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Introduction

La recherche d’une nouvelle génération de cristaux scintillateurs (matériaux

luminescents détecteurs de particules ou de rayonnements X ou y) denses et rapides est
devenue trés active ces derniéres années. Le rdle d’un scintillateur est de convertir un
rayonnement ionisant de haute énergie en une radiation lumineuse détectable par un
photomultiplicateur ou une photodiode. Les développements actuels des expériences en
physique nucléaire et de I’imagerie médicale font appel & de nouveaux détecteurs haute
résolution de plus en plus performants. Mentionnons également leurs utilisations dans le
milieu industriel comme la recherche pétroliére, le contrdle des conteneurs et la sécurité
dans les aéroports. Pour plusieurs de ces applications, les contraintes en terme d’efficacité,
de rapidité et de résistance aux radiations sont extrémement séveres.

Pour une application comme cristaux scintillateurs, les matériaux luminescents
doivent répondre a certaines exigences. Il est nécessaire qu’ils possédent un pouvoir d’arrét
important des particules ou des photons X ou y incidents : cette absorption dépend
essentiellement de la présence d’éléments & numéro atomique Z élevé comme constituants
des réseaux-hdtes. La forte densité induite permet de limiter la taille des cristaux
scintillateurs, critére primordial pour une application en imagerie médicale. De plus, il est
indispensable que le temps de réponse des scintillateurs soit le plus court possible afin de
séparer des événements rapprochés et d’accroitre le rapport signal sur bruit. Soumis aux

radiations de forte énergie, ces matériaux doivent étre résistants.

Ce travail se place donc dans la perspective de 1'obtention de nouveaux matériaux
luminescents denses présentant sous excitation par une radiation a haute énergie un
rendement élevé et un temps de déclin rapide.

Sous I’impact d’un rayonnement X ou ¥, il se crée, au sein du matériau, un grand
nombre de paires électron-trou. Le transfert de 1’énergie de recombinaison de ces paires sur
un centre émetteur permet son excitation et induit 1'émission d’une radiation lumineuse dans
le domaine de 1’ultraviolet ou du visible par son retour 4 I’état fondamental.

Le rendement de scintillation peut alors s’écrire comme étant fonction de trois

critéres principaux que sont le nombre de paires électron-trou créées, la probabilité de
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transfert & I’ion luminescent et le rendement de désexcitation radiative de ce dernier. Le
premier critére dépend uniquement de la nature de la matrice d’accueil. En effet, le nombre
de paires e’-trou créées dans un matériau est fonction de la largeur de la bande interdite et
de I’énergie de phonons. Les réseaux-hotes les plus favorables sont les iodures qui
combinent 4 la fois une largeur de bande interdite étroite et une énergie de phonons faible.
Malheureusement, leur faible densité et leur temps de réponse relativement long limitent
leurs applications. Méme si Nal: Tl est trés largement utilisé en imagerie médicale dans les
y-caméras, son remplacement par un scintillateur plus lourd pour minimiser le volume du
détecteur fait I’objet de nombreux travaux. Le choix du réseau-hdte repose en fait sur un
compromis entre les propriétés requises pour 1'application. En raison de leur large bande
interdite, les fluorures ne peuvent rivaliser avec les iodures sur le plan de 1'efficacité.
Cependant dans le cas de la détection de particules de trés haute énergie, des rendements
modérés, quelques milliers de photons par MeV, sont suffisants. Les fluorures ont
I"avantage de posséder une température de fusion beaucoup plus basse que les oxydes ce qui
facilite la croissance cristalline. Ils présentent généralement une grande stabilité chimique.
De plus, de nombreux réseaux fluorés sont connus pour facilement accueillir des ions
activateurs tels que les éléments de transition ou les lanthanides.

Sur le critere de la rapidité, nous avons sélectionné comme centres émetteurs les ions
lanthanides 2 transitions permises. L’ion Ce** présente une émission 5d — 4f dont le temps
de déclin varie entre 20 et 50 ns suivant le réseau-hote. Nous avons également envisagé un
dopage au praséodyme, 1'ion Pr’* étant susceptible de présenter une émission de ce type
dans certains réseaux-hotes a fort champ cristallin. De plus, ces ions lanthanides présentent
généralement des rendements quantiques de fluorescence élevés quelles que soient les

matrices d’accueil.

Ainsi, notre travail porte sur les propriétés de luminescence des ions terres rares

Ce’* et PP’ dans les JSluorures en vue de la réalisation de scintillateurs et comporte trois
volets :

* I’investigation sur des échantillons pulvérulents de Pinfluence de la nature

du réseau-hote sur les propriétés luminescentes de I’ion activateur pour une excitation

directe de leurs niveaux 5d : temps de déclin, extinction par concentration, effet des



Introduction

processus de photoionisation sur la stabilité thermique de I’émission de Ce’" dans des
fluorures au plomb, influence du champ cristallin sur la nature de I’émission de 1’ion Pr’Y.

* la croissance cristalline de fluorures possédant les propriétés requises pour
une utilisation potentielle comme scintillateur,

o étude des propriétés de scintillation : détermination des processus de
transfert 4 1’ion luminescent de 1’énergie cédée au cristal par les photons incidents de haute
énergie.

Afin de pouvoir effectuer ces mesures, il est nécessaire de pouvoir disposer d'un
spectrophotomeétre maintenu sous ultravide et équipé d’une source de photons de longueur
d’onde variable couvrant un large domaine d’énergie. Nous avons utilisé le rayonnement
synchrotron, rayonnement électromagnétique issu de I’anneau de stockage de positons
Super-ACO du Laboratoire pour I’Utilisation du Rayonnement Electromagnétique (LURE).
Il émet dans un large domaine spectral continu s’étendant de I’infra-rouge aux rayons X
mous. Pour ce qui concerne notre étude, nous nous sommes limité au domaine d’excitation
de 3 a 40 eV, domaine ou tous les mécanismes fondamentaux de fluorescence mis en jeu

dans les scintillateurs sont observables.

Ce mémoire se compose de six chapitres :

* Le premier chapitre traite des mécanismes fondamentaux (absorption,
conversion, transfert et désexcitation) mis en jeu dans les scintillateurs apres excitation sous
rayonnement a haute énergie. Les principales familles de cristaux scintillateurs actuellement

sur le marché ou en cours de développement sont également présentées.

* Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des modes de synthese
et de techniques de caractérisations physico-chimiques et optiques des matériaux fluorés

étudiés.

* Dans le troisiéme chapitre, nous décrirons les structures cristallines des
matériaux synthétisés, a savoir les fluorures doubles MThF a structure tysonite et M, Y;F;
de structure dérivée de la fluorine (M = Ba et Pb), le fluorure KPbLaFg ainsi que les

elpasolites A,NaYF¢ (A = Rb et K).
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* Le quatrieme chapitre rassemble les résultats des propriétés de fluorescence
du cérium dans les composés denses BaThF et Ba,Y;F,; pour une excitation directe dans
les niveaux 5d ou par des particules ionisantes. Nous discuterons en détail suivant le
domaine d’énergie des divers mécanismes d’excitation de la luminescence. L’obtention de
cristaux de BaThFg:Ce nous permettra de donner les principales caractéristiques (rendement

de scintillation en photons/MeV, temps de réponse) d’un scintillateur dans les conditions

réelles d’utilisation (tests sous rayons X et v).

* Dans le chapitre suivant, nous examinerons la stabilit¢ thermique de la
luminescence du cérium dans des matrices & base d’ions 4 doublet 6s” tels que le plomb.
L'effet néfaste de la proximité des niveaux émetteurs 5d de Ce’” et des états 6s6p du plomb

pourra étre mis en évidence.

* Enfin, le dernier chapitre est consacré i I’étude de la luminescence du
praséodyme dans les fluorures A,NaYF, (A = K, Rb) et Ba,Y;F;,. Une émission 5d — 4f
a €té observée pour les trois réseaux-hotes, seule ou accompagnée d'une émission 4f-4f
résultant de 1'occupation de sites & champ faible. Une teneur élevée en ions activateurs étant
favorable pour un transfert efficace de 1'énergie absorbée par le réseau, l'extinction par
concentration de 1'émission 5d — 4f a été étudiée. Les premiers résultats d’excitation par le
rayonnement synchrotron sur des échantillons pulvérulents d’elpasolites nous permettront de

proposer certains mécanismes de scintillation.
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Chapitre 1

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous proposons de présenter succinctement les principes
physiques de scintillation intervenant lors de la conversion du rayonnement ionisant (X ou
¥) en une radiation ultraviolette ou visible. A partir de cette description, nous pourrons
définir un rendement de scintillation.

Les principales classes de scintillateurs présents actuellement sur le marché ou en
cours de développement seront énumérées dans la seconde partie de ce chapitre. Nous nous
attarderons plus particuliérement sur les scintillateurs a déclin rapide (t <50 ns) activés aux
ions terres rares, notre travail de thése se plagant dans la perspective de I’obtention de

nouveaux matériaux denses de ce type.

A- MECANISMES PHYSIQUES MIS EN JEU DANS LES SCINTILLATEURS
ET NOTION DE RENDEMENT DE SCINTILIATION

1. Interactions rayonnement-matiére

Le premier mécanisme intervenant lorsqu’un matériau est soumis a une radiation
ionisante (dans notre cas rayonnements X ou y) est I’interaction rayonnement-matiere [1].
On distingue trois types d’interactions dont la prédominance est principalement fonction de
I’énergie du rayonnement incident :

* |’absorption photoélectrique,

* la diffusion Compton,

* la production de paires électron-positon.
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1.1. Absorption photoélectrique (E <1 MeV)

Au cours de ce processus, le photon y incident disparait complétement lors de
I’interaction avec I’atome "absorbeur” tandis que ce dernier éjecte de 1’un de ses niveaux un
photoélectron de grande énergie.

L’interaction a lieu avec I’atome tout entier et ne peut avoir lieu avec les électrons
libres. Pour des photons y suffisamment énergétiques, 1’origine la plus probable d’un
photoélectron est la couche K de I’atome ol les électrons sont les plus liés. L’énergie
cinétique de ce photoélectron est :

Ece” = hv - E,
avec E, I’énergie de liaison du photoélectron sur le niveau d’origine, hv I’énergie du photon
incident. Pour des photons y d’énergie supérieure a plusieurs centaines de keV, le

photoélectron emporte la presque totalité de 1’énergie du photon incident.

D’autre part, cette interaction crée un atome ionisé puisqu’il manque un électron sur
un de ses niveaux. Ce trou est rapidement rempli par capture d’un électron libre,
accompagnée ou non d’un réarrangement du cortége électronique par passage d’un électron
des couches supérieures sur le niveau K. La différence d’énergie induit ’émission d’un ou
plusieurs photons X caractéristiques. Le plus souvent, ces photons X sont réabsorbés prés
du lieu d’interaction initial par absorption photoélectrique impliquant des électrons moins
liés. Dans quelques cas, cette absorption est suivie d’une émission d’un électron Auger se
substituant au photon X. Les photons X et les électrons Auger sont caractéristiques de

I’atome.

Ce processus photoélectrique est le mode d’interaction prédominant pour les rayons
X ou y de faible énergie. Il est d’autant plus important que le numéro atomique Z du milieu
absorbant est élevé. En effet, la probabilité d’absorption par interaction photoélectrique, en
fonction de I’énergie du photon gamma incident E, et du numéro atomique Z du milieu
absorbant est donnée de fagon approchée par la formule suivante :

le
7 = Constante. —-
Ey

ou n varie entre 4 et 5 suivant I’énergie E,.
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1.2. Diffusion Compton (E = 1 MeV)

L’interaction par diffusion Compton (choc élastique) a lieu entre un photon y
incident et un électron du milieu absorbant. Le photon y incident est alors dévié d’un angle

0 par rapport a sa direction d’origine et transfére une partie de son énergie a I'électron

(supposé initialement au repos) qui est alors appelé électron de recul (Fig. I.1).

électron de recul

Photon incident d’énergie hv

AN N o>

Photon diffusé
d’énergie hv’

Figure 1.1 : Schéma d’une diffusion Compton.

Tous les angles de la diffusion étant permis, 1’énergie cinétique transférée a
I’électron de recul peut varier de O & une grande partie de 1’énergie du photon y incident.
L’écriture de la conservation de 1’énergie et de la quantité de mouvement avant et apres le
choc permet de calculer 1’énergie du photon y diffusé qui est donnée par :

hv

hv’ =
hv (1-cos9)

1+

m002

ou m0c2 est I’énergie de masse au repos de I’électron (moc2 = (0,511 MeV).

La probabilité de diffusion Compton dépend du nombre d’électrons disponibles
comme cibles et augmente donc linéairement avec Z.

Le photon diffusé peut ressortir du cristal ou bien subir d’autres collisions €lastiques.
Dans le premier cas il en résulte une perte de rendement de scintillation ; dans le second cas
I’énergie du photon incident est dissipée & plusieurs emplacements du cristal ce qui est
néfaste si le point de départ du photon incident doit étre localisé (par exemple : tomographie

a positons).
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1.3. Production de paires électron-positon (E : quelques MeV)

Si I’énergie du photon vy incident est supérieure & deux fois 1’énergie de masse au
repos de I’€lectron soit 2x0,511=1,02 MeV, le processus de production de paires est
énergétiquement possible. En pratique, ce mode d’interaction demeure trés faible jusqu’a ce
que I’énergie du photon y atteigne deux fois cette valeur et par conséquent concerne
uniquement les photons y de haute énergie.

Dans cette interaction, le photon y disparait pour étre remplacé par une paire
électron-positon (paire e, e). L’énergie supplémentaire transportée par le photon y
-au-dessus de 1,02 MeV se répartit en énergie cinétique entre les deux particules. Le positon
apres avoir €t€ ralenti par le milieu absorbant s’annihile avec un électron, ce qui conduit &
la formation de deux photons d’annihilation de 511 keV, produits secondaires de
I’interaction.

Il n’existe pas d’expression simple pour décrire la probabilit¢ de production de
paires mais sa valeur varie approximativement comme le carré du numéro atomique Z du
milieu absorbant et, pour un atome donné, elle augmente rapidement avec 1’énergie & partir

de 1 MeV et jusqu’a un maximum au-dela duquel elle décroit.

100
80 |
N - Production de paires
= rédominante
S oo} g
g | Effet photoélectrique
« prédominant
3
=
=]
Z
Effet Compton
prédominant
A llllll[ 1 L lllllll 1 L ot L L L 1
1 10 100

Energie hv (MeV)

Figure 1.2 : Importance relative des trois modes d’interaction des photons y avec la matiére.



Chapitre [

La figure 1.2 montre I’importance relative de ces trois processus en fonction du
numéro atomique des constituants du matériau et de 1’énergie des photons y [1].

La courbe de gauche représente I’énergie pour laquelle 1’absorption photoélectrique
et la diffusion Compton sont équiprobables en fonction du numéro atomique Z de
I’absorbant, la courbe de droite représente 1’énergie pour laquelle la diffusion Compton et la
production de paires sont équiprobables‘. On définit ainsi trois zones dans lesquelles I’effet

photoélectrique, la diffusion Compton ou la production de paires sont prédominantes.

Le domaine d’énergie qui nous intéresse pour la suite de notre travail correspondant
a la gamme des rayons X et y de faible énergie (E<0,1 MeV), nous nous situons dans le
cas ou l’absorption photoélectrique est le phénomeéne d’interaction prédominant, ceci
d’autant plus que le numéro atomique Z du milieu absorbant est élevé.

La figure 1.3 donne la variation de la photofraction ¢ = ¢,/(c,+0.) : rapport de la
section efficace de 1’absorption photoélectrique & la somme des sections efficaces de
I’absorption photoélectrique et de la diffusion Comptbn pour des photons y de 511 keV en

fonction du numéro atomique [2].

0,5

100
Numéro atomique Z

Figure 1.3 : Variation de la fraction photoélectrique pour des photons y de 511 keV en

fonction du numéro atomique.
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Les atomes lourds comme le bismuth ou le thorium présentent une efficacité
d’absorption photoélectrique beaucoup plus importante que les éléments légers comme
Iyttrium. Ceci justifie le choix du thorium comme élément constituant d’une des matrices

étudiées (BaThFy).

2. Processus physiques mis en jeu et notion de rendement de scintillation

Apres absorption des rayonnements X ou y selon les processus décrits ci-dessus, il y
a, au sein du matériau, création en avalanche d’électrons secondaires et de phonons
optiques. Ces électrons secondaires sont rapidement convertis en paires électron-trou (paires
e-trou) thermalisées, qui excitent les ions activateurs. Ces derniers relaxent ensuite vers
leur état fondamental avec émission de photons ou de phonons.
Ces processus qui ménent a 1’émission d’une radiation lumineuse peuvent étre
divisés en trois étapes principales :
O la conversion de 1’énergie du rayonnement excitateur en un grand nombre
de paires électron-trou,
@ le transfert de 1’énergie de recombinaison de ces paires électron-trou aux
centres luminescents,
® le retour des centres émetteurs excités a U’état fondamental avec une

certaine probabilité d’émission de photons.

Chacune de ces étapes peut étre caractérisée par un rendement propre dont le produit

représente le rendement énergétique global du scintillateur qui s’écrit [3, 4] :

ou y représente le rendement du processus de conversion (création des paires
électron-trou), S le rendement de transfert de I’énergie de recombinaison des paires e’-trou
aux centres émetteurs, Q le rendement quantique de fluorescence de I’ion luminescent, hv
I’énergie du photon émis par I’ion activateur et E, I'énergie de la bande interdite de la

matrice.

10
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2.1. Processus de conversion

Si I’on suppose que la probabilité de transfert de 1'énergie de recombinaison des
paires électron-trou aux ions luminescents est totale (S = 1) et que la probabilité¢ de
désexcitation non radiative de ces derniers est négligeable (Q = 1), on peut exprimer le

rendement maximal de scintillation par la relation suivante [5] :

Nmax. = (1-1).(Eg/Ey). (hv/Ey)
ou - r est la fraction d’énergie de la radiation ionisante réfléchie,
- E; est I’énergie de la bande interdite de la matrice,

- E, est I’énergie moyenne nécessaire pour former une paire e -trou,

- hv est I’énergie du photon émis par 1’ion activateur.

(1-r) exprime donc la part d’énergie du rayonnement incident réellement absorbée
par la matrice. Le rapport (E,/E,) donne le rendement énergétique pour passer d’une paire
électron-trou non thermalisée & une paire thermalisée. Enfin le rapport (hv/E,) définit la

quantité d’énergie radiative obtenue par rapport a l’énergie de la paire électron-trou

thermalisée.

Il est important de réaliser que ’énergie moyenne E,, nécessaire pour former une
paire €lectron-trou, est largement supérieure a I’énergie E, du gap du réseau-hote. Elle peut
s’exprimer empiriquement sous la forme E, = BE, ou B exprime la perte d’énergie par
vibration des atomes de la matrice.

Le rendement du scintillateur peut donc encore s’exprimer sous la forme simplifiée :

hv
BEg

Nmax. — (1-1').

Le rendement énergétique est d’autant plus élevé que I’écart d’énergie entre les
photons émis et la bande interdite est faible.

L’efficacité du scintillateur dépend également du facteur  qui a été estimé pour la
premiere fois par Shockey a 3 pour les semi-conducteurs [6]. Par la suite, Lehmann [7] et
Robbins [8] ont estimé empiriquement les valeurs de B suivant le type de matrice envisagée.
Ce parameétre dépend principalement de 1’énergie maximale de vibration. D’une maniére

genérale, les sulfures et les fluorures ont des énergies de phonons faibles (300 a 400 cm'l),

11
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contrairement aux oxydes ou 1’énergie de phonon peut atteindre des valeurs de 600 cm’
(liaison Ln-0) a 1300 cm™ (liaison P-O). Ainsi, le parameétre 3 égal a 3 pour les sulfures
peut atteindre des valeurs allant de 4 a 8 pour les oxydes ce qui peut réduire
considérablement le rendement du scintillateur.

La largeur de la bande interdite augmente avec 1’électronégativité du ligand ; les
valeurs typiques pour les sulfures, oxydes et fluorures, susceptibles de constituer les

réseaux-hotes sont respectivement de 4-5, 6 et 10 eV.

Pour un scintillateur fluoré dopé au cérium présentant une émission dans 1’ultraviolet
vers 300 nm, en prenant une valeur du gap voisine de 10 eV et un facteur B égal a 3 comme

pour les sulfures, on obtient pour le rendement maximal :
42
Mmax. = 3%10 = 14%.

Le composé CsI:Tl 'un des scintillateurs les plus efficaces actuellement utilisés sur

le marché présente un tel rendement maximal [8].

Le rendement global du scintillateur est nécessairement inférieur & m,,,, du fait du
piégeage des électrons excités par d’autres centres que I’ion émetteur et des pertes non
radiatives. Ces deux phénomeénes sont pris en considération dans les termes S et Q
correspondant respectivement a la probabilité de transfert de 1’énergie de recombinaison des
paires e-trou au centre luminescent et A la probabilité de désexcitation radiative de ce

dernier.

2.2. Transfert d’énergie a P’ion luminescent

Le rendement de transfert S est seulement égal a 1 si I’énergie de recombinaison des
paires électron-trou est exclusivement transférée au centre luminescent. Cependant, le
réseau-hote offre plusieurs sites ol les paires e-trou créées peuvent se recombiner : non
seulement les centres luminescents intentionnellement incorporés mais aussi les impuretés,
les défauts et méme les sites intrinséques du réseau. La capture des paires e-trou par les
défauts au sens large résulte en une émission non souhaitée des défauts ou en I’absence

d’émission, la recombinaison de la paire e-h se faisant non radiativement.

12
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Nous verrons ultérieurement qu’il existe divers modes d’excitation des ions
luminescents (Chap. IV). L’un d’entre eux est la capture successive d’un électron et d’un
trou ou réciproquement. Une probabilité élevée de transfert de I’énergie de recombinaison
des paires e -trou aux centres luminescents est en conséquence favorisée par une aptitude de
I’ion luminescent a changer de degré d’oxydation [5, 9]. Par exemple, les ions lanthanides
ce’”, Pr’t et TH*" capturent facilement les trous, 1’europium 3+ facilement les €électrons
tandis que Gd** substitué par exemple a I’yttrium constitue des piéges peu profonds.

D’autre part, la matrice doit étre la plus parfaite possible. Ceci exclut les solides
avec des compositions et des structures cristallines complexes qui contiennent généralement
une concentration élevée en défauts. Les matériaux vitreux présentent également de faible
rendement de scintillation voire méme aucune propriété scintillatrice [10]. Ceci s’explique
par la présence dans les verres de nombreux centres piéges qui rentrent en compétition avec

I’ion luminescent pour la capture des porteurs de charge.

2.3. Rendement quantique de fluorescence

Le rendement de fluorescence Q de I’ion luminescent peut étre déterminé
directement par I’excitation du centre sous rayonnement UV.

De nombreux ions luminescents sont connus pour présenter des rendements
quantiques proches de 1. Il est & noter que la probabilité de désexcitation radiative augmente
avec I’énergie des photons émis ce qui confére a 1’ion Ce’* dont ’émission se situe
généralement dans 1’ultraviolet dans les matériaux fluorés une valeur de Q voisine de 1.

Sous excitation par des particules ionisantes, le rendement de luminescence peut
cependant étre affecté par des interactions entre ions luminescents excités ou avec des

centres créés par I’irradiation.

Les caractéristiques favorables pour I’utilisation d’un matériau fluorescent comme

cristal scintillateur sont donc les suivantes :
* il doit posséder un pouvoir d’arrét élevé des photons X ou y. L’absorption
photoélectrique est en effet le phénoméne prédominant d’interaction rayonnement-maticre

dans la gamme d’énergie des photons X ou y de faible énergie (<0,1 MeV). Les éléments

13
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G numéro atomique Z élevé tels que le thorium, bismuth sont bien appropriés pour une
absorption importante de tels rayonnements ionisants (cf. Fig. 1.3).

* pour créer un nombre maximal de paires €lectron-trou (My.x. = hv/BE,), la
matrice doit posséder une largeur de bande interdite étroite (oxydes, sulfures) et une
énergie de phonons faible (fluorures, sulfures),

* une aptitude des centres émetteurs a la capture des porteurs de charge
(trou ou électron) améliore le processus de transfert de 1’énergie de recombinaison des
paires a I’ion luminescent,

* en dernier lieu, les matériaux scintillateurs potentiels doivent étre résistants

aux fortes radiations.

B- MATERIAUX SCINTILLATEURS INORGANIQUES

Le nombre de matériaux scintillateurs étant trés important, nous ne présenterons que
les cristaux scintillateurs inorganiques. Nous nous sommes en grande partie aidé des articles
geénéraux des références 1, 4 et 11 pour constituer cette classification.

Il existe également des scintillateurs organiques mais malgré les avantages d’une
facilité de fabrication et d’un coit de revient faible, ils ne peuvent convenir a la détection
des rayonnements X ou y en raison de leur faible densité. De méme, nous n’évoquerons pas
les matériaux vitreux qui présentent les mémes avantages avec malheureusement de trés

faibles rendements. De plus, ils sont peu résistants aux radiations.

Avant d’énumérer les différentes classes des scintillateurs, rappelons la diversité des
domaines d’applications de ces derniers : imagerie médicale, recherche scientifique
(physique des hautes énergies, physique nucléaire, astrophysique) et controle industriel
(inspection de conteneurs, recherche pétroliére et inspection de sécurité des aéroports). Ces
applications trés diversifiées exigent des propriétés de scintillation différentes (Tableau I.1).

Nous pouvons donner deux exemples significatifs des applications des scintillateurs :

@ les calorimétres électromagnétiques [13] : La mise en évidence de
nouvelles particules élémentaires de la matiére nécessite 1’utilisation d’accélérateurs de plus

en plus grands avec des détecteurs de plus en plus performants de trés haute résolution. Ces
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détecteurs sont des calorimétres électromagnétiques qui permettent de mesurer ’énergie et
la position de particules émises sensibles au champ électromagnétique. Le plus grand
calorimétre a été construit par le CERN & la fin des années 80 et est constitué de 12000
cristaux de BisGe;O,, de 24 cm de long représentant un volume total de 1,2 m’.
Actuellement un nouvel accélérateur est en construction avec comme détecteur un
calorimétre a base de cristaux de PbWQ, (11 m® soit 10 tonnes). L’énergie de la radiation
étant trés élevée de I’ordre du gigaélectron-volt, un rendement lumineux du scintillateur de
seulement 200 photons/MeV suffit. Cette valeur est beaucoup plus faible que celle exigée
par la plupart des autres applications.

@ D’imagerie médicale : Dans les appareillages de diagnostic médicaux, les
scintillateurs servent de détecteurs de rayonnements X ou y. Le développement de nouveaux
appareillages comme les appareils de tomographie (CT, SPECT et PET) ont permis de
réaliser d’importants progrés dans les analyses des tumeurs. Le fonctionnement de
ces différentes techniques est largement explicité dans les références 1, 4 et 14. Ces
scintillateurs, détecteurs des rayonnements émis, doivent posséder une trés bonne efficacité
de scintillation et une réponse rapide sans phosphorescence pour obtenir des images de
bonne résolution spatiale et une excellente résolution du contraste. Une grande densité est

également exigée pour réduire le volume des détecteurs.

Tableau 1.1 : Propriétés exigées des scintillateurs suivant les applications [12].

Applications Rendement lumineux Durée de vie
(photons/MeV) (ns)

Techniques de comptage

Calorimetres
- physique des hautes énergies >200 <20
- physique des basses énergies élevé variable
Physique nucléaire élevé variable
Astrophysique élevé moins important
Imagerie médicale '
- tomographie PET” élevé <1
- gamma caméra élevé moins important
Industrie élevé variable

Techniques d’intégration
CT , SPECT élevé sans post-fluorescence

" PET : Positron Emission Tomography, CT : Computed Tomography, SPECT : Single Photon
Emission Computed Tomography
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1. Les halogénures alcalins

Le tableau [.2 résume les propriétés des halogénures alcalins. utilisés comme
scintillateur.

Le composé Csl présente pour une énergie d'excitation supérieure a 20 eV une
émission excitonique [15]. Le centre émetteur est créé par l'interaction de plusieurs
excitations élémentaires produites lors de la relaxation de 1'excitation a haute énergie. Cette
émission est en grande partie éteinte & la température ambiante induisant ainsi un rendement
de luminescence faible. Le déclin de luminescence est court (16 ns) comparativement aux
autres composés cités. Ce matériau peut étre intéressant malgré sa faible intensité de
luminescence pour des applications qui demandent des réponses rapides sans un rendement
€levé. Dans Csl:Na, I’émission a aussi un caractére excitonique mais elle provient d’une

recombinaison sur ’ion sodium.

Tableau 1.2 : Quelques propriétés des scintillateurs d’halogénures alcalins [1, 16].

Propriétés Nal:Tl CsI: Tl Csl:Na Csl
Densité (g/cm’) 3,67 4,51 4,51 4,51
Longueur d’onde du 415 560 420 315
maximum d’émission (nm)
Rendement lumineux 40000 55000 42000 2000
(photons/MeV)
Temps de déclin (ns) 230 1000 630 16
Emission résiduelle 5 5 5

(% apres 6 ms)

Cependant, les halogénures alcalins les plus largement utilisés sont ceux dopés au
thallium en raison de leur rendement trés élevé. Dans ces composés, 1’exciton est piégé par

I'ion TI" qui donne une luminescence correspondant aux transitions interconfigurationnelles
6s6p — 6s”. Nal:TI est probablement le scintillateur le plus répandu et est utilisé depuis

plusieurs décennies comme détecteur de rayonnements y. Il est I’un des scintillateurs les

plus efficaces actuellement sur le marché.
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Evidemment, ces scintillateurs ne sont pas utilisables dans tous les domaines
d’applications : leur stabilité sous radiation est médiocre, le temps de réponse est long et
surtout une émission résiduelle reste présente aprés plusieurs millisecondes. Cette derniere

caractéristique exclut toute application en imagerie médicale (tomacgraphie).

2. Tungstates

Les scintillateurs ZnWO, et CdWO, présentent 1’intérét d’une densité trés élevée
mais possédent une efficacité lumineuse faible comparativement aux halogénures d’alcalins
(Tableau 1.3).

Le temps de déclin est relativement long (5 ps), I’émission résiduelle est
pratiquement inexistante. Les cristaux de tungstates sont stables sous atmosphére ambiante

mais malheureusement se clivent trés facilement.

Tableau 1.3 : Quelques propriétés des scintillateurs de tungstates et de Bi,Ge;0, [1, 16-17].

Propriétés an04 CdWO4 PbWO4 B i4GC3O 12
Densité (g/cm’) 7,87 7,99 8,28 7,13
Longueur d’onde du 480 480 420 480
maximum d’émission (nm)
Rendement lumineux 10000 14000 <140 9000
(photons/MeV)
Temps de déclin (ns) 5000 5000 1 300
Emission résiduelle 0,1 0,1 - 0,005
(% apreés 3 ms)

Les tungstates PboWQO, et NaBi(WQ,), peuvent étre également cités en dépit de leur
trés faible efficacité lumineuse [17-19]. Leur intérét essentiel est en effet basé sur leur
temps de déclin ultra-court (<1 ns), conséquence d’une forte extinction thermique a
température ambiante. Ces matériaux peuvent étre de potentiels scintillateurs pour des
applications demandant des réponses rapides sans exigence sur le rendement lumineux (par

exemple les calorimétres électromagnétiques). PoWO, a été en effet choisi comme détecteur
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pour le futur calorimétre du CERN pour des expériences sur la détection et la

caractérisation du boson de Higgs malgré un rendement de ’ordre de 140 photons/MeV.

3. Bi,Ge;0,, (BGO)

L’efficacité de Bi,Ge;O;, en tant que détecteur des rayons X a été découverte par
Weber en 1973. Ce matériau est utilisé actuellement comme détecteur de rayonnements . Il
est présent dans les caméras PET (positron emission tomography) en imagerie médicale.
Nous avons mentionné précédemment que le calorimétre de 1'expérience L3 du CERN a
Genéve est constitué de 12000 cristaux de BGO.

Dans le tableau 1.3 sont répertoriées ses propriétés de scintillation. Les points forts
sont une densité €levée, une bonne stabilité et une faible émission résiduelle. Cependant, le
rendement de luminescence reste faible en raison d’une forte extinction a température

ambiante et son déclin est relativement long.

4. CeF; et les autres scintillateurs dopés au ce’t

Le tableau 1.4 regroupe les propriétés luminescentes des différents scintillateurs
dopés au cérium.

CeF; a été pendant longtemps un candidat sérieux pour la nouvelle génération de
calorimétres électromagnétiques de haute précision en construction au CERN [20]. Pour ce
projet, un volume total de 60 m> (= 370 tonnes) de cristaux de CeF; aurait été nécessaire.
Bien que son rendement lumineux soit relativement faible (4000 photons/MeV), le
scintillateur CeF; répond bien aux exigences d’une telle application. En raison de cette
perspective d’utilisation, de nombreuses études ont été effectuées sur CeF; et ont permis de
caractériser au mieux ce composé du point de vue des propriétés de scintillation [21, 22].

Le coit élevé de ce projet a forcé les scientifiques & chercher une solution moins
onéreuse basée sur un compromis raisonnable entre le colit et les performances, le choix

définitif s’étant porté sur le scintillateur ultra-rapide PboWO,.

Deux autres composés, Gd,SiOs et Lu,SiOs, dopés au cérium s’avérent des

scintillateurs relativement efficaces.
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Gd,Si05:Ce est utilisé en imagerie médicale (caméra PET) et en recherche
pétroliere. Il présente cependant deux inconvénients : un rendement de seulement
9000 photons/MeV qui est due a la forte extinction thermique & 300K de l'un des deux
types de centres émetteurs et un temps de déclin de 60 ns su.vi d’'une composante longue de
600 ns.

Quant a Lu,SiOs5:Ce, son rendement est nettement supérieur avec absence
d’extinction d’émission a la température ambiante. Ce composé présente de nombreux

avantages avec I’inconvénient d’un cotit de revient élevé en raison du prix du lutécium.
Le fort potentiel des scintillateurs CeF;, Lu,SiO5:Ce et Gd,SiOs:Ce a incité a une
recherche plus systématique de nouveaux scintillateurs activés au cérium dont les plus

performants sont répertoriés au tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Propriétés des scintillateurs activés au cérium [1, 4, 12].

Réseaux-hotes Densigé Longueur'd’onde Rend.ement Ten.lps de
(g/cm’) du maximum lumineux déclin (ns)
d’émission (nm) | (photons/MeV)

CeF; 6,16 285, 300 4000 30
Gd,SiO0; 6,71 440 9000 60, 600
Lu,SiO; 7.4 420 25000 40

YAIO, 5,55 350, 380 17000 30
LuAlO, 8,34 375 20000 20
Y;Al;04, 4.6 550 14000 65
CePs0,, - - 4000 30

LuPO, 6,5 360 14000 25
CsGd,F, 5,5 340 10000 30

BaF, 4,89 310, 325 7000 60

5. Scintillateurs dopés aux autres terres rares

De tous les ions activateurs, I’ion Ce’* est sans aucun doute le plus intéressant

puisqu’il donne lieu en général & une luminescence dans le proche ultraviolet ou dans le
visible avec une durée de vie courte (t = 20-60 ns). Depuis le début des années 90, la

recherche de nouveaux scintillateurs ultra-rapides s’est également tournée vers d’autres
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activateurs tels que le praséodyme ou le néodyme susceptibles de présenter une émission
5d — 4f. Le tableau 1.5 donne une liste de ces nouveaux scintillateurs. Dans le cas du
néodyme les rendements restent pour l’instant inférieur a 1000 photons/MeV. Avec le
praséodyme les rendements peuvent atteindre des valeurs proches de celles obtenues avec le + -

cérium mais une part notable de I’émission correspond a des transitions f-f caractérisées par

une valeur de t de I’ordre de 10* ns.

Tableau 1.5 : Propriétés des scintillateurs dopés au néodyme et au praséodyme [23].

Réseaux-hotes Densité¢ | Longueur d’onde Rendement Temps de déclin
(g/cm3) du maximum lumineux (ns)
d’émission (nm) | (photons/MeV)

LaF,;.Nd 5,9 173, >350 700, 70 5,300
LiYF,:Nd 4,0 183, >350 150, 200 42, 3.10°
CsY,F,:Nd 4,8 186, >350 300, 200 11, 2.10°
BaY,Fy:Nd 5,1 188, >350 800, 250 16, 10°
K,YFs:Nd 3,1 230, 260 350 20, phosphorescence
YPO,:Pr - 232,272 - -
Y,SiO5:Pr 4,4 280, 315 7000 30, lente
Y,Al,0,,:Pr 4,5 316, 380 8000, 7000 18, >10*
YAIO;:Pr 5,6 240, 320, >350 | 500, 12000, 1500 | 14, >10* >10"
Lu,SiO5: Pr 6,7 275, 315 18000 10

6. BaF, et la cross-luminescence

Le composé BaF, a la particularité de présenter, pour une excitation supérieure a
18 eV, deux émissions : une émission ultra-rapide appelée cross-luminescence (CL)
(t<1 ns et maxima d’émission a 195 et 220 nm) et une émission excitonique s’étendant de
200 a 500 nm avec un déclin lent de 600 ns. Cette derniére est partiellement éteinte a
température ambiante [24].

Nous détaillerons plus précisément 1’origine de ces luminescences dans le

chapitre IV. Nous mentionnons seulement ici que I’émission CL correspond 4 une transition
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entre la bande de valence et les premiers niveaux de coeur et qu’elle ne peut étre observée

que si son énergie est inférieure a 1’énergie du gap.

En raison du fort intérét pour cette émissicn & déclin ultra-rapide, il n’est pas
surprenant que beaucoup d’autres composés aient été étudiés pour la cross-luminescence.
Celle-ci a été observée dans les halogénures de potassium, rubidium, césium ou baryum.
Nous avons regroupé un certain nombre de ces composés au tableau 1.6. Tous les déclins
sont du méme ordre de grandeur, de ’ordre de la nanoseconde, les efficacités lumineuses
ne dépassent pas 2000 photons/MeV. Il est encore trop tot actuellement pour prédire si la

cross-luminescence aura une application importante on non.

