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Simulation par dynamique molbulaire de verres de silice 
poreux. Cas du dopage par des ions europium trivalents 
Molecular dynamics simulation of porous silica glasses. 
Trivalent europium ion doping case 
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R€.sumd Nous avons utilis6 la technique de la dynamique moliculairt: pour simulex des vems 
de d i c e  poreux de diverses densitds. Les distorsions de 13 "ice et I'ivvolution de la proponion 
d'oxygbnes ne presentant qu'une seule liaison avec le silicium son1 analys6es. Nous awns relev6 
I'imponance de ees prapriMs pour Is dopage des venes. Nous avons &dement simule des 
verres de d i c e  dop6s par I'europium. La comparnison enwe des verres de densit6 variable 
nous permet de comprendre la particularit6 de I'europium dopant la silice. En parriculier, 
nous expliquons sa faible coordination (c 4) dans cette mabice. Certaines panieularit& de 
la specvoscopie de 13 terre race Son1 6galement expliquhes en malysant les reSultltS de la 
simulation: Bargjssement des raies et variation de I'6clatement Stxk. 

Abstract. Using the molecular dynamics technique. parous glasses~of several densities have been 
simulated. Lattice distortions and development of non-bonding onygens number are analysed. 
We emphasize the role of these chancteristics for the doping of glasses. Eumpium-doped 
silica glasses have also been simulated. The comparjson between glasses of different densities 
allows us to understand the doping of silica by europium. In pmiculnr, we can explain the low 
coordination (< 4) obtained in this glass. Several peculiarities of the rare earth spectroscopy 
are explained by the simulation results: broadening of lines and variation of the Stark splitting. 

1. Introduction 

Dans le travail present6 ici, nous nous proposons d'6tudier par une m6thode de simulation 
les propriCt6s structurales de verres poreux. I1 s'agit plus particukement de verres de d i c e  
simulCs par la mithode de la dynamique mol6culaire. Certains des verres simul6s seront 
tgalement dopis par l'ion terre rare EuS+. La dynamique moliculaire est une technique 
qui a it6 abondamment utiliste pour l'btude des structures vitreuses. Depuis les travaux de 
Woodcock et al [I1 sur des verres d'oxyde, la plupart des simulations ont 6t6 consacr6es & 
la silice et aux silicates [Z] et trh r6cemment Nakano et al [3] ont simuli des verres poreux. 

Les donndes structurelles que I'on peut atteindre par simulation d'une faible population 
de particnles (n < 1000) concerne essentiellement l'ordre & courte distance. On peut par ce 
moyen diterminer les distances avec les premiers voisins ainsi que les angles des liaisons. 
De la meme faFon, la simulation donne une connaissance du nombre de ligands dans les 
premikres sphbres de coordination ainsi que des proportions d'oxygkne non-pontant. Les 

0953-8984/94/4698gl+1~19.50 0 1994 IOP Publishing Ltd 9881 



9882 A Monteil et a1 

oxygknes non-pontants sont ceux qui sont lies B un seul cation et qui ont donc la possibilitt 
d’offrir une liaison Bun dopant. Le plus souvent c’est par I’adjonction d’ions modificateurs 
de la structure virtreuse comme Na+ que I’on donne la possibilitt B la silice transformte ainsi 
en silicate d‘accepter des dopants. En effet un verre de silice obtenu par fusion n’accepte 
pas de dopant. Toutefois les verres obtenus par [taction chimique, en parfculier les verres 
obtenus par le proctdt sol-gel acceptent la prtsence de dopant. Grlce B ce proctdt de 
fabrication, la stparation entre le verre de silice et les oxydes du dopant est rendu moins 
facile que dans la croissance du verre par fusion. La mtthode sol-gel offie la possibilitC de 
faire varier la composition de mani2re plus souple et en particulier d‘obtenir des dopages 
qui seraient irrtalisables par fusion [4]. C‘est en particulier le cas pour les dopants ions 
terrerare, dont on connait le grand inttrBt dans le domaine de I’optique et des applications 
laser, mais qui sont peu miscibles dans la silice. 

Les verres obtenus par tlimination du solvant sont poreux et ils peuvent Etre densifits 
par recuit B diverses temptratures. La densitt normale du verre est de 2,20 g Au 
cours des difftrents traitements que subit le gel pour Btre transformi en verre, il conserve une 
partie de ses dopants qui sont en g6nCral emprisonnts dans des microcavitts. L‘ion dopant, 
qui est tout d’abord entourt de molCcules d’eau ou de moltculcs organiques, finit, lorsque 
les composts volatils sont Blimints, par Btre relit 11 la chafne de silice par I’intermtdiaire des 
oxyghes non-pontant. Bien sOr, la structure d’un gel et du verre plus ou moins densifit qui 
en provient est difftrente de celle du verre obtenu par fusion. Ces difftrences apparaissent 
aux diff6rentes tchelles de description du verre. La structure 2I moyenne distance depend 
tnormtment du processus de fabrication suivi (temptrature, pH, . . . ). A cette tchelle le 
rtseau de gel peut Btre reprCsentC par un assemblage de sphbres interconnecttes sipartes 
par des pores [5]. La surface sptcifique est trks grande et un grand nombre de propriit6s 
et d‘applications en dtcoulent. 

