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Les composés inorganiques dopes par les ions lanthanides trivalents constituent une
classe intéressante de matériaux luminescents. lls sont étudiés depuis de nombreuses années
et jusqu’aujourd’hui en raison de leurs applications multiples et variées. En particulier, les
transitions intra-configurationnelles 4f" < 4f" qui sont utilisées dans des dispositifs comme:
les lampes fluorescentes, les tubes cathodiques, les écrans plats a décharge plasma (PDP) et
les lasers [1-2].

En ce qui concerne le domaine de I'éclairage, de nombreuses études sont menées
actuellement dans le but de supprimer le mercure ‘nocif pour 1’environnement’ utilisé comme
source de photons UV (254 nm, voir annexe A) et le remplacer par un autre gaz rare comme
le xénon émetteur de I'Ultraviolets du Vide (VUV, A <200 nm, annexe A). Le remplacement
du mercure par le xénon nécessite donc le changement du luminophore qui réalise la
conversion UV-visible en un nouveau luminophore pour la conversion VUV-visible d’une
part, et d’autre part augmenter le rendement énergétique de la décharge dans le Xe qui est plus
faible que celui de la décharge dans les vapeurs de mercure. Donc il faut chercher un nouveau
luminophore pour la conversion VUV-visible a rendement quantique supérieur a 100%! Ceci

est possible en appliquant le ‘quantum cutting, QC’ [3-5].

Dans le domaine de la visualisation et en particulier en ce qui concerne les PDPs et les
PDPs tridimensionnelles (3D) pour ’affichage de haute qualité. Les matériaux luminescents
sont excités dans le VUV. Cette technologie, intéressante pour réaliser des panneaux de

grande dimension, exige cependant la mise au point de nouveaux QC luminophores [5].

Donc, le QC joue un rdle important dans 1’augmentation du rendement des
luminophores. Ce processus est basé sur le transfert d’énergie et la relaxation croisée entre les
ions terres rares. Le sujet de ce mémoire s’inscrit dans le carde de recherche de nouveaux
luminophores verts a rendement quantique supérieur a 100% sous excitation VUV pour les
lampes fluorescentes sans mercure et les PDPs et les PDPs-3D. Notre but est multiple :
I’étude de la photoluminescence de LaP3Oy mono-dopés et co-dopés par les ions Gd** et Th**,
prouver le transfert d’énergie entre ces deux ions en fonction de la concentration et vérifier le

quenching de la fluorescence.
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Les matrices phosphatées, lorsqu’elles sont dopées par des ions de terres rares,
répondent favorablement aux conditions requises pour étre employées en éclairage et
visualisation. Nous sommes intéressés par le QC dans le modéle (Gd**, Tb*") & cause de la
fluorescence verte de I’ion terbium trivalent et la sélection de LaP3Oq est liée a ses propriétés

physico-chimiques intéressantes [5-6].

Ce mémoire se compose de trois chapitres :

. Le premier chapitre "'Etude bibliographique' concerne la bibliographie consultées
sur les ions lanthanides (définition, propriétés, transitions éléctroniques, applications, ...), la
spectroscopie de Gd** et Th*", les caractéristiques structurales des polyphosphates, ...

. Le deuxieme chapitre "Techniques expérimentales” regroupe le travail
expérimental réalisé : les etapes de préparation des échantillons, description des dispositifs
utilisés pour la caractérisation et la photoluminescence.

. Le troisieme chapitre "Résultats et Discussion™ expose les spectres FTIR, les

spectres d’excitation et d’émission, I’analyse, la comparaison et la discussion des résultats.

Enfin un bilan des travaux réalisés sera présenté dans la conclusion générale de ce

mémaoire.
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I.1. La luminescence et les matériaux luminescents

On désigne par luminescence toute émission lumineuse visible, UV ou IR, qui résulte
de la relaxation radiative d’états excités et dont I’excitation n’est pas d’origine thermique. Il
existe une multitude de processus d'excitation pour provoquer la luminescence. De plus a
chaque type d'excitation correspond une dénomination particuliere de la luminescence. Par
exemple on désigne par photoluminescence 1’émission lumineuse aprés 1’excitation par des
photons (RX, UV, visible, IR) comme le montre la figure I.1. Les autres types d’excitation
sont [1] :

o Le bombardement électronique : Cathodoluminescence,
o Des radiations nucléaires a, 3, v : Radioluminescence,
o Champ électrique ou injection : Electroluminescence,

o Contraintes mécaniques : Triboluminescence,

o Reéactions chimiques : Chimie- ou bioluminescence,

o Ondes acoustiques : Sonoluminescence.

4 Bande de conduction

Niveaux d’énergie

W de l'ion dopant — ee— .

B0 —— Etats excites

3 3

g Eexc o Eem

(W] TAVAYS o A WA WA 3
Photon S Photon

Etat fondamental

”’.l Excitation

Bande de valence

Figure 1.1 : Photoluminescence d’un cristal dopé [2].
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La fluorescence et la phosphorescence sont deux cas particuliers de la
photoluminescence. La fluorescence désigne une émission rapide qui dure 10® s or que la
phosphorescence est une emission lumineuse qui dure longtemps apres que I'excitation qui est
a sa source soit arrétée.

Les matériaux luminescents exposent la luminescence (figure 1.2). On les trouve
presque partout pour leur application en éclairage dans les tubes fluorescents ou a la
visualisation des écrans de télévision a celle des écrans de nouveaux calculateurs. Ils sont
utilisés sous forme polycristalline, monocristalline ou vitreuse que 1’on appelle soit des
phosphores ou des luminophores. Un matériau luminescent est constitué d’une matrice hote
(fluorure, borate, phosphate, ...) dopée par quelque pourcentage des ions de transition ou des
ions lanthanides lors de la synthése. La luminescence est issue de ces dopants que 1’on appelle

aussi centres luminescents [3].

() (b)

Figure 1.2: (a) Fluorescence du sulfate de terbium [4] et (b) Différents phosphores sous

excitation [5].

Ces matériaux connaissent un essor remarquable pour leur utilisation croissante soit
comme milieu laser a solide soit comme scintillateurs dans des domaines aussi variés que la
physique nucléaire de haute énergie, la tomographie avec le développement des scanners ou

dans un avenir proche comme concentrateurs solaires [3].
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I.2. Les ions lanthanides

Les éléments chimiques du tableau périodique qui possedent un nombre atomique
situé entre 57 (La) et 71 (Lu) sont appelés «terres rares » ou « lanthanides » (Ln), par
conséquent leurs électrons externes se trouvent sur la couche 4f. Leur position dans le tableau
périodique est présentée par la figure 1.3. Ces derniers ne jouent pas un rdle important dans les
réactions chimiques entre 1’ion Ln et le liguant a cause de leur faible interaction avec
I’environnement de D’effet d’écran di aux électrons des couches 5S et 5P, mais leur
importance se rapporte aux transitions intra-configurationelle 4f" — 4f" qui donnent lieu a un

spectre optique de raies fines vu pour la premiére fois en 1908 [6].

H O activator elements He
i plasma elements
Li | Be O host lattice elements B1C|NFOIF|Ne

Al|Si| P |S |CI|Ar

Mn|Fe |[Co| Ni [Cu|Zn |Ga|Ge|As |Se | Br| Kr

Tc|Ru|Rh|Pd|Ag(Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe

Re|Os| Ir [Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi |Po| At |Rn

Fr |Ra/Ac
Ce | Pr |Nd |Pm|{Sm|Eu |Gd| Tb |Dy|Ho| Er [Tm|Yb |Lu

V Th|Pa| U |Np|Pu|Am|cm|Bk| cf

Lanthanides

Es |Fm|Md|No| Lr

Figure 1.3 : Position des Ln dans le tableau Périodique [7].

I1.2.1. Spectroscopie des ions lanthanides

La configuration électronique fondamentale des TR s écrit :

[TR] : [Xe] 4f"* 5d* 6S? ou [Xe] 4f" 6S?

Avec:1 < n < 14
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A base de la configuration électronique de I’xénon suivante :
[Xe] : 1S% 252 2P° 352 3P° 3d™° 452 4P° 4¢'° 552 5P°

En regle générale, I’ionisation des atomes de TR produit des ions trivalents. Mais il y a
certains ions qui existent au degré +2 comme I’europium, ou au degré +4 comme le cérium.
L’état trivalent reste le plus stable. La configuration électronique de tous les TR est

présentée dans le tableau I.1.

Tableau 1.1 : Configuration électronique de terres rares trivalentes [8].

Numéro Ton de terre rare Nombre Configuration
atomique trivalent d’électrons 4f | électronique
57 Lanthane, La - 0 [Xe] 4f
58 Cérium, Ce ™ 1 [Xe] 4f
59 Praséodyme, Py~ 2 [Xe] Af
60 Néodyme, Nd*™ 3 [Xe] 4
61 Promethium. Pm™ 4 [Xe] 4f*
62 Samarium, Sm™ 5 [Xe] 4f
63 Europium, Eu™ 6 [Xe] 4f°
64 Gadolinium, Gd™ 7 [Xe] 4f
65 Terbium. Tb™ 8 [Xe] 4£°
66 Dys.pmsium.[}y_} 9 [Xe] 4f
67 Holmium, Ho™ 10 [Xe] 4£10
68 Erbium. Er™ 11 [Xe] 4!
69 Thulivm. Tm™ 12 [Xe] 4
70 Ytterbium, Yb™ 13 [Xe] 4f"
71 Lutécium, Lu™ 14 [Xe] 4
* Termes spectroscopiques, Diagramme d'énergie des terres rares

Les niveaux d’énergie de la configuration 4f" des ions Ln sont dégénérés en Ty

micro ¢états. Cette dégénérescence est partiellement ou totalement levée sous D'effet de

diverses perturbations a I’énergie de perturbation, voir la figure 1.4.

7
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* La répulsion coulombienne provocant un éclatement des niveaux d’énergie

25+1

conduit aux termes “>""L de I’ion libre qui sont dégénérés chacun (2S+1) (2L+1) fois. L ’ordre

de grandeur de 1’écart énergétique entre deux termes successifs est de 10 cm™.

* Le couplage spin-orbite éclate ces termes en les décomposant en multiplets 2*!L,.
L’ordre de grandeur de I’éclatement est de 103 cm™.

