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~kurne '  L '  i n f  luence de p e t  i t s  ag lomérats  méta l  !iques sur  1 e: processus 
d ' a b s o r p t i o n  e t  d 'émiss ion  dans des espèces m o l e c u l a i r e s  p r e s e n t e  u n  
grand i n t é r ê t  auss i  b i e n  du p o i n t  de vue fondamental que p r a t i q u e .  Ce 
r é c e n t  s u j e t  de recherche couvre p l u s i e u r s  aspects  concernant I a  c i n é -  
mat ique de f o r m a t i o n  de ces aglomérats  e t  l e u r s  p r o p r i é t é s  opt iquesdans 
l e s  m i l i e u x  amorphes. Dans c e t  a r t i c l e ,  nous présentons une étude de ce 
problème développé pour l a  p r i m i è r e  f o i s  pour l e  cas d 'une d i s t r i b u t i o n  
en volume de p a r t i c u l e s  méta l l /ques.  Nous avons u t i l i s é  des verres f l u o -  

3 
robora tes  d o ~ é s  avec 1 ' i o n  Eu dont  l a  f l uo rescence  e s t  
dans p l u s  ieuks matér iaux.  

1. IMRODUCTION 

La n u c l é a t i o n  e t  l a  c ro issance  de p e t i t e s  p a r t  

b i e n  c o n n u e  

c u l e s  m é t a l l i -  
1 - 3 

ques, dans des m i l i e u x  inorganiques,  son t  connues depuis  longtemps . 
Les p r o p r i é t ê s  op t iques  de ces p a r t i c u l e s  o n t  é t é  d é c r i  t e s  pour l a  pre-  

m i è r e  f o i s  par ~ i e " .  ces p r o p r i é t é s  o p t  iques permet ten t  1 ' o b t e n t  í o n  d ' u n  

c e r t a i n  nombre d ' i n f o r m a t i o n s  concernant l e s  mécanismes de n u c l é a t i o n  

e t  de c ro issance  de t e l l e s  p a r t i c u l e s  a i n s i  que des in fo rmat ions  w n c e r -  

nan t  l e s  d i f f ê r e n c e s  fondamentales e n t r e  un c o l l o í d e  c o n s t i t u é  par des 

p a r t i c u l e s  m é t a l l  iques e t  I ' ê t a t  m é t a l l  i que  p ~ r e 3 ' 5 ' 6 .  

L 1a b s o r p t i o n  e t  l ' é m i s s i o n  de photons par ces p a r t i c u l e s  son t  

dues aux o s c i  1  l a t i o n s  l o c a l  i sées des é1 e c t r o n s  métal 1  iques .Ces o s c i  1  l a -  

t ions é t a n t  quant  i f  iées r e ç o i v e n t  1 e  nom de plasmons. La f réquence de 

ces plasmons dans un c e r t a i n  m i l i e u  se t rouve ,  en généra l ,  dans l a  ré -  
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gion spect ra le  U.V. p roche- v is ib le ,  e t  peut ê t r e  détectée faci lement en 

absorpt ion par l es  techniques spectroscopiques usuel les.  

Ces plasmons ont  l a  p rop r i é té  de modif i e r  considérablement l e  

champ électromagnétique dans l e  m i l i e u  qui  con t i en t  l es  pa r t i cu les  mé- 

t a l l i q u e s .  De plus,  i l s  peuvent ê t r e  l es  médiateurs pour des processus 

de t rans fe r  d 'enerç ie  non r a d i a t i v e  en t re  ces pa r t i cu les  métal l iques e t  

des espèces moléculai res.  Ces propr ié téç  on t  é té  mises en évidence, i 1 y 

a une douzaine d'années, à t ravers  1 e phénomène SERS ( ~ m f a c e  Enhanced 

Raman ~ c a t t e r i n ~ )  dans leque1 l a  sec t ion  de d i f f u s i o n  Raman pour cer-  

ta ines molécules s i tuées sur des aglomérats méta l l  iques peut v a r í e r  d'un 

fac teur  de 106 9 .  Néanmoins, pour l ' i n f l uence  des plasmons sur l e s  pro- 

cessus d 'absorp t ion  e t  d l& i ss ion  usuels dans l es  espèces mclécula i res,  

on ne d o i t  s ' a t t end re  à un fac teur  de te1 ordre  de magnitude, car ce 

sont des processus de premier ordre.  Ceci a é té  conf irmé par des obser- 

va t ions  sur 1 'émission de compl exes d'europium t r o i s  p lus  déposés sur 

une couche d'aglomérats d ' a r g e n t l O .  

Plus récement, l ' i n f l u e n c e  d'une d i s t r i b u t i o n  volumétrique de 

pa r t i cu les  d 'argent  sur l e  rendement quantique de I a  f 1 u o r e s c e n c e  de 
3+ 1 '  ion Eu dans des verres,  a é t é  mise en évidence" . Par rapport  au cas 

de compl exes déposés sur une couche d 'aglomêrats méta l l  iques, nous avons 

1 'avantage d ' a v o i r  des matériaux dont l a  préparat ion es t  simple e t  oÜ 

1 'on peut cont rô le r  p lus précisement l a  concentrat ion e t  les  dimensions 

des pa r t i cu les  méta l l  iques. 

En ce qui  concerns l a  spectroscopie des te r res  rares,  i 1  sem- 

b l e  qu'un nouveau s u j e t  de recherche s o i t  ouvert ,  pas seu1 ement du 

po in t  de vue fondamental , mais auss i du po in t  de vue des appl i ca t i ons  

prat iques.  

Dans c e t  a r t i c l e ,  nous avons 1 ' i n t e n t i o n  de prêsenter les ré- 

sul t a t s  récents jusqu'ã maintenant obtenus sur ce su je t ,  en ne tenant 

compte que du cas d'une d i s t r  i b u t i o n  en volume de pa r t i cu les  &tal  1 iques 

dans des so l ides  amorphes. 

