émission du cuivre dans différents oxydes

cristallisés.
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Figure L3 : Evolution thermique de la répartition spectrale de I'émission de CuZry(PO4);
d'aprés [BOU1992]. (---): sous excitation continue a 254 nm.

(—): sous excitation continue a 320 nm.
A 6,5 K apparaissent 3 bandes d'émission a 410; 450 et 550 nm. Elles sont attribuées
respectivement au cuivre isolé, aux paires Cu’-Cu’ et aux paires Cu’-Cu’. Lorsque la
température augmente, I'émission des paires Cu’-Cu’ disparait; lintensité de I'émission du
cuivre isolé diminue au profit de celle des paires (Cu’); en raison d'un transfert d'émergie
thermiquement activé du cuivre isolé vers les paires (Cu"),.

L(ua)
A
T=6.5K
200 300 \(nm) 200 300 )\ (nm)
T(ua) T(ua)
A A
T=150K
1\\ > 1 >
200 300 A(nm) 200 300 \(nm)

Figure L4 : Evolution thermique de la répartition spectrale des bandes d'excitation de
CuZry(PO,); d'aprés [BOU1992].  a: Pour I'émission violette (A = 400 nm).

b : Pour I'émission verte (A = 550 nm).

¢ : Pour I'émission bleue (A¢n = 460 nm).
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b) Déclins de luminescence.

CUIVRE ISOLE

Les déclins de luminescence du cuivre monovalent présentent de fortes variations

thermiques, qui ne peuvent pas étre décrites par une interaction linéaire électron-phonon avec

. . 1 1 ho . (e
la formulation classique: — = ——coth——T ou To et T sont les constantes de déclins
T T,

respectivement a 0 K et a une température T et i I'énergie de phonon. Clest I'étude de la
luminescence du cuivre monovalent dans les halogénures alcalins, notamment LiCl:Cu'
[PED1978], qui a initialement conduit C.PEDRINI a proposer un modéle permettant
d’expliquer de telles évolutions. Ce modéle, appelé modéle a trois niveaux, est présenté a la
figure L5. Tl met en jeu deux niveaux émetteurs séparés par un trés faible quantum d'énergie ¢,
issu de I'éclatement de l'état triplet °E, sous l'effet du couplage spin-orbite. L'état le plus
énergétique 3Eg(ng) possede un pourcentage de caractére singulet non nul résultant d'un
mélange avec un état 'Ty,. Par conséquent, la probabilité de transition radiative A;; est bien

plus élevée que celle (As;) a partir de I'état purement triplet inférieur "E(T1y).

1Eg
)
. (2) 3Ey(Ty)
3 Y
Q
2 e (3) %E,(Tyy)
£
o
R
g8 \
5 N \ \
ﬁﬁ A21 \[‘\ A\ A31
A (1) l‘A&lg

Figure L5 : Tllustration schématique du modéle a trois niveaux.
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On peut alors parametrer I'évolution thermique de la constante de déclin a l'aide de la
formule suivante [MOI1984]:
1 _Aj +Ay exp(-¢ /kT)
T 1+ exp(—¢ / kT)

La figure 1.6 montre a titre d'exemple I'évolution avec la température de la constante de
déclin de 1'émission bleue du cuivre monovalent pour quelques termes de la solution solide
BaLi;.Cu PO, [BOU1996].

Les niveaux (2) et (3) sont en équilibre thermique a partir d'une certaine température
proche de celle de I'hélium liquide en raison de la faiblesse de 1’écart énergétique €. Au-dessous
de cette température, I'émission provient du seul niveau peuplé (3). Il n'y a alors pas de
variation de la constante de déclin avec la température: on observe un plateau (Voir courbe
figure 1.6). L'augmentation de la température permet le peuplement du niveau (2) et, comme la
probabilité A, de transition radiative du niveaun (2) vers le niveau (1) est beaucoup plus grande
que celle As; du niveau (3) vers le niveau (1) la durée de vie diminue rapidement. A partir
d'une certaine température, seule I'émission (2) —(1) se manifeste et on observe un nouveau

plateau.
PAIRES

La figure 1.7 présente I'évolution thermique des déclins de luminescence pour les paires
Cu’-Cu’ dans le composé CuZr,(PO,); [BOU1992]. De fagon typique les constantes de déclin
sont supérieures a celles observées pour I'émission bleue, quelle que soit la température.
Aucune amorce de plateau n'est détectée a basse température. Contrairement a celles
caractérisant le cuivre monovalent isolé, ces variations ne sont pas paramétrables par le modéle

a trois niveaux.