Tableau L6 : Scintillateurs présentant une émission de type cross-luminescence [25].

Réseaux-hotes Longueur d'onde du | Rendement lumineux | Temps de déclin
maximum d’émission (photons/MeV) (ns)
(nm)

BaF, 195, 220 1400 0,8
CsF 390 1400 2,9
CsCl 240, 270 900 0,9
RbF 203, 234 1700 1,3
KMgF, 140-190 1400 1,5
KCaF; 140-190 1400 <2
KYF, 140-190 1000 1,9

LiBaF; 230 1400 1
CsCaCl; 250, 305 1400 <1
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Chapitre 11

INTRODUCTION

Dans ce chapitre sont tout d’abord décrites les méthodes de synthese et de croissance
cristalline (méthode Brigdman) des matériaux luminescents. Aprés une bréve description des
techniques de caractérisations physico-chimiques, nous présenterons les techniques utilisées
pour étudier les phénoménes de luminescence et plus particulierement le dispositif

expérimental utilisant le rayonnement synchrotron comme source excitatrice des matériaux.

A- METHODES DE SYNTHESE

1. Fluorures de départ

Les fluorures alcalins (NaF, KF et RbF) et les fluorures de baryum BaF, et de
plomb PbF, sont des produits commerciaux titrant 4 99,9%. Ils sont dégazés sous vide
dynamique a 200°C avant toute réaction.

Les fluorures CdF, et LaF;, produits commerciaux de haute pureté, subissent
respectivement un traitement sous courant de fluor a 500°C et sous HF gazeux a 700°C
pour éliminer toute trace résiduelle d’oxyde ou d’oxyfluorure.

Les autres fluorures de départ sont préparés au laboratoire a partir de chlorures, de

nitrates ou d’oxydes selon les trois méthodes suivantes [1].

1.1. Utilisation de NH,HF,

Les trifluorures YF; et PrF; sont obtenus aprés chauffage a 200-300°C en creuset de
platine d’un mélange de NH,HF, en excés et des oxydes correspondants. Un traitement sous
courant de HF gazeux a 700°C est nécessaire pour éviter la présence de traces d’oxydes ou

d’oxyfluorures [2].
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1.2. Précipitation dans I’acide fluorhydrique

CeF; et ThF, sont préparés par addition d'une solution des nitrates de cérium ou de
thorium & une solution d’acide fluorhydrique a 40%. La solution surnageante est éliminée
par centrifugation. Le précipité est lavé a l'eau distillée puis replongé dans une petite
quantité de solution de HF dont I’excés est éliminé par évaporation a sec sur bain de sable.
Les produits sont ensuite traités sous courant de HF gazeux a 700°C pour supprimer toutes

traces d’oxygene.

1.3. Elaboration sous courant de fluor

Cette méthode fait appel a la fluoration directe par le fluor gazeux en nacelle de
nickel [3]. La synthése de HgF, est réalisée par action de 1 bar de fluor sur le chlorure

correspondant a 400°C.

Ces fluorures sont stockés et manipulés en boite A gants sous atmosphére

rigoureusement séche.

2. Préparation des matériaux pulvérulents

2.1. Fluorures ternaires MThF,
2.1.1. Réaction a l’état solide

Les composés MThFs (M= Cd, Ba, Hg et Pb) dopés au cérium sont préparés par
des méthodes classiques de synthése & 1’état solide, a partir des mélanges stoechiométriques
des fluorures de départ. Les réactions s’effectuent en tubes d’or ou de platine scellés sous
argon sec, pendant 15 heures, a des températures variant entre 550 et 850°C selon la nature
du cation divalent.

Pour I’étude du systtme BaThF¢-BaF,, les traitements thermiques sont réalisés a

1000°C pendant 15 heures et sont suivis d’une trempe i I’air.
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2.1.2. Synthése par coprécipitation

Les poudres préparées par réaction a 1’état solide présentant quelquefois une légere
coloration grise néfaste aux propriétés de luminescence, une nouvelle technique de synthese
a donc été envisagée. Certains fluorures MThF, tels que BaThFg et PbThF, peuvent étre
obtenus par coprécipitation dans une solution d’acide fluorhydrique [4, 5]. CdThFs et
HgThFg ne peuvent étre synthétisés par cette méthode du fait de la solubilit¢ de CdF, et
HgF, dans une solution de HF. La méthode est favorable en outre pour obtenir une
distribution homogéene des ions dopants dans le réseau.

Les composés sont obtenus par addition d’une solution de nitrates des cations
divalents (Ba2+ ou Pb2+), de thorium et de cérium a une solution d’acide fluorhydrique a
40%. Apres centrifugation et lavage a I'eau distillée pour éliminer les ions nitrates, le
coprécipité est replongé dans une petite quantité de HF (40%). L’exceés d’acide est €liminé
par évaporation sur bain de sable. Le spectre d’absorption dans le domaine IR du produit
sec présentant des bandes caractéristiques de groupements OH', un traitement thermique
sous Ar-H, (10%) a 500°C suivi d’un recuit a 500°C dans une atmosphere fluorée (courant
de HF gazeux ou addition de NH,HF, sous courant d’argon) est nécessaire pour €liminer
toute trace de groupements OH et d'ions O”. Le traitement sous Ar-H, permet également

de réduire a I’état trivalent les ions cérium présents au degré 4+.

2.2. Les fluorures Ba4(1_x)Pb4xY3F17 et KPbLaF6

Ces phases sont préparées par réaction a 1’état solide des fluorures de départ en tube
scellé de platine ou d’or. Les composés de formule générale Ba,q.,PbsYsF;; ont été
synthétisés a une température de 800°C pendant 24 heures pour 0,5<x<1. Les phases plus
riches en baryum nécessitent un traitement thermique a une température plus élevée
(950°C), suivi d’un broyage et d’un recuit a la méme température. La phase KPbLaFg

s’obtient facilement aprés un traitement thermique de 24 heures a 500°C.

2.3. Elpasolites A,BYF, (A = K, Rb et B = Na)

Les phases elpasolites ont été obtenues par traitement thermique entre 600 et 700°C

selon le systeme étudié, pendant 15 heures, des mélanges en proportions stoechiométriques
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des fluorures binaires. Une nouvelle homogénéisation par broyage et un recuit & une
température appropriée sont nécessaires pour achever la réaction. Tous les refroidissements

sont effectués par trempe a I’air.

3. Croissance cristalline (Méthode Bridgman)

Nous avons utilisé la méthode de croissance cristalline Bridgman, méthode qui
permet 1’obtention de monocristaux de grande taille [6, 7].

De 10 & 20 grammes de produit sont introduits dans un creuset de platine rhodié a
10%. Le creuset est porté & 50°C au-dessus de la température de fusion du composé, puis
refroidi progressivement jusqu’a solidification par un déplacement au sein d’un gradient de
température a une vitesse de 0,5 a 2 mm/h. L’équipement de croissance cristalline mis au
point au laboratoire par J.P. Chaminade comprend deux fours indépendants superposés et
séparés par une zone isolante (Fig. II.1). Un systtme, mi par un moteur électrique, permet

la translation lente du creuset dans le gradient thermique créé par les deux fours.

7/////////% Masse métallique
_ Elémént chauffant

Isolant thermique

Thermocouple

Four 1 <« 7 o
<33 AN
Programmateur
Four 2

R;, R, : Régulateur
T;, T, : Thryristor

Therm>ocouple

Mécanisme de rotation
et de translation

Figure I1.1 : Schéma de principe de |'ensemble de croissance cristalline.

Cette méthode se caractérise par un contact permanent entre la paroi du creuset et

I"interface liquide-solide. La forme du cristal dépend par conséquent de la forme du creuset,
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la pointe tronconique de celui-ci permettant de sélectionner une direction unique de
croissance. Un inconvénient demeure néanmoins inhérent 4 la méthode : au cours du
refroidissement, le contact entre le creuset et le cristal crée des contraintes internes

susceptibles de provoquer des fissures dans le cristal.

B- CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES

1. Diffraction de rayons X

Les diagrammes de diffraction X sur poudre ont été enregistrés sur le
spectrogoniomeétre Philips PW 1050 utilisant le rayonnement Ko d’une anticathode de
cuivre (A=1,54178 A). En raison de leur forte teneur en ions alcalins, la caractérisation des
fluorures de type elpasolite est réalisée a I’aide d’une cellule spéciale pouvant étre remplie
en boite a gants.

Les acquisitions en balayage continu permettent I’identification des phases formées.
Des acquisitions avec un pas angulaire A260=0,02° et un temps de comptage de 10 a4 15 s
permettant d’accéder a une meilleure résolution ont été utilisées pour la détermination des
limites des domaines de solutions solides et I’affinement des parameétres cristallins. Dans ce
dernier cas, un recalage des raies de diffraction par rapport a un étalon interne de haute
pureté (silicium ou germanium) est nécessaire. Apres un calcul approché, les parameétres de

maille sont affinés par la méthode des moindres carrés.

2. Mesure des masses volumiques

La méthode de mesure des masses volumiques repose sur le principe de la poussée

d’Archimede. L’échantillon est immergé dans un bain d’orthophtalate de diéthyle dont la

masse volumique p(T), en fonction de la température, est connue.

3. Analyse chimique par microsonde électronique (sonde de Castaing)

Cette technique a permis une analyse quantitative des cations (baryum, thorium et

cérium) et par conséquent du fluor dans le cas de I’étude de la croissance cristalline de
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monocristaux de BaThFg dopés au cérium. L’analyse s’effectue a I’échelle du micrométre
sur des sections d’échantillons massifs présentant un excellent état de surface (cristaux et
pastilles frittées polies).

Le principe d’analyse repose sur l’interaction entre le faisceau d’électrons focalisé
sur la zone a analyser et les atomes de 1’échantillon. La position en longueurs d’onde des
raies X émises par la cible (dues aux transitions entre niveaux énergétiques discrets) est
caractéristique des éléments présents. L’intensité d’une raie émise étant proportionnelle a
son titre massique, les mesures quantitatives sont obtenues par comparaison avec des

€chantillons étalons de composition connue dans les mémes conditions d’analyse.

4. Spectroscopie de photoélectrons (XPS)

Cette technique d'analyse de surface met en jeu l'interaction d’un rayonnement
electromagnétique (rayons X) avec la matiére. L’absorption par effet photoélectrique
provoque I’émission d'électrons possédant une énergie caractéristique de son niveau
€lectronique d'origine ce qui permet d'identifier les atomes, de mesurer leurs niveaux

d'énergie et d'obtenir des informations sur leurs états de liaisons.

Le principe de la spectroscopie de photoélectrons (XPS) est le suivant. Sous
irradiation par un rayonnement, les niveaux électroniques X (X = K, L, M...) des atomes
d'un élément A peuvent étre excités si I’énergie du faisceau incident E, = hv, est
supérieure 4 1'énergie de liaison E; de 1'électron émis appartenant au niveau électronique X.
Dans ces conditions, les photons incidents vont engendrer dans un premier temps 1'émission
de photoélectrons qui va créer des trous sur le niveau électronique considéré. Chaque trou
va étre "rempli” par un électron d'un niveau électronique supérieur. Cette désexcitation
libére de I'énergie qui peut donner lieu a 1'émission soit de photons X soit d’électrons

Auger.
Le photoélectron émis du niveau électronique X posséde une énergie cinétique E,.

égale 3 E-E, :
Ec_ = hVO_El
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qui doit étre supérieure au travail d'extraction e® du matériau pour que ce photoélectron
puisse quitter le matériau. L'énergie cinétique a la sortie de 1'échantillon peut alors s'écrire :
E. < hv,-E;-e®
ol hv,-E-e® est l'énergie cinétique maximale des photoélectrons provenant d'une
profondeur inférieure au libre parcours moyen A,. La prépondérance de ces photoélectrons
engendre la présence d'un pic fin et intense 4 la valeur maximale hv,-E;-e® sur le spectre
d'énergie. Les électrons provenant d'une profondeur plus importante vont perdre de
1'énergie par interaction au cours de leur parcours vers la surface. Ce phénomene conduit a
1'apparition d'une dissymétrie vers les faibles énergies cinétiques ou vers les hautes énergies

de liaison.

Dans le cas des solides, les énergies de liaison des électrons sont ramenées au niveau
de Fermi. Le spectrométre et 1’échantillon étant au méme potentiel, leurs niveaux de Fermi
sont égaux et de ce fait, le travail d’extraction se raméne a celui du métal constituant le
porte-échantillon. L’équation précédente s’écrit :

Ee_ = hVO—Ere(DSp

Les échantillons isolants présentent des effets de charge. En effet, le matériau ne
peut combler les trous vacants dus au départ des photoélectrons. Il en résulte un potentiel
mal défini. Pour compenser ces effets, il est nécessaire d’utiliser le "flood gun" (faisceau
d’électrons permettant de remplir les trous). Dans ce cas, 1’étalonnage en énergie de liaison
s’effectue par rapport a un élément témoin, généralement le pic 1s du carbone toujours

présent en tant que contaminant.

Les analyses XPS ont été réalisées en collaboration avec Mme C. Labrugere du
Département de Microsondes Electroniques (PAM). L’enregistrement des spectres de bande
de valence (4 4 40 eV) demande des conditions de résolution améliorée avec une énergie de
passage de 15 eV. Les spectres ont été enregistrés avec un spectrometre VG Scientific
220ixL utilisant le rayonnement monochromatique Ko de ’aluminium (E, = 1486,6 €V)

sous ultravide (10'7 Pa). La surface a été analysée sur un diametre de 1 mm.
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C- SPECTROSCOPIES OPTIQUES

1. Spectroscopie d’absorption

L’enregistrement des spectres de réflexion diffuse des matériaux dopés et non dopés
nous permettra de distinguer I’absorption des photons incidents par les centres luminescents

de celle associée au réseau-hote.

1.1. Spectrophotométre CARY 2415

Les spectres de réflexion diffuse 4 300K sont enregistrés 3 [’aide d’un

spectrophotomeétre CARY 2415 (VARIAN) (Fig. 11.2).

M;

Référence

N
I

Lampe  Monochromateur
d’excitation

Echantillon

Sphére d’intégration

Figure I1.2 : Schéma du dispositif expérimental (spectrofluorimétre CARY 2415) pour
['étude des spectres de réflexion diffuse.

Les poudres a étudier sont disposées dans une cellule en quartz fixée sur une sphére

dont I’intérieur est recouvert d’une substance réfléchissante (polymére P.T.F.E.) qui
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renvoie le rayonnement diffusé vers le détecteur placé sur une autre ouverture de la sphere.
Le montage optique permet de ne recueillir que le rayonnement di a la réflexion diffuse, le
faisceau correspondant a la réflexion spéculaire étant en effet dévié par rapport a la
trajectoire menant au détecteur. La magnésie calcinée, dotée d’un fort pouvoir réfléchissant

dans I'ultraviolet, est utilisée comme référence.

1.2. Spectrophotometre SPEX FL212

Le fluorimétre SPEX FL212 (Fig. I1.3) peut étre utilisé pour les mesures de
réflexion diffuse. La source excitatrice est une lampe continue au xénon de 450 W dont le
domaine spectral s’étend de 200 2 1000 nm. Les rayonnements d’excitation et d’émission
sont sélectionnés a I’aide de doubles monochromateurs de type Czerny-Turner de 22 cm de
distance focale. Le rayonnement de fluorescence est détecté par un photomultiplicateur
HAMAMATSU R928 refroidi par effet Pelletier.

Lors des mesures de réflexion diffuse, les deux monochromateurs fonctionnent en
rotation simultanée. Le premier monochromateur sélectionne la longueur d’onde du
rayonnement incident pendant que le second sélectionne la méme longueur d’onde arrivant
au détecteur. Ce systéme permet de détecter la lumiere réfléchie & une longueur d’onde
donnée, tout en éliminant le rayonnement de fluorescence éventuellement issu du matériau
excité par le rayonnement incident. Le pourcentage de rayonnement réfléchi est déterminé

par comparaison avec le noir de carbone et la magnésie calcinée.

2. Spectroscopie de fluorescence UV-visible

Les fluorescences dans les domaines spectraux de 1'ultraviolet et du visible ont €té
étudiées a l’aide du spectrofluorimétre SPEX Fluorolog 212 dont une représentation
schém'fxtique est donnée a la figure 11.3.

Le spectre d’émission correspond & I’analyse spectrale de la luminescence du
matériau pour une énergie incidente donnée et le spectre d’excitation de la luminescence a

la variation de I’intensité de I’émission en fonction de I’énergie du rayonnement incident.

Les spectres d’émission sont corrigés pour la variation de sensibilité de I’ensemble

de détection a I’aide d’une courbe d'étalonnage fournie par le constructeur. Pour la
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correction des spectres d’excitation, la variation de I’intensité du rayonnement incident est
déterminée en déviant une fraction du faisceau incident a la sortie du monochromateur vers
une cellule contenant de la rhodamine dont I’intensité de fluorescence est mesurée 2 I’aide

du photomultiplicateur de référence (Fig. 11.3).

PM de référence

Lampe Xénon
450 W

. —

Monochromateur Echantillon
d’excitation

Monochromateur
d’émission

Figure 11.3 : Schéma du dispositif expérimental (spectrofluorimétre SPEX FL212) pour

l'obtention des spectres de réflexion diffuse, d'excitation et d'émission.

3. Fluorescence sous rayonnement 3 haute énergie

Pour caractériser les matériaux scintillateurs (rendement de scintillation, déclin de
luminescence...) et mettre en évidence les différents mécanismes de scintillation, des études
utilisant un rayonnement 4 haute énergie ont été menées. Le rayonnement utilisé était soit
un rayonnement synchrotron (LURE a Orsay et a Novossibirsk), soit un rayonnement vy
d’une source radioactive (CERN a Grenoble). Nous ne détaillerons dans ce paragraphe que
les mesures effectuées sous rayonnement synchrotron (anneau de stockage Super-ACO) au
LURE, le principe des mesures a Novossibirsk (anneau de stockage VEPP-3) étant
sensiblement le méme. Les données qui figurent dans cette description sont extraites de la

thése de A. Mayolet dans laquelle de plus amples informations peuvent étre trouvées [8].
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3.1. Super-ACO - Le rayonnement synchrotron

Toute particule chargée soumise a une accélération perd de 1’énergie en €émettant un
rayonnement électromagnétique. Dans le cas de particules chargées relativistes soumises a
’accélération centripéte d’un champ magnétique, ce rayonnement est appelé rayonnement
synchrotron.

Le Laboratoire pour I'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique (LURE) a
Orsay dispose de deux anneaux de stockage : DCI et Super-ACO produisant du
rayonnement synchrotron dans les gammes d’énergie X, UV et IR.

Les électrons sont produits par un canon a électrons puis accélérés a I’aide d’un
accélérateur linéaire LINAC et projetés avec une énergie de 1,1 GeV sur une cible de
tungsténe. L’impact de ces électrons sur la cible produit des positons. Ces positons sont
ensuite accélérés par la deuxiéme partie de 1’accélérateur puis injectés dans les anneaux de
stockage.

Dans I’anneau de stockage Super-ACO, les positons ont une énergie de 800 MeV
produisant un rayonnement dont 1’énergie s’étend des rayons X mous (environ 4000 eV) a
I’infrarouge. Des électro-aimants, placés sur I’anneau, modifient la trajectoire des particules
et provoquent ainsi 1’émission du rayonnement synchrotron. Les pertes d’énergie des
particules sont compensées, a chaque tour, par des cavités hyperfréquences accélératrices

qui maintiennent les positons sur leur trajectoire initiale.

Le rayonnement émis posséde les caractéristiques suivantes (Tableau II.1) :

* un régime de fonctionnement impulsionnel. La fréquence des paquets de
positons circulant dans 1’anneau est de 8,3 MHz (120 ns) pour un fonctionnement en "2
paquets” et 100 MHz (10 ns) pour un fonctionnement en "24 paquets”,

* un spectre d’émission trés intense et trés large qui est caractérisé par une
longueur d’onde critique (A.=18,5 A soit E,=670 eV) donnant un ordre de grandeur de la
longueur d’onde ou le flux est maximum,

* une faible dispersion angulaire qui contribue a la super brillance du
faisceau,

* une polarisation du faisceau paralléle au plan de I’orbite des positons.
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Tableau I1.1 : Caractéristiques de 1’émission synchrotron de [’anneau Super-ACO.

Parametres Anneau Super-ACO
circonférence (m) 72
énergie (MeV) 800
rayon de courbure des aimants (m) 1,7

longueur d’onde critique (A)

18,5 (énergie critique=670 eV)

structure temporelle

nombre de paquets
courant maximum (mA)

durée de vie (heures)

24

420

100

3.2. Ligne de lumiére SA 61

Cette ligne de lumiére est équipée d’un systtme de pompage ultravide (10° a

107 Pa) et d’un monochromateur & I’incidence normale de 3 m de distance focale. Celui-ci

comporte 3 réseaux holographiques interchangeables de 300, 1200 et 2400 traits par

millimétre.

Tableau 11.2 : Caractéristiques spectrales et optiques des réseaux holographiques

constituant le monochromateur de la ligne de lumiére SA 61.

Réseaux holographiques Domaine spectral

nombre de 2 Blaze Amin. = Mmax. | Emin. - Emax. résolution résolution

traits/mm (A) (A) eV) théorique (A) | mesurée (A)
300 600 300 - 12000 1-40 0,2 ~ 1
1200 1300 300 - 3000 4 -40 0,06 ~0,1
2400 600 300 - 1500 8 -40 0,03 ~ 0,07

Le tableau 11.2 donne les caractéristiques spectrales et optiques de chacun de ces

réseaux. Ils permettent de balayer un large domaine d’énergic (1 a 40 eV) avec une

résolution (fonction du nombre de traits par mm) et un flux de photons (fonction de la
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longueur d’onde de blaze) élevés. Un miroir de refocalisation situé apres la fente de sortie
du monochromateur permet de focaliser le rayonnement sur I’échantillon. Notre enceinte
d’irradiation, installée sur le poste d’expérience, est reliée au monochromateur par
I’intermédiaire d’un pompage différentiel (10" mPa). Ceci nous permet de travailler dans

I’enceinte avec des pressions supérieures a celles maintenues a I’intérieur de la ligne.

3.3. Dispositif expérimental de photoluminescence

Le dispositif expérimental de photoluminescence est commun aux différentes

mesures d’émission, d’excitation et de profil de déclins. Il est constitué :

» d’une enceinte d’irradiation connectée au groupe de pompage différentiel de
la ligne de lumiere,

 d’un banc de pompage turbomoléculaire qui maintient [’enceinte
d’irradiation 2 une pression de 10” mPa,

e d’un cryostat porte-échantillon en cuivre qui permet une étude en
température de ’ambiante a 1’hélium liquide,

e d’une chaine de détection comprenant un photomultiplicateur
HAMAMATSU 9789 alimenté par une tension de 1000 V et une chaine de comptage

interfacée avec un ordinateur.

Ce dispositif expérimental qui utilise le rayonnement synchrotron comme source
excitatrice permet d’étudier les réponses des matériaux luminescents polycristallins ou sous

forme de monocristaux en fonction de la longueur d’onde du rayonnement incident.

3.3.1. Spectres d’excitation

Dans notre dispositif expérimental (Fig. I1.4), le domaine d’émission est sélectionné
par un filtre adéquat placé devant la fenétre du détecteur. Le rayonnement synchrotron est
diffracté par le réseau sphérique du monochromateur et le faisceau monochromatique est
focalis€ sur la surface de I’échantillon sous incidence normale. Les photons €mis sont

détectés par le photomultiplicateur.
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Fuaisceau incident SUPER-ACO

v

SN

Monochromateur VUV
Acquisition

Fenétres en quartz

Détection de la
fluorescence

PM 978

Systéme de focalisation
+ filtre

Pompage
turbomoléculaire

10" mPa

Porte-échantillon

Figure 11.4 : Dispositif expérimental pour les mesures des spectres d'excitation sur la ligne
de lumiére SA 61.

38



Chapitre 11

Les spectres d’excitation doivent étre corrigés de la variation de I’intensité¢ du
rayonnement incident. Pour cela, on effectue, dans les mémes conditions expérimentales,
un spectre d’excitation du salicylate de sodium qui a un rendement de luminescence constant
dans le domaine des courtes longueurs d’onde. La figure 11.5 présente ce spectre de
correction. On peut noter que dans le domaine de 4 & 13 eV, de fortes corrections sont
effectuées rendant imprécise I’intensité des bandes situées dans ce domaine. De plus, on
observe sur les spectres d’excitation 1’effet du second ordre d’excitation qui est plus ou
moins marqué suivant le domaine d’énergie. Dans le domaine 1 & 10 eV, ['utilisation d’un
filtre passe-bas tel que LiF (LiF absorbe a des énergies > a 11 eV) est suffisant pour
s’affranchir de cet effet. Entre 10 et 20 eV, on effectue une correction proportionnelle a

I’intensité du rayonnement entre 20 et 40 eV responsable de I’harmonique.

1,0

0,8

0,6

0,4

Intensité (u.a.)

0,2

0,0 L . 1 A L . 1 . I : I : L .
5 10 15 20 25 30 35 40

Energie (eV)

Figure I1.5 : Spectre de correction des spectres d’excitation de 44 40 eV.
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Faisceau incident SUPER-ACO
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Figure I1.6 : Dispositif expérimental permettant I’acquisition des spectres d’émission sur la
ligne SA 61.
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3.3.2. Spectres d’émission

Dans le cas des spectres d’émission (Fig. I1.6), la surface de I’échantillon est
positionnée a 45° par rapport a la direction du faisceau. Un syste¢me optique de focalisation
permet de focaliser le rayonnement émis sur la fente d’entrée du monochromateur
JOBIN-YVON HDI10D (résolution 10 A/mm) situé entre I’enceinte d’irradiation et le’
photomultiplicateur. L’acquisition du signal 4 la sortie du PM s’effectue par I’intermédiaire

de la chaine de comptage et d’un ordinateur.

Les spectres d’émission sont corrigés de la variation de sensibilit€ de I’ensemble de
détection (transmission du monochromateur et réponse du PM en fonction de la longueur

d’onde) a I’aide d’une courbe d'étalonnage.

3.3.3. Mesure du déclin de fluorescence

Le régime de fonctionnement impulsionnel de 1’anneau de stockage rend possible la
mesure du déclin de fluorescence, mais impose que ce dernier soit rapide. La structure
temporelle du faisceau varie avec le mode de fonctionnement. Ainsi, pour un
fonctionnement en "2 paquets”, la fréquence d’émission de la radiation synchrotron est de
8,33 MHz (soit une période 120 ns), ce qui implique que le déclin soit total dans la limite

des 120 nanosecondes.

La méthode de mesure du déclin (méthode dite "Start-Stop") est basée sur le principe
suivant (Fig. II.7). A chaque paquet de positons excitant 1'échantillon est associé une
impulsion électrique qui déclenche 1'ouverture d'un convertisseur temps-amplitude (CTA)
donnant ainsi le "Start" de la mesure. La fluorescence est détectée a l'aide d'un
photomultiplicateur rapide & galette d¢ HAMAMATSU R1564U-03 fonctionnant comme un
compteur de photons. L'impulsion électrique délivrée par ce PM provoque la fermeture du
CTA et donc le "Stop" de mesure. L'analyseur multicanaux IN45 mesure une hauteur AV
de I'impulsion proportionnelle 4 At a la sortie du CTA. L'analyseur avait été préalablement
calibré en temps, l'intervalle entre 2 canaux étant d'environ 150 ps. Une accumulation
répétitive sur quelques dizaines de minutes permet d'obtenir les courbes donnant I(t) avec

une bonne précision statistique de mesure.
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Impulsion lumineuse SUPER-ACO
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Figure 1.7 : Dispositif expérimental permettant de mesurer les déclins de luminescence.
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Chapitre II1

INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a la description des structures des différents composés
fluorés dont les propriétés de luminescence ont été étudiées au cours de ce travail. Nous
présenterons les domaines d’existence des solutions solides formées par substitution des ions
Ce’* ou Pr’* aux cations du réseau-hote ainsi que les écarts & la stoechiométrie présentés

par les fluorures doubles de type tysonite.

A- STRUCTURE TYSONITE ET COMPOSES MThF

1. Structure tysonite

Les fluorures de terres rares LnF; (Ln = La 4 Nd), les trifluorures d’actinides et les
fluorures ternaires MXF¢ (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Hg, Pb et X = Ce, Th, U, Pu, Np, Am)
sont isomorphes du minéral tysonite dont la structure a été initialement déterminée par
Oftedal [1] et Schylter [2]. La tysonite cristallise dans le systeme hexagonal avec le groupe
d’espace P6;/mcm (Z = 6) selon Oftedal et P6;/mmc (Z = 2) selon Schylter. Bien qu’un
nombre important de composés adoptent la structure LaF;, la détermination de la symétrie
réelle a fait I’objet de nombreuses publications aux résultats contradictoires. Nous avons
rassemblé dans un tableau a 1'annexe 1 les principales études correspondantes.

Le nombre élevé de résultats convergents relatifs & la symétrie rhomboédrique et au
groupe d’espace P3cl, permettent de penser que ce groupe est le plus vraisemblable
(Références 3-16, annexe 1). En 1985, Maximov et al. [3] d’une part et Zalkin et al. [4]
d’autre part ont montré que la pseudo-symétrie hexagonale proposée antérieurement
provenait d'un maclage systématique des cristaux de LaF;.

Il est & noter cependant la proximité des diverses structures proposées, qui ne
différent que par les seules positions atomiques des fluors (Tableau III.1), atomes

relativement 1égers comparativement a ceux des lanthanides.
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Tableau 1111 : Positions atomiques dans les différents groupes d'espace proposés pour

LaF3.
P6;cm P6;/mcm P3cl
Z=6 Z=6 7Z =6
De Rango 1966 [5] Afasaniev 1972 [6] Cheetham 1976 [7]
X y z X Yy z X y z
La 6(c) 0,671 0 1/4 6(g) 2/3 0 1/4 6(f) 0,6609 0 1/4
F(1) |6() 07276 0 0,067
12(k) 1/3 0 0,075 {12(g) 0,3667 0,0540 0,0824
F(1)" {6y 0372 0 0,404
FQ2) |4b) 13 23 0210(4@c) 1/3 23 U4 |4d 173 2/3 0,1855
F(3) |2(a) 0 0 0,310 | 2(a) 0 0 1/4 2(a) 0 0 1/4

La figure III.1 présente la structure LaF; dans le groupe d’espace P3cl : la maille
élémentaire contient six motifs et le lanthane de coordinence 11 y occupe un site 6(f) de

symétrie ponctuelle C,. Cette structure peut étre décrite comme un empilement de plans

(LaF)** | perpendiculaires 2 I'axe c et distants de c/2, séparés entre eux par deux plans

d’atomes de fluor. Dans le réseau LaF; (P3cl), les lanthanes forment des triangles isoceles
pseudo-équilatéraux décalés de 60° 1'un par rapport a 1'autre perpendiculairement 4 1'axe ¢
et séparés d'une distance c/2. Le réseau anionique peut étre considéré comme la
superposition de trois sous-réseaux appelés respectivement F(1), F(2), F(3) et contenant les
atomes de fluor dans les rapports 12:4:2. La projection de la structure tysonite sur le plan
xoy (Fig. II1.2) met en évidence que les sites F(2) et F(3) ne sont pas équivalents,
contrairement aux positions obtenues initialement avec le groupe d'espace P6;/mcm. Les
deux fluors de type F(3) se placent au centre de triangles cationiques perpendiculaires a
I’axe c. En revanche, les quatre fluors F(2) s'écartent du plan du triangle formé par les
cations les plus proches. Les fluors F(1), situés entre les couches (LaF),, se projettent sur le
plan xoy selon des hexagones quasi-réguliers ayant pour centre de projection F(2) ou F(3).
Il semble que c'est la présence des anions F(1) qui entraine pour des raisons électrostatiques

le rejet des ions F(2) 4 1'extérieur des plans cationiques.
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Figure IIL.2 : Projection de la structure LaF; (P3cl) sur le plan xoy.
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Nous donnons au tableau III.2, les distances interatomiques La-F et Ce-F
déterminées par Cheetham [7]. La sphére de coordination du lanthane contient 9 atomes de
fluor & une distance comprise entre 2,421 et 2,638 A et 2 autres fluors plﬁs éloignés a
2,999 A. Dans le cas de CeF;, la disposition des anions est similaire avec des distances

Ce-F plus courtes en raison du plus petit rayon atomique du cérium.

Tableau I11.2 : Distances interatomiques Ln-F (A) pour LaF; et CeF; selon Cheetham [7].

LaF, CeF,
Ln-2F(2) 2,421 2,400
Ln-1F(3) 2,436 2,419
Ln-2F(1) 2,467 2,445
Ln-2F(1) 2,482 2,460
Ln-2F(1) 2,638 2,621
Ln-2F(1) 2,999 2,974

a : symétrie ponctuelle D3, proposée initialement b : symétrie ponctuelle C, selon
par Schylter [2] Cheetham [7]

Figure Il11.3 : Polyédre de coordination du lanthane dans LaF.
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Ce polyédre assez complexe peut étre mieux visualisé si nous le comparons a celui
plus régulier initialement proposé par Schylter [2] pour le minéral tysonite (P6s/mmc,
Z = 2) (Fig. 1I1.3a). Six fluors forment un prisme ayant pour centre le lanthane, trois
fluors constituent un triangle dans le plan équatorial et deux fluors supplémentaires se
situent sur 1’axe d’ordre 3. La symétrie du site ponctuel de La serait dans ce cas D3, La
comparaison entre les figures I11.3a et I11.3b montre que la symétrie réelle C, correspond a

une distorsion de ce site.

2. Fluorures MThF, (M = Ba, Pb, Cd, Hg)

2.1. Structure

Comme les trifluorures de lanthanides, suivant la taille de 1’ion X, les composés
MXF; (0,7 A<Mt < 1,2 A) présentent différentes structures cristallines : pour un rayon
ionique rX4+<O,8 A, les structures dérivent des types VF;, LiSbF4 et ReO; ordonné,
tandis que la structure LaF; est observée pour un rayon ionique rX**> 0,8 A [8]. La
figure 111.4, représentant la distribution des différents types structuraux pour les composés
MXF, en fonction des rziyons cationiques, montre que la structure LaF; est uniquement
adoptée par des composés contenant des ions actinides (X = Th, U, Np, Pu ou Am) ou du

cérium tétravalent [9].

Une analyse par diffraction X a mis en évidence l'existence d'une distribution
désordonnée des 2 ions M>* et X** dans les sites cationiques (6 La en f) du réseau LaF;.
En effet, les diffractogrammes de rayons X des fluorures doubles MXF¢ ne présentent
aucune raie de surstructure méme quand les numéros atomiques et par conséquent les
facteurs de diffusion sont treés différents (par exemple CaPuF).

Tous ces composés présentent une densité bien supérieure a celle de CeF;. Nous

n’avons retenu que les fluorures MThF, (M = Ba, Cd, Pb, Hg). Pour certaines
applications, la radioactivité o du thorium ne devrait pas étre un obstacle a une utilisation
comme scintillateur. Il est & noter que les rayonnements o sont arrétés par seulement

quelques cm d'air.
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Figure 111.4 : Structures des composés MXFg a température ambiante,

O LiSbF,, ® VF;, O ReO; ordonné, M ReO; désordonné, A LaF;, A BaSiF,, x divers.

2.2. Systeme MF,-ThF,

Les premiers travaux menés par D’Eye et Fergusson [10] sur les syst¢tmes BaF,-UF,

et StF,-ThF, ont révélé I’existence de deux domaines de solution solide :

* une solution solide cubique M, X,F,,,, avec 0<x<0,25 de structure

dérivée de celle de la fluorine. L’incorporation du tétrafluorure UF, ou ThF, dans la

structure fluorine entraine la présence de fluor en sites interstitiels,

* une solution solide hexagonale de structure tysonite de formule générale

M, X(F) 104 (0,45<x<0,50). Afin de faciliter la comparaison avec les composés MXF, et

CeF;, cette formule peut aussi s'écrire sous la forme M, +yXi,Fe2y. D’Eye et Fergusson ont

estimé & 20% en moles la limite de la solubilité de BaF, et SrF, respectivement dans BaUF,

et SrThFs. L’incorporation du fluorure MF, dans les composés de structure tysonite

s'effectue par création de lacunes en fluor [9, 10]. Elle entraine une augmentation linéaire

des paramétres de maille a et c.
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Le domaine de solution solide de type fluorine a été largement étudié principalement
pour des applications dans le domaine de la conductivité ionique [11, 12]. Dans la
perspective de notre étude, ce domaine de composition s'avére moins intéressant que celui

de type tysonite qui présente des densités supérieures.

L’écart & la stoechiométrie avec création de lacunes en fluor mis en évidence par
D'Eye et Fergusson pour les composés BaUFg et SrThFg, a été observé par Salzer et Keller
pour divers autres fluorures [13, 9]. Dans les syst¢tmes MThF¢-MF, (M = Ca, Sr, Ba, Pb)
et StXF¢-SrF, (X = Th, U, Np, Pu), les limites de solubilité se situent entre 25 et 27% en
moles de MF, et sont pratiquement indépendantes de la nature des cations M** et X**.
Nous avons étudié 1'étendue du domaine de solubilité dans le cas du systtme BaThF¢-BaF,.
Les solutions solides ont été obtenues par réaction a 1’état solide en tube scellé a partir des
fluorures binaires 3 1000°C, suivie d’une trempe a I’air. Les résultats de diffraction X
montrent 1'existence d'un domaine de solution solide s’étendant de BaThFs a
Ba, ;6Tho s4F56s qui correspond a une limite de 27% en moles de BaF, dans le systeme
BaThF¢-BaF,. Cette valeur est en parfait accord avec celle obtenue précédemment par

Salzer [13].

Le déficit en thorium dans les composés de formule générale Ba,.,Th;  Fg,,
entraine une augmentation linéaire des paramétres de maille avec la teneur en BaF,
(Fig. I11.5). Comme dans le cas du systéme SrThF-SrF, [10], on peut attribuer 1'écart a la
stoechiométrie & une substitution du thorium par le baryum avec la création de lacunes en
fluor. L'augmentation des paramétres s’explique par la taille plus grande et la charge moins
importante du baryum.