2. LA CROISSANCE DES PARTICULES METALLIQUES DANS LES VERRES 

En génêral, l ' o b t e n t i o n  d'une d i s t r i b u t i o n  en volume de p a r t i -  

cules méta l l  iques dans un ve r re  peut s ' e f f ec tue r  à p a r t i r  d 'un proces- 
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sus de n u c l é a t i o n  s u i v i e d ' u n  t r a i t e m e n t  thermique. Deux rnéthodes sont 

connues: l a  nuc l  é a t  i o n  hétérogene, dans l a q u e l l  e l e nombre de p a r t  i cu -  

l e s  par u n i t é  de volume r e s t e  f i x e  e t  l e u r  volume c r o i t  avec l e  temps 

de cu isson  du ver re ,  e t  I a  n u c l é a t i o n  homogène dans laque l  l e  l e  volume 

e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  de p a r t i c u l e s  c r o i s s e n t  avec l e  temps de r e c u i t 3 .  

La température de r e c u i t  correspond ã l a  température d 'amol l issement  du 

v e r r e  dont  l a  v i s c o s i  t é  abaissée permet une c e r t a i n e  rnobil i t é  des espè- 

ces ion iques.  El l e  se s i t u e ,  en généra l  , e n t r e  500 e t  600'~. 

1.a nuc l  é a t  i o n  hêtérogène a 1 i eu dans des v e r r e s  photosens i b l  es, 

c ' e s t  à d i r e ,  des v e r r e s  don t  l a  cornposi t ion c o n t i e n t  des agents photo- 

s e n s i b l e s  cornme par  exemple I 'oxyde de ceriurn: ces agents en prêsence 

d 'une  r a d i a t i o n  à hau te  f réquence (U.V. oÜ rayon-X) l i b è r e n t  des é lec -  

t r o n s  q u i  s e r v i r o n t  à r é d u i r e  l e s  ions du rnétal, l esque ls  se  p r é c i p i  te-  

r o n t  sous forme de p a r t i c u l e s  dans l e  v e r r e .  On suppose que l e s  s i  t e s  

de n u c l é a t i o n  son t  dé f  i n i s  par  ces agents photosensib les.  

La f i g u r e  1, ci-dessous, montre l a  courbe de v a r i a t i o n  du d i a -  

mètre moyen des p a r t i c u l e s  d ' o r  dans un v e r r e  s i 1  i c a t e  en f o n c t i o n  du 

temps de r e c u i  t pour une n u c l é a t i o n  hêtérogène. 

I I I 
100 200 300 x 103 (seg . ) 

Fig.1 - Courbe du d i a -  
mèt re  de p a r t i  c u  1 es  
d ' o r  d a n s  u n  v e r r e  
photosens i b l  e en fonc- 
t i o n  du ternps de r e -  
c u i t ,  d 'ap rès  l a  r e f .  
3.  

Dans c e  cas, l e  volume V des p a r t i c u l e s  e s t  approximativement donné par 
P 

V E G t 3 / 2  

P (1 
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oÜ t es t  l e  temps de recui  t e t  G es t  l a  constante de croissance3.  

La nuc léat ion  homogêne peut avo i r  l i e u  dans des verres conte- 

nant des agents thermo-réducteurs, c ' e s t  ã d i r e ,  des a g e n t s  i o n i q u e s  

come 1 'antimoine par example. A I a  température de r e c u i t ,  i l s  sont ca- 

pables de rédu i re  l es  ions du métal qu i  seront  p r é c i p i  tes s o u ~  forme de 

pa r t i cu les  dans l e  verre.  

o 
sb3+ + 2 AU+ + sb5+ + 2 Au , pour 1 ' o r  

Par d i f f u s i o n ,  les  atomes rédu i t s  forment l e s  aglomérats o u  pa r t i cu les  

métal l iques.  Dans ce cas, puisque l e  volume V e t  l a  c o n c e n t r a t i o n l l r  
P P 

des pa r t i cu les  v a r i e n t  ensemble, i 1  es t  convenable de considérer l e  vo- 

lume spéc i f  ique des p a r t  i c u l  es q=V N 1 equel es t  approximativânent don- 
P P 

né par 

q = K t  5 / 2  
(2) 

oÜ K es t  une constante e t  t l e  temps de r e c u i t .  L ' a p p r o x i m a t i o n  dans 

c e t t e  équation, a i n s i  que c e l l e  dans I 'équat ion  ( i ) ,  n ' e s t  bonne qu'au 

début de l a  croissance e t  pour des volumes spéci f iques t rès  p e t i t s .  

Dans ce r ta ins  verres on peut avo i r  aussi l a  formation d e p a r t i -  

cules métal 1 iques même en I 'absence des agents photosensi b l  es. Dans ce 

cas, nous avons une p rêc ip i  t a t i o n  spontanée des p a r t i c u l  es & t a l  1 iques 

qui  semble avo i r  l i e u  pendant l e  refro id issement du verre, de l a  tempé- 

r a t u r e  de fus ion  à \ a  température de r e c u i t .  Ceci a déjã é té  o b s e r v é  

dans l e s  verres de composi t i o n  gênérale (CaF2 i- 8203 + AgN03) l l .  On a 

i c i  l ' i nconven ient  de ne pas pouvoir c o n t r ô l e r  l a  n u c l e a t i o n  e t  l a  

croissance des pa r t i cu les  métal 1 iques. D'autre pa r t ,  cela montre que d '  

une façon plus générale ce qui  se passe pendant l e  refroidissemment des 

verres peut ê t r e  important pour I a  croissance des pa r t i cu les  &ta l1  iques 

dans l a  nucléat  ion hétérogène ou homogêne. I I f a u t  d i r e  que certa ins dé- 

t a i l s  concernant l a  cinématique de ces processus de nuc léat ion  ne sont 

pas b i en connus . 

