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R€sum6. Le6 spenmscopie Raman pr&&onant et Raman i basses fr6quences om et6 effecmh 
sur trois v e m  de composition M(PO3)z (M=Ba, Zn et F’b) dop& avec I’ion Eu3+. Lorsque 
compard B un vem de m6taphosphate d‘europium, la spectroscopie Raman demome clairement 
I’effet des ions modificateurs SUI le caractht covalent de la liaison Eu-O. Nous avons v6rifid 
que le caract2re Qectronegatif de I’ion Pbzt ainsi que la grosseur ionique des ions Baz+ et Znz+ 
jouent un r6le majeur dans I’ordre B c o w  distance dans ces vemes. La spechoscopie Raman 
i basses Wpuences indique, sans equivoque. I’influence de ces ions sur la dishibution en MUe 
des unit& shucturales campasant ces diffdrents verres. 

Abstract An investigalion of low-frequency inelastic scattering (tons) and pre-resonant Raman 
spectroscopy has revealed the role of the modifying cations, Ba*+, 7211% and Fbz+ on the bonding 
properlies of the Eu-O bond in Ba(POs)z, Zn(FO&, and Pb(F03)z glasses. Analysis of the 
results has shown that the electronegative character of the Pb2+ ions and the ionic radii of the 
ea2+ and Zn2+ ions play a major role in the short-range order of the metaphosphate glasses. 
Furthermore, it was shown, using LOFIS. the influence of the modifying cations on the sile 
dihbution of the strochlral units found in the metaphosphate glasses. 

1. Introduction 

L’intMt des verres de mttaphosphate vient de leur application pour les laser solides. 
Ces verres regroupent la meilleure combinaison possible de caractdristiques micaniques et 
thermiques pour ce genre &application. L‘importance de tirer le plus d’information possible 
concernant la structure, devient donc trh evident. Des dtudes antdrieures. en spectroscopie 
optique d‘6mission et d’absorption, nous ont permis d‘observer un comportement particulier 
du caractkre covalent de la liaison Eu-O, pour trois verres de m6taphosphates dopb a I’ion 
Eu’+. Ces observations furent basCes sur l’etude de la transition hypersensible ’Do + 7F2 et 
du paramktre Rz de Judd-Ofelt [ 1.21. Afin de confirmer ces observations, nous avons utilis6 
la spectroscopie de diffusion Raman et Raman basses frkquences afin dtudier I’influence des 
ions modificateurs Pbzt, BaZt at Znzt sur la covalence de la liaison Eu-O dans des verres 
de mttaphosphate de plomb, de baryum at de zinc dopCs avec I’ion Eu3+. 

La diffusion Raman nous renseigne sur la nature des liaisons chimiqua impliquks 
dans le milieu. Rousse er al [3] ont analyd I’effet ressenti par les modes de vibration que 
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produisait un changement de concentration de I'ion modificateur sur la matrice vitreuse au 
niveau des modes de vibration et quels dtaient les facteurs pouvant les influencer. Suite h ce 
travail, plusieurs chercheurs ont 6tudi6 dfierents types de verres de metaphosphate [4-71. 
Quant h la diffusion Raman h basses frQuences, cette technique nous permet d'obtenir des 
indications sur I'influence de ces ions modificateurs sur I'ordre ?i come et B Iongue distance 
presents dans la matrice vitreuse [8,91. 

P P ProuL: et a1 

2. Experimentation 

Des verres de mitaphosphate de composition M(PO& (ob M=Ba, Zn ou Pb) ont et6 prepart% 
et dop& avec EuZ03 h 1.68% mole de Eu3+ (p  = 1.3 x 10'' ions Eu3+ cmn3). Le verre est 
prep%& en m6langeant soit (i) I'oxyde de plomb, PbO (Carlo Erba RPE) ou (ii) I'oxyde de 
zinc, ZnO (Jannsen Reagent Grade) ou (iii) le carbonate de baryum, BaCO3 (Merck Reagent 
Grade) avec le phosphate d'ammonium dibasique (NfL+)2HF'O, (Carlo Erba WE) ainsi que 
I'oxyde d'europium, Euz03 (Johnson Matthey, Puratronic 99.99%). Le m6lange est pr6pare 
dans un creuset de cdramique pour le Pb(P03)2:Eu3+ et dans un creuset d'alumine fritt6 
pour les verres de Zn(PQ)z:Eu3+ et de Ba(P03)2:Eu3+. Le melange est fondu pendant deux 
heures ?i 1250°C pour le Zn(PO3)z,9OO0C pour le Pb(PO3)z et 1200°C pour Ba(P03)~. Le 
mdange en fusion est coul6 dans un mode en acier inoxydable et recuit pour douze heures 
B une temperature prbs du point de ramollisement L'bchantillon est ensuite coup6 et poli 
soigneusement afin de procder aux differentes mesures optiques. 