Dans cet article, on ne s’inttressera qu’aux tchelles accessibles B la simulation par 
dynamique moltculaire, l’ordre 2I courte distance. Les simulations portent sur quelques 
centaines d’atomes donc sur des structures dont la dimension est de quelques dizaines 
d’angstrom. Cette tchelle correspond justement au domaine accessible par des sondes 
locales comme les sondes fluorescentes. 

Dans un article prdctdent, nous avons analyst la simulation de verres de d i ce  et de 
silicate dopts par des ions Eu3+ pour en dtduire I’effet de I’ion dopant sur son prochc 
environnement [6]. Nous avons en particulier pu determiner I’importance du r61e des 
oxyghes non-pontant dans les liaisons avec le dopant qui forme des complexes quasi- 
moltculaires. Dans cet article, nous avons appliqut des mtlhodes analogues pour de 
verres dont on a fait varier la densitt. Dans une premikre partie, on exposera la mtthode 
de simulation employte. On s’attachera ensuite 2 presenter les rtsultats sur la structure 
des verres simul6s en comparaison avec les rCsultats dtji publits sur les verres de silice 
de densitt standard Cgale B 2,20 g On essayera ensuite d’expliquer en quoi la 
structure poreuse simulte permet de comprendre les proprittts spectroscopiques observies 
exptrimentalement snr des verres dopts. 

2. Simulation 

Le processus de simulation d’un verre poreux que nous avons utilise consiste B simuler 
un vetre en h i  attribuant une densitt plus faible que la densitt normale (2,2 g cm--’) 
du verre obtenu par fusion ou du verre obtenu par sol-gel compktement densifit. La 
mtthode habituelle de simulation d’une structure amorphe est de porter B haute tempirature 
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l’ensemble des particules constituaut le verre et de les refroidir graduellemeut. C‘est 
en quelque sorte, transpost numtriquement, le processus suivi pour une fabrication par 
fusion. La sptcificitt de la mtthode que nous avons utilisie est dans le refroidissement 
en laissant le volume constant a une valeur suptrieure a la valeur normale. La mtthode 
utiliste par Nakano et a1 [3] est essentiellemeut difftrente puisque ces auteurs ont effectut 
des expansions successives de I’tchantillon simult suivies de thermalisations, optrations 
effectutes a basse temperature. 11s ont not6 une influence de la temperature sur la distribution 
fractale des particules. Or cette influence ne devient perceptible que pour des distances 
que nos simulations n’atteignent pas. Nos tchantillous sout environ quatre fois plus petits. 
L‘ordre h courte distance qui est celui qui intervient pour les interactions de champ cristalliu 
du dopant et de la matrice n’est pas dtpendant de la distribution fractale des particules. I1 
n’en serait pas de meme si notre propos ttait tgalement d’ttudier les couplages des vibrations 
du dopant avec le rtseau. 

Nous avons effectut la simulation de deux systkmes difftrents. 
(i) Verre de d i c e  non dopL Les tchautillons simults comportaient 200 unitis de SiO2, 

soit 600 particules (tableau I). En comparaison Nakano el~al [3] ont ~simult environ 70 
fois plus de particules. Les calculs out ttt accomplis sur station SUN Sparc l+. Le cycle 
de variation de la temptrature consistait en uu chauffage rapide et un palier a 15000 K, 
suivi d‘un refioidissement et d’un palier h 5000 K. A la suite, nous awns effectui une 
dhroissance lente de la temptrature jusqu’h 300 K pour permettre la relaxation du verre 
simult. Pour cela deux procidures difftrentes ont it6 suivies. La premibre, pour laquelle 
le refroidissement graduel de 5000 K a 300 K s’est effectut en 6 ps environ, a servi a 
obtenir plusieurs configurations de verres diffirentes densitts. Le refroidissement ttait 
donc de 7, 8 x IOL4 K s-’. Par la suite, on dtsignera 1’6chantillon le moins dense obtenu 
par ce refroidissement relativement rapide par trempe rapide (TR). La seconde proctdure, 
qui a ttt utili& pour une configuration seulement, et pour laquelle le refroidissement 
graduel entrecoupt de quatre paliers s’est effectut en 182 ps, UOUS a permis de confirmer la 
prtsence de dtfauts structurels. Le refroidissement h i t  dans ce cas de 2 , 6  x K s-’. 
L’tchantillon simult par ce processus sera dtsigut par la suite par trempe lente (TL). 