- 3. LA PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Les verres contenant l es  pa r t i cu les  méta l l  iques sont stables du 

po in t  de vue chimique. Malgré l a  f a c i  l i t é  de 1 eurs préparation, quelques 
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po in ts  expérimentaux sont importants. A ins i ,  par exemple, i 1  es t  conve- 

nu que pendant l a  f us ion  des composants du ve r re  e t  pendant l e  r e c u i t ,  

l a  tempêrature r e s t e  constante. De même, I a  pureté e t  i a  propretê du ma- 

t é r i e l  u t i l  i s ê  joue un r o l e  important. La nêgl igeance d'un de ces po in ts  

peut provoquer une mauvaise p rêc ip i  t a t  ion des p a r t  i cu l  es metal 1 iques. 

La composition de ces verres est ,  en génêral,71.5%Si02+23%Na20 

+ 4% A1 203+1% ZnO, pour l e s  verres s i  1 icates,  e t  70% CaF2 + 30% B 2 O 3  dans 

l e  cas des f luoroborates. Le métal es t  a jou té  sous forme d'oxyde, n i  t r a-  

t e  ou chloure,  en p e t i t  pourcentage, avec s o i t  l ' agen t  therrno-rêducteur 

(Sb203, par exemple) soi  t I 'agent photosensible (oxyde du c e r  ium, par 

exemple) selon l e processus de nuc léat ion  que I 'on dês i r e .  Le mélange 

i n i t i a l ,  en poudre, es t  mis dans un four  à l a  t e m p é r a t u r e  de f u s i o n  

(1 200-1 400'~) pendant envi ron quelques heures. La fondue es t  en su i t e  

versêe rapidement sur une plaque méta l l  ique à l a  température ambiante. 

On peut aussi I a  verser directement dans un moule de graphi t e  à l a  tem- 

pêrature du r e c u i t ,  pour l e  cas de l a  nuc léat ion  par 1 'agent thermo-ré- 

ducteur (nuc léat ion  homogène). L1échan t i l l on  e s t  f inalement soumis ã un 

processus de pol issage. Dans l e  cas de l a  nuc léat ion  par 1 'agent photo- 

sensib le (nucléat ion hêtérogène) on i r r a d i e  I 'êchant i  l lon  avec l e  U.V. 

ou rayons-X pendant un c e r t a i n  temps qu i  dêpend de l a  c o n c e n t r a t  i o n  

i n i t i a l e  des ions métal l iques e t  de I ' i n t e n s i t é  du rayonnemen t .  L e  

nombre de s i t e s  de nuc léat ion  es t  p ropor t iona l  2 ce temps d ' i r r ad ia t i on 3.  

Le r e c u i t  peut ê t r e  e f f ec tuê  sur un même êchan t i l l on  p l u s i e i r s  f o i s ,  à 

chaque f o i s  on augmente l e  volume des pa r t i cu les .  On conço i t  que dans 

une êtude de c e t t e  nature, l a  microscopie ê lec t ron ique joue un ro le  t rês  

important, car  c ' e s t  e l l e  qu i  permet d ' avo i r ,  d'une façon prêcise,  l e  

volume e t  l a  concentrat ion des p a r t i c u l  es. 

4. LES PROPRIETES OPTIQUES DES PARTICULES METALLIQUES 

Ces pa r t i cu les  d is t r ibuées dans un ve r re  prêsentent une bande 

d 'absorp t ion  intense qu i  es t ,  en gênéral, s i t uée  dans l a  rég ion U.V. 

proche-vis ib le.  Cette absorpt ion qu i  es t  due aux plasmons l o c a l  i sés  

dans l es  pa r t i cu les  métal l iques,  se ca rac tê r i se  par un c o e t f  i c i e n t  d '  
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oÜ w es t  I a  fréquence angu la i re  de I a  rad ia t i on ,  c 

migre  e t  E Ia constante d i é l e c t r i q u e  complexe du mi 

5 d i r e ,  ve r re  p lus pa r t i cu les  métal l iques.  En f a i t ,  

I a  v 

1 i eu  

l es 

t iques de ce m i l  ieu sont données par I a  f onc t i on  ~ ( w ) .  

i t esse  de I a  l u-  

compos é, c ' es t 

propr i étés op- 

La constante d i è l e c t r i q u e  &(a) dans l a  rég ion spect ra le  d'ab- 

sorp t ion  des plasmons peut ê t r e  donné par 

Dans l es  Gquations (5) e t  (61, es t  I a  constante d i é l e c t r i q u e  du ver-  

re, q e s t  l e  volume spéc i f ique des pa r t i cu les  v é t a l  1 i q u e s ,  y e s t  l e  

fac teur  d'amortissement des o s c i l l a t i o n s  des plasmons (damping factor) 

leque1 correspond à l a  largeur,  ã mi-hauter, de I a  bande d ' a b s o r p t i o n  

des pa r t i cu les ,  w e s t  I a  fréquence des plasmons 1 ib res  e t  wR l a  f r è -  
P 

quencederésonnance des plasmons dans l e  verre,  aussi connue cornme f r é -  

quence de Mie. Ces derni  ères sont respect ivement donnees par 

oÜ N e s t  I a  dens i té  d 'é lec t rons  dans les  pa r t i cu les ,  e e t m s o n t  I a  char- 

ge e t  l a  masse de 1 'é1 ectron, respectivement, 

Ces expreçsions sont obtenues ã p a r t i  

e t  

(8 )  

r de 1 'équat ion de mouve- 

ment des êlectrons dans les  pa r t i cu les  & t a l  1 iques 

champ de r a d i a t i o n  externe dont 1 'ampl i tude é l e c t r  

p révo i t  a i n s i  un champ de r a d i a t i o n  e f f e c t i f  dont 

amplitude é lec t r i que  es t  

en p r é s e n c e  d'un 

ique es t  E, 1 2 ' 1 3 .  0n  

1 'expression pour son 
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On r e c o n n a i t  du c o t é  d r o i t  de I 'équa t ion  (9)  l a  c o r r e c t i o n  de 

Loren tz  usuel  p o u r  l e s  m i l i e u x  i s o t r o p i q u e s ,  (co+2)/3. 