Lorsqu’on s’enrichit en baryum au-dela de la limite de la solution solide tysonite, il
apparait sur les spectres de diffraction de rayons X les raies de la composition limite de la
phase de type fluorine. Pour un rapport ThF,/BaF, supérieur a 1, on observe un domaine

biphasé ou coexistent les phases BaThF¢ et ThF,.
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Figure II1.5 : Evolution des paramétres de maille a et ¢ en fonction du pourcentage molaire
de BaF, dans le systéme BaF,-BaThFy.

2.3. Solutions solides M, _,Th,_Fs-CeF;

Notre objectif étant 1'étude des propriétés de luminescence du cérium trivalent dans
les composés MThFg, nous avons vérifié si, comme on pouvait I’espérer puisque CeF;
cristallise selon la structure tysonite, il existait un large domaine de solution solide.
L'incorporation du cérium s'effectue par une double substitution d'un ion M** et d'un ion
Th** par 2 ions Ce’*. La distribution aléatoire des cations M** et Th*" dans les sites du
lanthane du réseau LaF; implique aussi une distribution statistique de 1'ion cérium dans les
sites cationiques.

Des échantillons pulvérulents correspondant a la composition Ba,,Th, Ce,F¢ ont
€t€ préparés par coprécipitation dans 1'acide fluorhydrique suivie de deux recuits a 500°C
respectivement sous Ar-H, (10%) et sous atmosphére fluorée (Chap. II, A-2.1.2). Les
résultats de diffraction des rayons X montrent 1'existence d'une solution solide continue
entre BaThF et CeF;. Nous observons pour des valeurs de x croissantes une diminution des

parameétres de maille a et ¢ (Fig. II1.6) provoquée par la substitution des cations Ba’" et
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Th** (tBa®* = 1,47 A, rTh** = 1,09 A) de rayon moyen plus grand que celui de Ce’*
(rCe3+ = 1,20 A). Les rayons des ions sont tirés de la table de Shannon [14].

7,6

Paramétres de maille (A)

. I . ! . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 ’ 1,0

Concentration en cérium (x)

Figure II1.6 : Evolution des paramétres de maille de la solution solide Ce,Ba; Th; Fe en

fonction de la concentration en cérium.

B- SYSTEME MF,-LnF; (M = Ba, Pb et Ln =Y, ions terres rares)

11 est maintenant bien connu que les fluorures MF, de type fluorine (M = Ca, Sr, Ba
et Pb) réagissent avec les fluorures tétravalents, trivalents, divalents et parfois monovalents
pour donner lieu a des solutions solides de méme type structural (Fm3m), dans un domaine
de concentration souvent assez large. L'établissement d’un ordre entre les cations permet

parfois 1’obtention de composés définis correspondant & une surstructure fluorine.
Nous nous sommes plus particuliérement intéressé aux systemes MF,-YF; (M = Ba
et Pb) dans lesquels les ions terres rares peuvent, a priori, facilement se substituer a

Pyttrium.
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Dans ces deux systémes ont pu étre mis en évidence :
* une phase non stoechiométrique M, Y,F,., de type fluorine Fm3m,
* deux composés dérivant de la fluorine auxquels ont été attribuées les
formules M,YF; (MX, ;) et M,Y;F;; (MX,4). Il existe également dans le systeme
BaF,-YF; une phase riche en yttrium, BaY,F; ; elle n'a pas été isolée dans le systeme

binaire a base de PbF,.

Les phases M,YF; (M = Ba, Pb) ont été obtenues pour la premiére fois dans les
années 80, a partir des mélanges de composition voisine de 2 MF,, YF; chauffés a 500°C
puis aprés broyage recuits a cette méme température pendant 3 semaines [15, 16]. Au-dela
de 600°C, elles sont décomposées en un mélange de la solution solide limite de type
fluorine et de la phase M,Y;F;; (M = Ba et Pb). Ces difficultés d’obtention et cette faible
stabilité nous ont conduit a écarter les phases M,YF,.

Nous avons retenu les phases M,Y;F;; qui présentent une densité élevée et un grand
domaine de solution solide avec les phases homologues des autres terres rares.

Elles ont été synthétisées comme les phases M,YF; a partir des mélanges de
composition voisine de 4 MF,, 3 YF; [15, 16]. Formées dés 400°C, elles restent stables
jusqu'a 800°C et au-dela de 950°C respectivement pour les phases au plomb et au baryum.
Les diffractogrammes de poudre de ces composés montrent une déformation de la maille
cubique de type fluorine avec éclatement de certaines raies et de nombreuses raies
supplémentaires de faible intensité. Ils ont pu étre indexés dans le systtme rhomboédrique.

Les paramétres de la maille hexagonale sont donnés au tableau II1.3 [15, 16].

Tableau II1.3 : Parametres de la maille hexagonale multiple, angle o du rhomboédre de

base et densité de certaines phases M Jn;F,, [15, 16].

Composés ey, (A) Chex. (A) Ugpomn, (°) densité
Ba,Y;F, 11,0659 20,366 60°,19 5,25
Ba,CeF;, 11,3321 20,901 60°.09 5.54
Ba,Pr;F, 11,297 20,819 60°,13 5,61
Pb,Y;F,, 10,817 19,942 _ 6,99
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L’ordre entre les ions baryum ou plomb et |'yttrium s'établit sans modification
appréciable de 1'angle o de la maille rhomboédrique de base (obtenue en ne prenant en
compte que les raies dérivant du spectre de la fluorine).

La structure de Ba,Y;F;; n’a été déterminée que trés récemment par Maskismov et

al. [17]. Les positions atomiques sont rassemblées dans le tableau III.4.

Tableau II1.4 : Positions atomiques et sites occupés par les différents ions dans la phase

Ba,Y;sF,, (groupe d’espace R3) [17].

Atomes Sites X y z
Ba(1) 6(c) 0 0 0,26641(1)
Ba(2) 18(f) 0,22840(1) 0,03016(1) 0,08486(1)

Y 18(f) 0,08697(1) 0,61326(1) 0,08227(1)
F(1) 18(f) 0,0419(1) 0,7778(1) 0,0437(1)
F(2) 18(f) 0,4229(1) 0,3000(1) 0,1167(1)
F(3) 18(f) 0,4751(6) 0,0770(1) 0,0358(1)
F(4) 18(f) 0,2078(1) 0,5047(1) 0,0508(1)
F(5) 18(H) 0,2407(1) 0,3685(1) 0,1686(1)
F(6) 6(c) 0 0 0,1388(1)
E(7) 3(a) 0 0 0
F(8) 18(f) 0,948(1) 0,9302(4) 0,4945(5)

Le passage de la structure fluorine & la structure Ba,Y;F;; nécessite 1'introduction de
fluors supplémentaires. Dans les structures de type Ba,Y;F;;, les polyédres cationiques ne
sont plus des cubes mais sont transformés en antiprismes a base carrée monocapés YFg pour
I'atome d'yttrium et en deux polyedres occupés par les cations divalents, 1'un & 10 sommets
Ba(1)Fy, et 1'autre 4 11 sommets Ba(2)F,;. La modification des polyédres de coordination
de Iyttrium peut étre visualisée & partir de la transformation d'un cube vide Fy de la
structure fluorine en un cuboctaédre F,; avec en son centre un fluor (Fig. I11.7).

Dans la structure fluorine, un cube vide est entouré de 14 cubes MFg, 6 cubes

partageant les 6 faces du cube et 8 autres cubes connectés par les sommets. La substitution
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de ce cube par un cuboctagdre implique que les 6 polyédres cationiques partageant les faces
avec le cube se transforment en antiprismes a base carrée (Fig. 111.7). Ces antiprismes,
occupés par I'yttrium, sont en plus monocapés par le fluor qui se situe au centre du
cuboctaedre. Les entités YF, se regroupent par 6 autour du cuboctaédre pour former des

groupements Y¢Fs-.

Figure I11.7 : Remplacement d’un cube Fg dans la structure fluorine par un cuboctaédre,

convertissant les 6 sites cubiques voisins en antiprismes & base carrée [18].

Les 8 polyédres cationiques, liés par un sommet au cube Fg de départ, sont
transformés en polyedre de coordinence 10 par le remplacement du sommet commun par
une face triangulaire du cuboctaédre. Dans ces polyédres, appelés "sphenocrowns", sont
localisés les atomes Ba(1). L'occupation de tous les sites cubiques de la structure fluorine

mene 4 la formation de clusters MgR¢Fo (Fig. II1.8).

Un deuxieme mode de coordination du baryum est un polyédre a 11 sommets,
Ba(2)F,,, qui n'est pas représenté sur la figure II.8. La juxtaposition des groupements
M;ReF¢ forme des couches parallélement au plan du réseau hexagonal. Cet assemblage ne
forme pratiquement aucun vide i 1'exception d'une cavité cubique formée par les clusters
située le long de I'axe 3 (Fig. 5b de la référence [17]). Un fluor supplémentaire, occupant

le centre de ce cube (position F(7)), porte & 11 la coordinence des baryums Ba(2). Ces

56



Chapitre 111

(a)
b
a
(b)
—1’0 '19 0’ 1 -1, 0, 1 ‘1, 0
O O O QO
O F
1/2
@ -12 @12 @ Ba’*(1)
P Y3+
N 0,1
~ I Y N f) -1,0,1
101 Q L2 ~ N, 12 1
-1/2
1/2 2
¢ g ®m Qo ¥
1,0, 1( ) Y S 'S (O-1,0,1
Q 1,12 o1 -1, 172 QLo
o 12 @ -12
1/2
O O O O
_/ vy
-1, 0 -1,0, 1 -1,0,1 1,0

Figure I11.8 : (a) Clusters MgRFqo (polyédres de coordination en gris clair de Y'* et en
gris foncé de Ba’ ™ (1)). (b) Relation entre le cluster BagY¢Fgy et un réseau de type fluorine,
symbolisé par les traits en gras. Les cotes sont exprimées en arétes des cubes Fy. Les

cations du cluster a la cote 3/2 et leur environnement n’ont pas été représentés.
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polyedres correspondent & des "sphenocrowns" monocapés par le fluor au centre du site

cubique. Ce fluor supplémentaire est partagé par six polyédres Ba(2)F,;.

Le passage d’un ensemble de 6 cubes anioniques de la structure fluorine, MgFs,, a
un cluster R¢F3; de la structure Ba,Y;F;; et la conservation de la neutralité électrique
impliquent donc 1'apport de six fluors supplémentaires au sein de cette structure selon le
schéma suivant :

[BagFl = [YeFyl™ + F

Ce mécanisme, envisagé antérieurement par Bevan et al. [19], conduit donc & la fois

a la substitution d'un cube vide F; par un cuboctaédre occupé en son centre par un fluor et a

I'occupation d’un site cubique vacant par un fluor.

En tentant de préparer des cristaux de la phase homologue avec le plomb, Dib et
Aléonard ont en fait obtenu un oxyfluorure dont I’étude structurale a conduit a la formule
PbgYeF;,0 [18]. Les structures des phases PbgY(F;,0 et Ba,Y;F;; sont trés voisines. Les
ions yttrium occupent des antiprismes anioniques a base carrée disposés autour d’un
cuboctaédre F;, mais ce dernier est vacant. L oxygéne se substitue au fluor F(7) dans le site
cubique créé par ’empilement des entités PbgY¢F¢s. L'atome d'yttrium posséde donc une
coordinence 8. La coordinence des ions divalents est inchangée : les plombs Pb(1) sont

entourés par 10 fluors, les plombs Pb(2) sont liés en plus 4 un oxygéne.

I est intéressant de noter que malgré le remplacement de 1'ion baryum par 1'ion
yttrium moins lourd le composé Ba,Y;F,; présente un gain de densité comparativement a
BaF, : 5,25 g/cm3 au lieu de 4,9 g/cms. Ce gain s'explique par le positionnement en sites
interstitiels des ions fluors supplémentaires. La substitution par 1'yttrium ou d'autres ions
terres rares induit une contraction de la maille. Les fluors supplémentaires en sites
interstitiels créent un champ négatif plus important que dans le réseau BaF,. Ce champ a
tendance 4 minimiser les répulsions électroniques entre les cations et entraine une

diminution des parameétres de maille. La phase Pb,Y;F;; posséde une densité trés élevée

(P = 6,99 g/cm’).
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Des phases de type Ba,Y;F;; ont été isolées avec toutes les terres rares du cérium au
lutécium [15]. Les paramétres de maille pour les phases au cérium et au praséodyme ainsi
que la densité sont indiqués dans le tableau II1.3. La substitution de I’yttrium par le cérium
ou le praséodyme de rayon ionique plus grand a tendance a augmenter les parameétres de
maille.

A la température de 700°C, les phases PbsLn;F,; ont été observées avec Ln = Sm-
Lu [16]. Les paramétres de maille et les volumes moléculaires varient linéairement avec le

rayon ionique de la terre rare.

C- COMPOSE KPbLaF; DE STRUCTURE GAGARINITE

1. Description de la structure

Le composé KPbLaF¢ appartenant au diagramme ternaire KF-PbF,-LaF; est isotype
du minéral gagarinite de formule idéale NaCaLnFg qui a été signalé pour la premiére fois
par Stepnov et Severov en 1961 [20]. Sa détermination structurale est due a Voronkov et al.
qui lui ont attribué la formule Na,gCaggLn, ,F¢ et la décrivent dans le groupe spatial P3
[21].

Ce méme type structural a également été attribué & NaYF, puis a toutes les formes

basse température des composés NalnF, par Burns a qui 1'on doit la détermination

structurale de NaNdF, (groupe spatial P 6) [22, 23].

Cette structure est caractérisée par la présence dans la maille élémentaire de 6
atomes de fluor situés dans 2 plans perpendiculaires a la direction c, aux cotes z et z+1/2 et
délimitant 3 cavités dans lesquelles se logent les cations en coordinence 9. Cette
coordinence correspond & un prisme triangulaire tricapé.

Si dans NaCaLnFg et NaNdF, la plus large cavité contient 1'ion monovalent, les 2
autres de dimensions plus ou moins équivalentes accueillent les ions trivalents seuls ou

mixtes.
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La structure KPbLaFg a été déterminée sur un cristal maclé par Dib et al. [24]. La

structure moyenne correspond au groupe d'espace P6m2. Les paramétres de maille sont
a = 6,544 A et c = 3,804 A. Les positions atomiques des différents ions de la structure

KPbLaF, sont consignées dans le tableau III.5.

Tableau I11.5 : Positions atomiques des différents ions de la structure KPbLaF (groupe

spatial P6m?2 ) [24].

Atomes Sites X y z

14 Pb(1), ¥ La(1) 1(a) 0 0 0
14 Pb(2), % La(2) 1(f) 2/3 1/3 12
K 1(d) 1/3 2/3 172

15 F(1) 6(1) 0,411 0,358 0
14 F(2) 6(m) 0,250 0,004 1/2

Les 6 atomes de fluor de la structure ne peuvent pas occuper a la fois tous les sites
F(1) et F(2) et la structure ne peut correspondre qu'aux arrangements représentés a la

figure III.9. La présence d’une macle dans le cristal se traduit par I’interruption de la
périodicité des atomes de fluor le long du plan de macle (120), plan miroir du groupe

P6m2.

Les ions Pb** et La>* sont distribués statistiquement dans les prismes tricapés 1(a) et
1(f) sensiblement de mémes dimensions et le potassium occupe les sites plus volumineux
1(d). La liaison entre les polyédres [(Pb, La)F,] situés alternativement aux cotes z et z+1/2

constitue la charpente de cette structure.

2. Composés KPbLnF de type gagarinite et solution solide Pb,, K, .La;, F¢

Des composés isotypes de "KPbLaF" ont pu étre isolés avec Ln = Ce-Eu [24].
L'étude, menée par Dib et al., a montré que la composition de certains d’entre eux
s’écartait en fait de la formule KPbLnFs. Ces phases sont également susceptibles de

présenter un assez large domaine de solutions solides dont les compositions limites
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Figure IIL9 : Projection sur le plan (001) de la structure KPbLaF¢ pour les deux macles du
cristal étudié par Dib et al. [24].
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dépendent certainement du rayon ionique de la terre rare [24]. Avec le lanthane, une telle
solution solide a été observée pour un rapport KF/PbF, compris entre % et 2 mais

uniquement pour un rapport KF/LaF; = 1. Il peut donc lui étre attribué la formule
Pb2XK3/2_xLa3/2_xF6 avec 3/IOSXS3/5.
Les fluorures KPbLnF, présentent des densités relativement élevées, p = 5,87 g/crn3

dans le cas de la phase au lanthane, 5,97 dans celui de celle au cérium.

D- LES ELPASOLITES A,BMF

1. Structure

Les composés de formule A,BMF¢ appartiennent 4 une vaste famille dont la

structure est apparentée a celle de 1'elpasolite K,NaAlF;. Celle-ci cristallise dans le systéme

cubique avec le groupe d'espace Fm3m [25].

La structure de 1'elpasolite dérive de celle de la perovskite par un ordre cationique
entre les ions M** et B* entrainant un doublement du parametre de maille. La charpente
tridimensionnelle d'octaédres (MF6)3' et (BFG)S' alternés peut se décrire comme un réseau
cubique a faces centrées de groupements (MF6)3'. Les ions B en coordinence octaédrique
sont situés au milieu des arétes et au centre de la maille. Les gros cations A" en
coordinence 12 par rapport au fluor, occupent tous les sites tétraédriques formés par les

octagdres (MFy)* (Fig. IIL. 10).

2. Stabilité de la structure cubique : facteur de Goldsmith

La stabilité du réseau cubique est exprimée par le facteur de Goldsmith modifié :

\/Z_(I‘A,, + 1)

(r,. + 1 + 2r._)

t'= [26]

M 3+
t' est calculé a partir d'un rayon ionique du fluor de 1,33 A. Les rayons des ions B et M>*
sont tirés de la table de Shannon [14]. Le rayon du cation A™ est calculé & partir de la

valeur proposée par Ahrens [27], empiriquement multipliée par 1,06 pour tenir compte de

la coordinence 12.
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Figure I11.10 : Structure elpasolite A,BMF.

Bien que la condition stricte de stabilité corresponde a t' = 1, K,NaAlF; présente un
facteur de Goldsmith de 0,920. De nombreuses elpasolites, pour lesquelles t' est compris
entre 1 et 0,88 demeurent ainsi cubiques jusqu'a treés basse température. Pour des valeurs
inférieures, la trop petite taille du cation A™ entraine une distorsion de la maille. Lorsque t'
est supérieur a 1, on observe différents polytypes hexagonaux dont les séquences
d'empilements des plans compacts sont intermédiaires entre celles du cubique faces centrées
et d'un hexagonal compact [8].

Les composés pour lesquels le facteur t' est voisin de la limite inférieure de la
stabilité de la maille cubique (0,80<t'<0,88) possédent la particularité de présenter des
transitions structurales de phases. La série Rb,KMF¢ est particuliérement propice a
I'observation de tels phénomenes [28].

Ces transitions de phases dépendent essentiellement de deux facteurs :

* de la taille relative des cations,
* de la configuration électronique de 1'élément de transition. Par exemple
dans la série Rb,NaMF, seuls les composés avec un ion a effet Jahn-Teller présentent une

transition quadratique <> monoclinique.
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L'abaissement de symétrie qui découle des transitions de phases peut étre di soit a
une rotation des octaédres (MF6)3' soit 4 de légers déplacements des atomes monovalents.

Ces deux phénoménes peuvent étre par ailleurs couplés [29].

3. Symétrie et limites d’existence des elpasolites K,NaY, ,Pr.F¢ et Rb,NaY, .Pr F

Le tableau III.6 indique les valeurs de t' ainsi que le systeme cristallin & température
ambiante présenté par les composés elpasolites que nous avons préparé ou essayé de

préparer.

La phase Rb,NaYF; avec t' égal a4 0,892 est cubique & température ambiante. Son
paramétre de maille, déduit d'un diffractogramme de rayons X & déroulement lent avec
étalon de Ge, est de 8,869 A Cette valeur est en parfait accord avec les résultats antérieurs
[30]. En revanche, le composé K,NaYF; posséde un facteur de Goldsmith relativement
éloigné de la limite inférieure de stabilité de la structure cubique (0,88<t'<l) : la structure

est distordue a température ambiante.

Tableau I11.6 : Facteur de Goldsmith t' et systéme cristallin de quelques elpasolites

Sfluorées.
Composés K;NaYF, K,;NaPrF, Rb,NaYF, Rb,NaPrF
t' 0,846 0,830 0,892 0,875
Systeme monoclinique _ cubique _
cristallin Fm3m

On aurait pu s’attendre a I’existence d’une phase Rb,NaPrFg puisque t’ est
notablement supérieur a la limite de stabilit¢ des elpasolites prévue par le facteur de
Goldsmith : 0,80. Cependant Aléonard et al. ont trouvé que les phases Rb,NalLnF, et
Cs,NaLnFg ne se formaient que lorsque le cation lanthanide Ln possédait un rayon ionique

au plus égal a celui du samarium [30].
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Nous avons effectué une étude du systtme Rb,NaY,,Pr,F¢ qui a montré que
seulement 1/4 des atomes d'yttrium pouvaient étre substitués par des atomes de
praséodyme. Les raies de diffraction supplémentaires qui apparaissent pour un taux de
substitution supérieur & 25% en PrF; n'ont pu étre identifiées. Tout au moins, on peut
affirmer qu'elles ne peuvent correspondre a une quelconque déformation de la maille
cubique. Le cas de K,NaPrF4 est encore plus défavorable puisque le facteur de Goldsmith
n’est que de 0,83. De ce fait, le domaine de solution solide K,NaY, Pr,F¢ est beaucoup
moins étendu que pour 1'elpasolite au rubidium.

D'autres composés tels que Rb,LiYFg et Cs,LiYF,, qui au regard de leurs valeurs de
t' devraient exister, n’ont pu étre obtenus [31]. D'aprés Védrine et al., il est possible que
I'introduction dans les sites octaédriques, d'un cation monovalent de trop faible rayon par
rapport a celui du cation trivalent empéche la structure perosvkite de se former. En
revanche, la phase chlorée Rb,NaPrCl, existe. Le chlore étant nettement plus gros et plus
polarisable, il peut engendrer une distorsion plus importante des octaedres YClg permettant

ainsi une substitution totale de 1'yttrium par la terre rare.
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Chapitre IV

INTRODUCTION

Un matériau, candidat potentiel comme scintillateur détecteur de rayonnement X ou

y, doit répondre A certaines exigences. En particulier, il est nécessaire qu’il possede un fort
pouvoir d’arrét vis-a-vis des photons incidents de haute énergie (Chap. I). Cette propriété
est d’autant plus marquée que le numéro atomique des éléments est élevé ce qui confere en

général au matériau une forte densité.

Ainsi, la premiére partie de notre travail sera consacrée aux fluorures ternaires de
thorium et de cations divalents MThF, (M = Ba, Cd, Hg, Pb) dopés au cérium sachant que
le candidat désigné comme scintillateur pour des applications a trés haute énergie au CERN
a été pendant longtemps le fluorure CeF;. De plus, le thorium (Z = 90) posséde I’une des
valeurs de photofraction (rapport entre la section efficace de 1'absorption photoélectrique et
la somme des sections efficaces des mécanismes d’absorption d’une radiation ionisante par
effet photoélectrique et diffusion Compton) les plus élevées des éléments du tableau
périodique (Fig. 1.3), caractéristique favorable quand une localisation précise du point de
départ du photon incident est recherchée [1]. Ces fluorures de structure tysonite comme
CeF;, possédent I'avantage sur ce dernier d’une masse volumique plus importante
permettant de limiter la taille des scintillateurs. On pouvait par ailleurs espérer conserver la
rapidité du déclin de I’ion Ce’* dont I’émission correspond a des transitions permises.

Nous nous proposons d’étudier les propriétés de luminescence des fluorures MThFg
dopés au cérium ou nous analyserons en détail la fluorescence du cérium dans des
échantillons pulvérulents de BaThFg, seul réseau-hote parmi les fluorures denses MThF
permettant une luminescence de Cce’* a température ambiante.

BaThF¢ dopé au cérium répondant aux premiéres exigences requises pour étre un
scintillateur (rendement de luminescence élevé sous excitation UV, temps de réponse
rapide), nous avons entrepris sa cristallogénése. Cette étude fait 1'objet de la deuxieme

partie de ce chapitre.
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En dernier lieu, nous nous sommes consacré & 1'étude du comportement de ce
matériau (sous forme d'échantillons pulvérulents et monocristaux) sous excitation a haute
énergie (rayonnement X ou y) c'est-d-dire dans les conditions éventuelles d'utilisation
comme scintillateur. Ces résultats nous permettront de proposer différents mécanismes
d’excitation des ions Ce3+, mécanismes qui dépendent du domaine d’énergie des photons

incidents.

La deuxiéme partie de ce chapitre (paragraphe D) est consacrée a un autre réseau-
hote de forte densité comportant du baryum : Ba,Y;F,;. La présence des ions Ba’* induit
dans de nombreux composés halogénés, sous excitation ionisante, une émission intrinséque
du réseau appelée cross-luminescence (CL) (Chap. I, B-6). Cette émission peut provoquer
I'excitation du cérium lors d'un transfert d'énergie entre les centres émetteurs CL et les ions
Ce**. Nous analyserons successivement le comportement de luminescence (émission,
excitation et cinétique) du composé Ba,Y;F;; pur et dopé au cérium sous excitation optique

et sous irradiation a haute énergie.

A- LUMINESCENCE DU CERIUM DANS LE FLUORURE BaThF,

1. Choix du réseau-hote

En plus d’une densité élevée donnant un pouvoir d’arrét important vis-a-vis des
photons incidents de haute énergie, les matrices d’accueil doivent étre transparentes dans le
domaine d’émission du cérium. Les maxima d’émission du fluorure CeF; se situant 285 et
300 nm [2], les matrices étudiées doivent présenter une transmission élevée jusqu’aux
courtes longueurs d’onde dans I’ultraviolet. Nous avons reporté dans le tableau IV.1, les

limites d’absorption et les masses volumiques des différents réseaux considérés.

Dans les composés MThFg avec M = Ba, Cd et Hg, la limite d’absorption du réseau
est due au transfert d’un électron du haut de la bande de valence, formée par les orbitales
2p du fluor, sur les orbitales cationiques formant le bas de la bande de conduction. Les

phases au baryum et au cadmium présentent une transmission jusqu’aux courtes longueurs
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d’onde dans I’ultraviolet. Au contraire, une forte absorption dans le visible est observée
pour le composé au mercure (Aupue = 480 nm). En raison du caractere oxydant de Hg**,

Hg; 10Thy ooFs 3o posséde une bande interdite relativement étroite.

Tableau IV.1 : Limites d'absorption et masses volumiques de divers réseaux de structure

tysonite.
CeF, BaThFg CdThF; PbThFs | Hgy10Tho ooFs g0
Acoupure (1) 300 128 <240 215 480
Nawredela )\ ¢ .54 | BV >BC | BV >BC | 'S, » P, BV — BC
transition ce’t pp**
p (g/cm’) 6,16 6,72 7,65 8,10 8,62

Dans les composés contenant un ion a doublet 6s* (TI*, Pb**, Bi’™), les limites
d’absorption du réseau sont a corréler aux transitions électroniques entre les différents
niveaux de I’ion 6s”. Le diagramme énergétique de 1’ion libre Pb** est composé d'un état

fondamental 1SO et de 4 niveaux excités 3P0,,,2 et lPl. La transition 'Sy = 3P1 permise par la

régle du changement de parité et dont 1’interdiction AS # O est levée par le couplage spin-
orbite, gouverne la limite d’absorption des phases contenant du Pb>". L’absorption du

réseau PbThF, commence au voisinage de 215 nm, a plus courte longueur d’onde que dans

B-PbF, (285 nm) [3].

Cette étude montre que seulement trois réseaux satisfont au critere de transparence
dans le domaine de longueur d'onde attendu pour 1'émission du cérium : BaThFs, CdThF;
et PbThF,. La luminescence de Ce’* dans la phase au plomb sera développée dans le
chapitre V lors de I’étude de la stabilité thermique de ’émission du cérium dans des
matrices d’accueil contenant des ions 2 doublet 6s°. Le réseau CdThFy:Ce a été écarté de
notre étude dans la recherche de scintillateur car il ne présentait pas de luminescence a

300K.
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2. Caractéristiques de 1'ion Ce’t

L'ion Ce’* est le second de la série des lanthanides et ne posséde qu'un seul électron
optiquement actif donnant lieu a des transitions entre les configurations 4f' et 5d° permises
par les regles de sélection de Laporte.

La figure IV.1 présente les niveaux énergétiques du cérium dans 1'ion libre et au
sein d'un cristal. Dans 1'ion libre, les 2 configurations 4f et 5d' comportent chacune deux
niveaux J, résultant de 1'interaction spin-orbite, 2F5,2 et ZFm pour 1'état fondamental, 2D3/2

et 2D5,2 pour 1'état excité 5d".

A (nm) ‘FE (10° cm™)

2
Ds),
—+ 50
200 2D3,2
250 —+ 40
300 4
-1 30
400 4
500 20
1000 410
2F7/2 2F7/2
T 2Fs/z 2Fs/z
Ion libre Ion dans un cristal

Figure IV.1 : Diagrammes énergétiques simplifiés de 1'ion Ce’* .

Dans un cristal, 1'éclatement de chacun des niveaux 2F5,2 et 2F7,2, séparés par
environ 2000 cm™, est faible car 1'électron 4f' est protégé des effets du champ cristallin par
le nuage électronique des couches 5s et S5p. Au contraire, 1'électron 5d' est en forte
interaction avec le réseau. Les orbitales 5d sont trés sensibles au champ cristallin. Ce

dernier léve leur dégénérescence et conduit 4 un nombre de niveaux au plus égal a cing
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dépendant de la symétrie ponctuelle du site du Ce’*. L'éclatement total du niveau 5d peut
varier de 5000 & 20000 cm™ [4].

Le niveau émetteur est la composante de la configuration excitée 5d de plus basse
énergie. Les transitions radiatives correspondent & des transitions dipolaires €lectriques et
permises de spin de 1'état 5d vers les multiplets de la configuration fondamentale :
Do 2F7,2, 2F5,2. Elles présentent de ce fait des temps de déclin courts (quelques dizaines

de nanosecondes).

3. Le fluorure double de baryum et de thorium dopé au cérium

3.1. Fluorescence du cérium
3.1.1. Spectre d’excitation et d’émission

La figure IV.2 représente les spectres d’excitation et d’émission, réalisés a 1’aide du

rayonnement synchrotron, de BaThF4:0,1%Ce & 10K et a température ambiante.

Sur le spectre d’excitation, entre 180 et 290 nm s’étendent les 5 composantes dues
aux transitions 4f (2F5,2) — 5d de Ce**. L’ion Ce** occupant un seul site de basse symétrie
(symétrie C,) au sein du réseau BaThF, son spectre d’excitation est donc composé de 5
bandes correspondant a la levée totale de dégénérescence de la configuration excitée 5d. Ce
spectre présente des similitudes avec celui de LaF;:Ce [5, 6]. Toutes ces transitions
4f — 5d sont totalement permises par les régles de Laporte. Cependant, I’intensité de ces
bandes décroit progressivement quand 1’énergie du niveau 5d augmente. Cette variation
reflete la probabilité d’absorption de Ce’*. Une telle tendance a déja été observée sur les
spectres de transmission de cristaux de LaF;:Ce [6, 7]. Nous le confirmerons plus tard par

un spectre d’absorption réalisé sur un cristal de BaThF4:1%Ce.

Pour une excitation dans la bande 5d ou les niveaux d'énergie supérieure, on
observe une large bande d'émission, centrée a 302 nm, de forte intensité correspondant aux
transitions du bas de la bande 5d vers les niveaux 4f. A basse température, le maximum de
cette bande est déplacé d'environ 10 nm vers les grandes longueurs d'onde par rapport a

LaF3 :Ce [2] .
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Intensité (u.a.)

1
200 250 300 350 400

Longueur d’onde (nm)

Figure IV.2 : Spectres d'excitation (a) et d'émission (b) de BaThF:0,1%Ce a 10K (——)
et a 300K (-----) (A4, = 320 nm, A,,, = 260 nm).

Aux faibles concentrations en cérium, en raison de la grande différence de taille
entre les ions baryum et thorium (rBa’*= 1,47 A, rTh* = 1,09 A), I'environnement du
cérium dans le réseau varie considérablement. Ceci implique un élargissement des bandes
d'absorption et d'émission. L'intensité de la composante de plus courtes longueurs d'onde
de la transition 5d — 4f est nettement réduite par la réabsorption. A basse température, il
est cependant possible de distinguer les 2 composantes dues aux transitions du plus bas
niveau 5d vers les 2 sous-niveaux ‘Fs,, et “F,;, issus de I'éclatement du niveau fondamental

4f sous I'effet du couplage spin-orbite. Ces 2 niveaux sont séparés par environ 2100 cm™'
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Le décalage de Stokes (AE) a 10K s'éleve a 5400 cm™, valeur proche de celle
observée dans LaF;, 5200 cm’ [5]. Comparativement aux valeurs de AE du cérium dans
d'autres réseaux fluorés (LiYF, = 1750 cm™ [8], BaY,Fy = 3200 cm’ [9],
CeF, = 4100 cm™ [6], YF; = 4600 cm™ [10], LuF; = 4700 cm™ [5]), BaThF4:Ce présente
un décalage de Stokes relativement élevé impliquant un faible recouvrement entre les

bandes d'absorption et d'émission.

1.0
..... 0,1%Ce
T A 2 Y — 20%Ce
0,8 L —_— 50%Ce
S 06|
2
\8 -
§ 0,4
=
021}
0’0 A - 1 N 1 .---.', ----- ‘t-—Tl_ —————— e
300 350 : 400 450

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.3 : Spectres d'émission de BaThF4:Ce a température ambiante (,,. = 260 nm).

Comme attendu en raison de 1’inhomogénéité des sites cationiques, avec
l'augmentation de la concentration en cérium, un déplacement de I'émission vers les
grandes longueurs d'onde est tout d'abord observé (Fig. IV.3). La position du maximum
| d'émission se décale de 15 nm quand la concentration en Ce’* varie de 0,1 2 20% molaire.
Les transferts d'énergie par des processus radiatifs ou non radiatifs conduisent aux ions
cérium ayant les plus bas niveaux émetteurs.

Pour des fortes teneurs en cérium (50%Ce), la bande d'émission revient a une
position proche de celle observée aux faibles concentrations et la composante de courtes

longueurs d'onde devient prédominante. Ceci s'explique par la diminution du désordre au
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sein du réseau, l'environnement du cérium devenant alors plus régulier. La valeur du

décalage de Stokes est égale 2 4500 cm™ et est voisine de celle obtenue pour CeF; [6].

Le déclin de luminescence, mesuré a température ambiante, sous excitation UV pour

une concentration de 0,1% Ce, est exponentiel avec une durée de vie de 23 ns. Cette valeur

est proche de celle trouvée pour LaF;:Ce (t = 20 ns) [2, 11].

3.1.2. Influence des traitements thermiques sous atmosphére réductrice ou
Sluorée

Les poudres préparées par réaction a 1'état solide en tube scellé présentant une légere
coloration grise néfaste a 1'obtention d’un rendement de luminescence élevé, une nouvelle
technique de synthése par coprécipitation en solution aqueuse d'acide fluorhydrique a donc
été mise en oeuvre. Le spectre d'absorption dans le domaine IR du coprécipité séché sur
bain de sable présente des bandes caractéristiques des groupements OH’, susceptibles
d'affecter la luminescence en raison de leur fréquence élevée de vibration. Des traitements
thermiques sous atmosphére réductrice ou fluorée ont donc été réalisés. La comparaison des
spectres d'émission des échantillons pulvérulents de BaThF4 dopés 4 5 et 50% en cérium

(Fig. IV.4) met en évidence 1'influence de ces traitements sur 1'émission du cérium.

Le traitement réducteur consiste & un passage sous courant d'Ar-H, (10%) a 500°C
pendant 2 heures. Les intensités de photoluminescence aprés ce traitement sont toujours
supérieures a celles obtenues pour les échantillons non retraités. L'amélioration apportée par
le traitement réducteur est plus prononcée pour des concentrations élevées en cérium.
L’examen des spectres de réflexion diffuse (Fig. IV.5) montre que le traitement sous Ar-H,
permet une réduction considérable de 1'absorption nuisible située entre 315 et 500 nm qui
est probablement due aux ions Ce**. Ces ions affectent la luminescence soit par des

transferts d'énergie soit par une réabsorption de 1'émission de Ce>*.
Avec un traitement sous HF gazeux, l'intensité de luminescence est nettement plus

elevée, en particulier pour les fortes concentrations en cérium. Pour les échantillons non

trait€s sous atmosphére fluorée, la bande d'émission est décalée vers les grandes longueurs
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1,0

Intensité (u.a.)

g N BaThF¢:5%Ce
}"cxc. = 260 nm
0,0
- e T 450
1,0 —
RSN BaThFg:50%Ce
ol :: “\‘ Aexe. = 260 nm
S 06F !
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\8 o ,’ \l
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5 04f | '
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Figure IV.4 : Effet des traitements réducteur et fluoré sur l'émission de BaThF4: Ce
traité a 500°C sous Ar-H,

—— précipité non retraité,

traité a 500°C sous Ar-H,,

et sous HF.
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d'onde quand la concentration en cérium excéde quelques pour-cent : les maxima se situent
a 313 et 321 nm, respectivement pour 5 et 50%. Les transferts d'énergie favorisent
I'émission des ions Ce’" localisés prés des groupements hydroxydes ou des atomes
d'oxygene ; le champ plus fort créé par ces anions provoque un éclatement plus important

de la bande 5d créant ainsi un niveau émetteur a plus basse énergie.
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Figure IV.5 : Spectres de réflexion diffuse de BaThF¢:50% Ce

..... précipité non retraité, —— retraité a 500°C sous Ar-H,.