* L’effet du champ cristallin de 1’ordre de 102 cm™, sur ces multiplets et qu’il les
divise en sous niveaux Stark et peut partiellement ou totalement lever la dégénérescence de
chaque multiplet ***'L; selon la symétrie du champ cristallin. Si J est entier, il y aura au
maximum 2J+1 sous niveaux Stark, si J est demi- entier, il y aura au plus J+1/2 sous niveau

[9]. Dieke et Crosswhite ont observé et déterminé expérimentalement les niveaux d’énergie de

la configuration 4f", figure 1.5.

2
%
-

=
=

I ~10° em™ I

l | ~10% em!

Interaction spin-

4F" orbite Hy o =

~10* em™ multiplets Champ cristallin
I H. = niveaux
Potentiel central Stark
Heont =
configuration
électronique
v
Potentiel

electrostatique He.

Figure 1.4: Eclatement des niveaux d’énergie des ions TR dans une matrice cristalline sous

I’effet des différentes interactions [8].
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Figure 1.5: Diagramme de Dieke de la configuration 4f" pour les ions de TR*" dans la matrice
LaCls; [8].

L.2.1.a. Les transitions intra-configurationnelles 4f* — 4fr

Les transitions 4f-4f des ions Ln** sont intra-configurationelles. Par conséquent, elles
font intervenir des niveaux de méme parité. Des regles de selection permettent de savoir
quelles transitions sont autorisees. La régle de Laporte stipule que les transitions entre états de
méme parité sont interdites a I'ordre dipolaire électrique, AL = +1, ce a quoi s'ajoute la regle
sur le spin AS = 0. Au contraire, les transitions dipolaires magnétiques entre états de méme
parité sont autorisées, AL = 0, et la régle de sélection sur le spin est aussi AS = 0. Cependant,
I’influence du champ cristallin vient mélanger des états de la configuration 4f avec des états

de parité opposées ce qui a pour conséquence de rendre possible les transitions dipolaires
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électrique. Dans ce cas, elles sont appelées transitions dipolaires électriques "forcées". Les

regles de sélection se résument comme suit :
v Une transition est dipolaire magnétique (TDM) si elle obéit a la régle :

AS =0,

A] = 0,+1, mais les transitions J=0 <> J'=0 sont interdites
v" Une transition est dipolaire électrique (TDE) si elle obéit a la regle :

|AS| =0,

|AL| < 6,

|AJ] < 6, siJ=00ul =0 (le cas de Eu**) alors |AJ| = 2,4,6

Les spectres optiques des ions TR dans les solides correspondent a des transitions
¢électroniques a I’intérieur de la couche 4f. Ils sont caractérisés par des raies fines (figure 1.6)
dans le domaine IR, VIS et UV et la position de ces raies d’absorption ou d’émission varie

peu d’une matrice a 1’autre [6,8-9].

I1.2.1.b. Les transitions inter-configurationnelles 4f* — 4f+15d

Le plus souvent dans les domaines UV et VUV, des transitions faisant intervenir la
premiére configuration excitée 4f"'5d des ions Ln®" peuvent étre observées. Ces transitions
inter-configurationnelles 4f" — 4{"*5d sont autorisées & I'ordre dipolaire électrique au niveau
de I'ion libre. Dans la configuration excitée de I'ion Ln**, I'électron se trouve dans la couche
¢lectronique externe 5d ressent fortement 1’effet du champ cristallin. Par conséquent, les états
de la configuration 4f"'5d sont fortement couplés avec la matrice; leurs positions en énergie
varient beaucoup d'un cristal & un autre et les transitions 4f" < 4f"'5d ont un caractére
vibronique prononcé [6,10]. Les spectres d'absorption et d'émission associés a ces transitions

se présentent alors sous la forme de bandes larges comme le montre la figure 1.7.
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Etat excité

Excitation

Etat fondamental

Emission

A 4

Figure 1.6 : Modele des courbes de configuration, sans décalage, entre les positions

d’équilibre de 1’état fondamental et de 1’état excité [2].

Etat excité

Excitation

Relaxation
vibrationnelle

Etat fondamental

Emission

Figure 1.7 : Modg¢le des courbes de configuration, dans le cas d’un décalage entre les

positions d’équilibre de 1’état fondamental et de 1’état excité [2].
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I1.2.2. Les interaction entre les ions lanthanides

Les interactions entre les ions lanthanides sont provoquées quand les distances entre
ces ions diminuent & cause de leur concentration élevée. Genéralement, le phénomeéne
interaction ion-ion (mono-dopage ou co-dopage) se produit lorsque la distance moyenne des
deux ions atteint quelque 2 nm, lorsque la concentration des ions atteint quelque 10%” m™

[11].

I1.2.2.a. Le transfert d’énergie

La condition essentielle pour que des transferts d’énergie se produisent, est qu’il existe
une quasi-résonance entre un couple de niveaux d’un ion dit sensibilisateur ou donneur (S) et
un couple de niveaux d’un ion voisin dit activateur ou accepteur (A). La figure 1.8 représente

schématiquement le mécanisme de luminescence montrant le transfert d’énergie :

| |
— @ — @ —  \_ excitation

| |
— @ @)
| | . | |
N S .
— e — ‘j‘?’h%.—.—.— /7 voie a': émission
| | | v | | , ' .
N~ _— Voiesb' et c":
_ T — T _ Tv,ho-" ¢ "-;1‘? T _ transfert
P s -
N A A d'énergie
| Y | voies a" et b":
— ®— 0 —©0 —© — © — hon radiatives
| | | | |
activateur @ sensibilisateur ® matrice

Figure 1.8 : Mécanisme de luminescence montrant le transfert d’énergie [12].
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Le transfert d’énergie entre deux ou plusieurs ions du réseau cristallin jouent un role
considérable sur I’ensemble des phénoménes de luminescence méme lorsque le dopant a été
introduit en petite quantité. Ils sont maintenant mis a profit dans de nombreux luminophores
pour éclairage (transfert Ce®* — Gd** — Tb*" par exemple) et dans les lasers & solide

(transfert Cr** — Nd** dans le grenat GdsSc,Gaz012) [3]. On distingue 3 types de transfert :

a) Transfert résonnant radiatif, il y a absorption de A du photon émit par S c.a.d. un
photon réel est émis par S et absorbé ensuite par A. Expérimentalement on observe une
modification du profil du spectre d’émission de S en présence de A (figure 1.9.a).

b) Transfert résonnant non radiatif, ou I’échange d’une méme énergie se fait sans
émission photon. Il y a interaction multipolaires dip6le-dip6le, dipble-quadripdle, quadripble-
quadripdle ou interaction d’échange aux courtes distances. Ce sont les profils des déclins de
florescence de S en présence de plusieurs concentrations en A qui peuvent aider a connaitre la
nature exacte des interactions multipolaires (figure 1.9.b).

C) Transfert non résonnant non radiatif, ou 1’échange se fait généralement avec

1’émission de plusieurs phonons qui compensent la non résonance (figure 1.9.c) [3,11].

B

S A S A S A

(a) (b) (c)

hv
'AVaVa -

Figure 1.9 : Transfert d’énergie, (a) résonnant radiatif, (b) résonnant non radiatif et (c) non

résonnant non radiatif [2].
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I1.2.2.b. La relaxation croisée

Il existe deux types de relaxation croisée résonante et non résonante. Le processus de
relaxation croisée résonante se produit lorsque le sensibilisateur S et suffisamment proche de
I’activateur A. L’ion S se désexcite de 1’état excité vers 1’état intermédiaire et transfeére par
conséquent une partie de son énergie a I’ion A qui va se trouver dans un état excité. Cette
relaxation est résonante car le taux de transfert d’énergie échangé est le méme et lorsque le
taux de I’énergie est différent la relaxation est non résonante [6]. On peut conclure que dans le

cas de S=A la relaxation croisée peut se produire (figure 1.10).

*
|
N

S=A A

Figure 1.10 : Transfert par relaxation croisée résonante dans le cas S=A [2].

I1.2.2.c. Quenching par concentration

Quand la concentration des dopants augmente, la fluorescence augmente mais apres
une concentration limite, on remarque que la fluorescence commence a diminuer. Ce
phénomene est appelé « Quenching par concentration ». Quenching est un mot en anglais qui
signifie extinction d’ou quenching par concentration est I’extinction par concentration. Il
indique la diminution de la luminescence ou son annulation a cause de 1’augmentation de la
concentration au dela d’une valeur limite. Quand la concentration en ion dopants du méme
type (ou co-dopage) augmente, la distance entre ces ions diminue et les interactions entre eux
(transfert d’énergie ou relaxation croisée) peuvent se produire. En particulier, les phénomenes
de relaxation croisée. On note que la probabilité que 1’énergie d’excitation soit piégée par un
état électronique non-luminescent (issu des défauts du matériau par exemple) augmente. Les
ions TR sont connus par le quenching par concentration et pour ’empéché de ce produire, il

faut chercher la concentration limite [13].
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L.3. Le Quantum Cutting et le rendement quantique supérieur a 1

Le quantum cutting (QC) est un processus qui permet d’avoir un rendement quantique
supérieur a 1. 1l posséde 3 types: le QC utilisant I'absorption de la matrice, I'émission en
cascade sur un seul ion et le QC utilisant 2 types d’ions luminescent. Le 2 derniers types de ce

processus utilise les transferts d’énergie et les relaxation croisées entre les ions TR.

Le rendement quantique est le rapport entre deux nombres de photons. En effet, les
matériaux aux quels on s'intéresse sont excités par les photons, et en émettent lors de leur
désexcitation. 1l est donc intéressant de calculer le rapport du nombre de photons émis sur le
nombre de photons absorbés comme 1’indique la relation (I.1). Un rendement quantique
supérieur a 1 signifie que le matériau est capable d’émettre plus de photons qu’il n’en a
absorbés [6,14].

. Nombre de photon émis
Le rendement quantique = 1.1
q 9 Nombre de photon absorb é ( )

1.4. Applications de la Photoluminescence
* Les Lampes fluorescentes

Les lampes fluorescentes font partie des lampes a décharge. Elles fonctionnent par
décharge d'un courant électrique dans une atmosphere gazeuse, voir figure 1.11. Les lampes
fluorescentes utilisent de la vapeur de mercure sous basse pression. Lorsqu'on met le tube
sous tension, des électrons sont émis par les deux électrodes de tungsténe. Lors de leur trajet
au travers du tube, ils entrent en collision avec les atomes de mercure. Il en résulte une
libération d'énergie sous forme de rayonnement ultraviolet invisible. Ce rayonnement est
absorbé par la couche fluorescente présente sur la face interne du tube et converti en

rayonnement visible [15].