L '  i n d i c e  de r é f r a c t i o n  du m i l  i eu  composé e s t  donné par 

Le c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  B a i n s i  que l a  p a r t i e  i rnaginai re 

de l a  cons tan te  d i é l e c t r i q u e  o n t  l e u r  rnaximum à l a  f réquence de réson-  

nance wR. Dans l a  f i g u r e  2, ci-dessous, on rnontre l e  s p e c t r e  d 'absorp-  

t i o n  des plasmons pour un v e r r e  dont  I a  composi t ion généra le  e s t  (CaF2+ 

+ B203+Eu203+Ag~03). 

F ig .2  - Bande d ' a b s o r p t i o n  de par-  
t i c u l e s  d ' a r g e n t  d a n s  u n  v e r r e  
f l  uoro- borate.  

La rn icroscopie é l e c t r o n i q u e  a  d é t e c t é  dans c e  cas, une d i s t r i -  

b u t i o n  homogène de p a r t i c u l e s  d ' a r g e n t  d ' u n  d iamèt re  moyen d e  408 e t  

une c o n c e n t r a t i o n  de 1 0 ' ~ c m - ~  l l .  

Plus précisernent, l e  f a c t e u r  d'arnort issement y c o n t i e n t  p l u -  

s i e u r s  contr ibut ions,cornme par exernple des t r a n s i  t i o n s  é1 e c t r o n  i q u e s  
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en t re  bandes dans chaque pa r t i cu le ,  i n te rac t i ons  avec l es  phonons e t  

col.is ions des é lec t rons  de conduct ion avec I a  surface des p a r t  i c u l  es. 

Cette dern ière  correspond 5 ce que 1 'on appel l e  1 ' e f  f e t  du chemin 1 i bre 

m ~ ~ e n " ~ .  Puisque l e  fac teur  y es t  obtenu expêrimentalement, ces con- 

t r i b u t i o n s  sont tenues en considérat ion.  

Le ve r re  lui-même présente en général une intense absorpt ion 5 
p a r t i r  du U.V. proche; i 1  es t  convenable d l en reg i s t re r  l l abso rp t i on  des 

plasrnons par rapport  à un ve r re  rêférence, c ' e s t  à d i r e ,  un échan t i l l on  

de même êpaisseur e t  de même composition, mais qui ne con t i en t  pas de 

pa r t i cu les  métal l iques.  De c e t t e  façon, on é l im ine  l ' abso rp t i on  du ver-  

re.  

5.1 - Les Corrections Macroscopique e t  MIcroscopique pour l e  Cham Elec- 

trornagnetique 

Comme nous l 'avons déjã mentioné, les  pa r t i cu les  m é t a l  1 i q u e s  

ont  i a  p rop r i e té  de mod i f i e r  considérablement l e  champ & rad ia t i on  dans 

un c e r t a i n  m i l  ieu, ce qui  f a i t  que les  probabi l  i t é s  d 'absorp t ion  e t  d '  

émission de photons dans ce m i l i e u  so ient  aussi a f fec tées .  

On conçoi t  deux types de co r rec t i on  pour l e  champ de r a d i a t i o n  

externe. Une co r rec t  ion qu i ne dépend pas des coordonnées dans l e  m i l  ieu, 

c ' e s t  l a  co r rec t i on  macroscopique de Lorentz, e t  une au t re  qui es t  p lus 

l oca l i sée  e t  qui dépend de l a  p o s i t i o n  par rapport  aux pa r t i cu les  &ta-  

l l i q u e s .  Ce l le- c i  es t  due au f a i t  que les  moments é lec t r iques,  i n d u  i t s  

sur une p a r t i c u l e  par l e  champ de r a d i t i o n ,  produisent des gradients de 

champ considérable dans son voisinage. On v o i t  a i n s i  que c e t t e  correc-  

t i o n  dépend des p o l a r i s a b i l i t é s  é lec t r iques des pa r t i cu les .  Un e f f e t  

analogue joue un r o l e  t rês  important pour l es  t rans i  t i ons  4 f  ++ 4 f ,  en 

p a r t i c u l i e r  pour l es  t r a n s i t i o n s  d i t e s  hypersensibles, c l e s t  l ' e f f e t  de 

l a  p o l a r i s a b i l  i t ê  des 1 igandes14. 

Ces cor rec t ions  sont add i t i ves ,  de t e l l e  façon que l e  champ 

t o t a l  e f f e c t i f  s 'exprime par 

+ 
e f f  (1 1) 
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o Ü l l a m p l i t u d e E  e s t d o n n é e p a r  l ' équa t i on  (9 ) .  L 'hami l ton ien d ' i n -  
e f  f 

te rac t i on  en t re  ce nouveau champ e t  l e s  Glectrons d 'un système molécu- 

l a i r e  (impureté, complexe ou molécule), indiqués par 1 ' i nd i ces  j ,  es t  

donnê par 

En considérant que l es  dimensions des pa r t i cu les  so ient  négl igeables par 

rapport  à I a  longueur d'onde de I a  r a d i a t i o n  e t  que l a  composante s(r,t), 
dans I 'équat ion (1 1 ) , est  produi t e  davantage par des moments d i p o l a i  res 

é1 ec t r iques s i  tués sur l e s  p a r t i c u l  es, on t  peut rnontrer que 1 'hami 1 to- 

n ien  (12) s'exprime par14 

Dans ces équations, on cons idère  l e  système de coordonnées centrées dans 

l e  système moléculai re.  On considère aussi que l e  cent re  de l a  u-&me 
-+ 

p a r t i c u l e  métal 1 ique es t  s i  tu; dans l a  posi t i o n  Rp.  Cel l e - c i  correspond 
-+ 