3.1.3. Rendement de luminescence sous excitation UV

La figure IV.6 présente la variation des rendements quantiques externes Pext.
(nombre de photons émis sur nombre de photons incidents) et internes P (nombre de
photons émis sur nombre de photons absorbés) en fonction de la concentration en cérium
pour une longueur d'onde d'excitation proche du maximum de la bande d'excitation
4f — 5d, a 260 nm (p., = (l-r)p,, avec r coefficient de réflexion diffuse). Les
échantillons ont été préparés par coprécipitation dans une solution de HF suivie d’un

traitement sous Ar-H, et sous atmosphére fluorée (courant de HF ou addition de NH,HF,).
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Les rendements sont déterminés par comparaison avec le composé standard BaSi,Os:Pb

(NBS1032) [12]. Des données plus explicites sur le calcul des rendements sont présentées

en annexe 2.
100
> Pint
"'"'D"“_C“""'""'"‘__‘__"""'_"'__—“"j_a
§ Pext. 4
Q
=
=)
=
<
=
o)
b=
Q
g
8]
]
c
Q
[
0 ) ] L ] L 2V .
0,0 0,2 0,4 1,9 1,0

Concentration en cérium (X)

Figure IV.6 : Variation des rendements quantiques externes p,,, et internes p,, de la

solution solide Ce,Ba, .Th, Fs en fonction de la concentration en cérium (A, = 260 nm).

L'intensité de luminescence croit rapidement aux faibles teneurs en cérium puis
faiblement jusqu'a 50% en Ce’*. Cette évolution refléte la variation des propriétés
d'absorption. Le rendement interne quant a lui est élevé (> a 80%) et reste constant dans
tout ce domaine de concentration. Le décalage de Stokes relativement important pour 1'ion
cérium dans le réseau BaThFg permet d'éviter le phénomeéne d'extinction par concentration
en centres activateurs. En effet, 1'extinction de la luminescence par concentration dépend de
la probabilité de transfert d'énergie entre les ions activateurs. Cette probabilité de transfert
entre les ions cérium est faible dans le réseau BaThF; en raison du faible recouvrement des
bandes d'absorption et d'émission.

Un rendement interne de 90% a été obtenu par Yang et Deluca pour LaF;:0,1%Ce

[5]. CeF;, préparé dans les mémes conditions que les échantillons de BaThF4:Ce, présente
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un rendement de 75%. Son spectre ne comporte que les bandes centrées 4 285 et 300 nm
attribuées a4 I'émission des sites "normaux” du cérium. La bande supplémentaire aux
alentours de 340 nm caractéristique de 1'émission des ions Ce’* occupant des sites
"perturbés” n'apparait pas [13]. Ces sites sont dits "perturbés" en raison de la présence
d'ions O 2 la place des ligands F* ou de lacunes anioniques. Ceci confirme bien la

nécessité et 1'efficacité du traitement fluoré effectué sur nos échantillons.

3.2. Influence du rapport Th/Ba sur la luminescence du cérium

La possibilité d’écarts a la stoechiométrie par création de lacunes en fluor pour les
composés de la famille MThF4 (Chap. 111, A-2.2), nous a conduit a étudier 1'influence du
rapport Th/Ba sur la Iuminescence du cérium. En vue de cette étude, une série
d'échantillons pulvérulents de formule générale Ceo,02Bag 994y Thg g6 yF 5y (y = 0 ; 0,05 ;
0,10; 0,15 ; 0,20) a été synthétisé par réaction a 1'état solide & 1000°C pendant 15 heures,

le refroidissement s'effectuant par trempe a 1'air.

Les diffractogrammes de rayons X de ces composés comportent les raies de
diffraction d'une seule phase sauf pour le composé y = 0,20 ou une phase secondaire
correspondant a la limite de la solution solide BaF, apparait. On observe une augmentation

lin€aire des paramétres de maille a et c (Tableau IV.2).

L'étude spectroscopique menée sur ces échantillons montre que la bande d'émission
se déplace vers les grandes longueurs d'onde avec 1'augmentation de la valeur de y : pour
une excitation au maximum d’absorption de la composante 4f — 5d de plus basse énergie,
le centre de la bande varie de 305 nm pour y = 0 4 317 nm pour y = 0,15 (Tableau 1V.2).
Sur le spectre d'excitation enregistré au maximum d’émission, un déplacement, de 1’ordre
de 10 nm, de la premiére bande 4f — 5d vers les basses énergies est observé. Ce méme

décalage est également présent sur les spectres de réflexion diffuse.
L'environnement du cérium est modifié par la présence des lacunes en fluor

entrainée par le déficit en thorium. La coordinence plus faible de certains ions cérium et la

diminution des distances Ce-F provoque une augmentation de la force du champ cristallin et
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un éclatement plus important de la bande 5d. Le maximum d'excitation est donc déplacé

vers les grandes longueurs d'onde pour les phases lacunaires.

Tableau IV.2 : Position de la bande d'émission et d’excitation et parametres de maille de la

solution solide Cey ;,Bay 99.+,Thg 99.,F6.2, €n fonction de la teneur en Bal, incorporée.

Rapport Th/Ba 1 0,904 0,817 0,737
y 0 0,05 0,10 0,15
% lacunes anioniques 0 1,7 3,3 5
Position de la bande 305 308 312 317
d'émission (nm) ‘
Position de la bande 255 256 260 264
d’excitation (nm)
a(A) 7,425 7,434 7,441 7,446
. 0,005
c (A) 7,528 7,544 7,564 7,578

I1 faut également noter une dépendance de la position de I’émission en fonction de la
longueur d’onde d’excitation spécialement pour les phases les plus riches en lacunes
anioniques. Pour la composition Ce,Ba; 14Thg4Fs 7, 1a position de la bande passe de
317 nm a 323 nm respectivement pour une excitation & 270 et 290 nm. Pour une telle
concentration en cérium, la probabilité de transfert reste relativement faible. Ces résultats

montrent que I’environnement des ions Ce”" présente une grande inhomogénéité.

Le désordre plus important résultant de la création des lacunes a tendance a élargir
les bandes d'absorption et d'émission, comme le montre la comparaison des spectres
d'émission a4 une température proche de celle de I'hélium liquide de la phase
stoechiométrique BaThFg et la phase lacunaire (y = 0,15) dopées a 1% en cérium

(Fig. 1V.7). Ce désordre supplémentaire a pour conséquence la quasi-disparition des
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composantes dues aux deux états fondamentaux 2F7,2 et ? Fs,, pour la phase lacunaire a basse
température. Deux phénoménes en sont responsables : |

* la superposition des bandes d'émission correspondant aux divers
environnements,

* la réabsorption de la composante de courte longueur d'onde (5d — 2F5,2) de

I'émission des ions possédant les niveaux émetteurs les plus élevés.
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Figure IV.7 : Spectres d'émission de BaThFs:1%Ce (—, A, = 266 nm) et

Bay 15Thy s5Fs,70:1%Ce (....., Ape = 285 nm ) & basse température.

B-  CROISSANCE CRISTALLINE ET CARACTERISATION DES CRISTAUX
DE BaThF; DOPE AU CERIUM

1. Travaux antérieurs sur les fluorures de type tysonite

Les travaux relatifs & la croissance cristalline des composés MThF, de structure

tysonite sont en nombre trés réduit. Les tentatives de croissance de BaUFg et StUFg par
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Catalano et Wrenn 1975 [14] sont restées infructueuses ne conduisant qu’a des cristaux de

dimension microscopique.

Ces auteurs qui observent, comme signalé antérieurement [15], que ces composés
sont 4 fusion congruente, supposent que les échecs d’obtention de cristaux macroscopiques
sont dus :

» soit 4 une transformation de phase a 1’état solide en dessous de la
température de fusion,

* s0it & une phase métastable cristallisant au début du refroidissement et qui
est ensuite transformée en plusieurs phases de type LaF; stables a basse température.

Des examens microscopiques des échantillons n’ont pas permis aux auteurs de lever

I’ambiguité sur cette interprétation.

Nous nous sommes donc intéressé aux études menées, dans les années 80, sur la
croissance cristalline des phases LnF; (Ln = La, Ce, Pr, Nd) dans le cadre d’une recherche
de matériaux laser solides ou pour d’autres applications telles que les détecteurs a gaz ou
des dispositifs électrochimiques. Plus récemment, un engouement pour la croissance de
CeF; en vue de la réalisation de scintillateurs a fait 1'objet de nombreuses études menées
autant par des scientifiques que par des fabricants de cristaux (Optovac, Crismatec...).

Les composés LnF; peuvent étre obtenus sous forme monocristalline a la fois par la
méthode Bridgman et par tirage Czochralski. Ces fluorures nécessitent des températures
relativement élevées (T; CeF; = 1460°C) et un contréle rigoureux de 1'atmosphére gazeuse.
La présence de gaz fluorhydrique préserve les matériaux d’une éventuelle attaque de I’eau
ou de I’oxygeéne susceptible d'opacifier la surface des cristaux. Cependant, diverses
variantes de ce procédé, permettant d'éviter 1'utilisation de ce gaz, ont été proposées pour
une croissance de type Brigdman-Stockbarger en creuset de graphite :

e la circulation de gaz inertes tels que ’azote ou I’hélium dans I’enceinte du
four pendant toute la durée de la croissance permet d’obtenir des cristaux de bonne qualité
optique [16, 17],

* une croissance sous vide en présence de PbF, qui se comporte comme un
excellent piége A traces d’eau et d’oxygeéne grice a la formation de PbO stable, est effectuée

par la société Optovac pour la fabrication des cristaux de LaF; et CeF;[18].
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2. Résultats de la croissance cristalline et caractérisations physico-chimiques des

cristaux

2.1. Résultats des expériences de croissance cristalline

Les échantillons pulvérulents de BaThF4 dopé au cérium ont été préparés par la
méthode de coprécipitation décrite au chapitre II (A-2.1.2) suivie d'un traitement 3 500°C
sous atmosphere réductrice. En vue de I’élimination des traces d’eau et d’oxygene, les
poudres ont été également soumises a 1'action d’une atmosphére fluorée (décomposition de
NHHF, sous courant d’argon) a4 500°C pendant 2 heures.

Une étude ATD sur un échantillon pulvérulent de BaThF4 non dopé a montré une
température de fusion congruente de 1100+5°C. La croissance cristalline de BaThF4 dopé a
1et 10% de Ce*" a alors été entreprise par la méthode Bridgman. Les conditions optimales
d’obtention de monocristaux de BaThF:Ce sont les suivantes :

* une vitesse de refroidissement lente (0,5 mm/h),

* un gradient de température élevé (20 K/cm).

Le lingot obtenu se compose de trois parties distinctes. Un certain nombre
d'observations peut étre alors énoncé :

* le bas du creuset est constitué d'un bloc monocristallin de bonne qualité
optique de taille importante (% 1 cm’),

* le long des parois du creuset, on observe des monocristaux transparents de
plus petite dimension,

* le haut ainsi que la partie centrale du lingot est polycristallin. Une analyse
X a révélé la présence d'un domaine biphasé o coexistent une phase de type tysonite et le
fluorure ThF,.

Le cristal de grande dimension a été orienté par diffraction de rayons X selon la
direction [001] et découpé sous forme de cube a 1'aide d'une scie a fil diamanté. Il est
ensuite poli & la pate d'alumine diluée dans 1'éthanol. La figure IV.8, présentant le cristal a
I'état brut et poli, montre bien la transparence des cristaux obtenus.

D’autres expériences dé croissance cristalline ont été menées avec changement de

certains paramétres (augmentation de la vitesse de refroidissement, diminution du gradient
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(b)

Figure IV.8 : Photographies d'un cristal de BaThFg:1%Ce (a) brut de croissance et

(b) orienté et poli (I graduation = 1 mmy).
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thermique, effet de la présence d’un excés de ThF,) conduisant cependant & 1'obtention de
cristaux de taille inférieure. Une rotation du creuset n’a également pas permis d’éviter la
formation de la "cheminée" polycristalline. |

Dans tous les cas, les cristaux sont de bonne qualité optique, transparents dans tout
le domaine du visible. Ils possedent aussi une bonne stabilité chimique, résistants & la

plupart des acides.

2.2. Caractérisations physico-chimiques des monocristaux

La composition chimique des monocristaux bruts a été déterminée par des analyses 4
I’aide de la microsonde électronique. Les pafamétres de maille ont été obtenus par
diffraction X avec un étalon de silicium sur des cristaux broyés. Les masses volumiques
sont mesurées par une technique reposant sur le principe de la poussée d’Archiméde
(Chap. II, B-2). Ces diverses analyses ont été faites sur différents échantillons choisis le
long du lingot pour chaque essai de croissance. Les résultats des analyses de microsonde,
les parametres de maille ainsi que les masses volumiques sont indiqués au tableau IV.3 pour
un essai de croissance avec une concentration initiale de cérium de 1%. Un dosage
quantitatif précis du taux en cérium ne peut étre donné du fait de la faible quantité

introduite, située dans la limite d'erreur des analyses par microsonde.

Les dosages a I’aide de la microsonde électronique montrent que si les cristaux
. .obtenus dans la partie supérieure du creuset sont proches de la stoechiométrie, ceux formés
dans la partie inférieure présentent un important déficit en thorium.

Nous avons vu qu’un déficit en thorium avec formation de lacunes anioniques
entrainait un accroissement des paramétres de la maille [15]. La comparaison des valeurs
obtenues pour les cristaux (Tableau IV.3) avec celles des poudres (Tableau IV.2) confirme
les variations observées a I’aide de la microsonde électronique.

La masse volumique mesurée est proche de celle attendue pour une compensation de
charge par formation de lacunes anioniques.

Cet écart a la stoechiométrie est certainement 1ié a la volatilit¢ du fluorure ThF,

relativement élevée a la température de fusion [19]. Le fluorure double de baryum et de
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thorium cristallise tout d'abord avec un fort déficit en ThF,. Par la suite de 1'enrichissement

du bain en ThF,, le déficit en thorium tend & diminuer au cours de la cristallogénese.

Tableau IV.3 : Rapport atomique Th/Ba mesuré par microsonde électronique, parametres
de maille et masse volumique de cristaux obtenus a trois niveaux du creuset : haut (H),

milieu (M) et bas (B) pour une composition de la poudre de départ Cey 0Bag 99Ty 99Fs.

H M B
Th/Ba 1 0,96 0,81
% en lacunes anioniques 0 0,7 3.3
a (&) 7,424 7,436 7,439
. 10,005 ’ ’ ;

c(A) 7,526 7,540 7,556

Pesp. (&/cm’) 6,71 6,66 6,52

Peate. (g/cm’) 6,691 6,620 6.461

3. Caractéristiques optiques dans le domaine UV -visible

La variation de la transmission en fonction de la longueur d'onde du cristal
représenté 4 la figure IV.8, de concentration en cérium voisine de 1% et d'épaisseur de
5 mm, ainsi que son spectre d’absorption (plaquette de 150 pm d'épaisseur) sont donnés a
la figure TV.9. L'absorption dans I'UV est due aux transitions 4f — 5d du cérium. Dés un
dopage a 1%Ce, cette absorption est totale au-dessous de 290 nm. La coupure de
I'absorption n'est pas aussi franche que pour le réseau LaF; [7] en raison de
I'environnement inhomogéne des ions cérium résultant de leur distribution aléatoire dans les
sites Ba®* et Th** de taille trés différente et du taux élevé de lacunes dans le réseau
anionique (= 3,3%). Le spectre d’absorption qui refléte les propriétés d’absorption du
cérium montre une décroissance progressive de I’intensité des bandes 4f — 5d avec
l'augmentation en énergie du niveau 5d. Cette méme évolution avait précédemment ét€

observée sur le spectre d’excitation de la figure IV.2.
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Figure IV.9 : Spectres de transmission (épaisseur 5 mm) et d’absorption (épaisseur
150 pm) du cristal de "BaThF¢:1%Ce".

Le tableau IV.4 donne la longueur d'onde du maximum d’émission, pour une
excitation au maximum d’absorption de la bande 4f — 5d, et la position de la bande
d’excitation pour des cristaux présentant des rapports atomiques Th/Ba variables suivant

leur position dans le creuset.

Pour les cristaux dopés 4 1% en cérium, nous observons, comme dans le cas des
poudres Ceo’ozBaQ,gg+yTh0’99_yF6_2y avec 0<y<0,15 (cf. A-3.2), un déplacement du maximum
d’excitation et d’émission vers les basses énergies spécialement pour les compositions les
plus riches en lacunes anioniques. De méme, la position de 1'émission dépend fortement de
I'énergie du rayonnement d'excitation. Ces décalages sont dus & ’augmentation du champ
cristallin lié a4 la présence des lacunes anioniques créées par le déficit en thorium
qui se produit lors de la croissance. L’accord entre ces résultats et ceux de la série
Ba, . ,Thy ,Fs,,:1%Ce, montre qu’a partir des caractéristiques optiques, on peut remonter

de maniére relativement précise a la composition des cristaux.
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Tableau IV.4 : Variation du rapport Th/Ba et des positions de la bande d'émission et de la

premiére bande d’excitation de cristaux broyés issus du haut H, du milieu M et du bas B du

creuset, obtenus & partir d’une poudre de composition BaThF:1% Ce.

H M B
Th/Ba 1 0,96 0,81
% lacunes 0 0,7 3.3
Position de la bande
306 309 311
d’émission (nm)
Position de la bande
256 257 259
d’excitation (nm)

Aux concentrations élevées en cérium, le comportement de luminescence est quelque

peu différent. Les transferts d'énergie entre les ions luminescents menant aux cériums ayant

les états émetteurs de plus basse énergie, le décalage de la bande d'émission est alors accru.

Pour des cristaux obtenus a partir d'une poudre de composition initiale Ce 0Bag 99Thg 9oFs,

I"émission est centrée a 320 nm au lieu de 308 nm pour la poudre de départ en raison du

déficit en thorium créé lors de la croissance cristalline. Un faible déplacement du maximum

d’émission en fonction de la longueur d’onde d’excitation peut étre observé. Ce décalage

intervient uniquement pour une excitation au bas de la bande 4f — 5d ol nous excitons

. ., 34 . , L. ,
seulement une minorité de Ce™" ayant les niveaux émetteurs les plus bas. Ces cériums €tant

minoritaires, la probabilité de transfert d’énergie reste relativement faible induisant ainsi

une dépendance de la position de I’émission en fonction de la longueur d’onde d’excitation.

C- PROPRIETES DE SCINTILLATION DU FLUORURE BaThF:Ce

1. Excitation sous rayonnement a haute énergie

L'analyse des propriétés de scintillation ainsi que 1'étude cinétique du cérium dans

les cristaux de BaThF¢ ont été menées en étroite collaboration avec le Laboratoire de
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Physico-chimie des Matériaux Luminescents de 1’Université de Lyon I avec la participation
du Laboratoire du Rayonnement Synchrotron de Moscou et de 'Institut de Physique
Nucléaire de Novossibirsk.

Les spectres d'émission et les profils de déclin sous excitation de photons X ont été
effectués a Novossibirsk en utilisant le rayonnement synchrotron issu de l'anneau de
stockage VEPP-3.

Les caractéristiques principales de ce rayonnement sont les suivantes :

* l'énergie des photons X s'étend de 5 & 40 keV avec un maximum
d'intensité a 20 keV,

* le flux de photons arrivant sur 'échantillon est approximativement de
10'¢ photons/s.cmz,-

* la période de répétition du pulse de la radiation synchrotron est de 248 ns.
Les déclins mesurés doivent donc étre inférieurs a 248 ns. La résolution en temps (de

I'ordre de 100 ps) est limitée par la durée du pulse du rayonnement.

1.1. Emission sous rayonnement 4 haute énergie
1.1.1. Cristal BaThF4:1%Ce

Le spectre d'émission d’un cristal de BaThF:1%Ce (Fig. IV.10), sous irradiation
X, est similaire au-dessus de 270 nm i celui obtenu par excitation directe des ions cérium
sous rayonnement UV, |

L’émission se présente sous la forme d'une large bande centrée 4 311 nm
caractéristique des transitions 5d — 4f du cérium. Le décalage de la position du maximum
d'émission par rapport & une poudre de méme composition initiale (308 nm) s'explique,
comme nous l'avons vu précédemment, par un déficit en thorium créé lors de la croissance
cristalline. Pour le cristal dopé & 10%Ce, la méme constatation est observée : 1'émission se

situe a 320 nm comme sous excitation UV.

Sous excitation UV, les ions cérium sont directement excités. L'énergie d'excitation
procure une énergie suffisante pour faire passer 1'électron 4f dans les orbitales 5d.
Cependant, pour une excitation 4 haute énergie, le processus d’excitation est différent. En

effet, 1'absorption d'une radiation ionisante entraine au sein du réseau BaThF¢:Ce la
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création d'un certain nombre de paires e-trou plus ou moins liées dépendant de 1'énergie
excitatrice. L'énergie de recombinaison de ces paires transférée aux ions cérium provoque
leur passage a 1'état excité. Leur désexcitation donne lieu comme pour une excitation UV a
1'émission Sd — 4f. Divers mécanismes d'excitation seront proposés au paragraphe 2.2 a

partir des spectres d'excitation entre 10 et 40 eV.
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Figure IV.10 : Spectre d’émission du cristal "BaThF¢:1%Ce"” sous excitation de rayons X.

1.1.2. Mise en évidence d’une cross-luminescence

Nous avons mentionné au chapitre I que les fluorures contenant du baryum étaient
susceptibles de présenter une cross-luminescence. Aﬁn de mieux comprendre les
mécanismes de scintillation mis en jeu au sein de ce matériau, nous avons étudié la
luminescence d’échantillons a faible taux de dopage sous excitation par des rayonnements
ionisants.

Cette étude a été effectuée sur des échantillons pulvérulents sous excitation
synchrotron au LURE. Le dispositif utilisé et les méthodes d'acquisition sont décrits au

chapitre "Techniques Expérimentales”.
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La ﬁguré IV.11 montre les spectres d'émission de BaThFy dopés a 0,1% et 1%Ce
pour une excitation a 22 eV. Dans ce domaine d'énergie, 1'absorption a lieu dans les
premieres couches atomiques et par conséquent 1'émission est due principalement aux ions
cérium présents en surface. Dans le domaine de longueur d’onde 200 4 450 nm, deux

bandes d’émission sont observées.

Emission au voisinage de 300 nm

Les spectres des deux compositions comportent une large bande d'émission centrée
vers 300 nm (300 nm pour 0,1%Ce et 305 nm pour 1%Ce) qui est attribuée aux transitions
5d — 4f du cérium. Ces émissions sont en tout point similaires a celles observées sous

excitation UV,

- Emission a 234 nm

Contrairement a la série LaF;:Ce [7], BaThF, faiblement dopé en cérium (0,1%Ce)
présente une émission supplémentaire de forte intensité a courte longueur d'onde dans 1'UV
pour une excitation a haute énergie (22 eV). L'intensité de cette émission a 234 nm chute
considérablement quand la concentration en cérium augmente et devient presque inexistante

pour un dopage a 1%.

Deux hypothéses peuvent étre formulées pour expliquer 1'apparition de cette
nouvelle émission sous irradiation ionisante :
- @ elle peut étre due a des transitions radiatives issues du niveau 6s vers
I'état fondamental 4f du cérium. L’augmentation de la concentration en cérium entrainerait
sa disparition par transfert d’énergie vers les niveaux 5d. Cependant, le niveau 6s et les
niveaux 5d ont des positions énergétiques trés voisines dans les deux réseaux BaThFy et
LaF;. Une excitation dans les états 6s du cérium dans LaF; méne a une désexcitation non
radiative par un processus multiphononique jusqu'au niveau 5d de plus basse énergie et est
suivie d'une transition radiative 5d — 4f. Méme si la probabilité de transition non radiative

6s — 5d dans le cas de BaThF; est réduite, I’énergie des phonons étant plus faible,

I'hypothése d'une transition radiative 6s — 4f semble donc étre assez peu probable pour

expliquer 1'émission a 234 nm.
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Figure IV.11 : Spectres d'émission de BaThF4:0,1%Ce et BaThF4:1 % Ce sous excitation a
22 eV.
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- @ la deuxiéme hypothése est que 1'émission ne soit pas due au cérium mais
soit intrinséque au réseau BaThF,. En effet, dans un certain nombre de composés halogénés
non dopés, il existe deux types d'émissions dont 1'une, I’émission de cross-luminescence a

courte longueur d'onde dans 1'UV, n'existe que sous excitation 4 haute énergie [20].

Cette émission dans 1'UV appelée cross-luminescence (CL) a été mise en évidence
pour la premicre fois en 1982 pour le fluorure BaF, par Ershov et al. [21]. Elle se compose
dans BaF, de deux bandes a 195 et 220 nm attribuées aux transitions F~ 2p) > Ba’® (5p).
Le diagramme des niveaux d’énergie de BaF, (Fig. IV.12) permet de visualiser les

processus radiatifs présents dans ce composé [20].

Eg
— STE

AE

———> cross-luminescence (CL)

Figure IV.12 : Diagramme des niveaux d’énergie de BaF, montrant la cross-luminescence

(CL) et I'émission excitonique (STE).

Sous excitation d'une radiation ionisante, un électron des niveaux de coeur est excité

vers la bande de conduction. Le trou formé dans les états 5p de Ba*" relaxe trés ra idement
p p
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(temps de l'ordre de la picoseconde) vers le haut de la bande S5p. Par la suite, la
recombinaison de ce trou avec un électron de la bande de valence provoque I’émission a
déclin subnanoseconde, dite de cross-luminescence, d'un photon UV. Une condition
nécessaire pour avoir luminescence est que 1'énergie du photon émis soit inférieure a
I'énergie de la bande interdite sinon d'autres mécanismes de scintillation telle que la
relaxation Auger peuvent avoir lieu. Une discussion sur ces mécanismes de cross-

luminescence et de relaxation Auger sera développée plus loin dans ce chapitre.

La cross-luminescence est souvent accompagnée d'une autre émission a déclin lent
de 1'ordre de 600 ns couvrant le domaine 200-500 nm. Le trou de la bande de valence
résultant de la cross-luminescence et 1'électron dans la bande de conduction s'annihilent
pour former un exciton qui relaxe ultérieurement pour donner une émission excitonique
(appelée en anglais STE : self-trapped exciton).

A température ambiante, 1'émission CL a4 200 nm présente une faible extinction

thermique tandis que 1’émission STE est pour une grande part éteinte [22].

Il est donc trés probable qu'une émission de type cross-luminescence (CL) a déclin
rapide existe dans BaThFg. On peut donc attribuer & ce mécanisme |’origine de I’émission
centrée a 234 nm observée aux trés faibles concentrations en cérium. Son spectre
d'émission recouvre le spectre d'absorption des bandes 4f — 5d de Ce’*. Sa chute
d'intensité quand la concentration en cérium augmente peut donc étre attribuée a un
transfert d’énergie entre les centres responsables de la CL et les ions cérium. Visser et al.
ont également observé une telle variation d'intensité entre les émissions dues a la cross-

: « 3 . ..
luminescence et 2 Ce’" en fonction de la teneur en cérium dans BaF,:Ce [22].

Les spectres d'émission présentés 2 la figure IV.11 ne font pas apparaitre la seconde
émission excitonique méme pour le plus faible dopage & 0,1%. Ceci peut étre di a une
extinction thermique plus prononcée que celle de BaF, & température ambiante. Rodnyi et
al. ont également constaté que le rendement quantique de la luminescence excitonique dans
les fluorures complexes (BaLiF;, BaY,Fj...) était négligeable comparativement a celui dans

BaF, [23].
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Nous avons mentionné précédemment (cf. C-1.1.1) que les ions Ce’* peuvent étre
excités par des électrons et des trous libres ou piégés créés par la radiation ionisante au sein
du matériau. L’existence de la cross-luminescence pour BaThFs permet un second mode
d’excitation par transfert d'énergie entre les centres CL et les ions Ce>*. Ce transfert est
trés efficace puisqu’il suffit d’une concentration en cérium de 1% pour réduire trés
fortement I’intensité de la bande de cross-luminescence. L'étude cinétique de 1'émission du
cérium pour une excitation X nous apportera de plus amples renseignements sur ces
processus de transfert CL (éventuellement STE) — Ce’*.

Afin de lever les incertitudes & la fois sur la nature de 1'émission 4 234 nm et
I'absence d'une émission excitonique, il sera nécessaire d'effectuer des mesures
complémentaires sous excitation & haute énergie sur le composé non dopé BaThFg afin de
déterminer si les deux émissions (cross-luminescence et excitonique) existent, comme dans
le cas de BaF,, dans ce réseau. Par ailleurs, la cross-luminescence est un processus radiatif
trés rapide de I'ordre de la nanoseconde alors que si 1'émission 4 234 nm correspond aux
transitions 6s — 4f, son déclin devrait étre voisin de la dizaine de nanosecondes en tenant
compte de la variation du temps de déclin en fonction de la longueur d'onde (la probabilité
de transition radiative est proportionnelle a v’ | u |2 o0 v est la fréquence et lu' 1'élément

de matrice de 1'opérateur dipolaire [24]).

1.2. Etude cinétique

En I’absence de processus non radiatifs, le cérium présente un déclin exponentiel
avec une constante de temps (1) variant de 20 4 30 ns. Sous excitation UV, le déclin de
luminescence de BaThF dopé au cérium est exponentiel avec T égal a 23 ns. Cependant,
comme le montre la figure 1V.13 (mesure réalisée avec le rayonnement synchrotron de
I'anneau VEPP-3 i Novossibirsk), la courbe de déclin sous rayonnement X du cristal
BaThFg:1%Ce ne reste pas exponentielle. Elle peut étre décomposée, dans les 50 premieres

nanosecondes, en la somme de 2 exponentielles présentant une composante courte
(ty = 2,5 ns) au début du déclin et une composante plus longue caractérisée par une

constante de déclin 1, de 16,5 ns. Au-dela de 50 ns, le déclin ralentit et s’écarte de

I’exponentialité en raison d’une faible phosphorescence.

96



Chapitre IV

Intensité (u.a.)

1 L S E _EEerist: sm s rces: r r:mg seessm ———Aiia A sk Al s

{
0 50 100 150 200

Temps (ns)

Figure IV.13 : Déclin de luminescence de !'émission de Ce’* dans le cristal BaThF4:1%Ce

apres irradiation X.

Origine du déclin lent 1, = 16.5 ns

Le temps de déclin lent est caractéristique de 1'émission du Ce’*. II est néanmoins

plus court que celui obtenu sur un échantillon pulvérulent, BaThF:0,1%Ce, pour une

L ) . 3
excitation dans les niveaux excités de Ce’* : 23 ns.

Les ions Ce** peuvent étre excités soit par capture des porteurs de charge créés sous
excitation a haute énergie, soit par transfert d'énergie de 1'émission de cross-luminescence
vers les ions Ce’*. Les centres CL ayant une tres courte durée de vie (<1 ns), le transfert
d'énergie CL — Ce’* ne peut affecter le déclin de luminescence de Ce’*. Aucun temps de
montée 1ié a un mécanisme de transfert n'est visible sur la courbe de la figure IV.13.

Contrairement a la cross-luminescence, 1'émission STE a une durée de vie plus
grande que celle de Ce’™ (= 600 ns) et si on suppose 1'existence d'un transfert d'énergie
STE —» Ce”, celui-ci doit avoir une influence notable sur le déclin de 1'émission de Ce’* |

Dans BaF, dopé au cérium, ce transfert provoque une augmentation du temps de déclin
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particuliérement si la concentration en centres luminescents est faible [25]. Dans notre cas
ol la concentration en Ce’" est également faible, nous n'observons pas d'augmentation du
déclin sous irradiation a haute énergie. Nous pouvons certainement éliminer I'hypothése
d'un transfert STE — Ce’* pour expliquer l'absence de 1'émission excitonique dans

BaThFg:Ce.

Origine du déclin ultra-court T, = 2.5 ns
Ce type de déclin trés rapide qui se manifeste au stade initial du déclin exponentiel

caractéristique de Ce’", uniquement apres une excitation a haute énergie, a également été
observé dans la série LaF;:Ce [26, 27]. Ces déclins courts sont la conséquence de processus

non radiatifs.

Le scintillateur CeF;, qui présente ce déclin ultra-court, a donné lieu a de
nombreuses études de cinétique sous diverses énergies d'excitation afin de déterminer
l'origine de ce comportement particulier en fonction du temps [26-31]. Tous les auteurs
observent, en effet, un déclin initial de 1'ordre de 2 4 5 ns pour une énergie excitatrice

supérieure a 16 eV.

Néanmoins, il faut signaler qu'une décroissance rapide en fonction du temps a été
observée sous excitation directe des jons Ce>* pour certains cristaux de CeF; [28, 31].
Dans ce cas, I'extinction de luminescence est liée a des transferts d'énergie entre ions
cérium excités (Ce’*)" et des ions appelés "piéges". Pour des cristaux de CeF; contenant
une forte concentration en ions cérium "perturbés" (cériums au voisinage de lacunes en
fluor, de fluors en position interstitielle ou d’ions O%) jouant le role de pieges, le transfert

peut se traduire de la maniére suivante :

€ + (€™ Nper. > (CEY) + (C™) en (M
Lorsque la concentration en centres "perturbés” est faible, le déclin de 1'émission tend alors

vers 1'exponentialité (Fig. 3 [28]).

Deux principaux mécanismes ont été proposés pour expliquer I'extinction de

luminescence sous excitation a haute énergie [27-29, 31].
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Un premier mécanisme est un transfert d’énergie vers des centres formés
transitoirement par I’irradiation. D’aprés Rodnyi et al., ce processus intervient dans
LaF,:Ce seulement pour une énergie excitatrice supérieure a 22,5 eV, énergie qui
correspond 2 la création d’un trou dans les niveaux de coeur 5p du lanthane [27]. Les trous
profonds peuvent se recombiner avec des électrons provenant de la bande de valence.
L’énergie de la transition 2p F* — 5p La’* (6 eV) correspond 4 I’excitation directe des ions
Ce’™. Un transfert de I’énergie de recombinaison vers les ions ce’* par processus Auger

est donc possible et peut se traduire de la maniére suivante :
Ce** + hv (B 2p F-5p La**) —» Ce**"-F°

0 .. . + ., .
Les centres F' au voisinage des ions Ce’" excités par ce processus seraient
responsables des pertes non radiatives, se traduisant par une composante rapide dans la

courbe de déclin.

Le second mécanisme est un transfert d’énergie entre deux ions cérium dans I’€tat
excité [28]. L'absorption d'une radiation ionisante (photon X ou y) crée des régions
d'excitation de haute densité le long de son trajet dans le matériau. Il existe une probabilité
élevée pour avoir deux ions cérium excités voisins. Un transfert d’énergie peut avoir lieu
menant & 1'extinction partielle ou totale de la luminescence. La figure IV.14 schématise ce

mécanisme de perte par relaxation Auger.

Dans la premiére étape, les 2 ions cérium sont a 1'état excité et ont donc la
possibilité de réémettre deux photons UV. Mais leur interaction provoque le retour non
radiatif du cérium Ce, sur le niveau fondamental et le passage a 1'état ionisé du cérium Ce,.
L'électron libre dans la bande de conduction posséde une faible probabilite de se
recombiner radiativement avec un centre Ce'*-trou. Ce mécanisme méne donc a une
extinction de luminescence provoquant une chute rapide de I’intensité au début du déclin.
Ce processus d'extinction ne peﬁt se produire qu'd des énergies des photons incidents
supérieures a l'énergie seuil de multiplication des excitations électroniques secondaires
(E>2Eg ~ 20 eV). Pédrini et al. [28] ainsi que Nikl et al. [29] ont conclu qu’il était

responsable de la composante rapide initiale du déclin de CeF;.
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Cel Ce? Cel Ce™

16¢ étape 2°me étape

Figure IV.14 : Schéma représentant le processus d'extinction de luminescence par

relaxation Auger.

Le premier processus d’extinction (centres émetteurs Ce3+*-F°) semble le plus
plausible en raison de la faible concentration en ions Ce’" dans les composés étudiés
(1%Ce). Le mécanisme par interactions Ce’*"-Ce**” dépendant uniquement de la distance
entre les atomes de cérium n’est certainement efficace qu’aux fortes concentrations en ions

luminescents.

Nous pouvons estimer approximativement 1'intensité des pertes introduites par les
processus non radiatifs en comparant les aires sous la courbe du déclin non exponentielle
(Fig. IV.13, courbe en trait plein) et sous la courbe hypothétique exponentielle (Fig. V.13,
courbe en tirets). En effet, en 1’absence de processus non radiatifs, le déclin de 1'émission
devrait étre exponentiel avec T voisin de 23 ns. La comparaison des surfaces nous donne
une réduction d'environ 60% de 1'intensité de luminescence. Une valeur comparable (50%)
avait été estimée pour le réseau CeF; [29]. Ceci montre que quel que soit le mécanisme
d’extinction la perte de luminescence est similaire. Le premier mécanisme est certainement
inexistant aux fortes concentrations ; la recombinaison d’un électron sur le centre F° est fort

probable en raison du nombre important d’électrons dans la bande de conduction.
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Une étude cinétique a été également effectuée sous excitation par des photons y de
662 keV (source Cs™’) pour les deux cristaux dopés 4 1 et 10%Ce. Comme sous irradiation
X le déclin peut étre divisé en deux composantes avec un T, variant de 4 a 7 ns suivant la
concentration en cérium et un 1, ~ 28 ns. On peut noter une augmentation de la constante de
temps aux temps longs (28 ns au lieu de 23 ns sous excitation UV). Moses et Derenzo
avaient également observé ce phénoméne pour le réseau LaF;:Ce [32]. Les pertes
d’intensité de luminescence sont comparables a celles sous excitation X avec un

accroissement pour un dopage de 10%Ce.

1.3. Rendement de scintillation

Le rendement lumineux L s’exprime en photons/MeV. Les mesures ont été

effectuées au CERN en irradiant des cristaux dopés & 1 et 10%Ce par une source

137

radioactive de Cs~' émettant des photons ayant une énergie de 662 keV. En raison de la

radioactivité du thorium, deux mesures sont nécessaires : 1'une sans source d'irradiation

permettant de connaitre la fluorescence induite par le rayonnement o du thorium et l'autre

sous irradiation avec la source de Cs"’

137

. La différence entre les 2 spectres permet d'obtenir
uniquement la contribution du Cs~'. La détermination du rendement a été effectuée par
comparaison avec une mesure sur un cristal de CeF;.