Un laser ion-argon 6W 'Spectra Physic 2020' a kt6 utilis6 avec sa bande 514.5 nm 
(400 mW) pour la diffusion inelastique normale et basse fiekluence. Les spectres ont ktk 
enregis&& en utilisant un monochromateur double Jobin-Yvon U1000 avec une largeur de 
fente de 150 pm. La configuration gkombtrique que nous avons utilis6e est une configuration 
x/Z.  Les faisceaux incidents et diffus6s sont donc A 90" I'un de I'autre. La lumibre 
diffus6e est d6tectee par un tube photomultiplicateur G A S  Hamamatsu. Le signal est 
ensuite achemind vers un systbme d'analyse pour y etre trait6 aprbs mise en forme h I'aide 
d'un analyseur multicanal, par un micro-ordinateur. 

3. R6sultats 

3.1. Spectroscopie Raman pr&&onant 

Les spectres de diffusion Raman des verres de metaphosphate de plomb, de baryum et de 
zinc dop6s 2 I'ion Eu3+, dam 1e.domaine de 20 cm-' i 1600 cm-' sont present6s sur la 
figure 1. Ces spectres ont 6t6 effectu6s en utilisant une longueur d'onde d'excitation de 
514.5 nm qui place la diffusion Raman en condition de pr6rhonance due la presence 
du dopant Eu3+. II est important de rappeler, que la condition de pr6rhonance permet 
I'observation de vibrations Iocalish dans I'environement imm6diat du chromophore, qui 
en ce cas et I'ion Eu3+. En ce sens, les etudes ant6rieures [3-5] ne peuvent €@e utilis6es que 
pour leur methodologie et qu'en base de comparaison. Les frkquences des bandes Raman 
observees et leurs attributions sont pr6sentks dans le tableau 1. 

A premikre vue, le verre dop6 de m6taphosphate de plomb pr6sente des bandes beaucoup 
plus resolues que pour les verres de metaphosphate de baryum et de zinc. Cette constatation 
a aussi it6 observ6e dans les spectres d'absorption et d'6mission des trois m h e s  khantillons 
[ 1,2]. De fqon  g6nerale. deux bandes sont prkdominantes pour les trois diffdrents verres. 
Premibrement, on remarque la pr6sence d'une bande situ6e B 689 cm-', 695 cm-' et 
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Figure 1. Spectres de diffusion Raman des verres de Pb(P03)2:Eu3+ (hut), Ba(FQ3)&u3+ 
(milieu) et Zn(P03)2:Eu3+ (bas). 
Figure 1. Raman spectra of Pb(P03)2:Eu3+ (top), Ba(P03)%Eu3+ (middle) and Zn(P03)2:Eu3+ 
Coottom) glasses. 

705 cm-' pour les verres de metaphosphate de plomb, de baryum et de zinc respectivement. 
Cette bande ksulte d'une vibration symetrique due B l'dongation du groupement P-0- 
P. Nous remarquons un ddplacement vers les hautes frequences de cette bande pour les 
trois verres dam I'ordre suivant: Pb(P03)2:Eu3+ c Ba(P03)2:Eu3+ Zn(P03)2:Eu3+. 
Plusieurs auteurs 13-51 rapportent que I'intensitb de cette bande est insensible ?J la presence 
d'ions modificateurs dans la matrice vitreuse. Elle peut donc Etre utilisde comme bande de 
rtfkrence. 