Dans CuZr,(PO4); la constante de déclin treés rapide (16-24 ns) de I'émission située a
450 nm a basse température est compatible avec son attribution a des paires Cu’-Cu’ pour
lesquelles excitation et émission mettraient en jeu des transitions électroniques de type 4s— 4p

permises par la regle de Laporte [BOU1992].
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Figure 1.6 : Evolution de la constante de déclin de la luminescence bleue en fonction de la
température d'aprés [BOU1996] pour les composés :

(eee) : BaLiggo Cuo,PO;4
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Figure L7 : Evolution thermique de la constante de déclin de l'émission verte des paires
Cu"-Cu" dans CuZry(PO4)3 Aexe = 282 nm et Agy = 550 nm d'aprés [BOU1992].
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A.2 Les verres dopés au cuivre monovalent.

Les propriétés de luminescence du cuivre monovalent dans des verres sont étudiées
depuis plusieurs décennies. Ainsi, dés 1943, RODRIGUEZ et al. [ROD1943] mettaient en

évidence la photoluminescence de Cu” dans des verres silicate du systéme SiO,, Ca0, K,O.

L'intérét de tels matériaux vitreux est bien sir lié au fait qu'ils possédent de larges
bandes d'émission dans le visible. Ils sont alors potentiellement utilisables comme sources

solides pour laser accordable dans le visible.

A.2.1 Luminescence du cuivre monovalent dans les verres d'oxydes : du cuivre

isolé aux paires Cu’-Cu’".

Le tableau 1. 4 présente les caractéristiques de luminescence de l'émission du cuivre

monovalent dans les verres a base d'oxydes.

L'émission principale est en général centrée vers 440-500 nm. Le maximum de la bande
d'excitation correspondante est situ¢ vers 250-280 nm. Cette émission est caractéristique du

cuivre monovalent isolé.

Une deuxieme émission a été mise en évidence par PBOUTINAUD [BOU1991B] dans
un verre phosphate de composition: 44,5P,0s, 37BaO, (18,5-X)Li,0, XCu,0 (X=0,01-0,2).
Elle est caractérisée par des bandes d'émission et d'excitation décalées vers les basses énergies
par rapport a celles de la luminescence principale, ainsi que par une constante de déclin de
luminescence nettement plus élevée. Cette émission a été attribuée a des paires Cu’-Cu” sur la

base des résultats de I'étude du composé cristallis¢ CuZr,(PO,)s.
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BaO, Li,0O, P,0s

Type de verre Maximum de la|Maximum de la|Constante de | Référence
bande bande déclin
d’émission d’excitation
ALOs, Si0,, B,0s: Cu”  [460 nm 16-30 ps [KRU1985]
[KRU1986]
Phosphate: Cu’ 440 nm 270 nm 10-40 ps [LIU1986]
[(CaPOs),].: Cu” 450 nm 270 nm 40 ps [DEB1990B]
490 nm
450 nm 270 nm 25us [TAN1994]
Vycor: Cu” 450 nm 270 nm biexp 40; 97 us | [DEB1990]
490 nm biexp93; 143 us
Verre Borate: Cu’ 450 nm 280 nm Tmoyen 60 us | [ZHA1990]
SrB,O;: Cu’ 450 nm 250 nm 60 ps [VER1991]
Verres phosphates du {455 nm 250 nm 15-35 ps [BOU1991]
systeme : 90 320 50-100 [MOI11991]
590 nm m Hs [BOU1991B]

Tableau 1.4 : Caractéristiques spectroscopiques de divers verres d'oxydes activés au cuivre

monovalent.

A.2.2 Effet multisite.

Dans les composés vitreux, la diversité des sites simultanément occupés par le cuivre

monovalent est tres large. Ceci a pu étre observé dans des verres borate [ZHA1990;

VER1991], phosphate [LIU1986] et borosilicate [KRU1986]. L'écart énergétique entre les

niveaux 4s et 3d de lion Cu" dépend fortement de I'action du champ cristallin. La situation

1ésultante est présentée a la figure L8 ol les niveaux émetteurs et les bandes d'absorption

correspondantes sont représentés schématiquement pour les différents types de sites. Ce

schéma permet linterprétation de quelques propriétés caractéristiques des verres

photoluminescents activés au cuivre monovalent.
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¢ Un rétrécissement et un décalage vers le rouge de la bande d'émission quand la

longueur d'onde d'excitation augmente.