Tableau 1. Panmetres de simulation pour la verres Si02 et SiOz:Eu3+ 
Table 1. Simulation pmmeters for the Si02 nnd Si02:Eu3+ glasses. 

Nombre d’ions 0 400 403 
Nombre d‘ions Si 200 200 

23.7 
27.1 

0.75 29.8 
0.60 32.1 

Si02:Eu3+ I ,4 24,s 

La procidure de calcul a tti dtcrite dans un article prtctdent [6]. Le potentiel 
d’interaction utilist est le potentiel de Mitra qui a la particularitt de ne donner qu’un 
pourcentage faible de d6fauts bien qu’ttant un potentiel B 2-corps 171. La force d‘interaction 
s’tcrit: 
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ob qi et q,j sont les charges et ai et ai sont les rayons ioniques des atomes i et j ,  n est un 
coefficient de dureti qui donne une mesure de la ripulsion, et Ti,, est la distance entre les 
atomes i et j .  Les valeurs des parametres utilisCs sont reporties dans le tableau 2. 

Tahleau 2. Pwambtres utilises pour Is farce d’interaction. 
Table 2. Force IOW parameters used for the simulation. 

n (rayon ianique) y (charge) 

0 1.2000 A -1,136 
Si 0,2174 A 2,272 
E” 1,15w A 1.704 
Parametre de duret610 

(ii) Verre de d i c e  dope!. Nous avons effectuC la simulation de 75 configurations 
d’ichantillons de  composition 200 SiOz, 1 Eu2O3. La procidure suivie est semblable i 
celle qui a CtC dCcrite dans nos publications prkCdentes [6,8]. Les calculs ont 6t6 effectuis 
sur I’ordinaieur IBM 3090 du centre de calcul de I’IN2P3 ainsi que sur station SUN Sparc 
l+.  Toutes les configurations ont CtC refroidies Bun volume constant de densiti 1,4 g ax-3.  
Cette densit6 correspond approximativement i la densit6 d’un verre obtenu par sol-gel, ayant 
subit un traitement thennique de 10 h i 8OO”C, ce qui a pennis I’Climination de la majeure 
partie des solvants organique et de I’eau residus de sa fabrication [9]. 

0 oxygem o Silicium Oxygblle 11011 ,>onfall1 

Figure 1. Repdsenmtion de deux vems poreux simulds de densite 0.6 p cm-’. (U) Vitesse de 
refroidissement de 7,8 x IO“ K s-’ (m): (h)  vitesse de refroidissement de 2.6 x IO’’ K s-’ 
(n). Les spheres grises comspondent aux mygenes non-pantants (oNP). 

Figure 1. Snapshot of two simulated porous glasses of density 0.6 g cm-). ( a )  Cooling nte. 
7.8 x I0ld K $-I (la); ( b )  cooling mate, 2 . 6 ~  IO” K s-’ (n). Grey spheres represent non-bridging 
axygens “0). 



Simulntion de verres poreux dopis 9885 

3. R&ultats et discussion 

(i) Verre de silice non dopi. La structure de verres de densiti 0,6 g est reprtsentie 
sur la figure 1. Pour I’tchantillon TR (figure I@)) avec la chaTne ramifiee de silice, on 
note la pr6sence de pores de diffirentes tailles connectis entre eux. L‘ichantillon TL est 
quant 8 lui constitu6 essentiellement d’un seul agrtgat. Le lent refroidissement a permis 8 
toutes les particules de s’agriger entre elle. Processus rendu igalement possible grice 3. la 
taille rtduite de I’tchantillon. On observe ainsi une difference notable avec un processsus 
8 basse temperature qui permet peu de migration et seulement des relaxations. A la surface 
des pores ou de manibre tquivalente 3. la surface des agrtgats, sont localists de nombreux 
oxyghes non-pontants (ONP). Le nombre de ces oxygbnes augmente avec la diminution de 
la densiti (tableau 3). A la densit6 normale de la silice amorphe la proportion est de 3 8 
4%, alors que pour une densiti de 0,6 g C I I - ~  on obtient nne proportion allant de 10 8 15%, 
selon la procedure utilisie. L’augmentation du nombre d’ONP qui suit l’augmentation du 
volume disponible provient tvidement de I’empschement qu’ont les oxygbnes de surface 8 
trouver deux silicinms pour se her. Ces ONP vont etre disponibles pour se lier B des dopants 
encombrants qui n’intigreront pas la chaine de silice mais qui resteront localis6 h la surface 
des pores voire m h e  seront enferm6s dans les pores. C’est ce qui se produit avec l’eau 
et les rtsidus organiques du gel non complbtement densifi6; c’est ce qui se produit avec les 
ions terres rues utilists en dopants luminescents. 