La seconde bande importante est celle situ& B 1153 cm-I, 1174 cm-' et 1200 cm-' 
pour les verres dop& de metaphosphate de plomb, de baqum et de zinc, respectivement. 
Cette bande est attribuee B la vibration symetrique du groupement 0-P-O. On constate 
tgalement le m2me deplacement vers les hautes Mquences de cette bande tout c o m e  la 
bande observte dans la r6giou de 700 cm-I. Contrairement B la band dans les environs de 
700 cm-', la bande B environ 1200 cm-' varie beaucoup en intensitk. Tel que rapport6 
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Tableau 1. Deplaement Ramaa pour 11s trois v e m  dopes de metaphosphate et attribution des 
bandes. 

Ddplacement Raman (cm-‘) 

Attribution Pb(P03)z Ba(POa)z a ( P o 3 ) z  EU(P03)2 
Pic de boson 41 41 53 - 

Chaine P O P  ’pliage’ 312 300 - - 
0-P-O ‘pliage’ 398 360 342 - 

504 516 505 - 
Vibration sym. P O P  689 695 705 - 

194 800 - - 
Vibration terminal 921 926 963 - 

1048 1084 1037 - 
Vibration sym. G P X J  

- - - 194 

‘dtirement’ 1153 1174 1200 1188’ 
Vibration asym. 0-P-0 1216 I263 1253 - 

1285 1305 1311 - 

[3-51, cette bande est tr&s sensible B un changement structural de la matrice vitreuse. La 
partie asymdtrique de la bande N 1200 cm-’ situ& du c6t.6 basses Mquences provient de 
I’augmentation de groupements PO:- et PO:- terminaux dO B I’ajout d‘ions modificateurs 
ti la matrice vitreuse [6]. La position de la bande ti z 1200 cm-’ est dtroitement relite ti 
I’angle 4 du groupement 0-P-O [3-5,7,10,111. La bande situte ill153 cm-] pour le verre 
dopd de metaphosphate de plomb est beaucoup plus mince que la bande correspondante pour 
les verres dopts de metaphosphate de baryum et de zinc. 

La bande qui apparaTt dans la rdgion de 1216 cm-’ et 1263 cm-’ est une bande satellite 
correspondant il I’tlongation asymdtrique de groupement POz. Les bandes prtsentes dans 
la rdgion de 300 cm-’ Z+ 400 cm-’ sont dues B la ddformation du groupement POz. 

3.2. Raman Zr basses frequences 

Sur la figure 2, on retrouve les spectres Raman (Stokes et anti-Stokes) basses frequences de 
-150 cm-] a 150 cm-I pour les trois verres dopes de mdtaphosphate soit, le B a ( P 0 s ) ~ : E u ~ ~ .  
le Z ~ ~ O & : E U ~ ~  et le Pb(P03)2:Eu3+, respectivement. Les spectres ont Bt6 normalises sur 
le pic a - 700 cm-I pour les raisons mentionntes dans les sections prktdentes. La 
position de la structure observee (le pic de boson) est B environ 47 cm-’. La position 
du pic de boson est directement reliie la taille des unit& structurales prisentes dans la 
matrice vitreuse [8,12-141. Un facteur evident apparait sur la figure 2. L’intensit6 relative 
du pic de boson dans le cas du verre dopt de mttaphosphate de plomb est tr&s intense 
comparde aux verres dopts de mdtaphosphate de baryum et de zinc. Quelques auteurs 
[9,15] interpr5tent I’intensiM du pic de boson comme ttant une mesure du d€sordre pour 
les mattriaux amorphes. Par contre, il ne faut cependant pas oublier I’importance des 
sections efficaces de diffusion dans le verre qui peuvent aussi influencer I’intensite du pic 
de boson, 

Un autre facteur important B considirer est la largeur du pic de boson. La largeur du 
pic de boson est gtntralement associk Z+ la distribution en tailles des entit6 structurales 
prdsentes B l’int5rieur de verre [13,14]. La ddtermination des largeurs a 6th effectuk de 
facon difftrente pour les c6t& Stokes et antiatokes. Du cat6 Stokes, la base a dtd determink 
k partir du point d‘inflexion enlre la raie Rayleigh et le pic de boson. Du cat6 anti-Stokes, 
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Figure 2. Spectres de diffusion Raman i basses fdquences des venes de Ba(P03)2:Eu3+ (hut). 
Zn(P03)2:Eu3+ (milieu) et Pb(P03)z:Eu3+ (bas). 
Figure 2. Lowfrequency i n e M c  scaltering of Ba(P03)2:Eu3+ (top), Zn(P03)2:Eu3+ (middle) 
and Pb(P03)2:Eu3+ @ouom) glasses. 