¢ Un élargissement et un décalage vers le rouge de la bande d'excitation quand la

longueur d'onde d'émission correspondante se déplace vers le rouge.

¢ La multiexponentialité des déclins de fluorescence. En raison de I'effet multisite, les
déclins de luminescence du cuivre monovalent dans les systémes vitreux ne peuvent
pas en regle générale étre paramétrés par une simple exponentielle ni comme une
somme de deux exponentielles [ZHA1990]. Seule une constante de déclin de
luminescence moyenne T peut €tre évaluée a l'aide de la relation suivante, ou i(t) est

l'intensité de I'émission spontanée en fonction du temps:

Ti(otd
0 -
Ti() dt

0

T=
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Excitation optique
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Figure L8
correspondante.

Représentations qualitatives d'une structure multisite et de I'émission
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A.2.3 Comportement spectroscopique des paires Cu'-Cu”_dans les verres i base

d'oxydes.

Parmi les publications de résultats antérieurs relatifs aux matériaux vitreux activés au
cuivre monovalent, seules celles d¢ ROGRIGUEZ sur des verres silicate [ROD1943] et de P.
BOUTINAUD sur les verres du systéme (BaO, Li,O, P,Os) [BOU1991, MOI1991;

BOU1991B] rapportent l'existence de deux luminescences nettement différenciées.

A la premicre émission se développant dans le bleu s'ajoute une deuxieme a plus basse
énergie (590 nm). Cette derniére voit son intensité augmenter avec la concentration en cuivre
et peut au contraire disparaitre pour les concentrations les plus faibles. A cette deuxiéme

émission correspond une bande d'excitation située vers 310-320 nm.

Comme pour les composés cristallisés la constante de déclin de I'émission de basse
énergie est plus grande que celle observée pour I'émission bleue quelle que soit la température.

Aucune amorce de plateau n'est détectée a trés basse température.

A.2.4 Evaluation de la section efficace d'émission stimulée.

K. TANAKA [TAN1994] propose une méthode permettant d'évaluer la section efficace
d'émission stimulée a partir des spectres de luminescence. La section efficace d'émission
stimulée G, est une grandeur qui permet de juger de laptitude d'un matériau a générer un
faisceau laser. La méthode est basée sur la théorie de Mc CUMBER [CUM1964] qui propose
une relation entre les propriétés d'émission spontanée et la section efficace d'émission stimulée

G ., selon la formule :

ce(k,co) = (&)2 f(k,0)

n

ou A est la longueur d'onde et o la fréquence de la radiation, k le vecteur d'onde, n I'indice de

réfraction et flk,®) une fonction sans dimension décrivant la répartition spectrale de I'émission.

Cette fonction peut étre évaluée par la relation suivante [SEK1985, TAN1994,
CUM1964]:
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n_3% do
- f(k, o)

t h J2

ou n est le rendement quantique de luminescence et T la constante de déclin de I'émission

spontanée.

Pour une émission d'énergie E donnée on a:

f(k,E) = —E) jd—mf(k,m).

j I(E)dE

ou le terme j‘ I(E)dE est calculé en intégrant la distribution spectrale de l'émission sur la

totalité du domaine d'émission.

Par combinaison avec les équations précédentes on obtient:

G, =

JARE I(E)
(n) 8nm jI(E)dE '

Par cette méthode, TANAKA [TAN1994] a ainsi déterminé une section efficace
d'émission stimulée pour un verre Ca(PQ;),:Cu” égale a 1,4 10* cm® Clest une valeur plus
faible que celle mesurée par KRUGLIK (4 10%' c¢m® ) dans des verres aluminoborosilicate
[KRU1985; KRU1986].

27



chapitre L

A.3 Tentative de classification des matériaux luminescents activés au cuivre

monovalent.

Afin de comparer les caractéristiques de la luminescence d’une série de matériaux
activés au cuivre monovalent, PBOUTINAUD a proposé un diagramme empirique ou sont
portées les valeurs des décalages de STOKES en fonction des énergies d'excitation (Figu