Tableau 3. Nombre d‘otyg&nes non-pontants (ONP) et rappon du pic satellite (dI3 aux ONP) au 
pic principal situ6 B 1.6 A de la fonctian de distribution radiale de Si-0 .  
Table 3. Non-bridging oxygens (NBO) number md~satellite peak over main peak ratio for the 
S i 4  radial distribution function. Peaks are at 1.6 A. 

Demit6 (g cm-’) ONP (W) Rappo~t des distributions (%) 

2.2 3.8 
1.5 8.5 9.7 
1 13 16 

- 

0.75 
0.6 

15,s 19.7 
15,7 29.5 

Les dtfauts locaux observis avec les verres poreux sont itudiis plus pdcistment 3. 
I’aide des fonctions de distribution radiale et angulaire (figure 2 B 4). Les positions des 
maximums n’tvoluent pas sensiblement, par contre ils s’ilargissent trBs clairement signe 
d’nne augmentation du dtsordre et des distorsions. Une analyse plus fine montre que le 
premier pic de la fonction de distribution radiale de la liaison Si-0 est double, risultat 
d’une double distribution de longueur de la liaison Si-0. Comme nous I’avons exprimt 
auparavant, deux types d‘oxygbnes coexistent, ceux qui se partagent entre deux tttrabdres 
s i04 et ceux qui ne sont li6s qu’8 un seul silicium (les ONP). Pour les premiers, la liaison 
vaut 1,60 A, pour les seconds elle n’est plus que de 1.52 A [lo]. La proportion entre les 
deux distributions de ce premier pic est conforme 8 la proportion d’ONP. Cette modification 
dans les tttrabdres, unit6 de base de la silice, soit la presence d’ONP ou bien en corollaire de 
silicium lit 3. seulement 3 oxygbnes, induit des modifications de la distribution angulaire. 
Ainsi la distribution de I’angle 00-si-o comporte une composante 8 120” qui correspond 8 
l’angle de la structure plane du silicium lit B 3 oxyg&nes. La distribution de I’angle Osi-o-si 
qui reflbte le plus les difauts de structure sur la chahe de silice, puisqu’il s’agit de I’angle 
qui joint les titxkdres entre eux, s’tlargit en prenant trbs nettement une composante 8 130”. 
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0 
1 2 3 4 5 

DISTANCE (A) 

Figure 2. Fonction de distribution ndiale de 18 liaison S i 4  pour les deux densit6 0,6 ct 
2,2 g cm-'. En encart. 1s deux premiers pics Sont compads en Cchelle logarithmique. 
Figure 2. Si-0 pair distribution function for the densities 0.6 and 2.2 g ~ m - ~ .  Inset: first peoks 
are drawn with B logarithmic scale. 

0.WI 1 6 

1 2 3 4 5 
DISTINCT: (hi 

Figure 3. Fonction de distribution radiale des liaisons 0-0 et Si-Si pour les deux densites 0,6 
(trait continu) et 2,2 g (trait pointill6). L'6chelle des ordonnecs est logarithmique pour 
faire a p p m k e  les ddfauts de structure h faible densite: pics h 2.3 et 2.4 A. 
Figure 3. Si-Si and 0-0 pair distribution functiqn for the densities 0.6 (line) and 2.2 g cmm3 
(dots). In order IO show the defects (2.3 and 2.4 A p&s) C U N ~ S  are drawn with a logujhmic 
scale. 

Daprks Galeener [ll], un angle de 130,5" correspond 1 un anneau plan de type boroxol. 
On a note Bgalement pour le verre de plus faible densit6 les d6fauts suivants: composante 
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M -  demit6 2.2 g/cm3 

y 50- 

40 - 
I - < 

M- 
Si-O-% 

W -  

O-Si-O 10 - 
0 I 

0 50 1w 150 
ANGLE ld-0 

Figure 4. Fonctions de distribution angulaires pour les angles (lo-si-0 et USI-O-S, pour les 
deux densit& exMmes de 0.6 et 2.2 g 
Figure 4. Bond angle distributions Qo-s,-o and <-)si-o-si for the densities 0.6 and 2.2 g ~ m - ~ .  

vers 2,3 k 2 , 4  A pour les fonctions de distribution radiales de 0-0 et de Si-Si, et autour 
de 90" pour les angles 00-si-o et Osj-o-~j. Ces valeurs sont I'indice de la pr6sence de 
t6frahdres partageant une arete. Ce rkultat est confirm6 plus loin par le calcul des statistiques 
d'anneaux. If faut remarquer toutefois que Galeener [ll] avait postuI6 leur existence, mais 
avec des valeurs diffirentes, car il avait bloqu6 l'angle OSi -0  & sa valeur de 109,5" du 
parfait tktrahdre. On peut postuler que la simplicit6 du potentiel utilis6 pour nos shulations 
ne donne pas les risultats escomptCs en ce qui concerne ces valeurs d'angles. Fenston et 
Garofalini [12] ont en effet obtenu de meilleures simulations avec un potentiel &trois corps 
modClisant un potentiel iono-covalent pour fixer ainsi de manihre plus forte les valeurs des 
angles de liaison. 