la base a Bt6 deteminte a l’extrtmite du c M  haute frBquence (E -160 cm-’) du pic de 
boson. Ces mesures ont permis une d6termination coherente des largeurs i! mi-hauteur entre 
les cat& Stokes et anti-Stokes. Ntanmoins, les mesures ne sont pas identiques du a la 
prhence d‘une faible fluorescence du c6i6 Stokes. On remarque que la largeur mi-hauteur 
dans le cas du verre de metaphosphate de plomb est plus petite que pour les deux autres 
verres. 

4. Discussion 

La longueur d’onde d‘excitation Rayleigh utilis& (A = 514.5 nm) permet la r6alisation 
de spectres Raman en condition de prkrisonance. Cette condition de pr6rhonance permet 
l’utilisation de l’ion Eu3+ comme une sonde spectroscopique locale. A cette longueur 
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d’onde, I’excitation photonique se situe entre les niveaux klectroniques excite3 5DI et 5D0 de 
I’ion Eu3+. L‘6tendue importante, dans la region du visible, du seuil d‘absorption intrinsque 
de la matrice vitreuse, facilement observable dans les spectres d’absorption [1,2], pennet 
un transfer bnerghtique efficace, impliquant des phonons de fr6quences appropriies, entre la 
matrice vitreuse et le niveau 5Do des ions Eu3+. Ceci explique I’existence d‘une fluorescence 
intense des ions Eu3+ lorsqu’excitds B cette longueur d‘onde et permet au spectre Raman de 
prendre un caracthe prkr6sonant. II faut mentionner que cette fluorescence n’intefire pas 
avec les mesures Raman puisqu’elle se situe ides  longueurs d’ondes sup6neures A 570 nm. 

Lorsqu’en condition prMsonant, l’6tude des spectres Raman donne de I’information 
sur le caractkre covalent de la liaison Eu-O pour les trois diffbrents verres. Avec les 
spectres Raman, on peut dimontrer I’influence des I’ions modificateurs sur la matrice de 
base puisque ces spectres nous renseignent sur les &tats vibrationnels de cette matrice [4]. 
En condition prdr€sonant, nous examinons egalement I’influence des I‘ions modificateurs 
mais plus particulikrement dans I’envuonement local des ions Eu3+. A la suite d‘une 
Btude exhaustive, en spectroscopie Raman, de verres de m6taphosphate mdtalliques, il a 6t6 
suggdrd par Nelson et Exarhos [4] que la taille des ions ainsi que leur caracthre ilectronigatif 
perturbent de facon suffisante la matrice de base pour observer un changement dans les 
spectres Raman. 