Puisque le mercure est nuisible pour 1’environnement, son remplacement par un gaz
noble comme 1’Xe est nécessaire. En paralléle il faut remplacer la couche fluorescente (le
luminophore) pour la conversion UV/Vis par un nouveau luminophore pour la conversion
VUV/Vis car I’Xe émet le VUV. 1l est a noter que le rendement de mercure (énergie émise
par énergie absorbée) est supérieur a celui de I’Xe. Trouver des luminophores VUV de

rendement supérieur a 1 est utile pour les tubes fluorescents propres [6].
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Figure .11 : Lampes fluorescente [16].

* La radiographie médicale

Pour la radiographie médicale, les TR ont remplacé le tungstate de calcium CaWQ,
dans les écrans renforcateurs. Le film photosensible est placé entre deux écrans luminescents
comportant des luminophores a base d’ions Tb**, Tm**, Nd** dans des matrices d’oxydes qui
émettent une forte lumicre sous I’influence des rayons X, ce qui diminue les temps

d’exposition et réduit pour les patients la dose d’irradiation [17].

* Les cellules solaires

Les cellules solaires actuelles ont un rendement énergétique qui dépasse difficilement
20%. Une des raisons est leur faible efficacité pour des photons d'énergie tres supérieure a
I'énergie du gap du silicium. Ainsi une partie du spectre solaire n'est pas utilisée efficacement
par la cellule. Puisque le gap du silicium est d'environ 1 eV (1240 nm), un luminophore de
rendement quantique supérieur & 100% pourrait permettre de scinder les photons solaires UV

et visibles, trop énergétiques, en photons d'énergie juste supérieure a celle du gap du silicium.
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Les photons émis par un tel luminophore seraient ensuite absorbés et utilisés efficacement par

la cellule photovoltaique, augmentant considérablement le rendement [14].

* Les écrans a Plasma

Les écrans a plasma (PDP) fonctionnent de fagon similaire aux tubes d'éclairage
fluorescents. Ils utilisent 1’électricité pour illuminer un gaz. Le gaz utilisé est un mélange de
gaz nobles (argon 90% et xénon 10%). Pour qu'il émette de la lumiére on lui applique un
courant électrique qui le transforme en plasma, un fluide ionisé dont les atomes ont perdu un
ou plusieurs de leurs électrons et ne sont plus électriquement neutres, alors que les électrons
ainsi libérés forment un nuage autour. Le gaz est contenu dans les cellules, correspondant aux
sous-pixels (luminophores), voir figure 1.12. Chaque cellule est adressée par une électrode
ligne et une électrode colonne ; en modulant la tension appliquée entre les électrodes et la
fréquence de I'excitation, il est possible de définir I'intensité lumineuse (en pratique on utilise

jusqu'a 256 valeurs) [19].

La lumiere produite est VUV, et ce sont des luminophores respectivement rouges, verts et
bleus, répartis sur les cellules, qui la convertissent en lumiere colorée visible, ce qui permet
d'obtenir des pixels (composés de trois cellules) de 16777216 couleurs (256%) [19].

Electrode auxiliaire
(& l'intérieur de la couche diélectrique)

Couche diélectrique

Couche de protection (MgQ)

Substrat de verre arriére

Couche diélectrique

Electrode d'adresse

Revétement luminophore
> & lintérieur des cellules

Substrat de verre avant plasma

NS

Figure 1.12 : Schéma d’un écran Plasma [14].
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A I'heure actuelle, les écrans plasma ont un rendement trés faible. Comme il y a assez
d'énergie dans un photon VUV pour créer au moins 2 photons visibles, il serait théoriquement
possible de trouver des luminophores adaptés de rendement quantique supérieur a 100%.
L'autre souci des luminophores des écrans plasma actuels est leur dégradation progressive
sous irradiation VUV. Le luminophore bleu peut notamment perdre 50% de sa luminescence
en 30000 heures de fonctionnement de I'écran, ce qui dénature completement les couleurs,
donc I'image. Donc il faut chercher de nouveaux QC luminophores, ayant un fort rendement
et tres stables sous excitation VUV. Ces luminophores seront utilisés dans les PDP et les
PDP-3D [14].

1.5. Echantillons étudiés

Les échantillons considérés dans ce mémoire sont les polyphosphates de lanthane
mono-dopés et co-dopés par les ions Gd** et Th** : LaP30, : Gd>* x mol%, LaPs0q : Th*" 2x
mol% et LaP30q : Gd®* x mol%, Tb®* 2x mol% avec x = 4 et 5. On note que cette matrice a

été déja étudiée dans la référence [20] pour la concentration x = 3.

Le modéle QC dans la couleur verte utilisant la paire d’ion (Gd**, Tb®) a été étudié
dans plusieurs matériaux avec un rendement quantique égal a 168% et 180% [21]. Dans le
cadre de recherche des luminophores a rendement quantique supérieur a l'unité plus
performants, nous avons décidé d’étudier le transfert d’énergie Gd** — Tb% dans LaP3Og en
fonction de la concentration et déterminer la concentration limite pour empécher le quenching
de ce produire (figure 1.13.a). Le QC utilisant la paire d’ion (Gd*', Tb*") est présenté par la
figure 1.13.b, sous excitation UV le QC peut se produire en utilisant seulement I’ion Tb™* et se
produit aussi sous excitation VUV (figure 1.13.c).

Les matériaux optiqguement actifs doivent présenter un certain nombre de propriétés
qui devront étre adaptées aux applications souhaitées en éclairage et visualisation. Des
travaux antérieurs [10,22] ont montrés que les matrices phosphatées, lorsqu’elles sont dopées
par des ions de TR, répondent favorablement aux conditions requises pour étre employées aux
applications envisagés. La sélection de LaP3Oq est liée a ces propriétés physico-chimiques.
C’est une matrice stoechiométrique, elle accepte une substitution totale de 1’ion TR a 1’ion

neutre optiquement La®*. La structure cristalline est constituée d’un assemblage de polyedres
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LaOg en chaine qui permet un quenching a faible concentration. LaP3Oq est stable
thermiquement jusqu’a 1100°C et absorbe dans le VUV [6].

a b C
70 I
60 I~
‘= 50 ' 6G,
2 | & i
> 40 | "—@ !
- L ?'\ O] ¥
-3 2 *
6 —
55 30 [ PJ; D, e
2 i 5D, s J‘!E
Sl ] Dy i
! i
! i
- 1
F @ |
i 1 s
1 7}: H
oLsg X 67 ~ .
S7‘Gd3‘ Tb3* Tb3* Tb3* Tb3* Gd3*| Tb3* Tb3* Gd3* Tb3*Tb* Gd*
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Figure 1.13 : Diagrammes des niveaux d'énergie de la paire d'ions (Gd**, Tb*") pour la
réalisation du QC. (a) le transfert d'énergie, (b) QC sous excitation UV et (c) QC sous
excitation VUV. @ et @ représentent la relaxation croisée et le transfert d'énergie direct

respectivement [23].

L.6. Spectroscopie des ions Gd?* et Th3*

L.6.1. Spectroscopie de I’ion Gd3*

La configuration électronique de cet ion qui posséde 64 électrons est [Xe] 4f'5d*6S?, il
peut étre jonisé en Gd** : [Xe] 4f', son état fondamental est : S;;, et les niveaux émetteurs
sont les niveaux °P;. Concernant la spectroscopie de cet ion, il posséde des émissions dans
’'UV et le VIS. L’excitation du niveau °l; ~ 271 nm est suivie par une relaxation

vibrationnelle vers les niveaux émetteurs °P;. Sa transition principale °P7, — S, se situe
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dans I’'UV. Les positions des niveaux d’énergie de I’ion Gd** sont données par le tableau 1.2

[6].

Tableau 1.2 : Les niveaux d’énergie de I’ion Gd**. * niveaux émetteurs.

Niveaux Position (nm) Position (cm™) Référence
“Dsy; / / /
D3 / / /
°Dyy 246.4 40587.4 [24]
D1 / / /
®Dy); 252.8 39556.3 [24]
®l1312 273.0 36624.1 \
®l1sp 273.3 36589.2 \\
®l11s 274.2 36472.0 \\
®l17s0 275.9 36246.4 \\
®lojo 276.0 36195.0 \\
®l7so 279.0 35849.6 \\
®Pas* 300.4 33289.0 \
oPgo* 305.6 32717.5 \\
oPyo* 311.3 32120.2 \
°Str2 0.0 0.0 \
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1.6.2. Spectroscopie de I’ion Th3*

La configuration électronique de Th®" est : [Xe] 4f%, ses états fondamentales sont : 'F;
(J = 0-6) avec 'Fg le niveau les plus bas et les niveaux émetteurs sont °Ds et °Dy situés
respectivement & 26000 et 20500 cm™. Les transitions intra-configurationnelles 4f-4f de I'ion
Tb® suscitent un grand intérét depuis longtemps du fait des transitions observées dans le
domaine visible. Une fois le terbium excité par I'UV dans un niveau supérieur au niveau °Ds,
une désexcitation non radiative vers le niveau °Ds se produit. Le niveau °D, est rapidement
peuplé par relaxation multi-phonons. On observe ensuite les émissions °Ds — 'Fy, la plus
intense étant la transition °D, — 'Fs (dipolaire magnétique) située dans le vert. Les transitions
°D; — 'F, peut étre également observées. L’ion Tb>" est connu par la relaxation croisée entre
les transitions D3z — °Dy4 et ‘Fs — 'Fg1 Elle méne au quenching de la luminescence par
concentration [10]. La figure 1.14 illustre les transitions électroniques de Th®" et les positions

des niveaux d’énergie de I’ion Th*" sont données par le tableau 1.3.

A (nm)

A

274 ? 4f75 d1

phonon relaxation

l raqiauve transition

3 34 T :D 3
| non-radiative transition

b2 o

cross-relaxation

emission
43 nm
86 nm
I nm

488 nm
2

5
S
6

F
0A

: : 1

(’ y -

F6I

Figure 1.14 : Représentation schématique des processus de luminescence et relaxation croisée
de I’ion Tb*" [10].
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Tableau 1.3 : Les niveaux d’énergie des I’ion Tb**, * niveaux émetteurs.