Une constquence de ces d6fauts s'observe dans la diminution du nombre de 
coordination. En particulier, le silicium voit sa coordination moyenne descendre en-dessous 
de 4 (figure 5) .  

On sait que dans un verre de silice les tbtrakdres s'assemblent en formant des anneaux 
plus on moins rbguliers. Chaque anneau est constituC en moyenne de 6 t6trddres. Comme il 
en est exactement dans la cristobalite une varitth cristalline de la silice. Nous avons calcul6 
la statistique des anneaux suivant la m6thode proposte par Rino et al [13]. Les r6sultats 
sont prCsent6s tabIeau 4. On pourrait s'attendre ce que la taille des anneaux augmente 
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10 , I 

densit6 0.6 g / c d  

" 

3.0 35 4.0 
DIs?ANcE (dl 

Figure 5.  Fonctions de distribution radiales cumulCes pour les paires Si-0, 0-0 et S i S i  dam 
le cils du verre simuld 1 plus base  densite. 
Figure 5. Si-0. 0-0 and Si-Si cumulative dislribution functions for rhe lowest-density 
simulated glass. 

Tableau 4. Statistique des annnenux pour les diffbrents &hMtillons simnl&. 
Table 4. Ring statistic for the simulakd samples. 

0.6 0.6 
m m p e  Trempe 

Densire le cm-? 2.2 1.5 I 0.75 radde lenre 

Taille des annemx 
2 0.00 0.00 0.00 0.03 
3 0.09 0.14 021 0.24 
4 0.47 0.67 1.07 0.99 
5 2.02 2.07 1,79 1,86 
6 2.37 1.63 1,16 0.93 
7 0.60 0.40 0.27 0.16 
8 0.05 0,08 0.01 0.04 
9 0.00 0.04 0,Ol 0.01 

10 0.00 0.00 0.03 0.02 

0.02 
0.29 
1.08 
1,65 
0.98 
0,20 
0.06 
0,02 
0.01 

0.00 
0.11 
0.60 
2,30 
1.66 
0.20 
0.00 
0,oo 
0.00 

avec la diminution de la densit&, si on suppose qu'on anneau entoure un pore. En r6alit6, 
on observe que l'augmentation du nombre de d6fauts a toujours pour effet de diminuer cette 
taille des anneaux. En particulier pour les mains denses des verres simul6s apparaissent 
des anneaux i3 deux siliciums correspondants aux t6traSdres partageant une ar&te. I1 faut 
noter cependant que pour le verre obtenu par un refroidissement lent (RL), cette structure 
d'anneau i deux tgtrakdres n'apparait pas. Sa probabilit6 est sans doute trap faible pour un 
6chantillon d'aussi petite taille. Cette structure est 6gaiement complBtement absente dans le 
verre de densit6 normale m&me 101s d'un processus de trempe rapide. L'augmentation de 
la proportion en anneaux de bas ordres pour les gels les moins densifib a 6t6 effectivement 
diduite de l'analyse des spectres Raman par Dahmouche et a1 [ 141. 

(ii) Verre de silice do@ Dans un article prk6dent 161 nous avions pr6sent6 une Btude 
de la structure d'un verre de silice de densit6 2,2 g c n r 3  en comparaison avec un verre de 
soda-silicate tous ies deux dopes  pa^ I'europium trivalent. Une conclusion de cette &de sur 
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h Y 4 9 
/-3 - densite 22  g, -. 

7 - densite I,4 g/m3 1'1 Iy 3 

0 

I I I 
4 5 6 

DISTANCE IA, 

DISTANCE LA) 

Figure 6. Fonctions de distribution mdiales pour les pmres Eu-0 ( a )  et Si-En ( b )  pour les 
"ems simulds B 2.2 et 1.4 g Les d o n n k  pour le verre B 2.7. g cm-' proviennent de la 
ref&" [61. 
Figure 6. Eu-0 ( U )  and Si-Bu (b) pair distribution functions for the densities 1.4 and 2.2 g c N 3 .  
Data for the 2.2 g cm-' glass are from [61. 

les fonctions de distribution avail ttt que l'environnement de I'europium dans le disilicate 
est moins perturbt, car les pics sont mieux dtfinis. Dans 1'Btude prisente, on compare 
la structure simulb d'un verre de d i c e  dopC de densitt 1,4 g h celle du verre de 
d i c e  de 2,2 g de la r6fBrence [6]. La figure 6 reprtsente les fonctions de distribution 
des paires Eu-0 et EuSi. Le premier pic de coordination apparait plus marqui dans le 
cas du verre de plus faible densitt. Ceci a pour consiquence que l'europium possi.de une 
coordination mieux difinie dans ce verre (figures I et 8). Ceci apparait tri.s nettement avec 
le plateau de coordination, oh la distribution des coordinations est plus nettement de trois 
dans ce dernier cas que dans le cas du verre h 2,2 g c d .  Ce rtsultat est un peu ttonnant 
quand on sait que I'europium en milieux aqueux, c'est-8 dire sans contrainte de structure, 
semble marquer une prkftrence tr&s nette pour les coordinations 8 ou 9. On peut avancer 
l'hypothese suivante: I'europium a plus de difficult& dans un verre de faible densitt pour 
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Figure 7. Fonctions de distribution iadiales cumul6es Figure 8. Histogramme de la pmbabilite de la 
pour la paire Eu-0 pour les vems simul6s 32.2 g coordination de I’europium pour les 150 configurations 
[GI et 1,4 g cm-’. d‘europium simulCs dans des verres de silice B 
Fiyrc  7. Eu-O cumulative distribution functions for 2.2 g 
the densities 2.2 [a] and 1.4 g cm-3. Fiym 8. Probability disriburion of oxygen neighbours 

about a En3+ far the 150 configurations simulated in 
glasses of densities 2.2 [61 and 1.4 g cm-’. 

[6]  et 1.4 g cm-’. 

trouver de nombreaux oxygbnes proches de h i ,  encore plus que dans un verre normalement 
dense. En effet les oxygenes son! partie intigrante de la chaine de silice et dans le cas 
d’un verre de faible densitb la structure plus I k h e  ne permet pas une forte concentration en 
oxygbnes. Dans I’article prbcbdent [6]  on a observb que la prisence d’ions modificateurs 
tels que le sodium permet la liberation de nombreux oxyghnes qui deviennent disponibles 
pour la terre rare. Dans ce cas le nombre de coordination augmente. Dans le cas qui nous 
prCoccupe, la prisence d’ONP est un facteur de stabilisation pour l’europium qui trouve plus 
facilement dans la matrice quelques oxygbnes avec lesquels former une liaison, et il semble 
qu’il lui en faille au minimum trois. Par contre, la concentration locale d’ONP ne pourra 
pas Btre tr&s Clevbe et l’europium aura difficilement des coordinations plus elevbes. On pent 
dire que I’europium se stabilise s’il trouve au moins trois oxyghnes, ce que montrent les 
simulations pour diffkrentes densitis, mais qu’au del5 la structure de verre poreux ne lui 
permet pas d’en avoir d’autres dam sa premibre sphere de coordination. 

Une aussi faible coordination de 3 B 4 pour une terre rare dans un verre de silice 
a Ctb corroborte exp6nmentalement par des mesures ~ ’ E X A F S  par Stizza et al [lS]. En 
effet ces auteurs mentionnent une moyenne de 4 atomes d’oxygbnes situts B 2,32 A. 
La distance d‘environ 2,s A obtenue dans notre simulation est toutefois sensiblement 
diffkente. Cependant le faible nombre de coordination prevu par la simulation et confirm6 
par l’expbrience provient de la structure de la silice et de la position de la terre rare par 
rapport B la matrice vitreuse et non pas d‘empBchements st&iques libs aux rayons ioniques. 

Nous allons maintenant aborder le problbme de I’influence de l’environnement de I’ion 
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dopant sur sa spectroscopie. 
Dans un article pricident [SI nous n'avons trouve aucune correlation distingnable ,entre 

l'6nergie d'excitation et le nombre et les distances moyennes des oxygknes entourant les ions 
Eu'+ simulks. En d'autres termes, il n'y a pas de correlation apparente entre I:, coordination 
de l'europium et la force du champ cristallin subit par Pion terre rare. L'environnement 
a cependant une influence sur la spectroscopie du dopant qui passe par les distosicins du 
champ local. Nous avow en effet montr6 que dans un verre les environnements d'.une terre 
rare sont plutBt composBs d'une distribution continue de champs, locaux que d'un nombre 
limit6 de sites distordus. A ce point de I'6tude, nous nous posons la question suivante: 
existe-t'il une correlation entre la densit6 du verre et la force du champ cristallin, ou .la 
distribution de ce champ? 

L'itude de la spectroscopie d'un dopant terre rare est un des moyens utilis&s pour 
suivre le processus de densification qui mkne d'un gel B un vene. Plusieurs ttudes 
[4] ont montre que les changements les plus importants dans la spectroscopie du  gel 
sont ceux qui accompagnent le passage de l'environnement quasi-liquide du gel humide 
B I'environnement sec des premikres &tapes de densification. La difftreuce notable est 
un Clargissement important des raies des transitions optiques accompagn6 Wune rapide 
augmentation de I'klatement des sous-niveaux Stark. Ces effets sont une indication de 
la trks faible symttrie des environnements et une augmentation des distorsions-dans le 
proche environuement de l'europium avec I'augmentation de -la densification et, pour les 
premibres &tapes, avec I'tlimination de I'eau. Cependant le passage d u  verre encore poreux 
au verre complbtement densifit vers 1O5O0C, s'accompagne d'une rtduction 'des largeurs 
de raie des transitions optiques [16]. Cet effet a 6t6 attribue B uhe riduction du. nombre 
d'environnements difftrents disponibles, riduction due 4 la polymerisation 'de la chaine 
de silice et A la femeture des pores. I1 faut remarquer cependant que cet,affinement est 
accompagni d'un faible resserrement des composantes Stark, qui restent'toutefois trh bien 
marquies. 