Un photopic correspondant aux photons de 662 keV du Cs est clairement visible
pour le cristal 2 1% de cérium. Le cristal dopé & 10 % ne fait pas apparaitre de photopic
mais le phénomeéne de scintillation est tout de méme présent. Plusieurs raisons peuvent
expliquer cette absence :

* la taille du cristal (L » 3 mm) doit étre trop petite pour arréter entierement
le faisceau incident,

* la lumiére émise est sans doute relativement mal collectée en raison d'un
polissage de qualité non optique et une grande partie du rayonnement émis est alors perdue,

* I'intensité du photopic peut étre du méme ordre de grandeur que celle du

plateau Compton.

Le rendement lumineux du cristal BaThF4:1%Ce est d’environ 600 ph/MeV. Cette

valeur est certainement largement sous-estimée. En effet, la longueur de pénétration d'un
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rayonnement y de 662 keV au sein du réseau BaThF, est d'environ 2 cm. Ainsi seulement
une fraction du rayonnement incident est arrétée par notre cristal de 5 mm de long.
L'optimisation de la croissance cristalline (taille des cristaux de l'ordre de 2 cm) et
I'amélioration du polissage devrait permettre d'obtenir un rendement de scintillation
beaucoup plus élevé.

A titre de comparaison, CeF; présente un rendement lumineux variant de 2000 a
4500 ph/MeV. Cependant, il semble que le rendement le plus élevé soit dii pour une grande

3+ " Lol

perturbés” jouant un rdle néfaste pour une

part a une concentration élevée en ions Ce
application éventuelle comme scintillateur [31]. Le rendement de CeF; (sans cériums
"perturbés”) est alors seulement 4 fois supérieur a celui de BaThFg:1%Ce pour une
concentration en cérium multipliée par un facteur 100. LaF; dopé & 1% en cérium possede
un rendement inférieur & 400 ph/MeV. Les premiers résultats obtenus avec le réseau
BaThF; sont donc trés encourageants puisqu’un rendement de scintillation de 50% supérieur
a €té obtenu pour cette concentration en ions activateurs et sur des cristaux de taille

légerement inférieure [31, 32]. Ceci est certainement a attribuer a I’effet de la cross-

luminescence résultant de la présence du baryum.

2, Mécanismes de scintillation dans le domaine 5 i 40 eV

Le fluorure BaThFg dopé au cérium possédant des propriétés scintillatrices trés
encourageantes, il nous est apparu intéressant de mieux comprendre les différents
mécanismes d’excitation des ions Ce** suivant le domaine d’énergie des photons incidents.

Pour cette étude, nous nous sommes largement inspiré des récents travaux menés sur
Iinterprétation des mécanismes de scintillation dans CeF; en raison de ’analogie structurale
entre ces deux composés [7, 26, 30]. La description précise de la structure électronique du
composé¢ BaThFq:Ce nous apportera les renseignements nécessaires pour identifier les
différents niveaux d’énergie participant aux processus de fluorescence. La caractérisation
par spectroscopie des photoélectrons X (XPS) nous a permis de construire le schéma de
bande. L’analyse XPS donne les positions des niveaux d’énergie des orbitales électroniques

des différents éléments de la matrice par rapport au niveau de Fermi (Chap. II, B-4).
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2.1. Analyse XPS et schéma de bande

L’analyse XPS du composé BaThF4:1%Ce nous permet de connaitre le
positionnement relatif des différents niveaux de tous les constituants de la matrice. Cette
méthode n’étant pas sensible 4 de faibles concentrations, nous avons en plus entrepris une
caractérisation par XPS d’un échantillon fortement concentré en cérium (BaThF:50%Ce)
pour déterminer la position du niveau 4f de Ce’* dans la bande interdite.

Les spectres XPS pour les compositions BaThFg:1%Ce et BaThF:50%Ce sont

donnés a la figure IV.15.

La bande de valence est formée uniquement des orbitales 2p du fluor situées a 7 eV
sur le spectre XPS. L’écart énergétique entre les états 2p du fluor et les états 4f de ce’”
localisés dans la bande interdite est d'environ 4 eV, comme observé pour le fluorure CeF;
[7, 26].

Les premiers niveaux de coeur (états S5p de Ba’*) se situent a environ 7 eV en
dessous de la bande de valence. Les orbitales 5p éclatent sous I’effet du couplage spin-
orbite en deux sous-niveaux séparés de 3 eV [33]. A 22 eV de la bande de valence, les

niveaux plus profonds 5s (Ba®*) et 6p (Th**) se superposent pour former une large bande.

Pour le composé fortement concentré en cérium (BaThF4:50%Ce), nous voyons
apparaitre, sur le spectre XPS, a 18,5 et 22 eV, juste en dessous des états 5p du baryum,
deux pics relatifs respectivement aux états Sp;,, et Spy, de ’ion Ce’*. Ces états se situent 2

11 et 15 eV de la bande de valence, valeurs voisines de celles observées pour CeF; [7].

Les énergies de liaison des orbitales 2s (F ) et 5s (Ce3+) sont attendues dans la

région 30-40 eV mais la présence de pics n'a pu étre mise en évidence sur les spectres XPS.
D’aprés ces positions relatives vis-a-vis de la bande de valence et en prenant une

largeur de bande interdite de 10 eV, déduite des spectres d’excitation, nous pouvons

représenter le schéma de bande de BaThF¢:Ce (Fig. IV.16).
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Figure 1V.15 : Spectres XPS des composés BaThFy:1% Ce et BaThF4:50% Ce.
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Figure IV.16 : Schéma de bande simplifié des composés BaThF:Ce.

2.2, Spectres d’excitation de 5,5 a 40 eV

La figure IV.17 donne les spectres d'excitation de 5,5 4 40 eV pour 2 compositions
de BaThF4:Ce correspondant a des teneurs en cérium de 0,1 et 10%. L’émission du cérium
est s€lectionnée & I’aide d’un filtre interférentiel de bande passante centrée 4 299 nm ayant
une largeur a mi-hauteur de 11 nm. Chaque spectre peut étre divisé en 6 domaines
d'énergie, chaque domaine corréspondant a des mécanismes de fluorescence spécifiques.
Nous avons visualisé sur la figure 1V.16 du schéma de bande simplifié du fluorure
BaThF4:Ce les transitions (de 1 a4 7) mises en jeu dans les différents mécanismes. Il faut
mentionner que le spectre de BaThFg:10%Ce présente de grandes similitudes avec celui

obtenu par Terekhin et al. pour LaF;:10%Ce [30].
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@ Excitation directe dans les niveaux 5d des ions cérium (< 7 eV - transition n°l)

Dans le domaine de basse énergie sont présentes les bandes d'excitation attribuées

aux transitions 4f — 5d du Ce’*, représentées plus en détail au paragraphe A-3.1.1

(Fig. IV.2). Cette région correspond a 1'excitation directe des ions Ce’* qui est suivie

d'une émission 5d — 4f dans 1I'UV avec un temps de déclin de 1'ordre de 20 ns.

@ Excitation dans le niveau 6s des ions cériums (7 4 9 eV - transition n°2)

Entre 7 et 9 eV, nous observons une large bande correspondant au passage de
I"€lectron 4f sur les niveaux 6s. Il est & noter que ces niveaux étant situés dans le bas (ou &
proximité) de la bande de conduction, I’électron peut étre délocalisé. Nous sommes en
présence d’un processus d’auto-ionisation de I’ion Ce’™" :

ce’t + hvee — Ce*™ + €.

L’émission 5d — 4f de I’ion Ce’* se produira apres capture par un centre ionisé
Ce** d’un électron du bas de la bande de conduction :

Ce** + e e o et + hvg,

La recombinaison de I’électron avec le centre ionisé créant ainsi un ion Ce* excité
présente une trés grande probabilité car 1’électron reste lié au cérium Ce**. Ce mécanisme
d’excitation des jons Ce’* s’avére donc relativement efficace. L'intensité de I'excitation

n'augmente pas plus vite que celle correspondant aux niveaux 5d.

@ Création d'excitons (10 g 11 eV - transition n°3)

Le maximum d'excitation vers 10,5 eV est lié & la création d'excitons et aux
transitions de la bande de valence vers la bande de conduction. Une telle bande a été
observée sur les spectres d’excitation de différents ions lanthanides au sein de réseau ThF,
[34]. Aux faibles concentrations, cette bande est masquée par la forte absorption de la
transition 4f — 6s et n’apparait nettement que pour le dopage 3 10% de cérium.

Pour cette concentration, au seuil d'absorption fondamentale, 1'intensité augmente
fortement. A cette énergie (10,5 eV), la fluorescence est due 2 un transfert de I"énergie de

recombinaison d'un exciton ou d'une paire e-trou liée sur 1'ion cérium.
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Figure IV.17 : Spectres d’excitation de 5,5 a 40 eV du composé BaThF4:Ce pour des
teneurs en cériumde 0,1% et 10% (A4, = 300 nm) (mesure sur des échantillons sous

forme de poudre).
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@ Transfert de l'énergie de recombinaison des paires e -trou (Eg <E<Eg+E(4f-5d)-
transition n°4)

Au dela de 10,5 eV, l'intensité de luminescence diminue avec 1'augmentation de

I'énergie d'excitation. Cette chute a deux origines :

* des pertes de surface résultant de la diminution de la profondeur de
pénétration des photons incidents lorsque 1'absorption augmente,

* la diminution de la stabilité des excitons. L'excitation de 1'ion Ce>* résulte
alors de la capture séparée d'un trou de la bande de valence suivie par celle d'un électron de
la bande de conduction.

Ce’* +h > Ce**
Ce** +¢ —» (€M) o> Ce® + hvg,

Comme |'énergie d'excitation augmente, 1'e” photoionisé posséde une énergie
cinétique suffisante pour migrer dans la bande de conduction et une plus faible probabilité
d'€tre capturé par un cérium tout proche du point d'ionisation.

Ce mécanisme moins efficace que celui d'excitation par recombinaison d'un exciton

explique la chute d'intensité dans le domaine d'énergie Eg <E <Eg+ E(4f-5d).

@ Multiplication des excitations électroniques (E> 16 eV - transition n°5 )

Sous excitation & une énergie supérieure a 16 eV, les électrons de la bande de
valence passent dans la bande de conduction avec une énergie cinétique relativement
importante. Ces électrons sont appelés des e "chauds" et peuvent migrer dans la bande de

conduction a longue distance.

L'excitation par impact des ions Ce’* par des photoélectrons provenant de la bande
de valence peut contribuer 4 1'augmentation de I’intensité de luminescence qui se manifeste
a partir de 16 eV dans 1'échantillon dopé a 10% [7, 26, 30, 35]. L'excitation par impact ou
la multiplication des excitations électroniques est un mécanisme de scintillation qui apparait
pour des énergies supérieures a Eg+E(4f-5d).

hVe — h +€ ‘chaud"
e ‘chaud” - Ce>*" + ¢ —» Ce’* + ¢ + hv,,
Si Iénergie de 1’électron "chaud” est supérieure & 1'énergie d'ionisation d'un fluor

(21 eV), 1'électron primaire va transférer par impact un second électron dans la bande de
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conduction et créer ainsi des excitations électroniques secondaires. Suivant la valeur de
I'énergie cinétique de 1'e” primaire, les excitations secondaires se trouvent sous forme
d'excitons ou de paires e-trou libres.

hve,. > h +e "chaud"

e chaud" — exciton + ¢

. 3 *
exciton + Ce** » Ce*™" > Ce’* + hvg,

® Transitions des niveaux de coeur (17 a 40 eV)

Nous pouvons mettre en évidence dans ce domaine d’énergie deux mécanismes de
fluorescence différents :
e une excitation des ions Ce’" par transfert d’énergie aprés I’émission de
type cross-luminescence,
* la relaxation Auger des trous profonds formés par la radiation ionisante
aboutit & la création de paires e'-trou libres, leur recombinaison avec un ion Ce’* permet

I’excitation de ce dernier.

Cross-luminescence (transition n°6)

La bande 4 22 eV peut étre associée, en plus de la multiplication des excitations
électroniques, en grande partie au passage d’un électron des états 5p du baryum dans la
bande de conduction. Sur le schéma de bande du composé BaThF4:Ce, les états Sp;/, et
5p;,, 8’étendent en effet entre environ 17 et 23 eV en dessous de la bande de conduction.

Rodnyi et al. ont déja observé dans plusieurs fluorures a base de baryum
(BaFZ:Ln3+, BaLiF;, BaMgF,, BaY,F;, BaZnF,...) cette méme bande située a 22 eV. Ils
I’associent & I’émission de cross-luminescence & déclin ultra-rapide présente dans tous ces

fluorures [23, 36].

Le trou formé par la radiation ionisante dans la bande 5p du baryum va étre comblé
par un électron 2p F de la bande de valence (Fig. IV.16, transition 6) provoquant ainsi une
émission de type CL. Nous avons vu précédemment que pour une excitation a 22 eV, on
observe aux faibles concentrations en cérium une émission avec un maximum a 234 nm

(Fig. IV.11). Les ions ce’* peuvent étre excités par transfert d'énergie a partir des centres
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CL, I’énergie de la transition 2p F — Sp Ba’* correspondant a 1’énergie d’excitation
4f — 5d des ions cérium.

Dans ce domaine d’énergie, les ions cériums peuvent donc étre excités soit par les
mécanismes de multiplication des excitations électroniques (mécanisme ®) soit par transfert

des centres CL vers les ions Ce> ™.

La deuxiéme bande située a 27 eV est quelque peu délicate i attribuer. Sur les
spectres XPS des composés BaThF4:Ce, les états 5p du baryum éclatent sous I’effet du
couplage spin-orbite en deux sous-niveaux S5p;, et 5p;, séparés de 3 eV. L’écart
énergétique entre les deux bandes d’excitation a4 22 et 27 eV semble cependant trop
important pour attribuer ces derniéres aux deux états Sp du baryum. On peut noter que dans
la solution solide LaF;:Ce, une bande vers 26 eV a aussi été observée sur les spectres

d’excitation [30, 35].

Relaxation Auger des trous profonds (transition n°7)

Dans le composé BaThFg:Ce, en dessous des niveaux 5p du baryum, se situent vers
21 eV de la bande de valence 2 la fois les états 6p du thorium et les états 5s du baryum.
Une excitation dans ces niveaux fait intervenir un nouveau processus d’excitation par
relaxation Auger des trous profonds (Fig. IV.18).

Ce processus intervient dés que ’énergie d’excitation peut exciter les niveaux de
coeur situés a une énergiec Ec>Eg. Dans le cas contraire, c’est le processus radiatif de
cross-luminescence qui existe.

Un mécanisme possible est schématisé a la figure IV.18. La formation de trous dans
les niveaux profonds 6p (Th**) et 5s (Ba’™) induit la création de deux électrons dans la
bande de conduction et de deux trous dans la bande de valence ainsi qu’une émission de
type cross-luminescence. La cross-luminescence se produit aprés le passage d’un électron Sp
du baryum sur les états 6p (Th4+) et 5s (Ba2+) pour venir combler le trou créé par la
radiation ionisante.

Les ions Ce’* sont donc excités par capture séquentielle d’une paire e’-trou créée par
relaxation Auger des trous profonds ou par transfert d’énergie des centres CL vers les ions
Ce>*. Ce mécanisme explique la luminescence observée pour les énergies d’excitation de

I’ordre de 303 35 eV.
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Eg = 10eV

6s Ce>*

5d ce*t

4f Ce**

Figure IV.18 : Relaxation Auger, induisant une cross-luminescence, des trous profonds

créés par la radiation ionisante (E> 25 eV).

L’augmentation de I’intensité de luminescence qui se dessine au-dela de 40 eV est &

relier aux processus de multiplication des excitations électroniques qui engendre un nombre

important de paires e-trou libres.
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D- LE FLUORURE DOUBLE DE BARYUM ET D’YTTRIUM Ba,Y,F,;, DOPE
AU CERIUM

Le composé Ba,Y;F,; s’avére particuliérement intéressant a étudier dans le cadre de

notre recherche de nouveaux scintillateurs denses pour trois raisons essentielles :
* une densité élevée,
* une possibilité de substitution totale de I’yttrium par le cérium,
* une transparence jusqu’aux courtes longueurs d’onde dans I’'UV.

En effet, Ba,Y3F,;, de densité 5,25, est 1'un des composés fluorés 4 base de baryum
les plus denses aprés BaThFg. De plus, les phases Ba,Ln,F,; ont pu étre isolées avec
yttrium mais également avec toutes les terres rares du cérium au lutécium (Chap. III, B).
La substitution totale de I’yttrium par le cérium confére & ce composé, en plus d’une densité
plus importante (d = 5,54), la perspective d’un rendement de scintillation élevé puisqu'une
forte concentration en ions activateurs est favorable & un transfert efficace de I’énergie de
recombinaison des paires e’-trou aux centres luminescents. Il est également intéressant de
voir si la présence des ions Ba’* induit comme dans de nombreux composés halogénés a
base de baryum une émission intrinséque du réseau (cross-luminescence) sous excitation a
haute énergie [23, 37].

La matrice d’accueil doit cependant répondre, en tout premier lieu, au critére de
transparence dans le domaine d’émission du cérium. Cette émission se situe généralement
dans les matériaux fluorés a une longueur d’onde supérieure 3 250 nm. Le spectre de
réflexion diffuse montre que le réseau-hote Ba,Y;F,, est transparent au-dela de 210 nm et

satisfait donc a cette exigence.

1. Etude spectroscopique sous excitation UV

1.1. Luminescence du cérium

La figure IV.19 donne les spectres de réflexion diffuse de 3 échantillons pulvérulents
de Ba,YF,7:Ce de composition croissante en cérium (5, 20 et 50%Ce). Nous observons sur
ces spectres deux bandes d’absorption situées 4 256 et 293 nm. L’absorption 4 293 nm
augmente avec la teneur en cérium alors que I’absorption & 256 nm est déja presque

maximale pour un dopage en cérium de 5%.
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Figure IV.19 : Spectres de réflexion diffuse des composés Ba,Y;F;;:Ce.

La faible intensité de la bande a 293 nm peut étre due soit a une faible force
d'oscillateur, soit a la présence en faible proportion d'ions cérium dans un second type de
sites. Les spectres d'émission pour des excitations dans 1'une ou I'autre bande, réalisés a
basse température et pour un faible taux de dopage afin de réduire la probabilité de transfert
d'énergie, présentent une légeére différence (Fig. IV.20). Il est donc vraisemblable qu'il
s'agisse d'émissions issues de cérium occupant des sites différents. On peut attribuer la
bande d'absorption & 256 nm aux ions cérium majoritaires occupant les sites de I'yttrium et
celle 2 293 nm 2 des ions Ce’™ substitués aux ions baryum. La bande d'absorption de plus

grande longueur d'onde du cérium se situe & 263 nm dans YF; [10] et a 292 nm dans BaF,

[38].

Sous excitation au voisinage de 256 nfn, 1'émission de Ba,Y;F;; dopé & 1% en
cérium comporte deux composantes situées a 316 et 332 nm (Fig. IV.20). Ces composantes
sont attribuées aux transitions issues du bas de la bande 5d vers I’état fondamental 4f qui

éclate, sous ’effet du couplage spin-orbite, en 2 sous-niveaux 2F5/2 et 2Fm.
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Figure IV.20 : Spectres d’excitation (trait fin) et d’émission (trait en gras) au voisinage de
4K de Ba,Y;F,;:1%Ce (A4, = 315 nm, — A,,, = 257 nm, ——--- Aexe. = 296 nmy).

Le spectre d’excitation comporte quatre bandes & 207, 216, 241 et 255 nm
caractéristiques des transitions 4f (°Fs,) — 5d. Le décalage de Stokes est trés élevé :
7500 cm™. Ceci est li¢ a I"occupation des sites cationiques voisins par du baryum qui en
raison de sa taille élevée n'oppose qu'une faible résistance au déplacement des ions fluor
lors du passage du cérium dans I'état excité. Comme usuel dans le cas d'un fort décalage de
Stokes, les deux composantes de 1'émission 5d — 4f ne sont pas nettement résolues.

Quand la concentration en cérium croit, les 2 composantes de 1'émission intrinséque
dues aux transitions 5d — ’Fj, et 2F7,2 sont de moins en moins distinctes (Fig. IV.21).
L’intensité de la composante de plus courtes longueurs d’onde diminue pour des teneurs
croissantes en Ce’" et disparait totalement pour le composé Ba,Ce;F;;. Ceci s’explique par

le phénomeéne de réabsorption qui s’amplifie aux fortes concentrations.

L'émission des cériums minoritaires présente dans Ba,Y;F,;:1%Ce un faible
décalage de Stokes, 2000 cm™ a 4K. Une valeur un peu supérieure, 3200 cm’, a été

obtenue dans le fluorure BaY,Fj; [9].
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Figure IV.21 : Evolution des spectres d'excitation et d'émission des composés Ba,Y;F;;:Ce

en fonction de la concentration en cérium a 300K (A4, = 333 nm, A, = 257 nm).
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La figure IV.21 montre sur les spectres d’excitation effectués a température
ambiante pour une longueur d'onde d'émission de 333 nm, ’augmentation de la bande
d'excitation 4 293 nm en fonction de la concentration, en accord avec la variation

d'absorption observée sur les spectres de réflexion diffuse.

1.2. Rendement de luminescence : extinction par concentration

A la figure IV.22 est présentée la variation des rendements quantiques externes p,,,
(nombre de photons émis sur nombre de photons incidents) et internes Pine (nombre de
photons émis sur nombre de photons absorbés) en fonction de la concentration en ions Ce**

pour une excitation au maximum de la bande d’excitation 4f — 5d (A, = 257 nm). Les
rendements sont déterminés par comparaison avec le composé standard BaSi,Os:Pb

(NBS 1032) (cf. annexe 2).
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Figure 1V.22 : Variation des rendements quantiques externes Pex. € internes p;,, des

composés Ba,Y;F,;:Ce en fonction de la concentration en cérium (Aexe. = 257 nm).
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Les deux courbes py. et p;,. ont des profils trés semblables puisque dés une teneur
en cérium de 5 % 1'absorption a la longueur d'onde d'excitation est presque totale. Les
rendements externes et internes augmentent rapidement dés les faibles dopages en Ce* et
atteignent leurs maxima pour une concentration de 20% en Ce’*. La diminution du
rendement interne aux faibles concentrations montre que les défauts concurrencent les ions
Ce’* pour 1'absorption du rayonnement incident. Pour les concentrations supérieures a
20%, une chute progressive est observée jusqu'a 100% en Ce’* ou le rendement interne est
encore proche de 60% au lieu de 90% pour la concentration optimale en cérium (20%Ce).
Contrairement au réseau BaThF, ou le rendement interne (> 80%) reste constant dans tout
le domaine de concentration, le composé Ba,Y;F;;:Ce présente une faible extinction de

luminescence par concentration pour une teneur en cérium supérieure a 20%.

La figure IV.23 montre les courbes de déclin de la fluorescence pour les

compositions Ba,Y;F;;:1%Ce et BayCesF7 (Aey.. = 250 nm).

1000
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Figure IV.23 : Déclin de luminescence de I’émission de Ce’* dans Ba,Y;F;;:1%Ce (.....) et
Ba4Ce3F17 (_*—) (ﬂ.exc_ = 250 nm, /Iém. = 320 nm) a 300K.
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Le déclin reste exponentiel avec une constante de temps (1) proche de 28 ns jusqu'a
une concentration de 20% en cérium. Cette valeur est caractéristique de 1’ion cérium qui, en
I’absence de processus non radiatifs, est caractérisé par une constante T variant de 20 a
30 ns. Aux fortes concentrations en cérium la courbe de déclin présente une composante
initiale rapide suivie d'une composante exponentielle caractérisée pour Ba,Ce;F;; par une
constante de temps de 30 ns. Le léger accroissement de t s'explique par le déplacement de
I'émission vers les faibles énergies [24].

Ces résultats montrent que la baisse du rendement n’est pas due a une extinction par
migration d'énergie a longue distance entre ions Ce’* jusqu'a des défauts. En effet, il en
résulterait sur la cinétique de 1’émission une chute importante du temps de déclin avec
["augmentation de la concentration en ions luminescents et non un écart a I’exponentialité
aux temps courts. L'extinction observée est trés certainement due a des transferts d’énergie

N . s A . 4+
a courte distance vers des défauts, peut-étre des ions Ce” .

2. Comportement des composés Ba,Y;F;,:Ce sous rayonnement ionisant

Le fluorure Ba,Y;F;; dopé au cérium présentant les exigences requises (rendement
de luminescence élevé avec une faible extinction par concentration et un temps de déclin
court sous photoexcitation) pour une éventuelle utilisation comme scintillateur, nous
focaliserons dorénavant notre étude sur le comportement de luminescence et les mécanismes
de scintillation mis en jeu sous une excitation & haute énergie.

L’¢tude spectroscopique (émission, excitation et mesures de déclin) a été effectuée
au LURE avec le méme dispositif expérimental que pour la caractérisation sous
rayonnement a haute €nergie des composés BaThF:Ce (Chap. 1I, C). Ce travail a été mené
en étroite collaboration avec C. Dujardin du Laboratoire de Physico-chimie des Matériaux

Luminescents de [’université de Lyon I.

2.1. Emission sous rayonnement a haute énergie

Le comportement de luminescence a été étudié sur une série de compositions
Ba,Y;F,;:Ce a teneur croissante en cérium ainsi que sur le fluorure non dopé Ba,Y;F,,.

Pour le composé BaThFg, nous avons mis en évidence une émission intrinséque au réseau
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de type cross-luminescence (CL). Cette émission, identifiée pour la premiere fois dans le
fluorure BaF,, est associée a la présence des ions Ba>* [21]. 1l était donc intéressant de voir

si une telle émission existait également dans le réseau Ba,YsF,;.

2.1.1. Ba4Y3F17

Le spectre d’émission au-dessus de 200 nm sous excitation a 90 eV de Ba,Y;F;,
présenté a la figure IV.24, comporte deux bandes d’émission dans le domaine de I'UV :

I’une centrée a 225 nm et I’autre a plus grandes longueurs d’onde vers 350 nm.
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Figure 1V.24 : Spectre d’émission du fluorure Ba,Y;F;; sous excitation a 90 eV.

L'émission de cross-luminescence de BaF, se compose de deux bandes situées a 195
et 220 nm [22]. Il était donc trés vraisemblable que I’émission de courte longueur d’onde
présentée par Ba,Y;F;; soit due a ce type de transition, c'est-a-dire au passage d’un électron
de la bande de valence vers les niveaux de coeur pour compenser le trou créé par
I’excitation ionisante. Ceci a été confirmé par le spectre d'excitation effectué pour une
longueur d'onde d'émission de 230 nm : il montre comme pour BaF, un seuil d'excitation

voisin de 18 eV correspondant & 1'énergie nécessaire pour transférer un électron 5p du
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baryum dans la bande de conduction. Des mesures de déclin sous excitation & 30 eV ont
confirmé également I’origine de type cross-luminescence pour I’émission a 225 nm. Cette
émission présente une durée de vie de 0,8 ns identique a celle observée pour BaF,
(Fig. IV.25). L'émission CL de BaF, est accompagnée d'une émission excitonique (STE) a

310 nm. Les deux processus radiatifs (CL et STE) sont rappelés en encart a la figure 1V.24.

Pour I’émission a 350 nm, dont la position est voisine de celle de 1’émission STE de
BaF,, le spectre d'excitation est caractérisé par un seuil d'absorption vers 10 eV
correspondant au pic excitonique. Le profil de déclin de cette émission comporte en plus du
déclin rapide associé & la cross-luminescence une composante lente aux temps longs. Il
semble donc raisonnable au vue de ces résultats d'attribuer la luminescence a 350 nm a

I'émission excitonique STE.

10000 F
1000 | 1 =0,8ns
;:‘ [
s i
s 100 |-
& :
8 -
= [
10
1 1 1 .
0 5 10 15
Temps (ns)

Figure IV.25 : Déclin de luminescence de I’émission de cross-luminescence dans Ba,Y;F,,

(Eere. = 30 €V, A, = 230 nm).

La présence d’ions baryum dans une matrice fluorée semble donc entrainer

systématiquement 1’existence d’une cross-luminescence a déclin subnanoseconde. Ceci est
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lié a la position élevée des niveaux 5p du baryum qui se localisent & environ 18 eV du bas
de la bande de conduction. En prenant pour 1'énergie de la bande interdite une valeur de
10 eV typique des matériaux fluorés on obtient un écart énergique entre les niveaux 2p du
fluor formant la bande de valence et les états Sp de Ba’* de I’ordre de 8 eV. Cette énergie
est inférieure a la largeur du gap, condition requise pour obtenir une luminescence de type

cross-luminescence a la place d’un mécanisme de relaxation Auger.

2.1.2. Fluorure Ba,Y;F;; dopé au cérium : efficacité du transfert CL-Ce*

La figure IV.26 montre 1’évolution de la luminescence des composés Ba,Y;F;;:Ce

en fonction de la concentration en cérium sous une excitation a 90 eV.

Les composés les plus fortement dopés (20 et 100%Ce) présentent une unique
bande, centrée au voisinage de 325 nm, similaire 4 celle observée sous excitation UV. Cette
émission est due aux transitions 5d — 4f du cérium.

Pour les plus faibles dopages (1 et 5%Ce), nous observons, en plus de I’émission du
cérium centrée vers 325 nm, une luminescence de faible intensité vers 225 nm. Cette
émission secondaire correspond a la cross-luminescence présente dans le composé non dopé
au Ce’* (Fig. IV.24). Nous retrouvons le comportement observé lors de 1’étude de la série
BaThFs:Ce sous excitation a haute énergie : présence simultanée de la cross-luminescence et

de I’émission du cérium aux faibles dopages (cf. C-1.1.2, Fig. IV.11).

L’intensité de I’émission & 225 nm chute considérablement quand la concentration en
ce’t augmente et disparait pratiquement pour un dopage a 5%. La disparition de cette
émission est due au transfert d’énergie entre les centres responsables de la cross-
luminescence et les ions Ce’*. Visser et al. avaient précédemment observé pour le fluorure
BaF,:Ce cette chute d’intensité de la cross-luminescence en fonction du taux de dopage [22,

25]. Le domaine d’émission de la cross-luminescence dans Ba,Y;F;7 (200-270 nm) recouvre

le spectre d’absorption des bandes 4f — 5d du cérium (Fig. IV.21).
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Figure IV.26 : Evolution de la luminescence des composés Ba,Y;F;,:Ce en fonction de la

concentration en cérium (E,,. = 90 eV).
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Sous excitation ionisante, I’excitation des ions luminescents est liée habituellement a
la création de paires électron-trou. L’énergie de recombinaison de ces paires est transférée
aux ions luminescents qui passent alors a I’état excité. L’existence de la cross-luminescence
par I’intermédiaire du transfert efficace entre les centres CL et ce’t permet un second

mode d’excitation des ions cériums comme pour le fluorure BaThFg:Ce. Le rendement de
transfert CL — Ce’* est vraisemblablement beaucoup plus élevé que celui du transfert

paires e -trou — Ce’" qui est limité par I’étape de migration des électrons.

2.2. Mécanismes de fluorescence de 4 a 40 eV

Nous avons étudié les mécanismes d'excitation du cérium dans les deux
compositions extrémes : Ba,Y;F;7:1%Ce et Ba,CesF,.

Pour connaitre au mieux les différents mécanismes de fluorescence, il est important
de pouvoir décrire précisément la structure électronique des composés. Nous avons
construit, comme pour I’étude de BaThF4:Ce, un schéma simplifié des niveaux d’énergie
des composés Ba,Y;F,7:Ce a 1'aide des spectres XPS (spectroscopie des photoélectrons X)

(Chap. II, B-4).

2.2.1. Analyse XPS et structure de bande

Nous avons reporté a la figure IV.27, les spectres XPS obtenus pour les

compositions Ba,Y;F;7:1%Ce et Ba,Ce;F ;.

Nous pouvons déduire de ces spectres les renseignements suivants :

* I’écart énergétique entre les niveaux 4f et les orbitales 2 p du fluor, qui
forment la bande de valence, est de 4,5 eV entre les deux maxima (spectre XPS de
Ba,Ce;F,7),

* les premiers niveaux de coeur correspondant aux états 5p du baryum
peuvent étre placés 4 7 eV en dessous de la bande de valence. L’éclatement di au couplage
spin-orbite est de 2 eV.

* pour le composé Ba,Ys;F,;:1%Ce, les états 4p de I'yttrium se situent a
138 eV de la bande de valence et les états 5s du baryum sont séparés par 21,5 eV de la bande

de valence.
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Figure IV.27 : Spectres XPS des composés Ba,Y;F,;:1%Ce et Ba,Ce;F,, .
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* les états Sp du cérium, éclatés en deux sous-niveaux S5ps, et 5p;, séparés
de 2,5 eV, sont localisés respectivement a 12 et 14,5 eV en dessous de la bande de valence

et les états 5s 4 30 eV.

En prenant une largeur de 2 & 3 eV pour les bandes et une valeur de 10 eV pour la
bande interdite, valeur déduite des spectres d’excitation des composés Ba,Y;F;;:Ce, nous
pouvons construire les schémas de bande simplifiés de Ba,Y;F;;:Ce et Ba,Ce;F,

(Fig. 1V.28).

6s Ce>*

5d Ce**

10 eV

4f Ce**

OeV

7eV

12 eV

Ba4Y3F17:Ce

Figure IV.28 : Schémas de bande des fluorures Ba,Y;F,;:Ce et Ba,CesF ;.
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2.2.2. Interprétation des spectres d’excitation de 4 a 40 eV

Les spectres d’excitation des composés Ba,Y;F;7:1%Ce et Ba,Ce;F;; de 4 4 40 eV
sont représentés sur la figure IV.29. Chaque spectre peut étre divisé en 4 domaines

d’énergie correspondant a des mécanismes de fluorescence spécifiques.

@ Excitation directe des ions cériums dans les niveaux 5d (4-7 eV)

Le site de 1'yttrium étant dépourvu d'élément de symétrie la levée de dégénérescence
des orbitales 5d des ions Ce’* est totale. On observe 5 bandes 4f — 5d situées aux environs
de 196, 209, 220, 243 et 267 nm pour Ba,Y;F;;:1%Ce. La bande & 173 nm peut étre due a

une impureté présente dans le fluorure d’yttrium de départ (peut-étre du praséodyme).

@ Excitation des ions cérium dans les niveaux 6s (7-8.5 eV)

La bande d’excitation entre 7 et 8,5 eV (150 nm) dans Ba,Y;F;;:1%Ce peut étre
attribuée, comme dans les fluorures LaF; et BaThFg dopés au cérium, & une transition
electronique issue de I’état fondamental 4f vers le niveau 6s du centre luminescent situé au
voisinage du bas de la bande de conduction.

Cette bande est difficilement discernable dans le spectre de Ba,Ce;F;;. Il est
surprenant qu’elle disparaisse avec I’augmentation de la concentration en ions luminescents.
Sa faible intensité peut étre due a une légere contraction de la bande interdite, entrainant

une probabilité accrue de transfert électronique du niveau 6s vers la bande de conduction.

@ Création d’excitons et absorption du réseau (9-11.5 eV)

La limite de transparence de BaF, se situe au voisinage de 9 eV [39]. La bande
d'excitation comprise entre 9 et 11,5 eV peut étre attribuée a la création d’excitons et aux
transitions inter-bandes 2p F~ — 6s Ba®* auxquelles s'ajoutent pour des énergies 1égérement

supérieures des transitions vers les orbitales des ions terre rare.
Au seuil d’absorption fondamentale, [I’intensité de luminescence augmente

fortement. La fluorescence est due au transfert de ’énergie de recombinaison d’un exciton

ou d’une paire e-trou proches sur I'ion Ce’*. Au-deld de 10 eV, I’intensité de
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Figure IV.29 : Spectres d’excitation de 4 & 40 eV des composés Ba,Y;F;7:1% Ce et

Ba4Ce3F17 (ﬂ‘ém. = 320 nm).
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luminescence du centre diminue lorsque 1’énergie des photons incidents augmente en raison

de la diminution de la création d’exciton et de 1'augmentation des pertes en surface.
L’intensité de cette bande d’excitation augmente avec la concentration en ions Ce’".

Aux fortes concentrations, la distance de migration de I’exciton avant la capture par un ion

Ce’* est courte, limitant la probabilité de piégeage par des défauts.

@ Multiplication des excitations électroniques et transitions des niveaux de coeur (17-40 eV)

La partie a plus haute énergie du spectre d’excitation est généralement délicate a
analyser en raison de la valeur élevée du coefficient d’absorption dans cette région. Entre
15 et 40 eV, le phénoméne d’anticorrélation entre les spectres d’excitation et d’absorption

est souvent observé et est lié aux mécanismes de pertes non radiatives en surface [26].

L’enregistrement des spectres d’absorption et des mesures de déclin a différentes
eénergies seraient nécessaires pour déterminer avec plus de certitude les différents
mécanismes de scintillation. Néanmoins, la construction du schéma de bande par XPS nous
apporte les renseignements suffisants pour identifier les principaux mécanismes d’excitation

. 3+ . 5. .
des ions Ce” " dans ce domaine d’énergie.

Cross-luminescence et multiplication des excitations électroniques

Nous observons a partir de 18 eV une augmentation de I’intensité avec un maximum
situé vers 22 eV. Cette bande d’excitation est 4 associer, en grande partie, aux transitions
Sp (Ba2+) vers la bande de conduction comme nous pouvons le déduire du schéma de bande
de Ba,Y;F;;:Ce (Fig. IV 28). Cette absorption est responsable de la cross-luminescence qui
est suivie comme dans le cas de BaThF:Ce par un transfert d'énergie vers les ions Ce’*
(cf. IV.2.1.1)

Dans ce domaine d’énergie se produisent également :

* les processus de multiplication des excitations électroniques [7, 26, 30, 35].
Pour des énergies supérieures 3 Eg+E(4f-5d) (17 eV), un centre Ce** peut étre excité par
un €lectron "chaud”, pour des énergies supérieures a 2Eg (20 eV) un second exciton peut
étre créé.