Niveau Position (nm) Position (cm™) Référence
°D, 308.9 32376.8 [24]
*Lig 369.4 27073.7 Il
°Ds* 380.6 26271.8 1l
Dy* 488.3 20480.9 I
Fo 1754.1 5700.9 Il
Fy 1830.2 5464.0 Il
F, 1993.7 5015.9 Il
= 2297.4 4352.8 1l
F, 2971.5 3365.3 Il
Fs 4712.8 2121.9 1l
Fe 102986.6 97.1 1l

L.7. Caractéristiques structurales de LaP30y

Les polyphosphates Ln(PO3)s cristallisent dans deux formes différentes selon le rayon
ionique des ions Ln*. Ceux & grand rayon ioniques (La-Gd) possédent une symétrie
orthorhombique et les autres a petit rayon ionique (Gd-Lu, Y) cristallisent dans le systéeme
monoclinique. Ainsi le polyphosphate de lanthane La(POs)s cristallise dans la symétrie

orthorhombique dans le groupe d’espace C222;. Les paramétres de maille sont :
a=11,303(4), b = 8,648(5), c = 7,397(3) Aet Z = 4.

La structure de ce polyphosphate est constitué de polyédres (dodécaédre) LaOg s’unissent par
des arétes pour former des chaines en zig-zag le long de 1’axe c, et I’ion lanthane occupe un

seul site cristallographique. On note que les dodécaedres sont irréguliers est la distance La-O
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varie entre 2,415(4) A et 2,749(4) A, et la plus courte distance La-La est égale a 4,315(1) A.
L’ion phosphore occupe deux sites cristallographiques et forme deux types de tétra¢dres POy,
un tétraedre symétrique par contre ’autre est antisymétrique [6,25]. Les caractéristiques
structurales de LaP30g sont résumees dans le tableau 1.4 et les figures 1.15-1.16 représentent

sa structure cristallographique.

Tableau 1.4 : Les caractéristiques structurales de LaP30q [6].

Assemblage . Assemblage
Polyphosphate des Nombre de | coordinance | Polvedre de des
tétradd site de la coordination vid
étraédres olyédres
LaP30o TR n delaTR | "7
(PO4) LaOg
LnP3Oq
Orthorhombique Chaines 1 8 Dodécaéedre Chaines
(Ln = La-Gd)
lk~all S /
(/K\: /\_"?x/ ) - LI;"
< 7
\L/‘I N — [
4 |
< A\
S X o2
~
(@ (b)

Figure 1.15 : (a) I’arrangement des dodécaédres LaOg [26] et (b) I’arrangement des tétraedres
PO, [25] selon les dimensions de la maille LaP3Oo.
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Figure 1.16 : Représentation en 3D d'une maille LaP3Og [26].
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II.1. Méthode de calcination des ultraphosphates

Les ultraphosphates sont connus par leur évolution thermique, ils se transforment en
poly-phosphates (méta-phosphates) du type Ln(POz)s lorsqu'ils sont portés a la température

comprise entre 800°C et 900°C, la décomposition s'écrit [1] :

LnPsO14 — Ll’l(P03)3 + P,Os5 1T (| |1)

La méthode de calcination des ultraphosphates consiste a calciner ce type de phosphates a une
température précise déterminée a partir de la littérature ou expérimentalement. Donc il faut

élaborer des ulraphosphates en premier lieu ensuite les calciner.

II.1.1. Elaboration des ultraphosphates

Les produits de base utilisés pour 1’élaboration des échantillons sont : La,0O3 (Alfa
Aesar, 99.99%), Gd,O3 (Aldrich, 99.9%), Th,O; (Aldrich, 99.99%) et H3PO, (Panreac, 50-
51%). Les échantillons du type ultraphosphates La;.x.,GdxTb,PsO14 ont été élaborés par la
méthde de Flux qui consiste a calciner les oxydes de TR et ’acide orthophosphorique en
excés a 450°C durant 2 a 3 jours dans un creuset en carbone vitreux [2]. Les égautions de

réactions sont :

TbsO7 — 2Tb,03 + % 0,1 (| |2)

= (1-X-y)La,Os + 5 XG5 + 5 yTb,03 + 5H3PO; — Lay yGaThyPsO14 + = H0(11.3)

Avec: (x,y) =(0.04, 0), (0, 0.08), (0.04, 0.08)

(0.05, 0), (0, 0.10), (0.05, 0.10)
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Les cristaux séchés sont finement broyés, aussi les poudres obtenues sont séchés a 110°C
durant plusieurs heures dans une étuve HERAUS (figure I1.1). Ces 6 échantillons ont été
élaborés et caractérisés durant le travail de la référence [2]. Les spectres FTIR indiquent la

formation des ultraphosphates du type Laj.x.,GdxTbyP501a.

_.\
. N .

°. @ |

Figure 11.1 : Etuve HERAUS.

II.1.2. Préparation des polyphosphates

La réaction de décomposition des ultraphosphates de formule LnPsO;4 en
polyphosphates par calcination entre 1070 K et 1170 K est une méthode de choix. Dans ce
mémoire, notre travail consiste a calciner les 6 échantillons La;.x.,GdxTbyPsO14 déja elaborés.
Dans la référence [2], les polyphosphates sont obtenus aprés deux calcinations a 900° C
durant 5h ¢’est pourquoi nous avons calicnés les 3 échantillons a 900°C durant 10h dans des
creusets en alumine en utilisant un four Nabertherm présenté par la figure 11.2. Cette
calcination est précedée par un broyage durant 3h dans des mortiers en agate et en porcelaine.
Le broyage a un grand impacte sur la qualité des poudres. Puisque les spectres FTIR
enregistrés indiquent que les poudres ne sont pas pures, la phase La/P = 1:5 existe encore,

nous les avons calicnés une seconde fois a 900°C drant 5h.
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Les réactions de décomposition sont les suivantes:

Lal_x_debeyP5014 — Lal-x_debey(PC)g)g + P,0s5 i) (”4)

Avec: (x, y) = (0.04, 0), (0, 0.08), (0.04, 0.08)

(0.05, 0), (0, 0.10), (0.05, 0.10)

Figure 11.2: Four Nabertherm.

II.2. Caractérisation structurale

I1.2.1. Spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée (ATR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed

InfraRed Spectroscopy) est une technique d'analyse physico-chimique qui sonde les liaisons
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entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette méthode permet d'accéder
directement a Il'information moléculaire, a la nature chimique et a I'organisation structurale
des matériaux analyses. La Spectroscopie FTIR est basée sur I'absorption d'un rayonnement
infrarouge par le matériau analyse. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques
des liaisons chimiques, d’effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le
matériau. Sous I'effet du rayonnement IR, les molécules de I'échantillon analysé vont subir
des changements d'état vibrationnel a des fréquences de vibration caractéristiques de chaque

groupement moléculaire [3].

La réflexion totale atténuée (ATR de I'anglais Attenuated Total Reflectance) est une technique
basée sur le principe optique de la réflectance. Elle présente I’avantage de ne pas étre
destructrice, contrairement a I’IR classique nécessitant souvent la réalisation de pastilles KBr.

L’ATR requiert I’utilisation d’un cristal a travers lequel le faisceau IR passe pour atteindre

I’échantillon [4-5].

a) Appareil

L'appareil utilisé est le spectrometre Spectrum Two FT-IR Perkin Elmer disponible au
Laboratoire Physique Photonique et Nanomatériaux Multifonctionnels (LPPNM) a
I'Université de Biskra, présenté par la figure I11.3. 1l est caractérisé par un systéeme optique
standard avec fenétres KBr pour la collecte de données sur une plage spectrale de 8300 - 350
cm™ et une résolution optimale de 0.5 cm™. Le spectrométre est équipé de deux montages : un
pour I’ATR et I’autre pour les pastilles a base de KBr. On note que l'appareil mesure les
échantillons solides, liquides et poudres et I’enregistrement des spectres est réalisé par la
mesure de la transmittance (T), exprimée en pourcentage (%), en fonction du nombre d'onde
exprimé en cm™. T est défini par I’équation (IL5) et son principe est présenté par la figure
11.4.

T=— (I1.5)
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| et lp représentent respectivement les intensités transmises et incidentes par
1I’échantillon [2,6].

Figure 11.3 : Spectrometre Perkin EImer FTIR Spectrum Two.

Echantillon

Rayon incident (o) Rayon transmis (1)
> >

Figure 11.4 : Principe de la transmission.
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b) Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement est présenté par la figure 11.5. Le faisceau infrarouge
provenant de la source IR est dirigé vers 1’interférométre de Michelson qui va moduler chaque
longueur d’onde a une fréquence différente. Le faisceau arrive sur la séparatrice qui le divise
en deux. Une partie est dirigée vers le miroir fixe et le reste passe a travers la séparatrice vers
le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences constructives ou
destructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est
réfléchi vers 1’échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le
détecteur qui le transforme en signal électrique. Le signal du détecteur apparait comme un
interférogramme : signature de I’intensité en fonction de la position du miroir (somme de
toutes les fréquences du faisceau). Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre

infrarouge par une opération mathématique appelée Transformée de Fourier (TF) [7].

Miroir fixe

Séparateur de

rayons \ |

—
Source

IR

— Echantillon

%
Détecteur ‘
Spectrogramme
Y
A
gL
TF ,' y’w
Interférogramme -w > /( !
[

Figure 11.5 : Schéma de principe de fonctionnement d’un FTIR [8].
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c) Mise en place de I'échantillon

Avant de mesurer le spectre ATR, il faut s'assurer que le cristal est nettoyé. On
enregistre le "background" (sans échantillon), ensuite en place, a l'aide d'une spatule, une
petite quantité de la poudre sur le cristal de telle fagon qu'elle le couvre. On déplace le bras
sur le cristal et on fait tourner la poignée verte (figure 11.6) jusqu'a ce que I'embout métallique
touche l'assiette ovale. Apres, on clique sur "analyser” dans le menu principale du logiciel
"Spectrum Two". Il faut continuer a tourner la poignée jusqu'a ce que la jauge de force
indique 70. Il faut attendre "le spectre final" pour cliquer une autrefois sur "analyser" pour que
le spectre soit acquis. A la fin, il faut tourner la poignée dans le sens contraire pour I'élever du
cristal et retourner le bras dans sa position originale. On note que les spectres sont enregistrés

a l'air libre et a la température ambiante [2,6].

Poignée verte
9 Embout

métallique

Assiette

Figure 11.6 : Mise en place de I'échantillon.

II1.3. Spectroscopie de Photoluminescence
I1.3.1. Principe

La spectroscopie de luminescence est une technique trés utile pour 1’étude de la
spectroscopie des ions de TR. Elle consiste principalement a mesurer les spectres d’excitation
et d’émission. La photoluminescence consiste a irradier le matériau avec des photons ensuite

collecter sa réponse [9].
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I1.3.2. Description du spectromeétre

Le spectromeétre utilisé est FluoroMax-4 de HORIBA Jobin Yvon présenté par la
figure 11.7, trouvable au LPPNM. Cet appareil est un instrument d'analyse utilisé pour mesurer
et enregistrer 1’excitation et 1’émission d'un échantillon. Lors de I'enregistrement, la longueur
d'onde d'excitation, d'émission ou les deux peuvent étre balayées. Avec des accessoires
additionnels, la variation du signal avec le temps, la température, la concentration, la

polarisation, ou d’autres variables peuvent étre contrdlés [2,6].

Figure 11.7 : Spectrofluorométre FluoroMax-4.

La figure 1.8 présente son schéma optique. La lampe Xe a arc sans ozone de
puissance 150 W (1) émit des rayonnements (entre 240 nm et 850 nm) qui passent par un
monochromateur d'excitation (2) qui permet de faire varier la longueur d’onde d’excitation.
Nos poudres sont déposées sur un porte échantillon (3) (figure 11.9) et fixées par quelques

gouttes d’éthanol. La fluorescence de I’échantillon est collectée par un monochromateur
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d'émission (4). Ce dernier transmet le signal a un détecteur (5) qui convertit le rayonnement
électromagnétique en courant électrique. Ce détecteur est un photomultiplicateur R928P avec
une plage de réponse de 180 a 850 nm. Les spectres obtenus sont enregistrés et corrigés par le
logiciel de traitement FluorEssence en moyen d'un ordinateur. La figure 11.10 présente la

courbe de correction utilisée (le spectre d’émission de la lampe Xe.).

Au cours des mesures, les largeurs des fentes sont ajustables via le logiciel et plusieurs filtres
optiques de type "J1939 Cut-On" peuvent étre utilisés afin d’affranchir le probléme du second
ordre (figure 11.11). On note que le spectrométre a une vitesse maximum de balayage égale a
80 nm/s avec la précision £ 0.5 nm. Les deux monochromateurs ont le réseau de 1200

trait/mm, celui d'excitation est blazé & 330 nm et l'autre d'émission est blazé a 500 nm [2,6].
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Figure 11.8 : Schéma optique du FluoroMax-4 [10]. 1 : Lampe d'Xénon, 1a : Alimentation de
la lampe, 1b : Xe flash lamp, 2 : Monochromateur d'excitation, 2a & 2b : Deux fentes, 3 :
Chambre d'échantillon, 4 : Monochromateur d'émission, 4a & 4b : Deux fentes, 5 : Détecteur

(photomultiplicateur), 6 : Détecteur de référence.
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Support porte

échantillon
Porte échantillon

Figure 11.9 : Porte échantillon de type J1933 [10].
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Figure 11.10 : Courbe de correction [10].

Figure 11.11 : Filtres optiques de type "J1939 Cut-On™ : (a) 370, (b) 399, (c) 450, (d) 500 et
(e) 550 nm [10].
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I1.3.3. Spectres d’excitation et d’émission
II.3.3.a. Spectre d’excitation
o Définition

Le spectre d’excitation est un graphe présentant la variation du rendement quantique
de la luminescence en fonction de la longueur d’onde d’excitation. Ce spectre peut étre
mesuré pour voir une émission precise. On note que le rendement quantique de la
luminescence est le rapport du nombre de photons émis par 1’échantillon au nombre de

photons absorbés [11].

. Mesure du spectre

Les spectres d’excitation ont été enregistrés entre 240 nm et 600 nm a la température
ambiante, a 1’aide d’une lampe Xe (150 W, a spectre d’émission continu), le rayon incident
passe par un monochromateur d'excitation qui permet de faire varier la longueur d’onde
d’excitation. Nos poudres sont déposées sur un porte échantillon et fixées par quelques
gouttes d’éthanol. La fluorescence de 1’échantillon est collectée par le monochromateur
d'émission. Ce dernier transmet le signal au photomultiplicateur R928P qui convertit le

rayonnement électromagnétique en courant électrique [12].

I1.3.3.b. Spectre d'émission
. Définition

On appelle spectre d’émission (ou spectre de luminescence) la variation de I’intensité
de I’émission en fonction de la longueur d’onde de cette émission. Lors de la mesure de ce

spectre, la longueur d’onde du rayonnement excitateur doit étre fixe [13].

. Mesure du spectre

Pour mesurer le spectre d’émission, on commence par fixer la longueur d’onde

excitatrice désirée a 1’aide du monochromateur d’excitation et on effectue un balayage dans le

37



Chapitre II : Techniques expérimentales

domaine spectral qui nous intéresse au moyen du monochromateur d’émission [3]. Les

spectres d’émission peuvent étre enregistrés entre 290 nm et 850 nm.
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III.1. Caractérisation des polyphosphates de lanthane
IIl.1.1. Travaux antérieurs

Aprés la découverte des ultraphosphates de TR et leurs propriétés intéressantes
comme phosphores ou matériaux laser. Un grand nombre d'études a été effectuées dans le

domaine des phosphates de TR. Un grand nombre de composés de Ln(PO3); a été étudié [1].

En 1977, le system Yb,03-P,05-H,0 a été étudié entre 373 K et 673 K par Chudinova
et al. afin de déterminer la région de cristallisation de Yb(PO3)s. L’arrangement atomique de
la forme monoclinique a été déterminé par Hong et la forme triclinique a été décrite par
Rzaigui et Kbir-Ariguib. La structure cristalline de la derniere forme n'est pas encore connue.
En 1980, le system Y,03-P,0Os5 a été étudié jusqu'a 1600°C par Agrawal et Hummel. lls
confirment I'excitante des phosphates correspondant aux rapports Y/P = 4/1; 3/1; 1/1; 1/3; 1/5
[1]. Mel'nikov et al. ont publié les données cristallographiques d'un certains nombre de
polyphosphates Ln(PO3); en 1981. Les températures de transition de phase et de fusion ont
été déterminées par Balagina et al. par la spectroscopie Raman. Beaucoup de travaux sur

I’élaboration, la caractérisation et 1’étude de LaP30g on été publiés jusqu’a présent [2-4].

II1.1.2. Spectroscopie d’absorption infrarouge en ATR

Il est d’usage de classer en deux groupes les vibrations moléculaires. On distingue,
d’une part, les vibrations de valence ou d’élongation (stretching) (vs: Symeétriques ou v :
antisymétriques) qui font intervenir une variation de longueur de liaison (ou des variations des
longueurs des liaisons), les angles que forment ces liaisons restant constants (figure 111.1), et,
d’autre part, les modes de déformation (bending) (6), pour lesquels, au contraire, les liaisons
gardent leur longueur, mais les angles qu’elles forment varient (figure I11.2). Leur domaine de
fréquence est en corrélation directe avec les caractéristiques cristallographiques des
composés. Seules les vibrations créant une modification du moment dipolaire seront actives

en infrarouge [5].
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NSO\ N

() (b) (©)

Figure 111.1 : Les modes d’élongation symétrique (a) & (b) et (c) antisymétrique [6].
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Figure 111.2 : Les modes de déformation [6].
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Les expériences de décomposition des ultraphophates par calcination a des hautes
températures conduisent a la formation des poudres qui peut contenir des polyphosphates
désirés et les ultraphosphates du départ. C’est pourquoi, il faut analyser les spectres FTIR

enregistrés apres calcination et déterminer les phases présentes.

D’apres la littérature, la plupart des bandes caractéristiques des ultraphosphates étant
situées dans le domaine 1500 - 400 cm™. Les bandes de valence vs(POP) (POP : Phosphate-
Oxygene-Phosphate) et v,(POP) sont caractéristiques des groupements PO, condensés ; elles
apparaissent dans une région ou les bandes de polyphosphates sont présentes. D’autre part, les
vibrations vs(OPO) (OPO : Oxygene-Phosphate-Oxygéne) et vi,(OPO) relatives aux
groupements PO, « unitaires » apparaissent pour des fréquences de vibration élevées (environ
1280 cm™). Il est donc aisé & ce niveau de différencier ces deux types de groupements,
condensés ou non. Cependant, les bandes vs(OPO) et v,(OPO) des ultraphosphates possedent
des fréquences caractéristiques proches de celles des polyphosphates (1250 cm™ par exemple
pour v,(OPQ)). Or, la bande caractéristique des ultraphosphates v(P=0) apparait dans une
région ou aucune bande de polyphosphates n’est recensée. Elle est en ce sens une « empreinte
digitale » [5]. L’allure des bandes est une autre distinction, des bandes qui se divisent et
d’autres leurs sommets s’unissent. Ces résultats permettent de confirmer 1’absence des
ultraphosphates par 1’absence de la bande v(P=0) aprés calcination.

D’apres I’équation de décomposition (I1.2), la calcination des poudres ultraphosphates
conduit a la formation des polyphosphates. L’analyse des spectres FTIR des ultraphosphates
de La mono-dopés et co-dopés par les ions Gd*" 4mol% et Th** 8mol% aprés le traitement
thermique a 900°C durant 5h (1T.T) (qui ne sont pas présentés ici) indiquent 1’apparition de la
bande caractéristique des ultraphosphates vers 1363 cm™ [4] et des déformations des bandes
d’absorption situées entre 1300 et 400 cm™. Ceci indique d’une part le début de la formation
des polyphosphates et d’autre part la présence de la phase ultraphosphate. C’est pourquoi,
nous avons calciné nos poudres biphasées une seconde fois a 900°C durant 5h (2T.T). Les
spectres FTIR enregistrés sont présentes sur la figure 111.3.

La premiére observation est la disparition de la bande vers 1363 cm™. C’est une indication sur
la disparation de la phase ultraphosphate La/P : 1/5 mais il faut examiner le reste des spectres.
Ces derniers sont semblables, la différence consiste en transmittance, 1’absorbance de la
matrice co-dopée et mono-dopée Th est plus grande que celle de la matrice mono-dopée Gd.

Ceci est du a la quantité de la poudres et sa qualité (broyage).
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Figure 111.3 : Spectres FTIR de LaP30gq mono-dopés et co-dopés par les ions Gd** et Th**
apres 2T.T.

Ces spectres sont constitués de plusieurs bandes larges d’absorption. Les attributions des
nombres d’onde aux modes de vibration associés sont regroupées dans le tableau IlI.1.

Comme toutes mesures expérimentales, il y a une différence de quelques cm™ entre nos
mesures et ceux des références.

La premiére bande est centrée vers 1262.5 cm™ attribué au mode de vibration v.s(OPO), la
deuxiéme attribuée au mode de vibration v,(OPO) possede 2 sommets vers 1150.5 et1114 cm’
! la troisiéme & 4 sommets situés vers 1051, 1000, 949 et 807 cm™, est attribuée au vas(POP),
la quatriéme posséde 2 sommets & 771 et 683 cm™ est le mode vs(POP) et la derniére bande
trés large a plusieurs sommet est attribuée aux modes de déformation 6 des liaisons O-P-O et
P-O-P et I’absorption des liaisons La-O (v(La-0O)). Ces résultats indiquent que les échantillons
LaP30q: Gd**4%, LaP30q: Th**8% et LaP30q: Gd* 4%, Th**8% sont des polyphosphates
cristallisés dans la symétrie orthorhombique.
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Tableau 11.1 : Les modes de vibrations caractéristiques de LaP3Og :Gd* 4%.

Chapitre III : Résultats et discussion

Mode de vibration v (cm™) Référence
Vvas (OPO) 1262.5 Ce travail
1271 LaP30q [4]
1274, 1264 PrP30s [7]
vs (OPO) 1150.5, 1114 Ce travail
1150, 1114 LaP30s [4]
1156, 1124 PrP30s [7]
vas (POP) 1051, 1000, 949, 807 Ce travail
1058, 1001, 951, 807 LaP30q [4]
1058, 1012, 954, 812 PrP30s [7]
vs (POP) 771, 683 Ce travail
773, 685 LaP309 [4]
772, 686 PrP30g [7]
d(OPO) & o(POP) 563.5, 528, 489.5, 465, 457 Ce travail
& v(La-0)
564, 529, 498, 468, 452 LaP30g [4]
570, 536, 498, 476, 456 PrP30s [7]
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Comme nous I’avons dit précédemment, les polyphosphates sont obtenus aprés 2

calcinations a 900°C durant 5h c’est pourquoi nous avons calicnés le reste des échantillons

LaPsO14: Gd**5%, LaPsO14: Th3"10% et LaPs0y, : Gd**5%, Th®*10% a 900°C durant 10h.

Malgré que la durée de calcination est prolongée, nous n’avons pas obtenu des poudres pures.
Les 3 spectres FTIR des échantillons aprés 1T.T sont présentés sur la figure 111.4. Le 4eme
spectre en trait continu rouge concerne LaPsOi,:Gd*5% enregistré directement aprés

1’¢élaboration ; ¢’est un ’ultraphosphate. Il est tracé pour comparaison (ou comme référence).
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1T.T 900°C (10h)I S
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Figure 111.4 : Spectres FTIR de LaPsO1, mono-dopés et co-dopés par les ions Gd** et Th**
apres 1T.T. 1-6 : bandes d’absorption.

Les spectres ci-dessus sont semblables et sont constitués de 6 bandes d’absorption
numerotées de 1 a 6, les trais discontinus les divisent. La bande n° 1 est centrée vers 1360 cm’
! attribuée au mode de vibration caractéristique des ultraphosphates v(P=0). Ainsi les 3

échantillons calcinés ne sont pas purs, ils contiennent encore de 1’ultraphosphate. Les bandes
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de 2 a 6 sont déformées par rapport aux bandes du spectre rouge. Par exemple, on remarque la
bande n° 2 a deux sommets qui s’unissent par contre la bande n° 4 se divise. Ceci est une
indication sur le début de la formation du polyphosphate apres le 1T.T. Les 3 échantillons
sont donc calcinés une seconde fois a 900°C durant 5h. Les spectres FTIR enregistrés sont
présentés par la figure 111.5 ci-dessous.

LaP,0,:Gd”'5%
2T.T 900°C (10h+5h) I e
1101 —— LaP,0, Tb*"10%
' — LaP,0,:Gd 5%, Th*"10%
A f’”\r‘*‘

80 A

70 A

Transmittance (%)

60 - vas(POP)

50 A

40 ] 5(OPO), 5(POP), v(La-0)
1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre donde (cm™)

Figure 111.5 : Spectres FTIR de LaPs0q mono-dopés et co-dopés par les ions Gd** et Th**
apres 2T.T.

La premiere remarque sur tous les spectres ci-dessus est 1’absence de la bande caractéristique
des ultraphosphates v(P=0) vers 1363 cm™. Ceci confirme I’absence des ultraphosphates
aprés le 2T.T. Ces spectres sont semblables, il n’y a pas une différence en transmittance
importante entre eux. Ils se composent de plusieurs bandes d’absorption situées entre 1350 et
400 cm™. Par comparaison avec celles du tableau I11.1, ces bandes situées vers 1263.5/1271,
1151.5/1122, 1058/1004/951.5/808, 772/683.5, 562/533/498.5/469/455.5 cm™ sont attribuées
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respectivement aux modes de vibration caractéristiques des polyphosphates vas(OPO),
Vs(OPO), vas(POP), v,s(POP) et 6(OPO) & d(POP) & v(La-0). Ces résultats indiquent que les
échantillons LaP3Og: Gd**5%, LaP30o: Th*10% et LaP30y: Gd*'5%, Th*10% sont des

polyphosphates purs apres le 2T.T. Ils sont cristallisés dans la symétrie orthorhombique.

On note que la diffraction des rayons X des échantillons n’est pas mesurée dans ce

travail.

II1.2. Etude de la photoluminescence

III.2.1. Travaux antérieurs

D’aprés la littérature, le QC basé sur Gd™ et Th*® a été observé dans plusieurs
matrices comme GdPO4:Th** [8], SrsGd(PO,)3:Th*" [8]. Dans ce processus, I’ion Tb** est un
Quantum Cultter, il convertit un photon UV ou VUV en plusieurs photons VIS. Le QC
implique la relaxation croisée entre 2 ions Th** voisins et le transfert d’énergie entre Tb*" et
Tb* ou entre Th*" et Gd** selon les longueurs d’onde d’excitation. Ce n’est pas que dans les
phosphates ou le QC est étudié mais dans d’autres matériaux comme BaGdFs:Tb** [9]. Les
phosphores activés par les ions Gd* et Th** ont un rendement quantique > 1 ; ils auront donc

un vaste domaine d’application.

L’intérét réside a I’ion gadolinium trivalent qui est connu comme étant un sensibilisateur (S)
et un bon relais pour augmenter le rendement lumineux et a la fluorescence verte de I’ion
Tb**. Sous excitation UV, cet activateur émet une fluorescence dans le Vis attribuée aux
transitions électroniques °D; — 'F; et °D, — 'F). Ces ions sont dopés dans LaP3O,, une
matrice qui n’a pas seulement des propriétés physico-chimiques intéressantes mais qui a

connu récemment beaucoup d’application [3,10].

De nombreuses investigations ont été¢ consacrées au mécanisme de transfert d’énergie
Gd** — Tb** dans des plusieurs matrices [11]. Ce transfert est une étape du QC, I’étude de
notre travail sera consacrée a la photoluminescence de LaP30qg :Gd*, Tb%, au transfert

d’énergie Gd*" — Tb* quand la concentration augmente et au quenching de la luminescence.
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II1.2.2. LaP30y :Gd3* 4 mol%

Nous avons enregistré le spectre d'excitation de 1’échantillon LaP3Og : Gd*™ 4 mol% a
la température ambiante pour voir I’émission 4 309 nm de la transition principale °P7, —
8S;50. Ce spectre est présenté par la figure 111.6, il est constitué de pics pointus attribués aux
transitons 4f — 4f. On désigne le niveau °l; le plus absorbant situé & 271 nm et les niveaux
®D; situés aux positions 244 et 250 nm, ces niveaux sont situés dans I’UV. Les positions et
leurs attributions sont en agrément avec les références [4,12]. L’émission de Gd** sera

enregistrée en excitant le niveau le plus absorbant situé a 271 nm.

— LaP,0,:Gd™"4%

7 6
IJ
8

7 S7/2
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Figure 111.6 : Spectre d’excitation de LaP30q -Gd** 4% pour voir I’émission a 309 nm sans

filtre, T = 300K.

La figure I11.7 représente le spectre d’émission sous excitation du niveau °l; enregistré
a la température ambiante entre 290 et 350 nm. Il contient deux pics situés vers 303 et 309 nm

attribuées respectivement aux transitions électroniques ®Ps, — %Sz et ®Pyn — 58Sy, Les
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positions et leurs attributions sont en accord avec les références [4]. Elles sont situées dans
I’UV. Le pic a 309 nm est le plus intense corresponds a la transition principale. Nous n’avons

pas pu designer le niveau °P3;, malgré un trés faible pic vers 297 nm.
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Figure 111.7 : Spectre d’émission de LaP30q :Gd*>" 4% sous excitation & 272 nm sans filtre, T
= 300K.

II1.2.3. LaP30y :Th?* 8 mol%

Le spectre d'excitation du polyphosphate de La mono-dopé Th*" 8% enregistré a la
température ambiante pour voir I'‘émission & 545 nm de la transition principale °Ds — Fs, est
présenté par la figure 111.8. Nous relevons sur ce spectre de nombreux pics pointus attribués
aux transitions 4f-4f. Ce spectre se devise de deux parties : la premiére partie est une bande
intense située dans I’'UV-VUV a des longueurs d’onde inferieures a 260 nm attribuée a la
transition électronique inter-configurationnelle 4f® — 4f'5d". Cette bande a un sommet vers
250 nm. Notre attribution est basée sur la littérature. Selon Santos et al., la bande intense

centrée vers 267 nm est attribuée & la transition 4f'5d" [13-14] dans le spectre d'excitation de
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YoesP0s : 7% Gd**, 7%Tb*, la bande intense centrée vers 224 nm est aussi attribuée a la
transition 4f'5d" [15] et elle se situe & 253 nm et 250 nm respectivement dans LaPs014 : Tb*"
[16] et LaPs0q : Th** [4].

—— LaP,0,_:Tb*"8%

Intensité (u.a.)

250 275 300 325 350 375 400 425
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.8 : Spectre d’excitation de LaP30q Th** 6% pour voir I’émission a 545 nm en
utilisant un filtre 399, T = 300K.

La seconde partie se sont les pics pointus situés dans I'UV attribués aux transitions intra-
configurationnelle 4f° — 4f°. Le tableau IIL.2 indique I’attribution des pics aux niveaux 4f.

Les positions des niveaux 4f sont en agrément avec les références.

Parmi les niveaux 4f des I’ion Tb**, on distingue les 2 niveaux >Gg + °Dj situés a 377
nm, ce sont les plus intense. L’excitation de 1’échantillon LaP30q “Th*8 mol% sera a cette
longueur d’onde. De plus, il y a le niveau °l; situé & 271 nm exactement la méme position du
niveau °l; de 'ion Gd**. L’excitation de la matrice co-dopée avec cette longueur d’onde
permet I’absorption de 1’énergie par ces deux niveaux. Malgré que 1’ion Tb%" est trés peu

absorbant, il contribue au peuplement des niveaux émetteurs.
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Tableau I111.2 : Les niveaux d’énergie de 1’ion Tb* dans LaP30s,.

Position (nm) Niveau Référence
377 °Gg + °Ds
367 *Lio
358 >Gs
350 Lo +°Dy +°Gy
338 5Ly
[4,17-18]
324 "Dy
316 Dy
302 °H;
282
5IJ
271

Le spectre d’émission de LaP3Og : Th®*8% sous excitation a 377 nm (position du
niveau le plus absorbant) enregistré a la température ambiante entre 410 et 700 nm est
présenté par la figure 111.9.

Le spectre est constitué de plusieurs raies situées vers 414, 434, 487, 545, 588 et 621
nm attribuées respectivement aux transitions électroniques °Ds; — Fs, °Ds — 'Fa, D4y — 'Fe,
°D, — 'Fs, °Dy — 'F4 et °Ds—'F3. Nos attributions sont en accord avec les références
[4,16,19]. L’émission principale est issue du niveau °D; vers le niveau fondamental "Fs c’est
la couleur vert-jaune. Elle est trés intense par rapport aux autres émissions qui se trouvent
aussi dans le visible.

Les propriétés des transitions 5D3,4 — 'Fy sont résumées dans le tableau 111.3. On note
que les couleurs se référent a ’annexe A. A cause de la fluorescence verte a 545 nm, cet

échantillon est un candidat potentiel pour les applications en éclairage et visualisation.
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Figure 111.9 : Spectre d’émission de LaP30q : Th** 6% sous excitation & 377 nm (les niveaux
*Gg+°D3) en utilisant un filtre 399, T = 300K.

Tableau 111.3 : La nature et la couleur des transitions °Ds4 — 'F; de I’ion Tb** dans LaP30s.

Transition Nature Al Couleur
°D; — Fs TD.E
3 Violet
(414 nm) (Transition dipolaire électrique)
5D3 —> 7F4
T.D.E 2 Violet
(434 nm)
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Tableau 111.3 (suite) : La nature et la couleur des transitions °D34 — 'F; de I’ion Tb** dans

LaP309.
Transition Nature AJ Couleur
5D4 —> 7F6
T.D.E 2 Bleu-vert
(487 nm)
Dy — 'Fs T.D.M
1 Vert-jaune
(545 nm) (Transition dipolaire magnétique)
5D4—> 7F4
T.D.M 0 Orangé
(588 nm)
Dy 'F3
T.D.M -1 Rouge-orangé
(621 nm)

II1.3. Transfert d’énergie dans LaP3;0 :Gd?*x mol%, Th3*2x mol%

Pour démontrer le transfert d’énergie Gd*" — Tb**, nous avons suivi la méthode [20]

suivante :

1. La comparaison entre les spectres d’excitation des matrices mono-dopée A et
co-dopées S+A pour voir 1’émission principale de I’ion A,

2. La comparaison entre les spectres d’émission de ces matrices sous excitation
d’un niveau bien déterminé de 1’ion S noté¢ ‘N’ (le plus absorbant ou qui transfert
I’énergie, etc.).

3. Et la comparaison entre les déclins de fluorescence de I’émission principale de

S sous excitation du niveau N des matrices mono-dopée A et co-dopées S+A.

La comparaison entre les spectres d’excitation des matrices mono-dopée A et co-
dopées S+A pour voir 1’émission principale de I’ion A est présentée par la figure 111.10. Les

deux spectres sont mesurés avec les mémes conditions expérimentales (les mémes fentes).
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Pour cette concentration considéré x = 4, on remarque que I’intensité du spectre de la matrice
mono-dopée Th** est plus grande que la matrice co-dopée Gd**, Tb*". Nous ne les avons pas
tracés ensemble pour mieux visualiser le spectre de la matrice co-dopée. lls sont presque
semblables et sont constitués de la bande 4f5d et les niveaux 4f. L’allure du pic situé vers 271
nm (indiqué par la fleche) est différente a celui de la matrice mono-dopée. Ce pic est attribué
alors aux 2 niveaux °1; et ®l;. L apparition du niveau °l; de Gd** indique qu’il y a un transfert
d’énergie. Aussi on remarque 1’apparition d’un nouveau pic vers 310 nm (indiqué par une
étoile) attribué au niveau 4f de ’ion Tb>*. Ce pic n’est pas enregistré dans la matrice mono-

dopée.

2,0x10° —— LaP,0,:Gd*"4%,Tb*"8%

1,5x10° -
1,0x10° -

) -
35,0X10 7

0,0
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1,0x10" -

5,0x10° -

0,0

I i i I j I i I i I ! I ! |
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Figure 111.10 : Spectres d'excitation de LaP30:Th*"8% et LaP30q:Gd>*4%, Th**8% pour
voir I'émission a 545 nm en utilisant un filtre 399, T = 300 K.

La comparaison entre les spectres d’émission de ces 2 matrices sous excitation a 271

nm, le niveau °l; de I’ion Gd* (ici N : °l; est le plus absorbant) est présenté par la figure
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IIL.11. L’émission de Tb®" dans LaP3;Oq est déja étudiée plus haut. On remarque clairement
qu’elle est plus intense que 1’émission de la matrice co-dopée enregistrée. Normalement il
faut enregistrer un accroissement de la fluorescence de Th®* dans cette matrice & cause de
I’ion Gd*". En paralléle, les spectres d'émission sous excitation avec la méme longueur d’onde
(271 nm) enregistré entre 290 et 350 nm indiquent une diminution considérable de I’émission
principale de Gd*" dans la matrice co-dopée (figure II1.12). Ceci s’explique par le transfert
d’énergie, au lieu que Gd*>* émet de I’'UV & 309 nm il a transféré sont énergie & I’ionTb*".

En basant sur les faibles intensités des spectres d’excitation et d’émission de
LaP30q:Gd**4%, Th**8%. On peut constater que la concentration de Th*" est inférieure & 8
mol%. L’analyse quantitative par le Microscope Electronique de Balayage (MEB) doit étre

mesurée pour déterminer la concentration de I’ion activateur.

—— LaP,0, Th*'8%
1,5+ —— LaP,0,:Gd*"4%,Tb’'8%

5

1,01

Intensité (u.a.) x10

400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.11 : Spectres d'‘émission de LaP30¢:Th**8% et LaP30¢:Gd* 4%, Th**8% sous
excitation a 271 nm en utilisant un filtre 399, T = 300K.
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Figure 111.12 : Spectres d'‘émission de LaP30¢:Th>*8% et LaP30¢:Gd* 4%, Th**8% sous
excitation a 271 nm, sans filtre, T = 300K.

Concernant 1’étude du transfert d’énergie dans le cas de la concentration x = 5 mol%,
la figure 111.13 représente les spectres d'excitation de LaP30g:Th**10% et LaP30q:Gd* 5%,
Th*10% pour voir I'émission principale de Th®" & 545 nm. Les 2 spectres mesurés avec les
mémes conditions expérimentales sont presque identiques. Ils sont constitués de la bande 4f5d
et les niveaux 4f. La différence est que I’intensité de tout le spectre de la matrice co-dopée est
plus grande que celle du spectre de la matrice mono-dopée. En particulier le pic vers 272 nm,
son allure change. Il est attribué aux 2 niveaux (1, et °1). L’apparition des niveaux 4f de I’ion
Gd** indique un transfert d’énergie efficace entre les 2 ions. De plus, on enregistre

I’apparition d’un nouveau niveau 4f de Tb®* vers 310 nm noté par une étoile (*).
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— LaP,0,:Tb*"10%
—— LaP,0,:Gd*'5%, Th*10%
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Figure 111.13 : Spectres d'excitation de LaP30¢:Th*"10% et LaP30q:Gd>*5%, Th* 10% pour

voir I'émission a 545 nm en utilisant un filtre 399, T = 300 K.

Comme il existe une résonance entre les niveaux °Py, (32362.46 cm™) et °Dy

(31545.74 Cm'l) qui échangent I’énergie, ce transfert d'énergie illustré sur la figure I11.14 [4]

est du type non-radiatif résonant. 1l suit le chemin suivant :

1
2
3.
4

Excitation de I'ion Gd** a 272 nm (I’absorption ®S7;, — °ly),

Relaxation vibrationnelle méne au peuplement du niveau °P,,

Transfert d'énergie non-radiatif résonant Gd** : °P;, — Tb>* : °D,

Emission de I'ion Gd** dans I'UV correspondante aux transitions ®Pyp, s, —
837/, en paralléle avec I'émission de I'ion Tb** dans le VIS correspondante aux

transitions: °Ds — 'F; et °D, — 'F, (figure 111.15).
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Figure 111.14 : Diagramme des niveaux d’énergie de Gd** et Th** dans LaP30e.
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Figure 111.15 : Spectres d'émission de LaP30q:Gd>*5%, Th**10% sous excitation & 272 nm, T
= 300K.
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II1.4. Quenching de la luminescence

Nous avons dit précédemment (cf. paragraphe 1.2.2.c) que le phénomeéne de quenching
par concentration (extinction de la luminescence) est provoqué par l'augmentation des
concentrations des ions S et A au dela d'une valeur limite. Dans le cas de I’ion Tb*, la
relaxation croisée entre les transitions °D; — °D. et 'F¢ — 'Fo1 méne au quenching de la
luminescence par concentration.

La figure II1.16 représente les spectres d’émission de LaP3Ogq mono-dopés Th** et co-

dopé Gd**+Tb** sous excitation & 377 nm, position des niveaux >Gg+°Ds les plus absorbants.