La bande Raman donnant le plus d‘information SUI le caractkre covalent de la liaison 
Eu-O est la bande correspondant B la vibration sym6trique 0 - P U  situ& entre 1100 et 
1200 cm-’. Nous savons que les ions modificateurs s’intercalent entre les chaines de 
phosphate et ceci modifie l’angle titra6drique, 6, du groupement 0-P-O [Z]. Plus I’ion 
modificateur est gros, plus la distance M-O est petite. Deux effets en dkoule, (i) la valeur 
de I’angle 6 augmente et (ii) la liaison m6tal-oxygtne est plus covalente. Par consiquent, 
la friquence de vibration du groupement 0-P-O augmente. Ces arguments doivent etre 
nhcessairement valables en condition de prtr6sonance. Dans ce cas, nous regardons la 
variation de la covalence de la liaison Eu-0 6manant de I’environement local. Plus la 
liaison ion modificateur (Baz+, ZnZt, Pb*+)-oxygtne est covalente, moins la liaison Eu-O 
le sera. En comparant les trois verres de m4taphosphates. bud& dans ce travail, avec un 
verre de m6taphosphate d‘europium (considM c o m e  matrice de base), nous sommes en 
mesure de bien constater I’effet des ions modificateurs sur la liaison Eu-0. L‘ion Pbz+ 
avec son caracere 6lectmn6gatif attire tr.3 fortement les oxyghes avoisinants, rdduisant 
de beaucoup le caracere covalent de la liaison E u U .  C‘est effectivement pour le verre de 
mitaphosphate de plomb que Yon retrouve le dkplacement le plus important, vers les plus 
basses friquences, de la bande 0-P-O lorsque compar6 avec le verre de m6taphosphate 
d’europium [4]. Pour les verres de mbtaphosphate de baryum et de zinc, c’est le rayon 
ionique qui explique le d6placement de la bande 0-P-O. Le ZnZt 6tant le plus petit des 
deux, il aura alors une liaison moins covalente avec les oxygtnes que le baryum. Par 
consQuent, dans le Zn(P03)2:Eu3+ la liaison Eu-O sera plus covalente, r6sultant donc 
en une bande G P - 0  B plus haute friquence. On retrouve d‘ailleurs la bande 0-P-0 B 
plus haute frkquence que dans le verre de m6taphosphate d‘europium. Ce qui sugghre 
que le caractkre covalent de la liaison E u 4  soit augment6 par la pr6sence du Zn2+. Le 
dbplacement de cette bande vers les hautes frQuences correspond donc B l’augmentation du 
caractkre covalent de la liaison Eu-O dans les diffkrents verres dop6s Nelson et Exarhos 
[41 ont par ailleurs sugg6r6s que I’intensit-5 de cette m&me bande par rapport B la bande 
P-O-P (= 700 cm-I) rtvlle le caracttre de la liaison P U  non pon&. Malheureusement, la 
condition de prtr6sonance ne nous permet pas d‘appliquer cette 6tude du rapport d‘intensit6. 
II est connu que I’intensit6 des bandes Raman en condition de pdrbsonance ou de rbonance 
soit li6e B la section efficace d’aborption des niveaux 616ctroniques impliqu6s [16]. Etant 

P P Proulx et ai 



Spectroscopie R a m  et Raman d basses frdpences 281 

donne une diffdrence marquee de l’absorbance B h = 514.5 nm pour les trois verres dopes 
itudibs [l, 21, il serait, presentement, injustifiable de considdeer une etude d’intensitb. 

Nous avons mentionn6 auparavant que nous observons une variation de la largeur des 
bandes Raman situies B Y 1200 cm-’. Sales et al [6] ont observe ce mCme phhombne 
dans une dtude combinde, Raman et HPLC, de verres de m&aphosphate de plomb modifids 
avec de l’oxyde de fer dans la sirie (X)FQO~ (1 - ~)Pb(P03)~ .  11s ont constat6 une 
influence marquante, sur 1’6largissement de la bande Raman situie B N 1200 cm-I, due B 
la concentration d‘oxyde de fer, i.e. plus la concentration est &levee, plus la bande est large 
et asymbtrique. Par ailleurs, ils ont etabli, B I’aide de la technique de chromatographie 
liquide B haute performance (HPLC), une corrklation entre la longueur des chaines de 
phosphates et la concentration en oxyde de fer. Lorsque le fer est incorpore dans la structure 
vitreuse, de plus en plus d’oxygknes non-pontes sont cr&, rksultant en une diminution de 
la longueur des chaines et en la creation de plus en plus de groupes phosphates terminaux. 
Cette augmenfation de groupes terminaux rhulte en un Blargissement asym6trique de 
la bande Raman situde B N 1200 cm-’. Une corr6lation similaire peut Ctre propoke 
dans le cas present, oil les trois ions modifiants ktudibs, (Pbz+, Zn2+ et Ba2+), ont une 
influence dfidrente sur la longueur des chaines de phosphates. Nous postulons que la 
longeur moyenne des chahes dans les trois verres BtudiB semient dans I’ordre suivant: 
Pb2+ > Zn2+ > Baz+. Une analyse en HPLC des trois verres 6tudiBs serait donc, le moyen 
de confirmer le postulat proposd. 