.- . 3 . o,
* les transitions des niveaux Sp de Ce’ " vers ses niveaux excités.
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Comme pour BaThF4:Ce, aux faibles concentrations en cérium, la cross-
luminescence permet une excitation efficace au voisinage de 22 eV. Tandis que dans le cas
de la solution solide La,Ce,F;, 1'intensité relative dans ce domaine d'excitation vis-a-vis
des bandes 4f — 5d est réduite par un ordre de grandeur aux faibles concentrations [7], elle

est ici d'un ordre de grandeur comparable.

Relaxation Auger des trous

La bande d’excitation a 28 eV pour Ba,Y;F;;:1%Ce peut étre corrélée aux
transitions des niveaux de coeur 4p de Y’* vers la bande de conduction comme nous
pouvons le déduire des schémas de bande (Fig. IV.28). Au voisinage de 30 eV les
transitions issues des niveaux S5s (Ba2+) peuvent contribuer a l'excitation dans les deux
réseaux. Dans le cas de Ba,Ce;F;;, 1’épaulement vers 35 eV est certainement a relier aux

transitions issues des niveaux 5s du cérium.

Figure IV.30 : Relaxation Auger, induisant une cross-luminescence, des trous profonds

créés par la radiation ionisante (E> 25 eV).

Les trous formés dans les niveaux de coeur se relaxent trés rapidement suivant un

processus Auger. Celui-ci peut induire la création de deux électrons dans la bande de

129



Chapitre IV

conduction et deux trous dans la bande de valence avec en plus la possibilité d’une émission
de cross-luminescence lors du passage d’un électron des orbitales Sp du baryum vers les
niveaux plus profonds pour venir combler le trou formé par la radiation ionisante
(Fig. IV.30).

La forte augmentation d’intensité de luminescence a partir de 35 eV est a relier au
processus de multiplication des excitations électroniques qui génére dans ce domaine
d’énergie plusieurs paires e™-trou. Ce processus semble plus efficace que pour les composés

BaThFq:Ce (Fig. IV.17).

2.2.3. Cinétique sous excitation & 30 eV

Ce domaine d’énergie ou les mécanismes de multiplication des excitations
electroniques et la relaxation Auger des trous induisant I’émission CL sont dominants est
caractérisé par un déclin de luminescence non exponentiel méme dans le cas du composé le
plus faiblement dopé (Fig. IV.31). Ba,YsF;;:1%Ce, au contraire de Ba,Ce;F,;, présente

sous photoexcitation lors de ’excitation directe des ions cérium un déclin de luminescence

exponentiel avec un 7 égal a 28 ns (Fig. 1V.23).

La courbe de déclin du composé Ba,Y;F;;:1%Ce sous excitation a 30 eV peut étre
décomposée durant les 50 premiéres nanosecondes en la somme de deux exponentielles
présentant une composante courte (t, = 1,8 ns) au début du déclin et une composante plus
longue caractérisée par une constante de déclin 1, de 21 ns. Au-dela de 50 ns le déclin
ralentit et s’écarte de 1’exponentialité en raison de la phosphorescence. Nous retrouvons la
méme situation que nous avions observée pour le composé BaThF,:1%Ce lors de
I’excitation sous rayonnement X (cf. C-1.2).

Le temps de déclin lent (t; = 21 ns) est caractéristique de 1’émission de Ce’" mais
néanmoins plus court que celui obtenu sous photoexcitation lors de I’excitation directe des
ions cériums. La montée relative au transfert CL — Ce3+, second mode d’excitation des

ions cérium, ne peut étre mise en évidence sur les courbes de déclin en raison de la durée

de vie trés courte des centres CL (t = 0,8 ns).
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Figure IV.31 : Déclin de luminescence de [’émission de Ce'* dans Ba,Y;F;;:1%Ce (..... ) et
Ba,CesF;; (—) (Epxe, = 30 €V, Ay, = 320 nm).

Le déclin trés rapide (tr, = 1,8 ns) qui se manifeste au stade initial du déclin
exponentiel de 1’émission de ce’t uniquement sous excitation a haute énergie, observé
également dans la série LaF;:Ce, est la conséquence de processus non radiatifs [25, 26].
Nous pouvons proposer pour expliquer cette extinction de luminescence sous excitation a
haute énergie les mécanismes que nous avions envisagés dans le cas de BaThF4:1%Ce (cf.
C-1.2):

* la création lors de I’irradiation de centres néfastes pour la luminescence
[27],
» I’interaction entre deux ions Ce** a I’état excité [28, 29].

Pour Rodnyi et al. [27], la luminescence d’un ion Ce** excité par transfert de
I’énergie d’une transition électronique depuis un niveau 2p F de la bande de valence vers
un trou d’une couche plus profonde est affectée par la présence de I’atome F° formé dans

son voisinage.
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Aux faibles concentrations en ions luminescents, le premier mécanisme d’extinction
est certainement prépondérant en raison des grandes distances qui séparent les ions Ce’*
limitant ainsi leurs interactions. 11 faut noter que la cross-luminescence qui subsiste pour un
taux de dopage de 1%, est présente & 320 nm et fournit une contribution au déclin rapide
initial.

Sous excitation & 30 eV, le déclin de Ba,Ce;F,; dans le domaine de temps analysé ne
peut étre reproduit a I’aide de seulement deux exponentielles. Il en est de méme pour CeF,
dont Nikl et al. ont interprété la courbe de déclin comme étant 1’addition d’un nombre plus
élevé d’exponentielles correspondant a des probabilités de désexcitation décroissantes avec

la distance entre ions Ce " excités [29].

CONCLUSION

L’étude spectroscopique sous excitation UV a montré que les deux réseaux de forte
densité BaThFs et Ba,Y;F;; dopés au cérium présentaient deux caractéristiques requises
pour une éventuelle utilisation comme scintillateur : rendement de luminescence élevé et
temps de réponse court. Le fluorure BaThF4:Ce posséde un rendement quantique supérieur
a 80% constant dans tout le domaine de concentration étudié (0,1 & 50%Ce) et un déclin de
luminescence exponentiel de 23 ns. Le second réseau Ba,Y;F,;:Ce présente une légére
extinction par concentration pour des taux de dopage supérieurs & 20%. Ceci se refléte par
une chute du rendement lumineux (p;,, = 90% pour Ba,Y;F;7:20%Ce et 60% pour
Ba,Ce;Fy;) et par un écart & I’exponentialité aux temps courts sur la courbe de déclin, la
durée de vie aux temps longs de I’ion Ce’* demeurant pratiquement inchangée (1 = 28 ns).
La faible extinction par concentration dans BaThF; est la conséquence du fort décalage de

Stokes qui réduit la probabilité de transfert d’énergie entre ions Ce’* : 5400 cm™.

Sous irradiation ionisante (rayonnements X et y), ces matériaux présentent des
propriétés de scintillation trés encourageantes (temps de réponse court et intensité de
luminescence élevée). A I’émission ultraviolette caractéristique de 1’ion Ce’* s’ajoute une
émission & plus courte longueur d’onde de type cross-luminescence pour les faibles

concentrations en ions luminescents.
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Différents mécanismes d’excitation des ions Ce’ par des particules ionisantes ont
été proposés suivant le domaine d’énergie d’excitation :

« excitation directe des ions Ce’” par collisions inélastiques avec les
excitations secondaires,
* transfert des excitations électroniques de la matrice.

Dans ce dernier cas, ’énergie des paires e’-trou est transférée a 1’ion cérium soit par
piégeage d’un exciton soit par capture consécutive des porteurs de charge. Lors d’excitation
a haute énergie, les processus de multiplication des excitations électroniques (E>2Eg) et la
relaxation Auger des trous profonds des niveaux de coeur (Ec>Eg) permettent la création
d’un nombre important de paires e-trou.

La particularité des réseaux fluorés BaThF, et Ba,Y;F,; de présenter sous excitation
a haute énergie une émission intrinséque de type cross-luminescence entraine un mode
d’excitation supplémentaire des ions cérium par transfert d’énergie entre les centres CL et
Ce’*. Ce mécanisme s’avére bien plus efficace aux faibles concentrations en ions
luminescents que le mécanisme de capture des porteurs de charge qui est limité par la faible
probabilité de capture d’un trou par le centre Ce®* en raison de la barriére énergétique

élevée (2,5-3 eV) entre le haut de la bande de valence et les niveaux 4f de Cce’r.

Les déclins enregistrés aprés excitation par des particules ionisantes montrent que
comme pour les fluorures La; ,Ce,F; la luminescence est affectée par des phénomeénes
d’extinction (transfert d’énergie vers des défauts transitoires a I’irradiation, interactions
entre cériums excités).

Le rendement de scintillation déterminé sur un cristal de BaThF4:1%Ce est de
600 photons/MeV. 1l est de 4500 photons/MeV pour les meilleurs cristaux de CeF;. La
valeur obtenue pour BaThF:Ce est certainement sous-estimée en raison de la petite taille du
cristal et pourrait étre améliorée par une augmentation de la teneur en cérium. Le fluorure
totalement substitué au cérium Ba,Ce;F;; est trés certainement un composé de choix si des
monocristaux de taille acceptable peuvent étre obtenus.

Il est a noter également que la luminescence intrinséque des réseaux halogénés a base

de baryum peut également présenter un intérét, I’extréme rapidité du déclin de luminescence

(t<1 ns) permettant de compenser le rendement relativement faible généralement présenté

par la cross-luminescence [20].
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Chapitre V

INTRODUCTION

Une forte densité alliée a la présence d’ions a numéro atomique Z €levé est une des
conditions requises pour qu’un scintillateur puisse avoir un pouvoir d’arrét efficace vis-a-vis
du rayonnement ionisant X ou y. L’incorporation dans des réseaux d’ions lourds tels que
TI*, Pb** et Bi** peut apporter a la fois ’avantage d’une densité élevée et la présence de
centres luminescents efficaces. Divers scintillateurs présents actuellement sur le marché
possédent comme activateur ces ions a doublet 6s° (Chap. I, B). Par exemple Nal: Tl est
utilisé depuis plusieurs décennies comme détecteur de rayonnements y en imagerie médicale
(gamma caméra). Actuellement, BiyGe;O;, appelé communément BGO, est le cristal
scintillateur présent dans les caméras a positrons (PET : "positron emission tomography").
Néanmoins, ces deux composés a rendement lumineux élevé ont 1’inconvénient de présenter
des déclins relativement longs (=~ 300 ns) néfastes a 1’obtention d’images de bonne qualité
(résolution du contraste moindre, non-séparation d’événements rapprochés). Une exception
a ces longues durées de vie est le cas de PboWO, qui présente un temps de déclin ultra-court
(quelques nanosecondes) en raison de I’extinction trés prononcée de sa luminescence a
température ambiante. Ce gain en rapidité se fait au détriment de I’efficacité du scintillateur
(=~ 140 photons/MeV) qui est utilisé uniquement pour des applications sous rayonnement &

trés haute énergie (supérieure au gigaélectron-volt).

Pour pallier aux déclins lents des ions & doublet s”, il serait intéressant d’associer la
forte densité obtenue avec les matrices  base d’ions lourds (T1*, Pb**...) et la rapidité de
déclin d’un ion activateur a transitions permises tel que le cérium. Cette voie n’a été que
trés peu explorée dans le cadre de la recherche de nouveaux scintillateurs. En effet, les
niveaux excitoniques du plomb ou du thallium s’étendant jusqu’a basse énergie recouvrent
trés certainement au moins en partie les niveaux 5d du cérium entrainant ainsi son extinction
de luminescence. Seule une tentative avec le composé PbF,:Ce a été signalée : aucune

propriété scintillatrice n’a été obtenue [1].
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Le but de notre étude est donc d’examiner I’effet de la présence d’ions 6s® tels T1*
et Pb>* sur le rendement de I’émission de Ce’*. Dans un premier temps nous avons
sélectionné des matrices pouvant accueillir I'un ou I’autre de ces ions et un ion terre rare.
Ces matrices doivent étre dépourvues d’absorption dans le domaine d’absorption du cérium.

Dans le systtme TIF-YF;, trois composés de formule TIY;F,,, TIY,F; et TI;YF¢ ont
été isolés [2].

Nous avons écarté TIY,F;, une phase trés difficile a synthétiser ; son obtention
nécessite des recuits de longue durée (~ 8 jours). En revanche les deux autres phases,
TIY;F o et Tl;YFg, sont obtenues par traitement thermique de 24 heures respectivement a
630°C et 330°C [2]. Le début d’absorption associé aux transitions 180 - 3P1 de TI" se
situe respectivement au voisinage de 260 et 310 nm.

Des essais d’incorporation de cérium dans la phase TIY;F,, ont été effectués. Ils se
sont révelés infructueux, I’émission du cérium dans le produit obtenu étant caractéristique
de CeF;. Notons que seuls les composés TILn;F,, avec Ln = Tb-Lu ont été isolés [3]. Pour
Iion europium de taille nettement inférieure & Ce’", seulement 13% d’ions Eu’* peuvent
étre incorporés au réseau [4].

Nous nous sommes donc limité & des composés a base de plomb pour lesquels nous
étudierons consécutivement la luminescence de Pb*™, qui peut dans certains cas particuliers
présenter des déclins relativement rapides, et la stabilité thermique de 1’émission du Ce’*.
Nous détaillerons en autre le phénoméne de photoionisation qui est 4 I’origine de
Iextinction de I’émission du cérium avec la température. Trois matrices a base de plomb de
densité élevée ont été sélectionnées :

* le réseau PbThF4 de structure tysonite : il nous a semblé intéressant
d’étudier le comportement du cérium (effet de la température) dans ce composé en parallele
de I’étude menée sur BaThF,:Ce (Chap. 1V, A-2),

* le systetme Bay(.,Pbs,Y3sF 7 qui a 'intérét de constituer une solution solide
continue entre les phases entierement  base de baryum ou de plomb,

* le composé KPbLaF.

Il convient de noter que ce travail n’est qu'une ébauche d’une étude sur le

. . . 3 2
comportement de la luminescence d’ions activateurs Ln’* dans des composés comportant
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des ions 4 doublet 6s>. Beaucoup d’interrogations sur I’interprétation de la luminescence,

notamment celle de Pb”*, restent en suspens.

A- TRAVAUX ANTERIEURS SUR LA LUMINESCENCE DE Pb**

Certains des composés étudiés possédant une luminescence intrinséque, nous
présentons dans cette premiere partie un apercu bibliographique des différentes émissions
observées dans des réseaux-hdtes contenant du plomb en tant que dopant ou constituant &

part entiere du réseau.

. . . N . . N 2 +
Les nombreuses publications relatives a la luminescence des ions & doublet s* (T1 ",

2+ -3 . - P3N e .
Pb**, Bi’™) nous montrent que ces ions sont particulieérement intéressants en raison de leur
large gamme de longueur d’onde d’émission s’étendant suivant le réseau-hdte de

'ultraviolet au visible. L’émission de ces ions dépend en effet fortement de la liaison [5-8].

Les ions de configuration s? présentent une forte absorption dans le domaine de
I’ultraviolet en raison des transitions s> — sp de parité permise. La configuration s> donne
un seul niveau pour I’état fondamental appelé 'S,. La configuration excitée sp est constituée
par les niveaux 3P0, ’P,, °P, et 'P, d’énergie croissante (Fig. V.1). En tenant compte de la
régle de sélection de spin, seule la transition 'S, — 'P; est totalement permise. Cependant,
la transition 180 - 3P1 est relativement intense grace au couplage spin-orbite des états 3P1 et
IPI. De méme, I’interdiction de la transition 'Sy — °P, (A] = 2) est partiellement levée par
couplage vibronique des états 3P2 et 1Pl. Seule la transition 150 - 3P0 reste interdite car son
moment angulaire total J reste égal a zéro lors de la transition. Les bandes d’absorption
observées correspondent donc aux transitions 180 - 3P1, 1SO - 3P2 et 180 - 1P1
- communément appelées bandes A, B et C (Fig. V.1). Une bande d’absorption située a plus
haute énergie (bande D) a été signalée lorsque 1’ion 6s” est placé dans un réseau. Selon
Ranfagni et al., bien que son origine exacte ne soit pas complétement comprise, un transfert

ligand-métal semble étre ’explication la plus plausible [7].
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ISO

Figure V.1 : Schéma énergétique de l’ion Pu°Y libre.

Suivant la nature du réseau-hote, plusieurs types de luminescence ont été observés.
Dans les composés a large bande interdite tels que les fluorures, ’excitation dans les
. ., , - .. .. .. . , . 3 3
niveaux excités supérieurs est suivie de transitions non radiatives jusqu’aux niveaux “P,, "P,
a partir desquels est issue 1’émission.

L’émission s — p du plomb est généralement caractérisée par un fort décalage de

~

Stokes (AE) qui peut dépasser 15000 em”. L’ion 6s° a tendance a occuper les sites
asymétriques ou la paire d’électrons libres se localise du coté opposé aux liaisons courtes.
Le passage dans I’état excité 6s6p, plus symétrique, entraine un important déplacement de
'atome. L'émission se présente en conséquence sous forme d'une large bande avec un
décalage de Stokes élevé [9]. En revanche dans quelques composés (CaO, CaF,, CaSO;,...)
dans lesquels le plomb se situe dans des sites relativement symétriques (octaédriques,
cubiques...) de petite taille, I’émission présente un faible décalage de Stokes (~ 3000 cm’) ;
elle se présente alors sous forme d’une bande étroite & laquelle peuvent se superposer des
structures vibroniques [10-12].

Dans des composés tels les fluorochlorures et carbonates d’alcalino-terreux,
I’émission & caractére sp — s° située dans Iultraviolet est présente uniquement a basse
température. Avec I’augmentation de la température grice a 1’activation thermique apparait
une seconde émission de type transfert de charge [7]. Cette émission se localise a plus

grande longueur d’onde dans le domaine du visible [13, 14].
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B- FLUORURE TYSONITE PbThF

Ce composé de densité (8,10 g/cm3) voisine de celle de PbF, apparait
particulicrement intéressant a étudier afin de déterminer I’influence de la présence d’ions a
doublet 6s> dans le réseau par comparaison a BaThF¢:Ce. Rappelons que dans la phase
tysonite au baryum, I’émission ultraviolette de Ce’* présente un rendement de luminescence
tres élevé (p;,. > 80%) a température ambiante.

Au cours de ce paragraphe nous nous intéresserons uniquement a la luminescence du
cérium et a sa stabilité thermique. Aucune émission du plomb méme a basse température
n’a ét€ observée pour le réseau-hote PbThF,. Notons que [’intensité du rayonnement

d’excitation de la lampe est trés faible a la longueur d’onde utilisée (A.,. = 208 nm).

1. Luminescence du cérium

A la figure V.2 sont donnés les spectres de réflexion diffuse des composés PbThFg

et PbThF4:1%Ce.
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Figure V.2 : Spectres de réflexion diffuse de PbThFy (---—-) et PbThFg:1%Ce (—).
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L’absorption du réseau PbThF4 commence au voisinage de 215 nm, a plus courte
longueur d’onde que dans B-PbF, [15]. Cette absorption est a associer aux transitions
internes au plomb 1SO - 3P1. Sur le spectre du composé dopé au cérium apparait une bande
d’absorption supplémentaire centrée & 253 nm similaire a celle observée dans BaThF:Ce

(Chap. IV, A-3.1.2, Fig. IV.5). Cette bande correspond aux transitions 4f — 5d de pius

. : 3+
basse énergie de Ce™ ™.

Aucune émission n’a été détectée a température ambiante pour une excitation dans la
bande a 253 nm. L’émission du cérium apparait uniquement a plus basse température. La
figure V.3 présente les spectres d’excitation et d’émission de PbThF4:1%Ce a 4K.
L’émission se compose d’une large bande & deux composantes situées a 290 et 307,5 nm.
Ces composantes correspondent aux transitions issues du niveau 5d de plus basse énergie
vers les 2 sous-niveaux 2F5,2 et 2F7,2 issus de I’éclatement du niveau fondamental 4f sous

’effet du couplage spin-orbite. Ces deux niveaux sont séparés d’environ 1960 cm’.
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Figure V.3 : Spectres d’excitation (trait fin) et d’émission (trait en gras) de PbThF¢:1%Ce a
4K (A4 = 310 nm, A, = 260 nmy).
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Cette émission présente de grandes similitudes avec celles observées dans les
fluorures LaF; et BaThF4 dopés au cérium [16, 17]. En raison de la plus petite différence de
taille entre les deux cations Pb*" et Th4+, I’environnement du cérium est plus régulier que
dans BaThFg, ainsi les deux composantes 2F5,2 et 2F7,2 apparaissent plus distinctement
(Chap. 1V, A-3.1.1, Fig. 1V.2). Cependant, avec 1’augmentation de la température, nous
n’observons plus qu’une seule bande.

Le spectre d’excitation comporte une large bande centrée a 258 nm, correspondant a
la transition du niveau fondamental 2F5/2 vers les niveaux 5d de plus basse énergie.

Le décalage de Stokes de I'ion Ce’™ est d’environ 4300 cm™ a 4K, valeur

légerement inférieure a celle trouvée pour le cérium dans BaThF, (AE = 5400 cm™).

2. Stabilité thermique de I’émission du cérium

Nous venons de voir que la substitution de 1’ion baryum par le plomb dans la phase
tysonite n’entraine pratiquement aucune modification des spectres d’excitation et d’émission
du cérium. Néanmoins, la présence des ions Pb>" apporte un changement draconien sur la
stabilité thermique de 1’émission de Ce’*. Le rendement de luminescence trés élevé a
température ambiante de BaThF4:Ce montre que I’extinction thermique ne débute qu’au-
dessus de 300K. Au contraire pour le composé PbThF4 aucune émission du cérium n’est
détectée a cette température. La figure V.4 montre que I’extinction commence aux alentours
de 20K menant a une compléte disparition de ’émission autour de 200K. L’émission du
cérium dans PbThF; présente donc une faible stabilité thermique liée a la présence des ions

lourds Pb>™.

Le cérium 3+ est connu pour étre un ion luminescent a rendement de luminescence
€levé méme a haute température dans de nombreux réseaux-hotes : borates, silicates,
phosphates, oxydes, fluorures, aussi bien que dans les polyméres ou les complexes
organométalliques [18-20]. Cependant, quelquefois, comme observé ici, la luminescence de
Ce®™" présente une forte extinction thermique ; il en est ainsi dans les titanates, vanadates ou
tungstates [8]. Dans les composés La,0; et La,0,S, le cérium ne présente aucune
luminescence méme a 4K alors que d’autres terres rares a transitions 4f — 5d possédent

dans ces réseaux un rendement de luminescence élevé a température ambiante [21, 22].
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Figure V.4 : Variation de l’intensité de luminescence de I’émission du cérium dans

PbThF:1%Ce en fonction de la température (A,,,, = 260 nm).

Plusieurs explications peuvent étre proposées pour ’extinction de I’émission de Ce’* :
* un décalage de Stokes trés important : il entraine la diminution de I’énergie
d’activation nécessaire pour un retour a I’état fondamental non radiatif par émission de
phonons [22, 23],
* une extinction par transfert d’électron : 1’électron 5d de ce’? peut étre
transféré sur un atome ou groupement voisin [24],
* une extinction par photoionisation : suivant la position des états 5d vis-a-vis

du bas de la bande de conduction, 1’électron 5d peut se délocaliser dans celle-ci et donner

un centre jonisé Ce** [24].

Le décalage de Stokes de Ce’* (AE = 4300 cm'l) est trop faible pour attribuer
I’extinction d’émission a si basse température au croisement des courbes de configuration.
Dans bon nombre de composés fluorés ot AE est similaire voire supérieur (CeF;, BaThF,

Rb,NaYFy), I’émission du cérium est stable jusqu’a température ambiante.
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L’absence de luminescence a basse température peut, dans certains composés dopés
o A . 2 s . g N . 3+
au cérium, étre attribuée a un transfert de charge 1ié au caractére réducteur de Ce” " lors de
la présence dans son voisinage de cations oxydants. Les deux exemples suivants illustrent ce
mécanisme [24] :
\ [ . . 3+ 3+ 3+ P
* a la différence de divers ions terre rare, Ce” ", Pr'" et Tb™ " ne présentent

pas de luminescence dans YVO,. Ceci s’explique par le transfert de charge qui intervient
entre I’ion Ce’* et le groupement VO~ pour former le couple Ce**-vO*. Ce transfert
s’effectue a plus basse énergie pour ces trois ions que pour les autres lanthanides.

 de méme, Eu’" ainsi que les ions lanthanides les plus oxydants sont
dépourvus de luminescence dans des composés au cérium. L’absence d’émission est due au
transfert entre Ce** et Eu’" qui conduit au couple Ce**-Eu**.
Pour PbThF¢:Ce, ce mécanisme n’est certainement pas a I’origine de I’extinction de

luminescence car les especes en présence n'ont pas tendance a changer de degré

d’oxydation.

Par comparaison avec les résultats obtenus sur la luminescence de Y3A15012:Ce3+ et
MFZ:Yb2+ (M = Ba, Sr et Ca), il est trés probable que I’extinction de luminescence dans
PbThFg est a associer au phénoméne de photoionisation des ions ce*t [25, 26]. Si les
niveaux 5d se situent dans la bande de conduction, I’électron peut se délocaliser dans cette
derniére et étre auto-ionisé. Cet électron peut se recombiner avec un trou de fagon non
radiative (cas de BaF,:Yb) ou s’il reste lié au centre luminescent former un exciton qui a

une certaine probabilité de se désexciter radiativement (cas de SrF,:Yb) [26].

La figure V.5 représente de facon trés schématique le diagramme des niveaux de
PbThFs:1%Ce. 11 est légitime de penser que comme dans PbF, [15] les niveaux 6s du
plomb se situent au-dessus de la bande formée par les niveaux 2p du fluor [27]. Les
orbitales 5d de plus haute énergie se situent & une énergie supérieure a celles des niveaux
excitoniques des ions Pb** qui forment le bas de la bande de conduction.

Dans PbThF:Ce, nous observons a une température inférieure & 200K une émission
caractéristique du cérium (5d — °Fs, et ®F,0). Ceci signifie qu’a basse température

I"électron reste localisé sur ses niveaux d de plus basse énergie qui doivent se situer juste en
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dessous de la bande de conduction, et retourne a I’état fondamental par émission de photons

UVv.

Eg

4f Ce*t

Figure V.5 : Schéma des niveaux d’énergie de PbThFs:1 % Ce mettant en évidence le

processus de photoionisation.

Ces résultats nous montrent que la substitution d’un cation divalent tel que le baryum
par un ion a doublet 6s’ tel que le plomb entraine une importante modification du
comportement de la luminescence de Ce’* en fonction de la température. L’extinction de
I’émission du Ce’" est déterminée par la position relative des niveaux 5d du cérium et des

niveaux 6s6p du plomb.

C- COMPOSE Ba,Y;F;;: DOPAGE AU PLOMB ET INSERTION SIMULTANEE
DE PLOMB ET DE CERIUM

Le composé Ba,YsF,; offre la possibilité d’une substitution totale du baryum par le
plomb et de I’yttrium par le cérium. Nous nous sommes donc intéressé dans un premier
temps a l'influence de la concentration en plomb sur ses propriétés luminescentes et plus
particulierement sur son efficacité. La stabilité thermique de 1’émission du plomb a été
examinée dans les cas du composé faiblement dopé Ba,Y;F;7:1%Pb et du composé

totalement substitué, Pb,Y;F;-.
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L’intérét premier de ce travail étant d’associer ’apport de densité amené par 1’ion
lourd et la rapidité du déclin de Ce’*, nous avons étudié tout d’abord le comportement de
I’émission du cérium dans le composé au plomb. Malheureusement, le fluorure Pb,Y;F;
dopé au cérium ne présente aucune luminescence caractéristique de 1I’émission de Ce’* dans
ce réseau méme a la température de 1’hélium liquide. Contrairement a la phase au baryum,
le cérium s’insére trés difficilement dans cette matrice (les phases Pb,Ln;F;; ont été
obtenues pour Ln = Sm a Lu [28]) et I’émission que nous observons a température
ambiante est due a I’insertion du cérium dans des traces de fluorure YF; non détectées sur
les diffractogrammes de rayons X. A la suite de ce résultat, nous avons focalisé notre étude
sur la luminescence du cérium dans les phases Bay; 5 PbsyY3F;7 partiellement substituées au

plomb.

Ce paragraphe abordera donc successivement :
* la luminescence du plomb dans Ba,Y;F;;, en particulier I’extinction par
concentration et I’extinction thermique,
* la stabilit¢ thermique de I’émission du cérium en fonction de la

concentration en plomb dans les phases de type Ba,Y;F-.

1. Luminescence du plomb dans le composé Ba,Y;F;,

1.1. Influence de la concentration et la température

Nous avons synthétisé des composés Ba,Y;F;7:Pb avec des teneurs croissantes en
Pb>* (0,05 - 1-25-50 - 100%).
Les spectres de réflexion diffuse sont donnés a la figure V.6 pour des teneurs de 1,

50et 100%.

La figure V.7 présente les spectres d’excitation et d’émission des deux compositions
extrémes Ba,Y;F,;:0,05%Pb et Pb,Y;F; i basse température. Nous avons également ajouté
les spectres a température ambiante pour le composé Ba,Y;F;;:0,05%Pb. Le fluorure

totalement substitué ne posséde aucune luminescence a 300K.
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Figure V.6 : Spectres de réflexion diffuse des composés Bay; ,Pb 4 YF ;.

A basse température, 1’émission de Pb>" est caractérisée par une large bande centrée
4 400 nm pour le composé le plus faiblement dopé. Le maximum d’émission se déplace de
20 nm vers les grandes longueurs d’onde pour le composé Pb,Y;F;;. Les spectres
d’excitation comportent une bande vers 235 nm, coincidant avec la bande d’absorption dans
les spectres de réflexion diffuse, que nous pouvons attribuer aux transitions 1SO - 3P1 du
plomb. On peut observer un élargissement et un léger déplacement de la bande d’excitation
vers les grandes longueurs d’onde avec 1’augmentation de la teneur en plomb. L’émission
bleue du plomb est caractérisée par un décalage de Stokes trés important respectivement de

17500 et 19000 cm™ & 4K pour les teneurs de 0,05 et 100%.
A la température ambiante, 1’émission du plomb dans Ba,Y;F,;:0,05%Pb se déplace

vers les grandes longueurs d’onde (425 nm) avec une augmentation de la largeur a

mi-hauteur. La valeur du décalage de Stokes passe de 17500 a 18500 cm™ de 4K a 300K.
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Figure V.7 : Spectres d’excitation (trait fin) et d’émission (trait en gras) de

Ba,Y3F,7:0,05%Pb & 4K (—) et 300K (
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Pour les compositions intermédiaires (25 et 50%Pb) 4 température ambiante, le
déplacement de 1’émission vers les grandes longueurs d’onde par rapport au composé dopé a
0,05%Pb est plus marqué : les maxima d’émission se situent vers 450 nm. Le désordre
local résultant de la différence de taille entre les ions Ba®* et Pb®" est trés certainement a
l'origine de ce décalage. De plus, malgré les précautions prises, on ne peut exclure
totalement la présence de traces d’oxygéne. L’étude structurale de la phase au plomb
effectuée par Dib et al. avait montré que le cristal étudié avait la composition PbgY OF;,

(Chap. 111, B) [29].

Nous avons rassemblé au tableau V.1 les rendements externes p,,, et internes p;, de
I’émission de Pb** a température ambiante en fonction de la concentration en plomb pour
une excitation a 250 nm. Cette longueur d’onde d’excitation ne correspond pas au
maximum d’excitation mais en deci de cette longueur d’onde, I’incertitude sur les
coefficients de réflexion diffuse devient relativement élevée. Les rendements de la
luminescence bleue (420-450 nm) sont déterminés par comparaison avec le composé

standard BaMgAl;,0,;:Eu (KYOKKO KX 501A) (cf. annexe 2).

Tableau V.1 : Rendements externes p,,, et internes p,, des fluorures Ba,Y;F,,:Pb ¢ 300K en

fonction de la concentration en Pb°* pour une excitation a 250 nm.

Concentration en Pb** (%) 1 25 50
(taux de substitution du baryum)
Coefficient d’absorption 0,44 0,52 0,64
Pext. (%) 31 6 1,5
Pint (%) & 1 2

Ces résultats montrent que la luminescence du plomb posséde un rendement élevé

uniquement aux faibles dopages en Pb** (quelques pour-cent).
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La figure V.8 représente les variations de 1’intensité de luminescence de 1’ion Pb**
dans les composés Pb,Y;F;; et Ba,Y;F;;:1%Pb. Elle montre que 1’extinction thermique du
composé totalement substitué au plomb est trés prononcée avec une chute d’intensité qui
débute aux alentours de 50K et la disparition totale de 1’émission au voisinage de 150K. Au
contraire dans le fluorure Ba,Y;F;;:1%Pb, D’intensité d’émission reste sensiblement
constante jusqu’a 125K et DI’extinction totale n’a lieu qu’au-dessus de la température
ambiante. La diminution de la stabilité thermique de I’émission est a I’origine de la chute du

rendement a 300K lorsque la concentration en plomb augmente.
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Figure V.8 : Variation de Uintensité de luminescence de 1’émission de Pb*" dans Pb,Y;F,;
(e, , Aexe. = 245 nm) et Ba,Y3F;7:1%Pb (© ----- , Aexe. = 238 nm) en fonction de la

température.

L’absence de recouvrement entre les bandes d’émission et d’absorption exclut que la
migration d’énergie jusqu’a des défauts soit responsable de cette évolution. La différence de
comportement en température est vraisemblablement a relier au plus fort décalage de Stokes
présenté par les compositions riches en plomb (22000 cm™ pour des teneurs de 25 et 50%

au lieu de 17500 cm™ pour 0,05%). Ce fort décalage provoque I’intersection des courbes de

151



Chapitre V

configuration des états excités et de 1’état fondamental a plus basse énergie, induisant une
température d’extinction plus basse pour le composé totalement substitué (T,,, = 90K pour

Pb,Y;F; et Ty, >300K pour Ba,Y;F,;:1%Pb).

1.2. Origine de I’émission de Pb?*

La luminescence de Pb>* dans Ba,YsF,7, de structure dérivée de la fluorine, ne
présente aucune similitude avec celle observée dans le fluorure BaF,. Ce dernier faiblement
dopé au plomb est caractérisé par une luminescence dont la bande d’excitation se situe a
205 nm et I’émission a 256 nm. Ces bandes sont attribuées aux transitions intra Pb>*
1So « 3P1 [11, 30]. Dans les composés Ba,Y;F;;:Pb méme aux faibles concentrations en
ions Pb>* aucune luminescence i faible décalage de Stokes n’apparait a basse température.
Seule I’émission visible est présente.

Cette émission bleue posseéde en revanche une certaine analogie avec celle observée
pour les fluorohalogénures MFX:Pb (M = Ca, Sr, Ba et X = Cl, Br) [13]. Ces composés
sont caractérisés par deux émissions de Pb>* de nature différente dont I’intensité dépend de
la température. La premiére luminescence, observée a basse température, se situe dans le
domaine de I’ultraviolet et est caractéristique des transitions 3P0,1 —> 1So du plomb. Quand
la température augmente cette émission disparait en faveur d’une luminescence & fort
décalage de Stokes située dans le domaine du visible. Cette luminescence est issue d’un
niveau de plus haute énergie (niveau D) peuplé thermiquement. Cette émission, caractérisée
de transfert de charge par Ranfagni et al. [7], peut s’apparenter 4 une émission excitonique.
Elle présente une extinction thermique au-dela de la température ambiante dans la série des
composés MFX:Pb (M = Ca, Sr, Baet X = Cl, Br).

Une étude des luminescences ultraviolette et visible dans une grande variété de
composés (sulfates, fluorochlorures, carbonates...) [12-14, 31] a permis récemment de
déterminer les facteurs favorables a I’émission 4 grandes longueurs d’onde : une
coordinence élevée du site accueillant I’ion Pb*>* ou la substitution & un ion volumineux tel
que Ba’* ont tendance a déstabiliser les niveaux de configuration sp par rapport a 1’état D,
favorisant alors I’émission visible.

La série de composés MSO,:Pb (M = Ca, Sr et Ba) est un exemple qui illustre bien

Ieffet de taille du site accueillant I’jon luminescent Pb** [12]. CaSO,:Pb présente
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uniquement 1’émission intrinséque 3Po,1 - 1SO alors que dans SrSO4:Pb apparait
successivement avec la température 1’émission 3P0,1 - 1SO et I’émission issue du niveau D.
Seule la luminescence visible (niveau D) est présente méme a basse température dans

BaSO,:Pb.

Dans Ba,Y;F,;:Pb, les ions Pb** occupent les sites de grande taille de I’ion baryum,
Ba(1) et Ba(2) respectivement de coordinence 10 et 11 (Chap. III, B). L’émission visible a
fort décalage de Stokes (18000 4 22000 cm™ suivant la concentration en Pb>™) peut donc
étre apparentée a I’émission de type transfert de charge a caractére excitonique récemment
observée dans divers réseaux-hotes [12-14, 31]. En comparaison avec le fluorure PbF, de
structure fluorine, Pb,Y;F;; est néanmoins caractérisé par une plus grande stabilité
thermique de son émission. Malgré un décalage de Stokes plus faible (13600 cm’) la
luminescence de PbF,, attribuée aux transitions 3Po,1 — 'S,, est totalement éteinte dés 30K
[32]. Les deux autres émissions présentes dans le composé PbF, disparaissent également
dans ce méme domaine de température. L’écart important entre les températures
d’extinction dans les deux composés PbF, et Pb,Y;F;; peut étre relié a une différence
d’origine des émissions : transitions intra Pb>" 3Po,1 - 180 pour PbF, et émission de type

transfert de charge pour Pb,Y;F.

2. Luminescence du cérium dans les composés Ba_ Pby, Y;F;,

Nous avons vu précédemment que le fluorure Ba,Y;F;; dopé a 5%Ce présente une
luminescence ultraviolette a rendement élevé (p,, =~ 80%) & température ambiante
(Chap. IV, D-1.2). Son émission est caractérisée a 300K par une bande A deux composantes
situées & 314 et 330 nm pour une excitation a 217, 242 et 256 nm.