La comparaison entre un verre poreux et un verre complktement densifi6'effectute par 
simulation doit rendre compte des effeti prtcidents. De manikre semblable B la procidure 
utiliste dans la r6ftrence [SI nous avons effectut uue analyse du champ cristalliu SCF par 
l'intennidiaire de l'tquation dtrivte par Leavitt [17]. ~A partir des positions des ions de 
I'khantillou simults il est possible de calculer les coefficients Brim .du champ cristallin et 
d'eu dtduire une expression ScP representant la force du champ cristallin. 

Dans cette expression la sommation sur l'intiice n s'entend pour les valeurs 2, 4 et 6. 
On a report6 sur la figure 9 un histogramme repksentant la  distribution^ des 150 

environnements simulis de l'europium en fonction 'de la force .SC, dd champ cristalliu 
pour le v e m  de 2,2 g cm-3 de la refirence [SI et pour le verre de 'I ,4 g cmW3 de ce travail. 
La caract6ristique essentielle observee en comparant les deux.courbes est le akplacement 
v a s  I& grandes valeurs de SCF pour le verre poreux. Les proprictis spectroscopiques qui en 
decoulent sont un tclatement plus grand des sous-niveaux Stark pour le verrele moins dense. 
Ce rtsultat est tout i fait en accord avec les observations mentiodes prec6demment pour 
les gels en phase de densification. L'extension'Itg8rement plus grande de la dlstxibution du 
vene de 2,2 g ne semble pas tr2s significative. I1 apparatt, i la vue de ces dsultats,que 
I'effet le plus important de la densit6 est dans la variation de'la force du champ cristallin. Le 
resserrement observt des raies semit alors plut6t dCi B la diminution de la force du champ 
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Figure 9. Histogramme de la probabilit6 de 18 force du champ crislaliin pour les 150 
environnements d’ewapium simul6s dans des yem de silice 2 2.2 g cm-’ [6J et 1.4 g cmJ. 
Figure 9. Probability distribution of crystal field strength for the 150 configurations simulated 
in glasses of densities 2.2 I61 and 1.4 g o m 3 .  

cristallin qu’au resserrement de la distribution des environnements. Toutefois le nombre 
d’environnements diffirents disponibles dans un verre meme densifiC est incomparablement 
plus grand que celui obtenu par simulation; celle-ci n’a pas la prdtention de rendre compte 
entikrement de la r6alit6. d’un objet de taille macroscopique. 

La question est de savoir pourquoi la force du champ cristallin diminue quand la densit6 
augmente pour les verres simults, et pour les demihes €tapes de la densification pour les 
verres de laboratoire. LA rdponse serait dans la diminution des distorsions locales. Cette 
diminution est en effet bien 0bserv.k sur les fonctions de disttibution radiales et angulaires 
de la matrice vitreuse comme il en a 6t6 discut6 dans la partie prdcddente sur la simulation 
de verres poreux non-dop6s. Pour relier distorsions et champ cristallin il est nicessaire 
de quantifier les distorsions. Dans leers articles sur la simulation de verres fluorb dopds, 
Brawer et Weber [I81 ont proposd de calculer les valeurs propres A I ,  Az, AB du tenseur 
quadripolaire de champ cristallin pour en dtduire les positions des niveaux d’hergie. Les 
valeurs de ces valeurs propres sont une bonne indication de I’tcart B la symttrie sphdrique 
et constituent donc une mesure de certaines distorsions., 

Sur la figure 10 est repr6sentCe la variation de I’expression (A, -A2)z+(hz--l#+(A~ - 
A,)* en fonction de la force du champ cristallin pour les 150 environnements d’europium 
simulb. I1 apparait tr&s nettemenl une corr6lation entre ces deux grandeurs, confirmant le 
fait que la diminution des distorsions entraine une diminution du champ cristallin. 
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Figure 10. Distorsion des envuonnements de I’europium en fonction de lo foorce du champ 
cristdlin. L’indice de distorsion est me expression quadntique cnlculee h pmir  des valeuts 
propres de la matrice de champ quadrupolaire. 
Figure 10. Local field distortions for europium as a function of the crystal field strength. The 
parameter of dis toaon is 8 quadratic expression calculated from the quadrupolar field tensor. 