Pour ce qui est des spectres Raman B basses Mquences nous savons que la position 
du pic de boson est directement reliee B la taille des unit& structurales par I’tquation (1) 
[8.141 

S V  
0 0  = - 

2ac 
oh U est la vitesse du son dans le milieu (m s-’), c est la vitesse de la lumikre en (m s - l ) ,  
S est le facteur de forme, 00 est la position du pic de boson (cm-’) et 2a est la taille de 
I’unit6 structurale (diambtre). I1 est B noter que le facteur S est compris entre 0.5 et 0.8, 
(0.8 representant une sphkre parfaite et 0.5 une forme lintaire). C o m e  nous avons pu le 
constater B la figure 2, la position du pic de boson est la mCme pour les trois diffkrents verres 
dopds de metaphosphate. Ceci nous permet de suggtrer que Ia nature de I’ion modificateur 
ne semble pas affecter la taille de ces unit& structurales. Les unites structurales ont donc 
une taille moyenne tgale dans les trois cas. Par contre, la pr6sence et la nature de I’ion 
mcdificateur affectent de faGon remarquable la distribution de taille des unit& structurales. 
C’est pour le verre dope de mbtaphosphate de plomb que l’on retrouve la largeur B mi- 
hauteur du pic de boson la plus petite. Ceci suppose donc un meilleur ordre dans le cas 
de ce verre comparativement aux verres dopd de metaphosphate de baryum et de zinc, qui 
ont sensiblement le mCme profil du pic de boson. Cet effet est mieux observe en utilisant 
les spectres rkduits (figure 3(a), (6) et (c)) en intensite I ( o ) / [ n ( w )  + 11 oil [n(o)  + 11 est 
le facteur de Bose. L‘Qimination du facteur de Bose nous permet de ne considter que 
la densite Raman des Btats vibrationnels ‘R(w)’,  laquelle est directement responsable de 
la courbure [13], donc de la largeur de cohirence dans le &eau desordonnd [13,17]. On 
retrouve pour ces trois spectres des pentes calculees de 2.59.2.70 et 2.77, pour les verres de 
Ba(PO3)2:Eu3+, Zn(P03)z:Eu3+ et Pb(P03)2:Eu3+, respectivement [2]. C’est donc pour le 
verre dope de mdtaphosphate de plomb que Yon constate la valeur de pente la plus 6levte. 
Par analogie avec la spectroscopie par diffusion de neutrons [ 131, on peut donc affirmer que 
le verre de metaphosphate de plomb est celui des trois verres dtudi6s. qui posdde le meilleur 
ordre [ 131. Nous avons observe kgalement ce phknombne en spectroscopie d’dmission en 
6tudiant la transition 5D0 -+7 FO [1, 21. 
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Log,,[ (cm") I 
Figure 3. Spectres dduits de diffusion Raman P basses frkquences des " e m  de B a ( P 0 3 ) ~ : E u ~ ~  
(U), Zn(P03)z:Eu3+ (b) et Pb(%)z:Eu3+ (e). Les traits venicaux repkentent les limites du 
domaine de f@uences utilise lors de la ddtennination des pentes. 
Figure 3. Reduced LOFIS specw of Ba(P03)z:&13+ (a). Zn(F€13)2:Eu3+ (b) and Pb(PO3)2:Eu3+ 
(c) glasses. Venical marks represent the limits of the frequency domain used Lo calculate the 
slopes. 

5. Conclusion 

La spectroscopie de diffusion Raman, en condition de prbrbsonance, nous a permis d'evaluer 
l'effet des ions modificateurs PbZc, Ba2+ et Znz+ sur le caracere covalent de la liaison 
Eu-O dans des v e m  de dopds en Eu3+ de metaphosphate de plomb, de bayum et de 
zinc en les comparant un verre de mdtaphosphate d'europium. C'est pour le verre de 
m6taphosphate de plomb que Yon retrouve la liaison Eu-O ayant le plus faible caracere 
covalent et inversement pour le m6taphosphate de zinc. Dans le cas du mdtaphosphate 
de plomb, on explique le ph6nomkne par le caractere blectronkgatif de I'ion PbZC et pour 
les deux autres verres par la taille des ions Ba2+ et Znzc. La diffusion Raman ?i basses 
frkquences nous indique qu'il y a une distribution en taille d'unit6s structurales plus petite 
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pour le metaphosphate de plomb que pour les deux autres verres. Ceci nous suggbre que le 
verre de metaphosphate de plomb possMerait un meilleur ordre que les deux autres verres. 
Ce r&ultat est tout A fait raisonnable en considtrant que le plomb, tout en attirant fortement 
les oxyghes vers lui, forcera ceux-ci A prendre des positions plus fixes que dans le cas oh 
les oxygknes seraient plus libres. 
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