Nous avons étudié l’influence de la teneur en plomb sur Iefficacité de la
luminescence et sa stabilité thermique pour les compositions Ba;PbY;F;; et Ba,Pb,Y;F,;

dopées a 5% en cérium.
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2.1. Spectres d’excitation et d’émission

Les spectres de réflexion diffuse des composés Ba, ) PbsY;F7:5%Ce présentent
les mémes bandes d’absorption relatives au Ce’* 4 256 et 292 nm que la phase non
substituée au plomb, Ba,Y;F;;:Ce (Fig. V.9). L’absorption entre 300 et 400 nm est due
certainement a la présence d’ions cérium au degré 4, I’échantillon n’ayant pas été retraité
sous atmosphere réductrice en raison des risques de réduction du plomb divalent a I’état

métallique.
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Figure V.9 : Spectres de réflexion diffuse des composés Bay; ., Pb 4 Y3F;7:5%Ce.

Les spectres de luminescence des fluorures Ba;PbY;F;; et Ba,Pb,Y;F,; dopés 4 5%
de cérium sont trés proches de ceux obtenus pour Ba,Y;F;;. Comme avec ce dernier pour
des excitations dans les bandes & 254 et 296 nm, on observe deux émissions dans le méme
domaine spectral, différant notamment par une meilleure résolution des deux composantes
5d —» 2F5,2 et 2F7,2 dans le cas de I'excitation a 296 nm (Fig. V.10). Nous avons attribué
ces émissions respectivement aux ions Ce’* incorporés dans les sites de 1'yttrium et du

baryum (Chap. IV, D-1.1).
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Ba4Y3F17: 1 %CC

Intensité (u.a.)

Ba3PbY3F17:5 %Ce

Intensité (u.a.)

300 ' 350 200

B32Pb2Y3F17 :5 % Ce

Intensité (u.a.)

] M
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Figure V.10 : Spectres d’excitation (trait fin) et d’émission (trait en gras) des composés
Ba4(1_x)Pb4xY3F]7.'Ce a 6K (llém_ = 335 nm, )«exc. = 296 nm).
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Les spectres d’excitation des composés au plomb (Fig. V.10) sont différents des
spectres de la phase au baryum dans la partie haute énergie. Nous retrouvons bien les
bandes a 295 et 253 nm observées sur les spectres de réflexion diffuse et sur le spectre
d’excitation de la phase Ba,Y;F;;:Ce. La faible efficacité de I’excitation & plus courte
longueur d’onde est a relier & I’absorption du réseau qui commence dés 250 nm (Fig. V.6)
alors que le composé Ba,Y;F;; reste transparent au-dela de 210 nm. L’effet des transitions
'Sy —> 3P1 du plomb sur le spectre d’excitation de Ce’* est d’autant plus prononcé que la
teneur en plomb augmente, la limite d’absorption des composés Bay, ,PbyY;F; se
déplagant vers les grandes longueurs d’onde.

L'absence de recouvrement entre la bande d’émission de Pb** et les bandes
d’absorption de Ce’* exclut un transfert d’énergie. Pour une excitation dans les niveaux du

plomb 4 237 nm, I’émission de Pb>* est de loin prédominante (Fig. V.11).

1,0
0,8 |-
5 0,61
2
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§ 0,4 |
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300 400 500 600 700
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Figure V.11 : Spectre d’émission de Ba;PbY;F,;:5%Ce & 4K (A,,. = 237 nm).
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2.2. Stabilité thermique de I’émission de ce**

La luminescence du cérium n’a été détectée a température ambiante que pour la
composition la moins riche en plomb (Ba;PbY;F;;). Le fluorure non substitué Ba,Y;F;
possede en revanche a température ambiante un rendement de luminescence élevé
(Pine. ® 90% pour un dopage de 20%Ce), indiquant que l'extinction thermique ne débute
qu'au-dessus de 300K.

Ces constatations nous ont donc amené a étudier ’influence de la température sur
I’émission du cérium dans le cas des deux composés Ba;PbY;F; et Ba,Pb,Y;F,; dopés a
5%Ce.

Afin de s’affranchir de I’influence du réseau dont la limite d’absorption se déplace
en fonction de la température, nous avons effectué notre étude pour une excitation a 292 nm
correspondant a la bande d’absorption 4f — 5d de plus basse énergie des niveaux 5d des
ions Ce>* minoritaires. La figure V.12 montre I’extinction thermique de I’émission de Ce’*
dans les deux composés. La composition la plus riche en plomb présente la chute d’intensité
la plus brutale, débutant dés 25 K. L’émission de Ce’* disparait totalement aux alentours de
220K. Pour le composé Ba;PbY;F, la chute d'intensité est moins prononcée. L’intensité est

réduite de moitié & 135K au lieu de 95K pour le composé substitué a 50% en plomb.

Les caractéristiques de la luminescence de Ce’* étant pratiquement inchangées
lorsque 1'on substitue du plomb au baryum, la photoionisation, responsable de 1’extinction
de la luminescence de Ce*™ en fonction de la température dans PbThF¢, est a I'origine
également de celle des composés Bas;.,Pb,,Y;F;:Ce.

L’accroissement de I’extinction thermique avec x s’explique par I’élargissement de la
bande formée par les niveaux du plomb avec I’augmentation de la concentration en plomb.
Dans les réseaux de type tysonite et Ba,Y;F,;, les niveaux 4f du cérium présentent
approximativement le méme écart avec la bande de valence formée par les orbitales 2p du
fluor (~ 4 eV avec le centre de la bande). Les niveaux 6s du plomb étant sans doute un peu
plus proches de la bande de valence, 1’écart d’énergie entre les transitions 4f — 5d du
cérium et 1S0 - 3P1 du plomb est insuffisant pour éviter une forte extinction thermique par

des processus de photoionisation.
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Figure V.12 : Variation de l’intensité de luminescence de 1’émission du cérium dans

Ba3PbY3F17.'5%Ce (., ————— ) et B02Pb2Y3F17.'5%Ce (O,
(Aexe. = 292 nmy).

D- LE FLUORURE KPbLaF;

) en fonction de la température

KPbLaF, présente une luminescence & température ambiante. La premiére partie de

ce paragraphe sera donc consacrée aux luminescences du fluorure non dopé et i leur

stabilité thermique. Nous examinerons ensuite le comportement de 1’émission du cérium

dans ce réseau.

1. Luminescences ultraviolette et violette intrinseéques au réseau

A basse température, le fluorure KPbLaFg présente deux émissions principales avec

des maxima a 280 nm et 390 nm (Fig. V.13).

L’intensité de I’émission ultraviolette est maximale pour une longueur d’onde

d’excitation de 217,5 nm. Son intensité lumineuse est 50% plus élevée que 1’émission

visible (A¢x., = 246 nm) a la température de 1’hélium liquide.
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Figure V.13 : Spectres d’excitation (trait fin) et d’émission (trait en gras) des différentes
luminescences du fluorure KPbLaFs (—— T = 4K, ..... T = 170K).
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L’excitation de la seconde émission (390 nm) comporte une bande a 246 nm et la
bande a 217,5 nm de I’émission précédente. Pour une excitation de 1’émission ultraviolette
(Aexe. = 220 nm), nous observons également la luminescence violette vers 400 nm. Le
faible recouvrement entre les spectres d’émission de la luminescence ultraviolette et
d’excitation de I’émission visible permet un transfert d’énergie partiel entre les deux centres
responsables de ces émissions.

Pour une excitation 4 246 nm apparait, en plus de la luminescence violette, une
émission secondaire de faible intensité a plus grande longueur d’onde vers 500 nm.
L’intensité relative de cette seconde bande dépend fortement de I’atmosphére sous laquelle
le traitement thermique a été effectué. Un traitement sous atmosphére fluorée permet de
réduire considérablement I’intensité de cette émission qui est trés certainement liée i des
centres Pb** proches de défauts (lacunes de fluor, présence d’oxygeéne).

Les décalages de Stokes présentés par les émissions ultraviolette et violette sont

importants : 10300 cm™ et 15000 cm™ respectivement a 4K.

La comparaison avec les luminescences de Pb*' dans divers composés fluorés
(PbF,, BaF,, BaFCl) nous permet d’attribuer la luminescence ultraviolette & I’émission
intrinséque 3P0,1 — 'S, des ions Pb** [11, 13, 30, 32]. Son fort décalage de Stokes
(AE = 10300 cm™") est a relier a I’occupation par le plomb de sites asymétriques de grande
taille (coordinence de 9) dans la structure KPbLaF,. En effet, les ions 6s” se localisent
préférentiellement dans des sites asymétriques ol la paire d’électrons libres se situe du coté
des distances longues. Sous excitation, ces sites peuvent subir une forte contraction
induisant alors un important décalage de Stokes. Dans PbF, ce dernier est encore plus élevé :
13800 cm™ [33].

Dans KPbLaF,, les atomes de plomb sont distribués dans deux types de sites. La
luminescence a plus grande longueur d’onde (390 nm) pourrait étre associée a 1’un de ces
sites. Le spectre de réflexion diffuse montre une forte absorption (r = 25%) au voisinage
de la longueur d’onde d’excitation, 246 nm. Cependant les deux types de sites sont
constitués par des prismes tricapés, en coordinence 9, sensiblement de méme dimension
(Chap. III, C-1). Cette légere différence de taille semble peu compatible avec un si grand

décalage du maximum d’émission (10000 cm™). Cette luminescence peut donc également
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étre due 4 des ions Pb>* en position anormale comme dans le cas des composés halogénés

PbX, (X’= F, CI', Br) [32-35].

La figure V.14 montre les variations d’intensité de luminescence en fonction de la

température des deux émissions a 280 et 390 nm de KPbLaF.
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Figure V.14 : Variation de !’intensité de luminescence des émissions ultraviolette
(6 --—-- > Aexe. = 220 nmy) et visible (o, ——, A,,. = 246 nm) de KPbLaF en fonction de la

température.

Ces luminescences présentent une plus grande stabilité thermique que les émissions
des fluorures PbF, et Pb,Y;F,,.

L’extinction de I’émission ultraviolette commence dés la température de 1’hélium
liquide et méne 4 une compléte disparition & 250K. L’accroissement de la probabilité de
transfert d’énergie vers les centres extrinséques résultant de I’élargissement des bandes avec

la température contribue a la diminution d’intensité. L’extinction de la luminescence violette

est moins prononcée. Malgré le fort décalage de Stokes (AE = 15000 cm’) qui limite

I'extinction par concentration mais qui favorise I’extinction thermique, elle peut encore étre
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détectée a température ambiante, conséquence certainement de la position 4 haute énergie

des niveaux émetteurs (= 5 eV).

2. Luminescence du cérium dans KPbLaF;

La substitution du cérium au lanthane dans KPbLaF, entraine dans le spectre de
réflexion diffuse 1’apparition d’une bande & 290 nm proche de la limite de transparence du
réseau (Fig. V.15). Une excitation a cette longueur d’onde produit une luminescence de

faible intensité avec un maximum a 328 nm (Fig. V.16, courbe en pointillé).
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Figure V.15 : Spectre de réflexion diffuse de KPbLaF4:5 % Ce.

L’incorporation du cérium entraine la disparition de 1’émission violette du plomb.
Pour une excitation a 248 nm dans les niveaux du plomb responsables de cette émission, le
spectre de luminescence comporte une bande & 315 nm, présentant un épaulement pouvant
correspondre a I’émission obtenue pour une excitation dans la bande du cérium a 290 nm

(Fig. V.16, courbe en gras). L’origine de cette émission est difficile & établir.
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Figure V.16 : Spectres d’excitation (trait fin) et d’émission (trait en gras et en pointillé) des
luminescences ultraviolettes dans le fluorure KPbLaF¢:5%Ce a 4K.

La figure V.17 montre que I’extinction des deux émissions débute dés 40K avec une
chute 1égérement plus accentuée pour 1’émission a plus grande longueur d’onde. Les deux
émissions peuvent néanmoins étre encore décelées & température ambiante.

L’émission ultraviolette du plomb (A,,, = 280 nm) obtenue pour une excitation a
220 nm est réduite par un facteur 15 par I’incorporation du cérium. Le spectre comporte
une deuxiéme bande au voisinage de 320 nm, correspondant vraisemblablement a 1’émission
du cérium (Fig. V.18). La bande d’émission du plomb recouvrant fortement la bande
d’absorption du cérium a 290 nm, la majeure partie de 1’énergie absorbée par les ions Pb**
est transférée aux ions Ce’’ qui dans leur grande majorité sont désexcités non
radiativement.

L’émission du cérium dans KPbLaF, est donc trés fortement affectée par la présence
du plomb, méme & trés basse température. Le premier niveau 5d est certainement plus
proche des niveaux 6p du plomb que dans les fluorures PbThF, et Bayj Pba Y3F5
(x = 0,25 ou 0,50). Le premier pic d’absorption du cérium coincide pratiquement avec le
début d’absorption des transitions du plomb alors que dans les deux autres types de réseau il

en est nettement éloigné.
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Figure V.17 : Variation de Uintensité de luminescence des émissions de Ce’* dans

Intensité (u.a.)

KPbLaFs:5%Ce en fonction de la température.
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Figure V.18 : Spectre d’émission de KPbLaF4:5%Ce pour une excitation par
Uintermédiaire du réseau a 4K (2,,. = 220 nm).
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CONCLUSION

Pour une excitation directe dans ses niveaux 5d a une énergie inférieure a celle des
transitions 6s — 6p du plomb, le cérium présente dans les réseaux-hotes PbThFg,
Bay;.50PbsYsF7 (x= 0,25 et 0,50) et KPbLaFs une luminescence a basse température.
L’émission est cependant affectée par des pertes non radiatives, en particulier pour les
compositions Ba,Pb,Y;F;; et KPbLaF, et subit une forte extinction thermique qui réduit
I’intensité de moitié aux environs de 100K.

La proximité des niveaux 5d du cérium et des niveaux 6p du plomb induit, lors de
I’excitation de 1’ion Ce** avec I’apport énergétique de la température, le passage de
I’électron d dans la bande de conduction et I’auto-ionisation du centre émetteur.

La probabilité de luminescence de Ce’" dans ces réseaux est donc déterminée par la
position relative des niveaux 5d et de la bande de conduction formée par les niveaux 6p du
plomb. L’émission du cérium est favorisée par un fort éclatement du niveau 5d de Ce’”
sous I’effet du champ cristallin, abaissant la position du niveau émetteur, et par une faible

teneur en plomb, limitant I’élargissement de la bande 6p du plomb.

Nous avons mis en évidence des émissions intrinseques dans les composés
Ba,;xPbsyY;F; et KPbLaF4. L’émission du plomb dans Ba,Y;F,;:Pb est caractérisée par
un trés fort décalage de Stokes (= 17500 cm™). Cette émission pourrait étre issue du niveau
émetteur D ayant un caractére de transfert de charge entre le plomb et les ligands, ce niveau
étant fortement déstabilisé par rapport aﬁ niveau A (°P)) lorsque le plomb est incorporé dans
les sites de grande taille et de coordinence élevée des ions baryum. KPbLaF présente une
émission ultraviolette caractéristique de 1’émission 3P0,1 — 'S, des ions Pb** avec un
décalage de Stokes de 10000 cm™ de I’ordre de grandeur des valeurs observées lorsque les
ions Pb>* sont localisés dans des sites fortement asymétriques. Une luminescence située a la
limite du visible est également obtenue pour une excitation dans le domaine d’absorption du

plomb de plus grande longueur d’onde.

Un transfert Pb>" — Ce’** permettrait 1’excitation des ions Ce’* lors de I’excitation
sous rayonnement ionisant. Un transfert partiel Pb°" — Ce’* a été mis en évidence dans

KPbLaF par recouvrement entre 1’absorption 4f — 5d du cérium et I’émission du plomb &
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courte longueur dans I’UV. Le fort décalage de Stokes de 1’émission de Pb>* dans les
fluorures de type BasY;F,; ne permet pas en revanche un recouvrement avec les bandes

d’absorption du cérium.

Cette étude de la luminescence du cérium dans les fluorures contenant du plomb
devrait évidemment étre complétée par d’autres caractérisations (déclins de luminescence,
XPS...) pour une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu. Elle montre que
I"utilisation de ces réseaux comme scintillateurs est compromise par la forte extinction de la
luminescence a température ambiante. Une utilisation a plus basse température (température
de I’azote liquide) pourrait étre envisagée dans des applications nécessitant un fort pouvoir
d’arrét des particules. Il conviendrait de contrdler leur résistance aux radiations, les
composés au plomb étant susceptibles de former des centres colorés sous rayonnements

ionisants [36].
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Chapitre VI

INTRODUCTION

Dans les chapitres précédents nous nous sommes exclusivement intéressé au cérium
qui posseéde, au sein des matrices fluorées, un déclin court (t = 20 ns). Cependant d'autres
ions terres rares tels que Pr3+, Eu*t et N&** présentent également des transitions
interconfigurationnelles d — f a déclin rapide (en raison de la proximité des premiers états
excités de la configuration 4f’, le déclin de I’émission 5d de Eu*™ est cependant nettement
plus lent, de ’ordre de 500 & 1000 ns). La luminescence du praséodyme au sein de réseaux
fluorés n'a fait 1'objet qué de peu d'études. Ceci est principalement di au fait que :

* I'"émission 5d — 4f du praséodyme nécessite que les premiers niveaux 5d
soient en dessous du niveau 'S, de la configuration 4f> localisé 4 47000 cm™ (Fig. VI.1)
[1]. Peu de fluorures possédent un champ cristallin suffisamment important pour que le
niveau 'S, soit localisé dans la bande 4£5d.

* les bandes d'absorption du praséodyme étant proches de 1'ultraviolet sous
vide (200 nm) sont difficilement excitées par les sources usuelles d'excitation (lasers,
lampes). L'utilisation récente du rayonnement synchrotron permet d'explorer le domaine de
longueurs d'onde dans I'UVYV (ultraviolet sous vide).

Néanmoins, le praséodyme reste intéressant a étudier car on peut envisager des
déclins plus rapides que dans le cas du cérium étant donné que son émission est issue de
niveaux 5d plus élevés. Pour une transition dipolaire électrique, la durée de vie T varie en
effet comme A2 puisque la probabilité de désexcitation radiative est proportionnelle a

3 2 2z 9212 . P , . . , .
v 2, v étant la fréquence et | w| I’élément de matrice de 1 opérateur dipolaire électrique

[2-4].

Nous nous sommes intéressé, dans un premier temps, aux fluorures denses MThFg
M

Ca, Sr et Ba), réseaux-hotes dans lesquels le cérium présente un rendement de
luminescence élevé et un temps de déclin court sous excitation UV. Malheureusement, pour

un dopage au praséodyme, quel que soit 1’ion alcalino-terreux, nous n'observons pas
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d'émission 5d — 4f. En effet, la composante de plus basse énergie de la bande 4f5d

~

(~ 50500 cm™) se situe a une énergie supérieure a celle de 1'état 'S,. Par conséquent,
I'excitation dans cette bande a trés courte longueur d'onde dans I'UV méne 4 une émission

s s . . 3
sous forme de raies a déclin lent issue des niveaux 150 et “Py.

Figure V1.1 : Schéma simplifié des émissions possibles de l'ion Pr'* suivant la position en

énergie de la bande 4f5d par rapport au niveau 'S,

Notre intérét s'est alors porté sur des composés fluorés présentant des champs
cristallins plus grands susceptibles d'abaisser la bande 5d en dessous du niveau 'S,. Nous
avons sélectionné, en premier lieu, les matrices de type elpasolite A,BYF;
(A =K, Rb et B = Na) dans lesquelles I'yttrium posséde une coordinence octaédrique [5].
On pouvait donc envisager que le champ cristallin au site de 1'ion terre rare serait

A . . . 1
suffisamment fort pour entrainer un abaissement des niveaux 5d en dessous du niveau 'S,

permettant ainsi une émission 5d — 4f i déclin rapide.
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Les elpasolites ont 1'avantage d'avoir fait I’objet, au laboratoire, d’études portant sur
les transitions de phases et, dans le cadre des phases a 1’indium, sur la croissance cristalline
[6, 7]. Cependant, il faut signaler que les elpasolites bien qu'elles soient de bons matériaux
"écoles” pour I'étude de la luminescence du praséodyme, possedent en revanche une densité
relativement faible, légeérement supérieure a celle de BaF,. Nous avons donc entrepris une
recherche bibliographique de nouvelles matrices fluorées susceptibles a la fois d'accueillir
I'ion Pr’* au sein d'un site 2 champ cristallin fort et de posséder une masse volumique
relativement élevée. Notre choix s'est porté, comme précédemment pour l'étude de la
luminescence de Ce’*, sur le réseau-hote Ba,Y;F;; qui a I'intérét de présenter une solution
solide continue de Ba,Y;F,; (p = 5,25 g/cm’) a Ba,Pr;F;; (p = 5,61 g/cm’) (Chap. 111, B)
(8].

Ce chapitre sera donc consacré a 1'étude des propriétés de luminescence de P’ au
sein de deux elpasolites fluorées K,NaYF¢ et Rb,NaYF, ainsi que dans la phase de type
fluorine Ba,Y;F,;. Nous examinerons I'influence du champ cristallin sur la nature de
I'émission de 1'ion Pr°* et 1'effet de la concentration en ions activateurs sur cette derniére.
Il n’existe que trés peu de données sur I’influence de la concentration dans les travaux
antérieurs relatifs a 1'émission d — f du praséodyme dans les réseaux fluorés et oxygénés.
Les premiers résultats d’excitation par le rayonnement synchrotron sur des échantillons

pulvérulents d’elpasolites nous permettront de proposer certains mécanismes de scintillation.

A- SPECTROSCOPIE DE L'ION Pr'* - TRAVAUX ANTERIEURS SUR SA
LUMINESCENCE A DECLIN RAPIDE

Le praséodyme suit le cérium dans la série des lanthanides et posséde au degré
d'oxydation +3 deux électrons 4f. Son diagramme d'énergie est bien plus complexe que
celui du cérium, présentant de nombreux niveaux 4f (Fig. VI.1). Les niveaux 5d sont situés
a plus grande énergie que pour 1'ion Ce’* en raison de 1'accroissement de la stabilité de la
configuration 4f" quand N augmente. Suivant le réseau-hote, la position du niveau 5d de

plus basse énergie peut varier de 30000 a plus de 50000 cm™ [9].
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Le dernier niveau 4f, 1'état 'So, se situe a haute énergie (% 47000 cm™). Selon la

matrice, cet état peut étre dégénéré ou non dans la bande 4f'5d",

La figure V1.2 présente les différents modes de désexcitation possibles dans des

. (s . R — lc 41
matrices oxygenées et fluorées aprés une excitation dans la bande 4 5d".

Fluorure
a champ faible

Figure VI.2 : Diagramme de configuration de l'ion Pr’* montrant les différents modes de
désexcitation de |'état 4f'5d" de plus basse énergie suivant I'intensité du champ cristallin
(pour des raisons de clarté les courbes relatives aux états 3P,, ! I et 3P2 légerement

au-dessus de "P, n’ont pas été représentées).
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Dans les matériaux oxygénés, 1'éclatement de la bande 5d sous l'effet du champ
cristallin est grand. Le niveau 4f'5d' de plus basse énergie se trouve donc en dessous du
niveau 1SO ce qui provoque généralement une émission sous forme de bande a déclin rapide.
Néanmoins, dans certaines matrices (CaZrQO;), 1'éclatement est tellement important que le
bas de la bande 5d se trouve trés proche des niveaux 3P, et 116. Dans ce cas en raison de la
forte variation de la distance cation-anion (Fig. VI.2), une excitation dans les niveaux 5d
est suivie de transitions non radiatives vers les niveaux 3PJ et d'une émission de raies a

partir de 3PO vers les niveaux 3H, et 3F, [10].

Dans les fluorures, le comportement est trés différent puisque le niveau 'Sy de Pr’*
est rarement dégénéré dans la bande 5d. Pour les composés fluorés a champ faible (niveau
150 en dessous de la bande 5d), les niveaux 5d sont dépeuplés non radiativement vers le
niveau 'S, (Fig. VI.2). L'excitation dans la bande 5d provoque, par un processus en
cascade, 1'émission de 2 photons visibles 'S, — 'I et Py, = “H; [11]. Ce type de transitions
a été observé dans YF;, LaF;, NaYF, (Fig. VI.3) [11-13]. Il en est de méme dans les
fluorures MThFg (M = Ca, Sr et Ba) a structure tysonite. Méme la substitution totale de
Ba’* par Sr** ou Ca®* de rayons ioniques plus petits qui a tendance a augmenter la force du
champ des ligands et donc 1'éclatement des orbitales 5d ne permet pas le recouvrement du
niveau 180 par la bande 4f5d. Les composés MThF:Pr ne peuvent donc étre utilisés comme
cristaux scintillateurs a déclin rapide (ces réseaux semblent favorables en revanche pour la
conversion de rayonnement par addition de photons (up-conversion) ; une conversion de

I'orange au bleu a été obtenue avec LaF;:Pr [14]).

Cependant, certains fluorures possédent un champ cristallin relativement fort (CaF,
et BaF,). Dans ce type de matériaux, le niveau 'S, est dégénéré dans la bande 4'5d" et
I'excitation de cette bande a courte longueur d'onde dans 1'UV donne naissance & une
émission de bande a déclin rapide [15]. Néanmoins, peu de composés fluorés conduisant a
une €émission 5d — 4f du praséodyme, ont été recensés dans la littérature. Le tableau VI.1
donne une liste des composés oxygénés les plus courants et des fluorures dans lesquels Pt

présente ce type de luminescence.
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1.0
'Sy > 'l
’P, - °H,
:::\ Py — "Hg
2
2 0,5¢F
2
[
E
| o
3PI N 3Hg . . P, — F,
i
0 * t t
400 500 600 700

Longueur d’onde (nm)

Figure VI.3 : Spectre d’émission de YF;.:0, 1 %Pr pour une excitation dans la bande 4f5d [11].

Les deux séries CaF,, BaF, et Y,SiOs, Y;Al;0,,, YAIO; montrent que 1’éclatement
des orbitales 5d tend a4 diminuer lorsque la taille de I’ion substitué ou la coordinence
augmentent [23]. Quelle que soit la coordinence, le praséodyme présente dans les réseaux
oxygénés une émission 4f5d — 4f. Méme pour une coordinence de 12 (YAIQ;), les
composés oxygénés possedent un champ cristallin suffisamment fort pour abaisser la bande
4f5d en dessous de 'S,. En revanche, pour la majorit€é des fluorures dans lesquels le
praséodyme présente une émission 4f5d — 4f>, la coordinence est inférieure ou égale a 8.
En effet pour des composés ayant une coordinence de 9 pour 1'ion luminescent (YF;, LaF;,
BaThFg) a I'exception de BaY,Fg, le niveau 'S, n'est pas dégénéré dans les orbitales 5d et
donne une émission de raies a partir de 'S, et *P,. Nous pouvons considérer que la
coordinence limite est au voisinage de 8 ou 9.

CaF,:Pr’" ne présente pas un déclin de luminescence plus rapide que lors d’un
dopage au cérium (t = 45 ns) comme permettait de I’envisager la relation T a A [24]. Ceci

est certainement dii au mélange configurationnel entre les états 4f5d et I’état 4f, 'S,
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B- LUMINESCENCE DE Pr’* DANS LES ELPASOLITES FLUOREES

1. Luminescence _de Ce’* dans les fluorures A,NaYF, (A = K et Rb) et
caractéristiques attendues pour celle de Pr**

Blasse et al. ont montré, notamment dans les borates et les oxydes, que la
luminescence du praséodyme pouvait étre déduite de celle du cérium au sein de ces mémes
réseaux. En effet, 1'écart entre la premiére bande d'excitation 4f — 5d de Cce’t et
4t > 4f5d de Pr’” reste constant et est approximativement de 12500 cm’ [21, 25]. Les
décalages de Stokes des deux ions ont, quant & eux, des valeurs comparables.

Nous avons répertorié, au tableau VI.2, les longueurs d'onde du maximum
d'excitation et d'émission de Ce’* ainsi que celles attendues pour Pr'* au sein des

elpasolites étudiées. Les valeurs des décalages de Stokes sont également mentionnées.

Tableau VI.2 : Longueurs d'onde des maxima d'excitation et d'émission ainsi que
décalages de Stokes (AE) pour les émissions de Ce’* dans K,;NaYFg et Rb,NaYFg [26].

Valeurs attendues pour PrT.

Réseaux-hotes ce** prit
?"exc. AE }"ém. }"exc. AE 7\'ém.
(nm) (cm‘l) (nm) (nm) (cm'l) (nm)
310 6600 390 223 6600 263
szNaYF6
295 5000 340 216 5000 241
315 6750 400 226 6750 267
K,NaYF,
297 4430 342 217 4430 240

En plus de I'aspect prévisionnel, 1'origine de la luminescence du cérium dans
K;NaYFs et Rb,NaYF peut nous apporter de précieuses informations quant 2
I'interprétation de celle de Pr'*. A la fin des années 80, Aull et Jenssen ont entrepris une

étude trés détaillée des propriétés optiques du Ce’* au sein d'elpasolites fluorées dans le
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cadre d'une recherche de matériaux lasers solides accordables [26-28]. Ils ont mis en
évidence que K,NaYF;:Ce et Rb,NaYF,:Ce présentaient 2 centres émetteurs distincts : I’'un
dans le bleu et 1'autre dans le proche ultraviolet. Afin d'attribuer sans ambiguité 1'émission
bleue ou 1'émission ultraviolette au cérium, ces auteurs ont préparé des échantillons
monocristallins de Rb,NaYF dopés avec d'autres terres rares comme La’ ", Nd**, Er’"...
Ils en ont déduit pour le composé Rb,NaYF¢:Ce que :

o le Ce’* occupe deux sites, le site prédominant étant celui a champ fort qui
donne 1'émission bleue. Cette derniére est donc attribuée au Ce*™ situé dans le site de Y™

« le deuxiéme centre est réellement dii au Ce’*. Les éclatements observés
pour le spectre d'excitation indiquent un site de basse symétrie a température ambiante.
L'émission de Ce’* dans le site du Rb™ en coordinence 12 est vraisemblablement 2

I'origine de 1'émission ultraviolette.

L'énergie du niveau 'S, correspondant a une longueur d'onde de 213 nm, le tableau
VI.2 montre que 1'on peut prévoir que le premier niveau 5d du praséodyme possédera une
énergie nettement inférieure a celle de 180 dans le cas d'un environnement octaédrique. Le
premier niveau 5d est également attendu au-dessous de 'S, dans le cas du site de basse

symétrie mais avec un écart beaucoup plus faible.
2. Rb,NaYFg:Pr

2.1. Une seule émission ultraviolette

Les spectres d'excitation et d'émission & température ambiante de Rb,NaYF:10%Pr
sont donnés a la figure VI.4.

Le spectre d'émission est caractérisé par deux bandes d'émissions dans 1'ultraviolet
centrées a 266 et 308 nm. Ces bandes peuvent étre attribuées aux transitions 4f5d de Pr’*
vers les états 3H, et 3FJ de la configuration 4f* conformément aux énergies de ces niveaux
données par Hagreaves [29]. Le premier état de la configuration 4f5d étant un état triplet,

les transitions A partir de ce niveau vers les états “Hy et °F; sont permises par la régle de

conservation de spin (AS = 0).
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Contrairement au réseau BaF,, & température ambiante les différentes composantes

des niveaux 3H, et 3FJ ne sont pas déconvoluées. L'élargissement des bandes d'émission est

certainement lié au fort décalage de Stokes (AE > 7000 cm'l).

1,0

0,8

Intensité (u.a.)

0,2

(),() A ] L 1 . |
200 250 300 350 400

Longueur d'onde (nm)

Figure V1.4 : Spectres d'excitation (trait fin) et d'émission (trait en gras) de
Rb,;NaYFg:10%Pr a 300K (As, = 313 nm, A,,, = 235 nm).

L'excitation de la bande 5d ne donne pas naissance a une émission f-f dans le visible
comme c'est le cas dans de nombreux réseaux-hotes tels que les oxydes (Y;Al;0;, et
YAIO3) et dans les fluorures BaF, et CaF,. Ces composés présentent, en plus de 1'émission
de bande 4f5d — 4f°, une émission secondaire de raies issues des niveaux 3PJ vers les
niveaux inférieurs 3HJ et 3FJ [15, 16]. Les niveaux 3P, et 116 peuvent étre peuplés soit par
des transitions non radiatives intra-atomiques comme illustré a la figure VI.2 pour CaZrOs,,
soit par transfert d’énergie entre ions Pr’*. Dans les oxydes, 1'émission 5d — 4f de Pr’*
est décalée vers les grandes longueurs d'onde par rapport 4 celle observée dans les fluorures
et un recouvrement entre les bandes intenses 5d — 3H,, 3FJ et les niveaux d'absorption 3P,
et lI6 situés entre 440 et 480 nm est alors possible. Dans Rb,NaYF:Pr, 6000 cm™ séparent

le bas de ces bandes d'émission du niveau 3P2.
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Le spectre d'excitation de cette émission ultraviolette se compose de deux bandes
dont les maxima sont situés a 209 et 223 nm pour des concentrations > 4 10% en Pr’*.
Pour de plus faibles taux de dopage, le maximum de la bande apparait a 220 nm et
comprend un épaulement a plus faible longueur d'onde.

La comparaison avec les positions attendues pour la luminescence de Pr’" au sein de
Rb,NaYF¢ (Tableau VI.2) nous permet d'attribuer sans ambiguité cette bande aux
transitions 4% — 4f5d (tg) de l'ion Pt occupant le site octaédrique de I'yttrium. La
valeur du décalage de Stokes (~ 7000 cm™) est proche de celle observée pour Ce’*.

En coordinence O, idéale, nous n'attendons qu'une bande (état fondamental — t,,),
la bande correspondant a la transition du niveau fondamental vers le niveau e, étant située a
plus courte longueur d'onde dans 1'UV du vide. L'épaulement observé peut étre lié & une
distorsion de l'octa¢dre avec un abaissement de symétrie et éclatement du niveau T,,.
L'apparition de plusieurs épaulements avait également été signalée pour un dopage au
cérium. L'éclatement du niveau T,, de Ce’* résulte selon Aull et Jenssen de I'effet Jahn-
Teller sur le niveau excité [27]. Pédrini et al. ont observé dans le spectre d’excitation de
BaF,:Pr a basse température un éclatement de 2000 cm™ attribué A ’interaction entre les

niveaux 5d et les niveaux 2F5,2 et 2F7,2 de I’électron 4f [15].

Nous avons vu que les elpasolites fluorées Rb,NaYF; et K,NaYF, dopées au cérium
présentent deux émissions distinctes 1'une bleue et 1'autre ultraviolette. Elles correspondent
respectivement a la luminescence de 1'ion Ce®* dans les sites de I'yttrium et pour une petite
proportion d’entre eux (5% pour les cristaux de Rb,NaYF, obtenus par tirage Czochralski)
dans des sites plus volumineux tels que ceux du rubidium. Pour le dopage au praséodyme,
nous observons uniquement une émission ultraviolette due au praséodyme dans les sites de

["yttrium pour tout le domaine de concentration étudié (0,2 a 20%Pr).

Si nous supposons que 1’émission de plus courte longueur d’onde du cérium est due
a la présence d’ions Ce®" dans les sites du rubidium, l'absence d’une telle d'émission pour
Pr’* peut étre attribuée a un effet stérique. Le rayon ionique de Rb™ en coordinence 12
étant nettement plus grand que celui du praséodyme, Pr’* n'a pas tendance a se substituer

au gros cation Rb™ et occupe préférentiellement le site de I'yttrium de taille beaucoup plus
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voisine. Cet effet est moins prononcé dans le cas du cérium en raison de la plus grande

différence de taille entre les ions yttrium et cérium (Tableau VI.3).

Tableau VI.3 : Rayons ioniques des différents cations de la phase Rb,NaYF4.:Pr
(basés sur le rayon ionique de l'ion F 1,33 A) [30].

Ions Rayons ioniques (A)
Site de coordinence 6 Site de coordinence 12
Rb* 1,52 1,72
Na* 1,02 -
ce’* 1,01 1,34
pr’* 0,99 -
Y** 0,90 -

Il faut tout de méme ajouter que la structure elpasolite comporte potentiellement un
site cationique supplémentaire pour 1'introduction d'ions Pr’* : le site de coordinence
octaédrique occupé par le sodium dans Rb,NaYF,. Toutefois, il est trés vraisemblable que
les spectres de Pr’* dans les sites de I'yttrium et du sodium ne peuvent étre distingués a

300K.

2.2. Rendement de luminescence de 1'émission ultraviolette

Au chapitre IV, nous avons noté 1'influence de la concentration en ions activateurs
sur l'efficacité d'un scintillateur et plus particuliérement sur le rendement de transfert de
I'énergie de recombinaison des paires e-trou aux centres luminescents. Plus la teneur en
ions luminescents est élevée et plus le rendement de transfert est efficace. Néanmoins, une
forte concentration peut induire des processus de désexcitation non radiative qui jouent en
défaveur de 1'obtention d'un rendement de scintillation élevé. Un compromis doit donc étre
trouvé entre une concentration élevée en ions activateurs qui favorise le transfert d'énergie
aux centres luminescents et la chute du rendement lors d'une extinction par concentration.
Le cas le plus favorable est de sélectionner des composés ne présentant aucune extinction

par concentration comme dans BaThF,:Ce.
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Nous avons donc analysé 1'influence de la concentration en Pr’”" sur la luminescence
ultraviolette 4f5d dans Rb,NaYF,. Il faut tout d’abord rappeler que seulement 25 % des
jons yttrium peuvent étre substitués par des atomes de praséodyme dans cette phase

(Chap. 111, D-3).