4. Conclusion 

La simulation de structures de verres poreux B densite variable nous a permis de mettre 
en evidence 1’6volution des dtfauts: modifications des longeurs de liaison et distorsions 
angulaires, dont un aspect en est la pr6sence d’anneaux de titrakdres Si04 d’ordre peu 
&lev6 dans les structures poreuses. Une deuxibe  mise en evidence est I’augmentation de 
liaisons pendantes sur les oxyghes avec l’augmentation de la porositi. Ces observations 
ont des consequences importantes pour le dopage des verres par des ions luminescents 
tels que Ies ions terres rares. Les oxygknes non-pontants avec leur liaison pendante offre 
la possibilitg aux cations dopants de s’inclure dans la matrice vitreuse. La simulation de 
verres poreux dopes en comparaison avec une precedente simulation de verres dopes non 
poreux et avec des etudes experimentale de verres dopes obtenus par voie sol-gel nous a 
permis de comprendre que I’ion dopant trouve plus facilement B s’insirer dans le verre 
poreux grace B la presence des oxygknes non-pontants, mais qu’il en trouve peu dans son 
environnement. II possZde ainsi une coordination faible infirieure B 4. Les distorsions de 
la matrice prbvues par la simulation ont 6galement pour consequence un elargissement des 
raies et un plus grand tclatement des sous-niveaux Stark, phtnomknes observts dans les 
verres de labordtoire. 

Remerciements 

Nous remercions chaleureusement M Ferrari pour de t&s utiles discussions. 

RGf6rences 

[ I ]  Woodcock L V, Angel1 C A et Cheesmm 1976 J.  Chem. Phys. 65 1565 



121 Maaui Y et Kawamun K 1984 MarerinLT Science rf the Earth'.? Interior ed I Sunagawn (Terra Scientific) 

Soules T P 1990 Claw: Science and Technology, Strucrure, Micrrrrrrueture nnd Propertia voI 4A. ed D R 

Ogawa H et WJseda Y 1991 Sci. Rep. Res. Inrt., Ii>ho!u Unwemiriry Series A 36 20 
131 Nalcano A. Bi L, Kaka R K et Vashishta P 1993 Phy.Y. Rev. Lett. 71 85 
141 Levy D. Reisfeld R et Avnir D 1984 Chem. Phy.~. k t t .  109 595 

Devlin K, O'Kelly B. Tang Z R, McDonagh C et McGilp I F 1991 J. Non-Cq,vt, Solidr 135 8 
Fermi  M, C3mposhini R. Cmturan G et Montagna M 1992 Phil. M q .  B 65 251 
Zarzycki J 19W Uh~~slmcrure Proces,~ing of Cemmic,~, G1ar.r ond Com,mprrsire.r ed L L Hench et D R Ulrich 

Cormier G. Capobianco J A et Monteil A 1993 J. N o n - C t y ~  Solid7 152 225 
Miw S K, Aminci M. Fincham D et Hockney R W 1981 Phil. Mug. B 43 365 
M i m  S K 1982 Phil. Mug. B 45 529 
Mitm S K et Hockney 8 W 1983 Phil. Mug. B 48 151 

[81 Cormier G. Capobianco J A, Morrison C A et Monteil A 1993 Phys. Rev. B 48 
[91 hdrianasolo B. F e d  M, Monteil A. Duval E, Semghetti A, Campostrini R, C m m n  G, Montngna M et 

[IO] Gxofalini S H 1987 D$%sirm and Defect Dam 53-54 21 
[ 111 Galcener F L 1982 Sdid Store Commun. 44 1037 
[I21 Feuston B P e t  Carofalini S H 1988 J. Chem. Phys.89 5818 
[I31 Rino J P, Ebbsja I. Wi R K, Naknno A et Vashishta P 1993 Phy.?. Rev. B 47 3053 
1141 Dahmouche K, Bovier C, Boukenter A, Dumas I, Duval E. Mai C et SeNghetti J 1992 J. Physique IV 2 

[ IS ]  S t i z n  S. Maninli M, Growski 0, Chaboy I, Mmelli A et Szaniawska K 1993 Japan. J. AppL Phys. 32 

1161 Bonaiai A. Monteil A. Bovier C. F- M et Piazza A 1994 J.  Phwiuue I V 4  01.579 

P 3  

Uhlmann et K J Kreidl (Berlin: Academic) p 267 

IS] 

[6] 
171 

(New York Wsley) p 27 

Rossi F 1991 J. Phyriyue 1111 C7-501 

C2-127 

Suppl. 32-2 797 _ _  . _ .  
[17i Larin R P I982 J. Chem. Phy.~.'77 1661 
1181 Brawer S A et Weber M J 1980 Phv.. Rev. Len. 45 460: 1980 J. Non-Cr%rl. Solidr 38&39 9: 1982 J. Non- 