à l a  p o s i t i o n  du moment d i p o l a i r e  p ( v ) .  Les fonc t ions  Y' (R) sont . les 
rn 

harmoniques sphèr iques e t  

sont l es  opérateurs de Racah. Le symbole en t re  parenthèses es t  un sym- 

bo le  3 - j .  
-f 

On considère que l es  moments d ipo la i res  p ( ~ )  sont donnés par 

oÜ av es t  l a  p o l a r i s a b i l i t ê  d i p o l a i r e  de I a  v-&e pa r t i cu le .  A ins i ,  dÜ 
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ã l a  r e l a t i o n  cor U t 3  1/2 (eiWt + e-ut), 1 lhamil tonien H peut se 
i n t  

rnettre sous I a  forme 

Les probabi l  i tés de t r a n s i t i o n  peuvent donc ê t r e  calculées par l e s  rné- 

thodesusue l les .  On peut d i s t i ngue r  dans l es  harni l toniens H e t  H* I a  

c o n t r i b u t i o n  d i p o l a i r e  é lec t r i que  usuel l e  (premier terme à d r o i t e  dans 

I ' équa t i on  ( l 3 ) ) ,  e t  l a  c o n t r i b u t i o n  m u l t i p o l a i r e ,  fl, dont l a  dépen- 

dance avec l es  distances aux pa r t i cu les  métal l iques e s t  dGe à l a  correc-  

t i o n  microscopique du champ de rad i a t i o n .  

Cons idérons un système molécu la i re  dar~s les vo i s  inages d  I une 

p a r t i c u l e  sphèrique de rayon a. Puisque l e  m i l  ieu es t  d é s o r d o n n é ,  on 

peut p lacer l e  cent re  de I a  pa r t i cu le ,  à une distance R ,  s u r  I ' a x e  z 

comme l e  montre I a  f i g u r e  ci-dessous. 

Fig.3 - P a r t i c u l e  rnétal l  ique s i t uée  sur 
I 'axe Z 5 une distance R du système molé- 
c u l a i r e .  

Dans ce cas, l e  ca lcu l  des probabi l  i t é s  de t r a n s i t i o n  devient  pa r t i cu -  

l ièrement simple pour l es  t r a n s i t i o n s  d i p o l a i r e s  é lec t r i ques  pemises. 

Le terme dominant dans 1 'expansion de fl (eq. (14)) co r respnd  à k = I. 

So i t  PM,fill(~l) l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  d i p o l a i r e  é lec t r i que  (E l )  

en t re  deux é ta t s  ]YJM> e t  IY1J'M'> du s y s t h e  moléculai re,  en absence 

des pa r t  i cu les  méta l l  iques. I c i  J représente l e  moment angu la i re  t o t a l  

e t  M s p é c i f i e  sa p ro jec t i on  sur I ' a x e  Z. Pour un m i l i e u  iso t rop ique on 
1 

prend l a  moyenne P(EI ) = - 
2 J i l  MM' P ~ , ~ '  ( ~ 1 ) .  On peut a i n s i  dérnontrer 

que 
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macroscop 

du champ 

Cel 1 es-c i 

L ' é t o i  l e indique f a  présence de pa r t i cu les  & t a l  1 iques. La co r rec t  ion 

ique e s t  contenue dans L * ( E I  ) .  

I1 es t  i c i  u t i l e  de rappeler  l es  expressions de I a  co r rec t i on  

loca l  pour l e s  d i ve rs  processus dlabsorpt ion e t  d'ém i s s  i o n l  l. 

sont données dans l e  tableau ci-dessous. 

-- - - - - 

A p a r t i r  de ces expressions e t  de I Iéquat ion (9) on peut conclure que 

Processus Correct ion 

, a i x .  e t  emiss. 1 
2 x { n :  , emiss. indu i tes  spont. 

Absorption e t  érnission indu i tes  

Emiss ion spontanée 

Force d ' o s c i l l a t e u r  

méchanisme 

Pour l e s  t r a n s i  t i ons  d ipo la i res  é lec t r iques forcées, comme dans 

l e  cas des t r a n s i t i o n s  4f ++ 4f en présence d 'un champ c r i s t a l l i n  non 

centro-symmétr ique, I 'équat ion  ( I  7)  n ' e s t  qu'une approximat ion pu i sque 

dans ce cas l es  e f f e t s  de dêpo lar isa t ion  y in terv iennent  ( v o i r  référen- 

ce 15) ) .  

5.2 - Les Rendements Quantiques 

( E ~ ~ ~ / E ~ )  ' n 3  

(Eef /Eo ) 2n 

(Eef f / ~ o )  1 h 

dip .  é lec t r i que  

Ayant analysé 1 ' e f f e t  des pa r t i cu les  metal 1 iques sur l es  pro- 

b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n ,  on é tud ie  maintenant l e s  rendements quantiques 

des t r a n s i t i o n s  électroniques dans l e  système moléculai re.  On d e f i n i t  

i c i  l e  rendement quantique d'une t r a n s i t i o n  ent re  un é t a t  émetteur li> 
e t  un é t a t  f i n a l  Ip, comme étant  l e  rapport  e n t r e  1 ' i n t e n s i  t é  du 

n  

n 

n  

d ip .  inagnétique 
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rayonnement d i e  à c e t t e  t r a n s i t i o n  (I .) e t  I i n t e n s i t é  du rayonnement 
f z  

exci  t a teu r  ( I o ) .  L '  i n tens i  t é  I (in tég ré  sur toutes l e s  d i  rec t ions)  de 

l a  t r a n s i  t i o n  e s t  donnée par 
fi 

oÜ fiw es t  I 'énergie de l a  t r a n s i t i o n ,  N es t  l e  nombre d'émetteurs, A f z  
est  l e  c o e f f i c i e n t  dlémission spontanée e t  r l  l a  populat ion normalisee i 
de 1 ' é t a t  émetteur li>. On conço i t  que l a  quan t i t é  N q i ,  pour un f l u x  

exc i ta teur  I, donné, es t  l e  nombre moyen dlespèces moléculai res dans 1 

é t a t  ]-i>. 