Pour des raisons expérimentales les rendements de luminescence ont été mesurés non
pas au maximum de la bande d’excitation, 223 nm (Fig. VI.4) mais a 235 nm. Les
rendements externes et internes, la probabilité d’absorption du rayonnement incident, ainsi
que les décalages de Stokes, sont rassemblés au tableau VI.4. Le rendement externe est
obtenu par comparaison avec 1’échantillon de référence BaSi,Os5:Pb (NBS 1052) pour lequel
un rendement externe de 79% a 235 nm a été calculé a partir des données de Bril et al. [31,
32]. Le calcul détaillé des rendements est explicité dans 1'annexe 2.

Il est & noter que la longueur d'onde d’excitation correspond a la limite inférieure du
domaine de précision de la mesure de réflexion sur notre appareillage. Une incertitude

d'environ + 5% doit alors étre prise en compte sur les valeurs des rendements internes.

Tableau VI.4 : Rendements quantiques externes p,,, et internes p,, et décalages de Stokes

pour la solution solide Rb,NaY,  Pr.Fs (x<0,20).

Concentration en Pr’* (x) | 0,002 0,01 0,10 0,15 0,20

Décalage de Stokes

7930 7 72 7250 7050
AE (cm™) 860 50
Pext. (%) 4 14 44 39 42
Pine. (%) 19 62 61 58 62

L'intensité¢ de !'émission 4f5d augmente avec 1’absorption aux faibles teneurs en
praséodyme et reste constante pour des concentrations comprises entre 10 et 20%. La faible
valeur du rendement interne pour x = 0,002 montre la présence de défauts ou d’impuretés
qui concurrencent les ions Pr’* pour ’absorption des photons d’excitation a 235 nm.

Aucune extinction par concentration n'est observée avec 1'augmentation de la concentration.
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Ceci est certainement 1ié au fort décalage de Stokes (AE = 7000-7900 cm™ suivant la
concentration en Pr’*) dans cette elpasolite fluorée, conséquence de la faiblesse des liaisons
formées par les ions alcalins qui ne peuvent s’opposer efficacement aux déplacements
atomiques lors de la transition 4f — 5d.

Dans la littérature, deux études de 1'influence de la concentration sur 1'émission 4f5d
du Pr’* montrent une forte extinction dés 1 et 2% en Pr’* respectivement pour les réseaux
CaF, et YBO; [33, 19]. Dans ces matrices, les décalages de Stokes sont relativement faibles

avec des valeurs de 2100 cm™ pour CaF, et de 1400 cm™ pour YBO;.

L'extinction par concentration est provoquée par des migrations d'énergie entre les
ions luminescents qui sont suivies par un transfert vers des centres piéges. Le transfert
d'énergie entre centres activateurs nécessite un recouvrement spectral important entre leurs
bandes d'émission et d'absorption. Les résultats de la luminescence de Pr’™ dans Rb,NaYF
confirment bien, comme dans le cas de BaThF4:Ce, la faible probabilité d'une extinction
par concentration lorsque le décalage de Stokes atteint des valeurs de ['ordre de

5000-8000 cm™.

Remarque : effet de la concentration sur les transitions f = f du visible

Nous avons examiné le comportement des émissions f — f en fonction de la
concentration en ions activateurs. A la figure VI.5 sont donnés les spectres d'émission de
Rb,NaYF:1%Pr et Rb,NaYF,:10%Pr, pour une excitation dans le niveau °P,

Les raies principales correspondent aux transitions issues du niveau 3PO vers les
niveaux 3HJ et ’F.. A température ambiante, le niveau P, est peuplé. La désexcitation
radiative de cet état vers les niveaux 3H, et 3F, donne naissance a des raies de plus faible
intensité, décalées vers les courtes longueurs d’onde. Quant aux transitions issues de 1Dz,
elles ne peuvent étre mises en évidence dans ces elpasolites fluorées car 1’écart entre les
niveaux 'D, et *P, étant proche de 4000 cm™ et I’énergie des phonons faible, la probabilité
de transitions non radiatives & faible concentration est réduite. Contrairement a 1'émission
5d — 4f, 1'émission de raies est fortement affectée par la teneur en ions Pr’* au sein du
réseau. L’intensité de luminescence chute lorsque la concentration en praséodyme passe de

1 a 10% (Fig. VL5). Vasquez et Flint ont également observé, dans le réseau elpasolite
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chloré Cs,NaY, ,Pr,Clg, une chute intense de la luminescence de Pr’*, accompagnée par
une diminution de deux décades du temps de déclin de la transition 3P0 - 3H4 entre

x = 0,001 et x = 1 [34]. IIs attribuent cette diminution d'intensité de la fluorescence

visible au mécanisme de relaxation croisée, présenté a la figure VI.6.

1,0

’H,

0.8 |- 3H6

0,6 -

Intensité (u.a.)
._nu
[

04|

0,2

0,0
500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Figure VLS5 : Spectres d'émission du fluorure Rb,NaYF:Pr pour des taux de dopage de 1%
(trait en gras) et 10% (trait fin) pour une excitation dans le niveau 3P2 (Aexe. = 444 nm). On

’ ) . PR . 3
a porté le niveau sur lequel aboutissent les transitions issues de "P,, .

3P0

1
G4 N

3H4

Figure VI.6 : Extinction de la fluorescence visible de Pr’* par relaxation croisée.
rigure Vi.0 P

183



Chapitre VI

3. K;NaYFq:Pr

3.1. Deux émissions ultraviolettes : effet de la concentration

Les spectres d’excitation et d’émission dans 1’ultraviolet de K,NaYF, dopés a 0,1 et
10% de praséodyme & température ambiante sont représentés a la figure VI.7. Ces spectres
révelent I’existence d’au moins deux émissions distinctes dans I’ultraviolet associées a deux

. oo ) . 3+
excitations différentes suivant la concentration en Pr’" .

Aux faibles concentrations (0,1%), le spectre d’émission se présente sous la forme
de deux bandes centrées a 233 et 263 nm. Le spectre d’excitation, dans le domaine
200-250 nm, de cette émission ultraviolette est constitué d'une bande & 214 nm. La valeur
du décalage de Stokes est de 3800 cm™. La bande de plus faible intensité a 330 nm est due

a la présence d'impuretés de cérium.

Pour une concentration de 10%Pr, nous observons également une seule émission
ultraviolette mais qui est déplacée vers les grandes longueurs d'onde avec deux maxima a
268 et 311 nm. Le spectre d’excitation, différent de celui observé pour K,NaYF:0,1%Pr,
présente deux bandes a 208 et 223 nm. Cette luminescence ressemble a celle observée pour
le réseau Rb,NaYF; ol nous avions attribué I’émission ultraviolette au Pr°* dans le site
octaédrique de I’yttrium (Fig. VI.4). Le décalage de Stokes, environ 7500 cm™, de cette
émission est supérieur a celui de I’émission de plus courtes longueurs d'onde observée a

faible dopage.

Pour un dopage intermédiaire (1%Pr), nous notons la présence simultanée des deux
émissions ultraviolettes. Nous avons comparé les intensités relatives de chacune de ces
émissions en les corrigeant de la variation de la réponse spectrale du détecteur et du flux de
la lampe incidente. Les intensités relatives pour ’émission a 233-263 nm et I’émission a

268-311 nm sont respectivement de 95% et 5%.

La nature du centre émetteur différe donc suivant la concentration en ions

- 3+ R .
luminescents Pr’”. Les deux émissions ultraviolettes sont, au regard des spectres
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Figure V1.7 : Spectres d’excitation (trait fin) et d’émission (trait en gras) de

KoNaYFg:Pr pour les dopages a 0,1% et 10% a 300K.
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d’excitation et d’émission, dues a des ions Pr’" occupant des sites différents dans la
structure elpasolite. Dans le réseau Rb,NaYF¢:Pr, nous n’avions pas observé une telle
évolution en fonction de la concentration. Un seul centre émetteur (site octaédrique de

’yttrium) est présent quelle que soit la teneur en PrY.

Nous avons rassemblé dans le tableau VI.5 les longueurs d’onde des transitions
d'absorption et d'émission entre le niveau fondamental et le premier niveau 4f5d, ainsi que
le décalage de Stokes pour les deux types de centres luminescents Pr’*. Nous désignons par

A et B les deux sites de ’elpasolite K,NaYFg correspondant a ces centres.

Tableau V1.5 : Longueurs d’onde des maxima d’excitation et d’émission et décalage de

Stokes pour les deux émissions de PP dans K,NaYFy.

Concentration en Mexc. AE Aém,
praséodyme (nm) (cm™) (nm)
0,1% 214 3800 233

10% 223 7500 268

La comparaison avec le tableau VI.2 montre que ces caractéristiques sont trés
proches de celles attendues si ces centres occupent les mémes sites que le cérium.

On peut donc attribuer la luminescence ultraviolette de courte longueur d’onde
observée aux faibles dopages en praséodyme & I'occupation d’un site volumineux,
probablement celui du potassium par les ions P’ (site B). Le décalage de Stokes,
3800 cm, est bien plus faible que pour I’émission correspondant au site de 1’yttrium
(site A). Les polyedres de coordination de I’yttrium ne sont liés qu’a des ions alcalins, ceux
du potassium (ou du sodium) partagent des sommets avec les ions yttrium qui s’opposent
plus fortement aux déplacements atomiques lors de la transition 4f — 5d.

L’occupation préférentielle du site B aux faibles concentrations en Pr’* est quelque
peu surprenante et est certainement liée a un probléme de stoechiométrie qui intervient lors
de la synthese. La volatilisation d’une fraction de KF dans le tube d’or scellé ou la présence

de traces d’oxygeéne, au lieu d’un mécanisme par création de lacunes en fluor, peuvent

amener le praséodyme a occuper les sites monovalents. Aull et Jenssen ont observé que

186



Chapitre VI

dans les cristaux de Rb,NaYF:Ce I’intensité de I’émission attribuée au cérium dans les sites
du rubidium dépendait fortement du procédé de préparation [27]. On peut noter par ailleurs
que les ions lanthanides, spécialement ceux du début de la série, n’ont pas tendance a
occuper un site octaédrique. En effet, dans la plupart des réseaux cristallins, ils se localisent
dans des sites de coordinence élevée. Ils occupent par exemple des sites de coordinence au

moins égale a 9 dans les composés de la famille de LnF; avec Ln = La-Lu.

Aux fortes concentrations, 1'ion Pr’* se localise majoritairement dans les sites
octaédriques en donnant naissance a I’émission de plus grande longueur d’onde
(Amax. = 268 nm). Nous n'observons pas I'émission attribuée aux sites du potassium
(émission située a 233 et 263 nm). Si des ions Pr’* sont encore présents dans les sites
d’ions alcalins, en raison du fort recouvrement de leurs bandes d’émission avec les bandes
d’absorption des ions "intrinséques", ils sont désexcités non radiativement par transfert
d’énergie vers ces derniers. Dans le spectre d’excitation de K,NaYF,:10%Pr, la présence
d’une bande supplémentaire correspondant 4 I’excitation par I’intermédiaire de ces ions vers
214 nm ne peut étre décelée car elle est masquée par les bandes d’absorption des ions Pr’*

majoritaires a 208 et 223 nm.

Les deux composantes observées pour les deux émissions a 233-263 nm et
268-311 nm sont dues aux transitions du plus bas niveau 4f5d vers les états *Hy et °F; de la
configuration 4f°. L’écart énergétique entre ces composantes est d'environ de 5000 cm™.
Par comparaison avec le spectre de ScBO;:Pr 4 4K, on peut attribuer la composante de
courte longueur d’onde aux transitions aboutissant sur les niveaux 3H‘«, et 3H5 et la seconde

composante aux transitions vers 3H6, 3F2, 3F3 et’ F, [21].

En résumé, dans le réseau K,NaYFq:Pr :

* aux faibles concentrations, le site d’un ion alcalin (site B),
vraisemblablement K, est préférentiellement occupé et donne 1’émission ultraviolette 4 233
et 263 nm, »

» pour des teneurs croissantes en Pr° ", un second centre émetteur apparait et

correspond aux praséodymes dans les sites octaédriques de l'yttrium (site A). Pour des
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dopages supérieurs a quelques pour-cent, l'émission est issue uniquement de ce centre
(émission a 268 et 311 nm).

Une comparaison d'intensité dans les mémes conditions expérimentales montre
néanmoins que le réseau K,NaYFq:Pr s'avére nettement moins efficace que le composé
Rb,NaYFg:Pr qui présente un rendement externe élevé d'environ 70% au maximum de la
bande d'excitation. Pour un dopage & 10%Pr, I’intensité d’émission de Pr’* dans K,NaYF;

ne correspond qu’a 30% de celle dans Rb,NaYF.

3.2. Emissions secondaires de raies
. . . 3
3.2.1. Emission a partir des niveaux "P,

Pour une excitation dans la bande 4f — 5d du site B, K,NaYF4 dopé au praséodyme
donne également naissance a une émission de raies de faible intensité A partir des niveaux
3Po et 3P1. La figure V1.8 montre l'intensité relative de cette émission par rapport a
I'émission ultraviolette de bande (environ 7%) pour un dopage 4 1%.

Le spectre d’excitation de I’émission de raies confirme qu’elle résulte de 1’absorption
dans la bande 4f — 5d du site B. Pour une excitation dans la bande 4f — 5d du praséodyme

dans Rb,NaYFq (site A), une trés faible émission de raies dont I’intensité est seulement de

I'ordre du millieme de I’émission d — f peut étre décelée.

La simultanéité de 1'émission de bande et de raies pour une méme longueur d'onde
d'excitation dans la bande 5d est fréquemment présente dans les oxydes et sans aucun doute
également dans les fluorures [15, 16].

Deux processus non radiatifs peuvent étre 4 1'origine de cette émission secondaire de
raies :

* le recouvrement entre la bande d'émission 5d — 4f et les niveaux
d'absorption 3PJ peut provoquer l'émission a déclin lent & partir des niveaux 3Po et 3P1. Par
exemple, dans les oxydes tels que YAIO; et Y;Al;O;,, ce phénoméne prédomine
certainement [16].

* un transfert non radiatif de la bande 5d vers les niveaux 3PJ, lié au
croisement des courbes configurationnelles des niveaux °P; et de l'état excité 5d, peut

également donner cette émission visible.
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Figure VL. 8 : Spectre d'émission de K,NaYFg:1%Pr pour une excitation dans la bande
4'5d" (A, = 215 nm).

Le calcul des probabilités non radiatives par la méthode de Struck et Fonger [35] a
partir des diagrammes de configuration montre que la probabilité des transitions non
radiatives 5d — °P;, 'I5 est négligeable devant la probabilité de désexcitation radiative du
niveau 5d. A moins de supposer des constantes de force pour 1’état 5d trés différentes selon
la nature du site occupé, ce mécanisme serait d’ailleurs incompatible avec le fait que
’émission f-f est plus intense pour les centres B dont le niveau émetteur est situé a plus

haute énergie que celui des centres A.

Des transitions radiatives sans changement de spin peuvent avoir lieu du niveau 5d
vers les niveaux 3H,, 3F, et 3PJ (Fig. V1.9). La probabilité des transitions vers les niveaux
’P; est évidemment trés faible puisque la probabilité de transition radiative varie comme v’
(v : nombre d’onde). De la position de la transition 5d — 3H4, on déduit que les transitions

5d — *P; doivent se situer vers 600 nm dans Rb,NaYF (site A) et 450 nm dans K,NaYF
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°py, '

4f5d (Site B)

0 | r

—>

Figure VI.9 : Diagramme des courbes de configuration de ’ion Pr’* dans K,NaYF,:Pr

montrant la faible probabilité de transitions non radiatives 5d —°P,, ]16 (avec ['hypothese

que les courbes relatives aux états 5d et 4f aient la méme forme).
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(site B). Plusieurs bandes de faible intensité peuvent effectivement étre détectées dans le
domaine du visible, correspondant aux transitions attendues pour les transitions 5d — 1G4,
'D, et °P;. Dans le cas de K,NaYFg (site B), I’énergie des transitions 5d — 3PJ est voisine
de celle des raies d’absorption 3H4 - 3PJ. Un transfert d’énergie est donc possible.

Une étude en température, sur un échantillon de K,;NaYF4:1%Pr, a montré que le
rapport de 1'intensité de la luminescence de raies sur celle de 1'émission totale varie de 5 a
8% entre 4 et 300K. La plus faible valeur a basse température est la conséquence d’un plus

faible recouvrement entre les bandes 5d — 4f et les raies d’absorption.

3.2.2. Emission a deux photons visibles

La figure VI.10 montre que, pour une excitation a trés courtes longueurs d'onde
dans I'UV (<195 nm), une nouvelle émission de raies apparait dans le réseau K,NaYFq:Pr.
Le spectre est caractéristique des transitions issues du niveau 1So vers les niveaux ° F,, 1G4 et

1D2 dans le domaine de 1'ultraviolet et vers le niveau 116 a 406 nm [11]. A plus grandes

longueurs d'onde sont observées les raies dues aux transitions “P, — “Hj, “Fj.

1,0
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Figure VI.10 : Spectres d'excitation (trait fin) et d'émission (trait en gras) de la
luminescence secondaire de raies dans K,NaYFs:1 %Pr (Agy = 404,5 nm, A, = 191 nm).
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Le spectre d'excitation de la transition 1So — I est caractérisé par une seule bande
située vers 190 nm. Le niveau 1SO, situé dans la zone d'absorption des transitions 4f — 5d
des centres A et B, ne peut étre mis en évidence sur ce spectre d'excitation.

La bande 5d étant située a une énergie supérieure au niveau 1So (47000 cm'l), lors de
son excitation, les niveaux 5d sont dépeuplés non radiativement vers le niveau 'S,. Les
transitions issues de ce niveau donnent naissance a une émission ultraviolette et par un
processus en cascade a la luminescence de deux photons visibles 1SO - 116 et 3PO - 3H,. Le
niveau P, est peuplé par une transition non radiative a partir de 'I.

L’émission issue 'S, est observée dans divers fluorures qui possedent des sites a
champ faible entrainant la non dégénérescence du niveau 1So dans la bande 5d : LaF;, YF;,

NaYF, et les phases a structure tysonite MThF¢ (M = Ca, Sr et Ba) [12].

L'origine de cette luminescence dans K,NaYF, est quelque peu délicate a
interpréter. L’absence dans Rb,NaYFg de ’émission 5d — 4f 3 233 nm (sites B) observée
pour K,NaYFg semble indiquer que cette émission correspond & des ions praséodyme
incorporés dans les sites de coordinence 12 du potassium ; la taille élevée du rubidium est
en effet moins favorable pour une telle substitution. Une modification de la symétrie locale
peut provenir des défauts associés pour respecter la neutralité électrique du réseau lors de la
substitution du Pr’* dans les sites du potassium (lacunes, atomes interstitiels). On ne peut
totalement écarter la possibilitt d'une phase parasite, non détectable sur les
diffractogrammes de rayons X telle que par exemple NaYF,, qui donne une émission de

raies a partir de 1SO lors d'une excitation a courte longueur d'onde dans 1'UV [11].

4. Comportement des elpasolites dopées Pr’* sous excitation 3 haute énergie

Des essais préliminaires sur des échantillons pulvérulents de Rb,NaYF, et K,NaYF,
dopés a 1% en praséodyme, en vue de I’étude des mécanismes de scintillation, ont été
effectués sous rayonnement synchrotron au LURE. Ces mesures ont été menées en
collaboration avec le Laboratoire de Physico-chimie des Matériaux Luminescents de

Villeurbanne.
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4.1. Emission du Pr’* sous excitation du rayonnement synchrotron

La figure VI.11 donne les spectres d'émission des deux elpasolites étudiées pour une

excitation dans le réseau a 30 eV.

Le spectre d’émission de Rb,NaYF¢:1%Pr est similaire a celui obtenu pour une
excitation directe des ions Pr’* dans la bande 4f5d : il comporte une large bande d'émission
centrée au voisinage de 266 nm qui est attribuée aux transitions 4f5d vers les niveaux *H,,
*Hs du praséodyme. La deuxi€éme composante caractéristique des transitions 4f5d — *H,
K =2, 3.4), 'G, située a 308 nm sur le spectre de la figure VI.4 pour une excitation

dans 1'UV apparait moins distinctement en raison trés certainement de la résolution

relativement faible du monochromateur (= 1 nm) utilisé pour 1'enregistrement des spectres.

La luminescence du praséodyme dans K,NaYFg n'est pas uniquement caractérisée
par une émission a large bande 5d — 4f dans 1'ultraviolet. Nous observons bien les deux
bandes au voisinage de 238 et 270 nm que nous avions attribué i I’émission des ions
praséodyme occupant les sites du potassium (cf. B-3.1). Mais a celle-ci s'ajoute une série de
transitions vers 250, 340 et 410 nm, correspondant a I’émission issue de 1SO observée pour
une excitation a courte longueur d’onde, 190 nm, dans I’ultraviolet (Fig. VI.10). La bande
de faible intensité vers 400 nm correspond sans aucun doute a des traces de cérium (Tableau

VI.2) [26].

Ces premiers résultats montrent que le fluorure Rb,NaYF,:Pr semble trés favorable

a une utilisation comme scintillateur en raison de la bande de forte intensité qu'il présente a

température ambiante pour une excitation par l'intermédiaire du réseau. K,NaYFq:Pr,

légérement moins dense, a en revanche I’inconvénient de présenter une émission secondaire
de type 4f — 4f. Il en résulte les conséquences néfastes suivantes :

« au déclin court caractéristique des transitions 5d — 4f du Pr’* va s'ajouter

un déclin plus lent correspondant aux transitions issues de 1SO et 3P0. Les transitions les plus

intenses de 1’émission 1SO ne peuvent étre éliminées par filtration puisqu’elles sont situées

dans la méme zone spectrale que les transitions 5d — 4f.
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Figure VI.11 : Spectres d'émission des deux elpasolites Rb,NaYF et K,NaYF4 dopées ¢ 1%

en praséodyme sous excitation a haute énergie (30 eV) a 300K.
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* I’émission 5d — 4f sera réduite par les transitions non radiatives des états

5d a champ fort vers les niveaux 3PJ, 116 et des états 5d a champ faible vers 'S,.

On peut cependant envisager que 1’occupation des sites & champ faible puisse étre

évitée par une modification des proportions des produits de départ.

4.2. Mécanismes d’excitation du praséodyme de 4 a 35 eV
4.2.1. Analyse XPS

A la figure VI.12 sont représentés les spectres XPS obtenus pour les composés

Rb,NaYF et K;NaYF dopés a 1% en praséodyme.

Ces spectres nous donnent les informations suivantes :

* la bande de valence est formée des orbitales 2p du fluor,

* les premiers niveaux de coeur correspondent aux états 4p du rubidium et 3p
du potassium et peuvent étre placés & 6,5 eV et 10 eV en dessous de la bande de valence
respectivement pour les fluorures Rb,NaYF, et K,NaYF,

* les états 4p de I'yttrium et 2p du sodium se situent i des énergies trés
voisines dans les 2 réseaux fluorés a 18 eV et 22 eV respectivement de la bande de valence,

* pour K,NaYF, il apparait une bande supplémentaire attribuée aux états 3s
du potassium a 26 eV.

* dans ces deux composés nous n’avons pu mettre en évidence la position des
états 4f du praséodyme dans la bande interdite faute soit de sa localisation trop proche de la
bande de valence soit de la trop faible concentration en ions Pr'* pour étre détectée en

XPS.
Les schémas de bande simplifiés de Rb,NaYFg:Pr et K,NaYF,:Pr sont construits en

prenant une largeur de 2 a 3 eV pour les bandes et une valeur de la bande interdite (10 eV)

déduite des spectres d’excitation (Fig. IV.13).
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: Spectres XPS des composés Rb,NaYFg:1%Pr et K,NaYFg:1%Pr.
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Figure VI.13 : Schémas de bandes des composés Rb,NaYF:Pr et K,NaYF:Pr.

4.2.2. Interprétation des spectres d'excitation

Nous avons relevé les spectres d'excitation entre 35 nm et 250 nm (5 eV et 40 eV)
de la luminescence ultraviolette de 1'ion Pr’* dans les deux elpasolites Rb,NaYF et

K;NaYF¢ (Fig. VI.14). En fonction de 1'énergie des photons incidents, nous pouvons
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différencier sur chaque spectre quatre domaines associés a quatre mécanismes d'absorption

différents.

@ Transitions inter-configurationnelles 4f* — 4f"'5d. 6s

Le domaine ou se produisent ces transitions se situe dans les basses énergies entre 5

et 9 eV (135 a 250 nm).

Le fluorure Rb,NaYFg:Pr présente une bande de forte intensité centrée a 219 nm
avec un épaulement a 208 nm qui correspond a la bande d'excitation observée sur la
figure VI.4. Nous 1'avions associée aux transitions électroniques 4f* — 4f'5d" (tpg) des ions
Pr’* occupant les sites octaédriques de 1'yttrium. On observe a 171 nm (7,25 eV) la
transition 4f° vers le niveau eg. L'écart énergétique entre les bandes t,, et e, est d'environ
13000 cm™'. Cette différence d'énergie est proche de la valeur de I'éclatement 10 Dq créé
par un champ octaédrique sur un électron d calculée par Aull dans Rb,NaYF¢ dopé au

cérium selon le modéle théorique des charges ponctuelles [26].

En revanche, dans K;NaYFq:Pr, la premiére bande d'excitation se situe 4 213 nm
(5,9 eV). Nous 1'avions attribuée dans le paragraphe B-3.1 aux transitions 4f* — 4f'5d' du
prt occupant les sites déformés de coordinence 12 (site du potassium). La localisation du
praséodyme dans des sites de basse symétrie entraine une levée totale de dégénérescence de
la configuration 4f5d. Les transitions vers les cinq niveaux d se situent a 213, 178, 167,

160 et 150 nm.

La bande présente entre 140 et 145 nm (8,6 eV) dans le spectre de Rb,NaYF4:Pr
peut étre attribuée a une transition 4f — 6s. Dans le spectre d’excitation de CaF,:Pr une
bande a 135 nm a été attribuée a une telle transition [15]. Elle se situe a une énergie
supérieure de 11500 cm™ i celle de la bande 4f — 6s de Ce®" dans LaF; [36] (dans I’ion
libre, I’écart d’énergie entre les niveaux 5d et 6s tend a diminuer au sein de la série des ions
lanthanides [37]). Un déplacement de la bande 4f — 6s vers les grandes longueurs d’onde
dans Rb,NaYFg implique un effet néphélauxétique plus fort que dans CaF,. Ceci est en

accord avec la faible coordinence (VI) et la plus petite taille de 1’ion substitué.
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Figure VI.14 : Spectres d’excitation de 5 & 40 eV des elpasolites Rb,NaYF4 et K,NaYF,
dopées a 1%Pr a 300K.
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On note dans le spectre d'excitation de Rb,NaYFg:Pr la faible intensité des
transitions 4f — 5de, et 4f — 6s. Ceci peut étre lié a4 une probabilité élevée de
photoionisation. Dans BaF, le niveau fondamental de l’ion'Pr3+, 3H4 (4f2) a été estimé se
situer & seulement 1 eV au-dessus de la bande de valence [15]. Dans Rb,NaYF; la position
est certainement plus élevée ; le praséodyme est en effet substitué 4 un ion trivalent et de
plus dans les fluorures & forte teneur en éléments électropositifs la tendance du praséodyme
a passer au degré +4 est fortement accrue (il existe plusieurs fluorures du praséodyme
tétravalent riches en alcalin [38]). Les niveaux 5d, (7,2 €V) et 6s (8,6 eV) peuvent donc
étre dégénérés avec la bande de conduction séparée de la bande de valence de 9,7 eV.

Dans le cas de K,NaYF4:1%Pr, il existe encore des transitions 4f — 5d de forte
intensité & 185 nm (6,7 eV) et 170 nm (7,3 eV). La stabilité du praséodyme au degré +3

peut étre accrue par la plus forte coordinence. L’intensité des transitions 4f — 5d de plus

courte longueur d’onde décroit rapidement. La transition 4f — 6s est attendue a plus courte
longueur d’onde que pour Rb,NaYFg puisque le site est plus volumineux. On ne peut la
distinguer du bruit dans le domaine 130-140 nm. Ceci peut étre dii a la forte probabilité de

photoionisation.

@ Transitions bande d bande

Dans la structure elpasolite, les octaédres (YF6)3‘ peuvent €tre considérés comme

isolés. Ceci a pour conséquence que les atomes d’yttrium ne peuvent former une bande de
conduction, étant trop éloignés les uns des autres. Il est donc trés vraisemblable que la
bande de conduction soit constituée par les ions alcalins qui sont relativement voisins au
sein de la structure elpasolite. Le fluorure NaF présentant une bande interdite nettement
supérieure a celle de RbF et KF, les premiéres transitions bande a bande dans les deux
elpasolites étudiées correspondent en fait au passage d'un électron des orbitales 2p du fluor
qui forme la bande de valence vers les orbitales cationiques vides du rubidium et du

potassium.
Les spectres d’excitation comportent une bande & 9,7 eV et 9,4 eV respectivement

pour les réseaux Rb,NaYFg et K,NaYF,. Ces valeurs sont trés proches de celles du pic

excitonique dans les fluorures RbF et KF [23].
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@ Bande de transfert de charge F_— L’

Le transfert de charge F — Ln’* correspond au passage d'un électron de 1'orbitale
moléculaire 2p du ligand dans 1'orbitale a plus haute énergie de 1'ion Ln’*. Ce mécanisme
donne naissance a des bandes de transfert de charge trés intense correspondant a des
transitions permises.

Le fluor étant trés électronégatif, les bandes de transfert de charge F — Ln’”
apparaissent a des énergies élevées dans I’ultraviolet du vide. Ainsi, les transferts de charge
F- Tb3+, Dy3+, Er’ se produisent entre 8 eV et 12 eV (entre 100 nm et 150 nm) [39].

Sur les spectres d'excitation de Rb,NaYF, et K,NaYF, apparait une large bande
centrée a environ 12,5 eV. Ces bandes 4 haute énergie ne peuvent étre attribuées a aucune
transition issue des niveaux de coeur. Il nous semble donc justifié de les associer a des

bandes de transfert de charge F — Pr’™.

@ Transitions de coeur
Ce domaine d'énergie, correspondant au passage d’un électron des états de coeur

vers la bande de conduction, commence 4 partir de 17 eV.

Multiplication des excitations électroniques

Nous observons, sur les deux spectres d’excitation, une bande peu intense vers
18-19 eV qui peut étre associée au phénoméne de multiplication des excitations
électroniques ou excitation par impact [40]. Ce mécanisme apparait pour des énergies

supérieures a Eg+E(4f-5d) c'est-a-dire au-dela de 17 eV pour les deux elpasolites étudiées.

Relaxation Auger
Sur les deux spectres apparaissent vers 27 et 31 eV deux bandes de forte intensité

que nous pouvons associer respectivement aux transitions électroniques, vers la bande de
- conduction, des états 4p de 1'yttrium et pour une plus faible contribution aux niveaux 5p du
praséodyme d'une part, et des états 2p du sodium et 4s du rubidium d'autre part.

Les transitions issues des états 4p et 3p des ions alcalins rubidium et potassium se
superposent certainement a la bande caractéristique de la multiplication des excitations

€lectroniques 4 18 eV. Les transitions issues des niveaux 3s du potassium sont attendues 3
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des énergies voisines de la montée progressive observée entre 35 et 40 eV dans le spectre de

KzNaYps:Pr.

Le domaine d’énergie supérieure a 20 eV est caractéristique de deux types de
mécanismes, la cross-luminescence ou la relaxation Auger, dont ’existence dépend de la
différence d’énergie entre Eg, la bande interdite, et AE, 1'écart énergétique entre le haut de

la bande de valence et le premier niveau de coeur. La figure VI.15 illustre ces deux types

de mécanismes.

1ére . 2éme 4,

ctape ctape

0

2éme 2

étape

Relaxation Auger Cross-luminescence

Figure VI.15 : Processus de relaxation Auger (Eg < AE) et cross-luminescence (Eg> AE).

La cross-luminescence est présente uniquement si Eg est supérieure 3 AE. Dans le
cas contraire, c’est le processus de relaxation Auger qui rentre en jeu. Contrairement 2 ce
que nous avions observé dans BaThF¢ et Ba,Y;F,;, les deux elpasolites étudiées ne

présentent pas d’émission caractéristique d’une telle luminescence pour une irradiation a
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30 eV (Fig. VI.11). Une émission de type cross-luminescence a été observée pour certaines
elpasolites (K,NaAlFg et K,LiGaF) [41].

Les bandes d’absorption 4f — 5d du praséodyme se situant dans le domaine de
longueur d’onde usuel de cette émission, il est possible que la concentration en praséodyme
soit suffisante pour que le transfert d’énergie soit total. Des mesures de scintillation sur les

réseaux-hotes seront nécessaires pour déterminer si une telle émission existe.

C- LUMINESCENCE DE Pr’* DANS LE FLUORURE DOUBLE Ba,Y;F,,

Le fluorure double BasY;F;;, en dehors d'une densité relativement élevée

(p = 5,25 g/cm3 ) et de sa transparence jusqu'aux courtes longueurs d'onde dans 1'UV,

semble propice a 1'obtention d'une luminescence a déclin rapide du praséodyme.

Les positions énergétiques des bandes d'excitation et d'émission de 1'ion praséodyme
peuvent étre déduites de la luminescence du Ce’* au sein du méme réseau [21, 25]. Les
bandes d'absorption 4f5d de Pr’* s'étendent a environ 12500 cm™ au-dessus des bandes 5d
du cérium. Le décalage de Stokes reste, quant a lui, constant. Notre étude sur la
luminescence du cérium dans Ba,YsF;; nous permet donc de prévoir celle du praséodyme
(Chap. IV, D-1). Nous avons vu que les ions Ce’* sont distribués dans deux types de sites.
Nous avons rassemblé au tableau VI.6 les données relatives a leurs émissions et celles qui

sont déduites pour le praséodyme.

Tableau VI.6 : Longueurs d'onde d'excitation et d'émission de la premiére bande 4f — 5d

et décalage de Stokes AE de l'ion Ce’* dans Ba,Y;F 17. Valeurs attendues pour Pr'*.

Aexe., Aem. AE
(nm) (nm) (em™)
ce’* 256 316 7500
293 313 2180
Pt 194 - -
215 225 2200
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Le tableau montre que I'un des sites possede un champ cristallin assez important
pour provoquer une émission a déclin rapide du praséodyme puisque la premicre bande
4f — 5d est attendue & une longueur d’onde légérement supérieure a celle du niveau 'So
(213 nm). En revanche on peut prévoir pour le site prédominant, que nous avons attribué
aux sites de 1'yttrium, une position de la bande 4f — 5d a beaucoup plus courte longueur

2 . o L. .. . 1
d'onde et par conséquent une désexcitation non radiative du niveau 5d vers 'S,

1. Emission 5d — 4f

Afin d'étudier I'influence de la concentration sur les propriétés de luminescence du
Pr’" au sein de Ba,Y;F;;, nous avons synthétisé une série d'échantillons pulvérulents de
formule générale Ba,Y;F7:x%Pr (x = 1, 20, 70 et 100) (Chap. II, A-2.2).

La coloration vert clair de ces composés a 1'exception de Ba,Y;F;7:1%Pr est due a la
forte absorption dans le bleu des niveaux "P; et dans le rouge du niveau 'D,. 1l est utile de
mentionner qu'ils restent transparents dans le domaine de longueur d'onde attendu pour

I'émission du praséodyme.

A la figure VI.16 sont représentés les spectres d'excitation et d'émission, a
température ambiante, de 1'échantillon Ba,Y;F7:20%Pr. Ce composé présente deux bandes
d'émission dans I'ultraviolet 4 233 et 258 nm que nous pouvons associer aux transitions du
bas de la bande 4f5d vers les niveaux °H; et °F;. Dans le domaine de longueur d'onde
180-230 nm, le spectre d'excitation comporte deux bandes dont les maxima se situent a 198
et 213 nm. Ces valeurs sont proches de celles attendues a partir des bandes d'excitation du

cérium (Tableau VI.6).

La valeur du décalage de Stokes (AE = 3100 cm™) est quelque peu supérieure a
celle envisagée. Cette différence est vraisemblablement liée 4 la réabsorption de la
composante de plus courtes longueurs d'onde avec 1'augmentation de la concentration en
ions luminescents. Ceci est visible sur le spectre d'émission ol l'intensité de la premiére
bande est nettement réduite. Aux plus fortes concentrations en Pr’* ce phénomene
s'accentue et provoque la quasi-disparition de la composante de plus courtes longueurs de

I'émission.
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Intensité (u.a.)

1 L 1 N 1
250 300 350

Longueur d'onde (nm)

Figure VI.16 : Spectres d'excitation (trait fin) et d'émission (trait en gras) de
Ba4Y3F17.'20%Pr a 300K (ﬂ’ém. = 259 nm, Aexc‘ = 2]2 nm).

Le rendement interne de 1'émission du Pr’* dans ce réseau n'a pu étre obtenu en
raison de la position a courtes longueurs dans 1'UV des bandes d'absorption de Pr’ ", région
dans laquelle les coefficients de réflexion diffuse ne peuvent étre mesurés par notre
appareillage. Néanmoins, comme il est trés probable que 1'absorption dans 1'UV des bandes
4 > 4f5d soit maximale a partir d'un dopage a 20%, l'évolution de l'intensité de
luminescence entre 20 et 100%Pr refléte alors la variation du rendement. Nous observons
une chute relativement brusque (chute d’un facteur 6 entre une concentration de 20% a
100%) de l'intensité d'émission de Pr’* en fonction de la concentration en ions
luminescents, beaucoup plus marquée que dans le cas du cérium (Chap. IV, D-1.2).
L’extinction plus forte du praséodyme est certainement la conséquence des transferts
d’énergie vers les niveaux 3PJ.

Comme déja observé dans K,NaYF,:Pr, le composé Ba,Y;F,; dopé au praséodyme
possede en effet une trés faible émission secondaire de raies a partir des niveaux 3PJ lors de

I'excitation directe dans la bande 4f5d centrée & 213 nm. L’émission 5d — 4f se situe a des
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longueurs d’onde trés proches de celles de 1’émission 5d — 4f du praséodyme incorporé
dans le site du potassium de K,NaYFy (Fig. VI.7). L’énergie des transitions 5d — 3PJ est
proche de celle des raies d’absorption 3H4 — