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Introduction
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Des échantillons de verres de silicophosphate dopé&sdaa été synthétisés par voie sol-gel en faisant varier les rapports a®R@s/SiO, et E,,0O,4/SIO,. Le
réle du phosphate sur la structure du verre, et plus particulierement svirdenement local des ions luminescents, a été examiné en réalisaspefeses
d’émission de fluorescence, des mesures de déclin de fluorescentetdisant la technique d’affinement de raies de fluorescence. Il afteégu’au moins
deux types de site sont occupés par I'europium dans la silice codopée, chacuseddistinguant a priori par leur structuration locale.
Afin de comprendre et caractériser cette structuration, des siongapar dynamique moléculaire ont été réalisées en reproduisant les @onpastudiées
expérimentalement. L'analyse des fonctions de distribution radidés ettatistiques de coordination calculées a partir des structuidislisges montrent que le
codopage en phosphate ne semble pas affecter la tendance a I'agrélgations terre rare mais que le phosphore, comme c’est le cas derialmft] joue un
!c“)le prépondérant dans I'environnement local dé*Eu

Optique

Des spectres d’'affinement de raies de
fluorescence (FLN) ont été mesurés a
partir d’'un échantillon de composition
Si/P/Eu = 1/0,1/0,01 obtenu par voie
sol-gel et densifié a 90C. Les
mesures ont été obtenus par excitation
sélective dans la bande d'absorption
Fy — °Dy.
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alors un comportement intermédiaire
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d’'un silicate puf2].

Les mesures du déclin de luminescence™
ont été relevées a 612 nm dans la bande«
D, — F, a 77K, en fonction de la

longueur d'onde d’excitation dans laZ
bande 'F, — 5D, Les résultats **
confirment les 2 régimes d’évolution..
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coordination de Et1.

L'effet du phosphate comme codopant dans les verres de si
dopés europium a été analysé en utilisant la technique de FLN
les mesures de déclins de fluorescence pour différentes longueur
d'onde d’excitation. Ces mesures expérimentales conduisent
supposer I'existence de deux classes de sites occupésysar Eu

Les simulations par dynamique moléculaire confirment cette
hypothése en révélant deux types de site qui se distinguent par |
proportion d’oxygene pontants / non pontants dang®aphéere de

ROF
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Dynamique
Moléculaire

Des simulations par dynamique ) ¢
moléculaire ont été réalisées enV,(r)= tA; exp[—*]—%
utilisant un potentiel deBuckingham of Pi) "
pour I(_as interactions a 2 corps et unvr'ji(H)ZEkfji(gr)'i -6y
potentiel de forme harmonique pour 2

les interactions a 3 corps (P-O-P et O-
P-O). Les parametres utilisés sont
issus de travaux antérieUi4].

q.4;

Le phosphore joue un
role déterminant dans I
nature des oxygéneq
premiers voisins de Eu ;

PO% Eute

il augmente le nombre|
d’oxygéne non pontantg
©, et réduit celui des
. oxygéne pontants. L3
coordination moyenne
reste inchangée dan
I'échantillon contenant
10% de phosphore. Ce
constats marquent ung
différence entre l'effet
du phosphore et celui dqg
'aluminium [1,5].
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Le phosphore est particulierement présent dans la seconde sphe
coordination de Ei. Cette présence génére 2 classes de sites
distinguant par la constitution de leui $phere de coordination ou : (i
les oxygénes sont tous non pontants (plus de 60% des sites) ; (ii
moins un oxygene est pontant, les autres non pontants (moins de 409

> =
s ire pe wmowsh

sites). Comme I'aluminium, le phosphore ne présente pas d’effet disp
notable sur 'agrégation des ions terre rare dans les simulations.
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