Considérons l e  schéma de niveaux d 'énerg ie  e t  l e s  probabi I i tés 

de t r a n s i t i o n s  comme l e  montre l a  f i g u r e  ci-dessous 

Fig.4 - Schéma à quat re  niveaux montrant 
1 'émiss ion (doubl e f 1 èche) de 1 lespèce mo- 
I écu la i re .  

L 1 i n t e n s i t ê  de I1émiss ion  2 -t 3 es t  p ropor t ionne l le  à l a  popu- 

l a t i o n  du niveau 12,. Ce l le- c i  peut- ê t re  calculée à p a r t i r  des équations 

de populat ion,  appl iquées au schéma de niveaux en question, dans l e  ré- 

gime s ta t i onna i re .  A ins i ,  on a 

oÜ T représente l a  durée de v i e  des niveaux. S i  l l i n t e n s i t é  du rayonne- 

ment exc i t a teu r  n ' e s t  pas t rès  grande, on peut considérer que no 1 .  
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Ceci s i g n i f  i e  que l es  espèces moléculai res se t rouvent davantage dans 

1 ' é t a t  fondamental 10>; dans ce cas, I a  so lu t i on  des équations (20) don- 

ne 

n 2  = T ~ T Z  K W i o  (21 

e t  par conséquent 

Ces équations ne sont valables que s i  I 'on considère que l e s  espèces 

mo1 écula i res sont toutes équ i v a l  entes, ce qu i es t  en général r a i  sonna- 

b le,  su r tou t  s i  on n 'es t  pas intéréssé par de t r è s  hautes réso lu t ions  

spectra les.  

La cond i t i on  d'équivalence en t re  l e s  espêces moléculai res n'est 

p lus va lab le  en présence des p a r t i c u l e s  métal l iques due au f a i  t que, dans 

ce cas, l e s  p r o b a b i l i i é s  de t r a n s i t i o n  sont dépendantes de l a  d istance 

aux pa r t i cu les .  Par conséquent, l es  Gquations de populat ion ne peuvent 

p lus ê t r e  appl iqu9es d i  rectement comme dans l e s  équations (20), (21) e t  

(22). A f i n  de surmonter c e t t e  d i f f i c u l t é  on i n t r o d u i t  l e  rnodèle suivant. 

Considérons que l e s  pa r t i cu les  mêtal l iques sont uni form&nentdist r ibuées 

e t  q u ' e l l e s  sont séparées par une distance rnoyenne de 2R, comme l e  mon- 

t r e  l a  f i g u r e  ci-dessous. 

Fig.5 - Répar t i t i on  homogêne du 

n m i l i e u  en c e l l u l e s  imaginaires 
de rayon R o .  
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Ensuite, pour les espèces moléculaires qui sont dans une sphère imagi- 

naire de rayon R. on néglige llinfluence des particules métall iques 

voisines en dehors de cette sphêre. Cette approximation peut être jus- 

tifiée en se basant sur la rapide décroissance de I1interaction multi- 

polaire électrique avec la distance. Ainsi on a divisé le milieu en cé- 

lu1 es sphèr iques indépendantes. Puisque nous sommes intéréssés par les 

rapports entre rendements quant iques i 1 suff i t de ne cons idérer qu'une 

de ces célules. De cette façon, on voit que les espèces moléculaires 

si tuées dans une couche de volume 471 R ~ ~ R  sont équivêlentes. Soi t C 1 eur 
concentration. Ainsi 1 'équation (22) est remplaçée par 

La quantité qui doit être comparée avec 1 'expérience est l e rapport 

I $ ~ / I ~ ~ ,  c'est 5 dire, le rapport entre les rendements quantiques en 

présence et en absence des particules métalliques. Dans cette procédure 

on doit faire attention de remplacer, dans 1 'équation (221, le nombre N 

par C 43 T(R;-a3). Ceci correspond ã cons idérer que dans 1 es deux cas, le 

nombre d'espèces moléculaires dans une sphêre de rayon R" est le même. 

Bien sur, avant toute comparaison cette si tuation doi t être expérimenta- 

lement garantie. 

La dépendance des probabi i i tés de trans i t ion avec la d istance 

n'est significative que dans la situation de résonnance, c'est ã dire, 

quand Ia fréquence d'absorption ou dlémission des espèces moléculaires 

coincide avec la fréquence de Mie (w w" ) ; cela permet, en général , de R 
simplifier considérablement I'argument de I'intégral cidessus. 

3+ 5.3 - Resultâts Experimentaux: Le Cas de L1ion Eu 

Les hypothèses sur l'influence d'une distribution volumétrique 

de particules métal l iques sur I 'absorption et 1 'émission, par des espè- 

ces moléculaires, ont été vérifiées avec succés dans le cas de verres 

dopés à I'europium trivalentll. La figure 6 montre les spectres d'émis- 
3+ sion de I 'ion Eu en présence (a) et en absence ( b )  de particules d1ar- 

gent dans un verre fluoro-borate après excitation dans le U.V.. ia con- 

centration d'argent, dans le cas (a),  est de 7.5% en poids. La micros- 
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copie é lec t ron ique a montrée une concentrat ion de 10" pa r t i cu les  mé- 

t a l l i q u e s  d 'argent  par cm3 avec un diamètre moyen de 408, come déjã 

mentionné dans I a  sec t ion  4. 

5 7 

"o- 

Fig.6 - Spectre d 'émission de l ' i o n   EU^+ en présence 
(a) e t  en absence (b) des pa r t i cu les  d 'argent  pour 
un diamètre moyen de 408 e t  une c o n c e n t r a t i o n  de 
1 ~ ' ~ c r n - ~ .  

On observe une augmentation du rendement quantique d'un fac teur  

d 'env i ron  6. Les spectres montrent aussi que l es  i n tens i  tés des t r o i s  

t r a n s i t i o n s  'Do + 7~ on t  é t é  augrnent6es, 5 peu près, du mêrne fac-  
5 teur .  Ces t r o i s  t r a n s i  t i ons  sont de natures d i f fé rentes ,  D, + 7 ~ i  ayant 

un carac tère  d i p o l a i r e  magnétique e t  l es  deux autres un caractêre dipo- 

l a i r e  é lec t r i que  fo rcé .  Cec i- d i t ,  s i  l a  fréquence de Mie se trouve dans 

l a  région spect ra le  de l 'érn iss ion observé, on dev ra i t  espérer une modi- 

f i c a t i o n  d i f f é rence  pour change t r a n s i t i o n .  On peut donc conclure que 

cela n ' e s t  pas l e  cas e t  que c ' e s t  l a  populat ion du niveau émetteur 5 ~ o  

qui  es t  modif iée davantage. En e f f e t ,  l e  spectre d 'absorp t ion  dans l a  

f i g u r e  2 montre que 
2 m  X = - ~ 3 1 4  n m ,  

R W~ 
ce qu i  es t  t r ês  l o i n  de l a  région du niveau ' D ~ .  

Final lement, l es  durées de v i e  du niveau 'Do en absence (a) e t  

en présence (b) des pa r t i cu les  d 'argent  on t  é té  rnesurées16. Dans l es  
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deux cas l e s  courbes d lévo lu t i on  temporel l e  après l e  pulse sont exponen- 

t i e l l e s  e t  les  durées de v i e  sont de 2 ms, come l e  rnontre l a  f i g u r e  c i  

-dessous . 

Fig.7 - Courbes de décroissance de 1 '  
émission du niveau 5 ~ o  de l l i o n   EU^+ en 
absence (a) e t  en présence (b) de par-  
t i c u l e s  d targent  pour l es  rnêmes v e r r e s  
que dans I a  f i g .  6. 

Ce r é s u l t a t  es t  en accord avec l e  f a i t  que I a  fréquence de Mie (w ) n 8 e s t  
R 

pas en résonnance avec l e  niveau 'D,. Dans l e  cas con t ra i re ,  on devrai  t 

espérer une courbe non exponent ie l le  en presence des pa r t i cu les  d 'argent  

e t  une durée de v i e  considérablement rédui  t e  dÜ au f a i t  que, dans ce cas, 
3+ 

l es  ions Eu ne sont pas équivalente e t  que, en résonnance, l e t r a n s f e r t  

d 'énerg ie  vers les  pa r t i cu les  métal 1 iques peut ê t r e  t rês  é f  f i 

En f a i t ,  c e t t e  s i t u a t i o n  a ê t é  observée pour des complexes d ' e u r o p i u m  

(3+) dêposês sur une surface dlaglom&ats d t a r g e n t I Q .  

5.4 - Calculs Theoriques 

Le schéma de niveaux dans I a  f i g u r e  4 s'appl ique t rês  b ien  au 
3+ 

cas de l l i o n  Eu dans une matr ice.  On considère que l e  niveau 1 corres-  
3 + 

pond à un niveau du système Eu + 1 igandes (une bande de t r a n s f  e r t  de 

charge, par exemple) e t  que l a  bande du plasmon es t  peu près en réson- 

nance avec ce niveau. Le niveau 2 correspond au niveau émetteur 'D, qui  

es t  peuplé à p a r t i r  du niveau 1 grâce ã une probabi l i t é  de t r a n s i t i o n  

é f f e c t i v e  K. Ce l le- c i  a un carac tère  pr incipalement non r a d i a t i f .  En te -  

nant compte de l ' équa t i on  (17) on v o i t  que 
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Pu isque l a  bande du plasmon n 'es t  pas en résonnance avec l e  niveau 5 ~ o  

on peut cons idérer  que A ~ Z  (R) e t  T ~ ( R )  ne dépendent pas de R. De plus,  * * 
une analyse des i n tens i t és  dans I a  f i g u r e  6 montre que A,, T2 A 3 2 ~ 2 .  

Dans un premier temps, on considère aussi que K*=K, puisque ce sont des 

p robab i l i t és  de t r a n s i t i o n  non rad ia t i ves .  A ins i ,  après i n tég ra t i on  de 

l l équa t i on  (23)  on ob t i en t  

oÜ w:,/w,, peut ê t r e  donné par 1 'équat ion (18). 

Les p robab i l i t és  de t r a n s i t i o n s  A o ,  e t  K ne sont, en général, 
3+ 

pas connues pour 1 l i o n  Eu dans l e s  sol  ides. A ins i ,  i 1  e s t  convenable 

d 'analyser l e  comportement de 1 'équat ion (26) dans l es  s i  t u a t  i o n s  oÜ 

K > > A ~ ~ ,  A,,; K = A : , ,  A,, e t  K << A:,, A , ~ ,  étant  donné que A:, 2 A,, 

même en résonnance. Cette dern ière  correspond 2 une s i  t ua t i on  t res  défa- 

vorable pour I 'augmentat ion du rendement quantique car l e  canal de dé- 

peuplement 1 + O  s e r a i t  davantage l e  canal dominant. Au c o n t r a i r e ,  

K >> A:,, A,, correspond à une s i t u a t i o n  t rès  favorable.  En fa i san t  1es 

expansions appropr iées de 1 'équation (261, on ob t  i e n t  pour ces t r o i s  

cas, respectivement, les  r é s u l t a t s  suivants:  
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oÜ n rep résen ts  l ' i n d i c e  du m i l i e u  (eq . ( lO) ) .  

La p o l a r i s a b i l  i t é  a ( w )  est donnée par 1 ' e q u a t i o n  de Claus ius-  

Mossot i 

Puisque nous connaissons l e  rayon moyen e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  des p a r t i -  

cu les  d ' a r g e n t ,  t o u t  l e s  paramètres necessai res ; une e s t i m a t i o n  théo- 

r ique de 13,/13, , en rêsonnance (w=w ) , son t  connues. A i n s i ,  à p a r t i r  R 
des équat ions (27) ,  (28) e t  (29) on o b t i e n t ,  respect ivement ,  l e s  rap- 

p o r t s  7.1, 2.34 e t  1 . I 7  avec une v a l e u r  t y p i q u e  de = n2 = 2 . 2 5 .  Le 

f a c t e u r  d 'amort issement ,  y, e t  l a  f réquence de rêsonnance, 
wR, 

u t i  1 i -  

sées o n t  ê t é  obtenues à p a r t i r  de l a  bande du plasmon dans I a  f i g u r e  2. 

L 'accord  e n t r e  l e  r a p p o r t  donné par  1 ' êqua t ion  (27) e t  1 ' exper ience  (-6) 

e s t  s a t i s f a i s a n t ,  c e  q u i  i nd ique  une s i t u a t i o n  f a v o r a b l e  ã l 'augmenta- 

t i o n  du rendement quant ique.  S i  on t r a i  t e  1 'équat  i o n  (27) phénoménologi- 

quement, a f i n  de t r o u v e r  l a  m e i l l e u r e  v a l e u r  de q q u i  pu isse  r e p r o d u i r e  

l e  r a p p o r t  13,/13, donné par l ' e x p ê r i e n c e ,  on a q=0.027. La f i g u r e  . c i -  

dessous montre, pour c e  cas, l e  r a p p o r t  I ~ ~ / I ~ ~  en f o n c t i o n  de l a  f r é -  

quence. On v o i t  que l e  maximum'est s i t u é  aux env i rons  de w u  
R'  

~ i g . 8  - Le r a p p o r t  13J132 en fonc-  
t i o n  de l a  f réquence (w) pour un vo- 
lume s p é c i f i q u e  q = 0.027. 



Revista Brasileira de Física, Vol. 17, no 2, 1987 

6. CONCLUSION 

L '  i n f l u e n c e  de p e t i t e s  p a r t i c u l e s  meta l  l iques sur  l e s  proces- 

sus d 'émiss ion  dans des composés amrphes  dopés avec des t e r r e s  rares, 

comme nous I ' avons  vu, peut  ê t r e  cons idérab le .  L 'augmentat ion des ren-  

dements quant iques e s t  une f o n c t i o n  d ' u n  compromis e n t r e  l e s  probabi -  

l i t é s  d ' a b s o r p t i o n  e t  d 'émiss ion ,  r a d i a t i v e  e t  non r a d i a t i v e ,  en pré-  

sente des p a r t i c u l  es méta l  l iques.  On conçoi t que ces résu l  t a t s  peuvent 

ê t r e  de grand i n t é r ê t  p r a t i q u e ,  comrne par  exemple, pour I ' i n v e r s i o n  de 

p o p u l a t i o n  dans I ' o b t e n t i o n  de rnatériaux lasers .  En c e  q u i  concerne les 

phénornènes non 1  i n é a i  res ,  comme par  exemple, absorp t  i o n  à p  l u  s  i e u  r s  

photons e t  up- convers ion par  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e ,  l e s  p a r t i c u l e s  mé- 

t a l l i q u e s  peuvent auss i  j ouer  un r o l e  t r è s  impor tan t .  En e f f e t ,  s e l o n  

I a  p o s i t i o n  de I a  bande du plasmon par  r a p p o r t  aux n iveaux I n i t i a u x  e t  

f i n a u x ,  l e  rendement pour I ' a b s o r p t i o n  d e  d e u x  p h o t o n s  p e u t  ê t r e  

augmeritée d ' u n  f a c t e u r  de 103 1 5 .  

Finalernent,  du p o i n t  de vue p r a t i q u e ,  I ' o p t i m i s a t i o n  de ces 

r é s u l t a t s  dépend de t o u t e  une techn ique  de p r é p a r a t i o n  des échant i l lons.  

Cel l e - c i  c o n t i e n t  p l u s i e u r s  aspects parmi lesquel  s  l e  c o n t r ó l e  des d  i -  

rnensions e t  de l a  c o n c e n t r a t i o n  des p a r t i c u l e s ,  a i n s i  que l a  façon dont 

e1 l e s  son t  d i s t r i b u é e s  dans l e  mi 1 ieu,  se r é v è l e  d 'une grand irnportan- 

ce. Ces problGmes son t  fo r tement  l i é s  à I a  n u c l é a t i o n  e t  I a  c ro issance  

des p a r t i c u l e s  don t  l e s  méchanismes n e  s o n t  p a s  e n c o r e  t r è s  b i e n  

connus. 
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Resumo 

A i n f l u ê n c i a  de-pequenos aglomerados metã l  i cos  sobre os proces-  
sos de absorção e emissao em espécies moleculares apresenta um grande 
i n t e r e s s e  t a n t o  do ponto de v i s t a  fundamental como do ponto de v i s t a  p rs -  
t i c o .  Esse assunto, que tem s i d o  desenvolv ido recentemente, cobre va- 
r i o s  aspectos 1 igados a c i n é t i c a  de formação desses a g l o m e r a d o s  e 5s 
suas propr iedades ó t i c a s  em meios amorfos. Neste art igo,apresentamos um 
estudo desse problema desenvolv ido p e l a  p r i m e i r a  vez para o caso de uma 
d i s t r i b u i ç ã o  v o l u m é t r i c a  de p a r t i c u l a s  m e t á l i c a s .  Com esse o b j e t i v o , u t i -  
1 izamos v i d r o s  f 1 uoroboratos dopados com o í o n   EU^+ c u j a  f luo rescênc ia  
é bem conhecida em v á r i o s  m a t e r i a i s .  