— LaP,0,:Tb*'8%
Fy —— LaP,0, Th*'10%
41 LaP,0,:Gd’'5%,Th*'10%

5

7

Intensité (u.a.) x10

F

4 7

F

450 500 55

Longueur d'onde (nm)

3
MM
0 600 65

0 700

Figure 111.16 : Spectres d'émission de LaP;O mono-dopés et co-dopée par les ions Gd** et

Th® sous excitation a 377 nm, filtre 399, T = 300K.

En comparant les 2 spectres du polyphosphate mono-dopé Tb®* et quand la

concentration est augmentée de 8 % a 10%, toutes les raies de 1’émission de Tb>* accroissent
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en particulier la raie principale verte & 545 nm. Quand on examine la raie de la transition °Ds
— "Fy située vers 434 nm, on remarque qu’elle diminue (voir 1’agrandissement entre 420 et
470 nm), ce qui indique que la relaxation croisee se produire a 10 mol%. En effet, ce type de
transfert d’énergie, impliquant 2 ions Tb* voisins, apparait par I’absorption de 1’énergie de la
transition 5D3 — 5D4 par la transition 7F6 — 7Fo,l. C’est pourquoi I’émission issue du niveau
°D; n’est pas augmentée. Si on augmente la concentration, 1’émission issue du niveau °D;

décroitra jusqu’a I’extinction.

En ce qui concerne la matrice co-dopée, ’ajout de Gd** fait augmenter toute la fluorescence
de DP’activateur. En basant sur nos résultats 1’échantillon LaP30q: Gd3+5%, Th®"10 est un

candidat potentiel pout les applications en éclairage et en visualisation.
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Conclusion générale

v L’objectif de notre travail est I’étude de la photoluminescence de LaP3Oq mono-dopés
et co-dopés par les ions Gd** et Tb*, prouver le transfert d’énergie entre ces deux ions en

fonction de la concentration et vérifier le quenching de la fluorescence.

v La méthode d’¢élaboration utilisée est la méthode de calcination des ultraphosphates.
Les polyphosphates purs sont obtenus aprés deux calcinations a 900°C avec des durées de 5h
et 10h. Les équations de décomposition sont les suivantes :

Lal-x.debeyP5014 — Lal.x-debey(P03)3 + P,0s5 i

Avec: (x, y) = (0.04, 0), (0, 0.08), (0.04, 0.08)
(0.05, 0), (0, 0.10), (0.05, 0.10)

v La caractérisation par FTIR montre que nos poudres sont des polyphosphates de

symétrie orthorhombique.

v Les spectres d'excitation des échantillons LaP3Oq : Gd** 4 mol% enregistrés a la
température ambiante, nous ont permis d’identifier les niveaux d'énergie 4f de 1’ion Gd*. Le
niveau le plus absorbant étant 8|, situé vers 271 nm. L’émission de cet ion correspondante aux
transitions électroniques °P; — S, (J = 5/2, 7/2) sous excitation & 271 nm, en utilisant la
lampe Xe, se situe dans ’UV avec une raie principale a 309 nm correspondante a la transition

6 8
P72 — “Sqp.

v Les spectres d'excitation des échantillons LaP30g : Th* 2x mol% (x = 4, 5) enregistrés
a la température ambiante, nous ont permis d'indexer les niveaux d'énergie 4f de 1’ions Tb* et
la position de la transition inter-configrationnelle 4f% — 4f'5d*. L’¢mission de cet ion,

correspondante aux transitions °Ds — 'F; (J = 5, 4) et °Dy — 'F; (J = 6, 5, 4, 3) sous excitation
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des niveaux Gg+°D3 & 377 nm, est enregistrée dans le Vis avec une raie principale dans le

vert & 545 nm correspondante 4 la transition D4 — ’Fs.

v A cause de la résonance entre les niveaux °P;, (Gd*) et °Dy (Tb*), le transfert
d’énergie non radiatif résonant est efficace entre les 2 ions. Il a été démontré par la méthode
suivante :
= La comparaison entre les spectres d’excitation des LaP3Og : Th% 2x% et LaP30g :
Gd>*x%, Th*2x% pour voir I’émission a 545 nm.
= La comparaison entre les spectres d’émission de LaP3Oq : Th*'8% et LaP30q :
Gd**4%, Th**8% sous excitation du niveau °1;a 271 nm.
= La comparaison entre les spectres d’émission des LaP3Og : Gd**4% et LaP3Og :

Gd>*4%, Th®'8% sous excitation a 271 nm.

v Le quenching est observé dans LaP309:Th%10%, il est du a la relaxation croisée entre

les transitions °D3 — °D, et 'Fg — 7Fo,l-

v Sous excitation UV, I’ajout de Gd®* fait augmenter la fluorescence. Donc LaP30g:
Gd*'5%, Tb*"10% peut étre utilisé comme phosphore vert dans les lampes fluorescentes

propres, les PDPs et les PDPs-3D.
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Annexe A

Le spectre électromagnétique

I.1. Le spectre électromagnétique

Le spectre électromagnétique regroupe I'ensemble de toutes les ondes
électromagnétiques en fonction de leur longueur d'onde et de leur fréquence comme le montre
la figure A.1. Les ondes électromagnétiques, contrairement aux ondes mecaniques, n'ont pas
besoin d'un support matériel pour se déplacer. Selon leur longueur et leur fréquence, les ondes
électromagnétiques se classent en différentes catégories [1]. On note que les transitions
électroniques se trouvent dans les régions VUV, UV et Visible.

Photons de haute énergie Photons de basse énergie

Fréquence, v (Hz)
104 102 107 10'® 10'¢ 10" 10 107 10° 10° 10 10° 107

Rayons gamma

400 450 500 550 600 656 700
Longueur d’onde , nm

Figure A.1 : Spectre électromagnétique [2].

65



Annexe A
I.1.1. La région VUV

La région VUV (Vacuum Ultraviolet en anglais ou ultraviolet du vide en francais) : est
un intervalle spectral intéressant, n’est pas présenté sur le spectre électromagnétique. Il
s’étend entre 10 nm et 200 nm. Energétique, il permet I’excitation des ions jusqu’a des haut
niveaux. Ce n’est pas facile d’effectuer des mesures dans cette zone a cause de 1’absorption
des radiations VUV par I’oxygene de 'air c’est pourquoi il faut travailler dans le vide ou dans

I’atmosphere inerte [3].

I.1.2. La région UV

Le rayonnement ultraviolet (UV) est un rayonnement invisible qui émet dans la
gamme de longueur d'onde de 100 a 400 nm. Selon sa longueur d'onde, il peut traverser la
couche d'ozone et avoir différents effets sur la santé. Plus sa longueur d'onde est courte, plus

il est nocif; cependant, il pénétre alors moins facilement la peau [3].

I.1.3. La région VIS

Le spectre visible (\VIS) est la partie du spectre électromagnétique perceptible par 1’ceil

humain, les longuerurs d’onde de ces couleurs sont présentées dans le tableau A.1 suivant:
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Tableau A.1 : Les couleurs du spectre visible [4].

Couleurs du spectre

Longueur d'onde (nm)

Champ chromatique | Couleur Commentaire

360 — 448 Violet

449 — 66 Violet-bleu
466 — 478 Bleu-violet
478 — 483 Bleu

483 — 490 Bleu-vert

480 — 510 Vert-bleu

910 — 541 Vert

841 — 573 Veri-jaune
573 — 575 Jaune-vert
ar5— 4379 Jaune

570 — 584 Jaune-orange
584 — 588 Orangé-jaune
588 — 593 Orangé

503 — 605 Orangé-rouge
605 — 622 Rouge-orange
622 — 700 Rouge

primaire CIE 1931 435,8

primaire sSRGB : 464

indigo entre le bleu et le violet (Newton)

555 CIE 1931 : 546.,1 ; primaire sRGB : 549.

primaire sRGB - 611

primaire CIE 1931 2 700
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Transfert d’énergie entre les ions Gd** et Tb*®" dans LaP;0s

Résumé

L’objectif de notre travail de mémoire qui s’inscrit dans le cadre de recherche de nouveaux
QC phosphores pour I'éclairage et la visualisation est 1’étude du transfert d’énergie dans LaP;0g : Gd**
x mol%, Th** 2x mol% (x = 4, 5) en fonction de la concentration et le quenching de la fluorescence.
L’élaboration des polyphosphates est effectuée par la méthode de calcination des ultraphosphates. Les
polyphosphates purs sont obtenus aprés deux calcinations a 900°C durant 5h et 10h. La caractérisation
par FTIR indique que nos poudres sont des polyphosphates de symétrie orthorhombique. La
fluorescence des dopants Gd** et Th*" correspondantes aux transitions °P; — °S;,, (J = 5/2, 7/2) et °Da,q
— 'F, (J =6, 5, 4, 3) a été respectivement détectée dans I'UV et le Vis. Le transfert d'énergie non-
radiatif résonant Gd* — Tb*" a été démontré d’ou Gd*" transfert efficacement 1’énergie d’excitation.
A cause de la relaxation croisée, le quenching est observé dans la matrice mono-dopée Th*" 10%. Le
polyphosphate LaP3;0q: Gd** 5%, Th®* 10% peut étre utilisé comme phosphore vert pour les lampes
fluorescentes propres, les PDPs et les PDPs-3D.

Mots-Clés : Polyphosphate ; Gd**; Th**, Photoluminescence ; Transfert d’énergie ; Quenching.

Energy Transfer between Gd** and Th* lons in LaP;Oq

Abstract

The objective of our work which is part of the research of new QC phosphors for lighting and
visualization is the study of energy transfer in LaP3;0q: Gd** x mol%, Th* 2x mol% (x = 4, 5) as a
function of concentration and fluorescence quenching. Polyphosphates are elaborated by
ultraphosphate calcination method. Pures polyphosphates are obtained after two calcinations at 900°C
during 5h and 10h. FTIR characterization indicates that our powders are polyphosphates with
orthorhombic symmetry. Gd*" and Tbh** doping ions fluorescence corresponding to °P; — S5, (J = 5/2,
7/2) and °D;, — 'F; (J = 6, 5, 4, 3) transitions was detected respectively in the UV and Visible.
Resonant non-radiative energy transfer Gd** — Tb** has been demonstrated from which the Gd**
efficiently transfers excitation energy. Due to cross relaxation, quenching is observed in Tb** 10%
mono-doped matrix. LaP3;0q: Gd** 5%, Th** 10% polyphosphate can be used as green phosphor for
Hg-free fluorescent lamps, PDPs and PDPs-3D.

Key words : Polyphosphate ; Gd*"; Tb* ; Photoluminescence ; Energy transfer ; Quenching.



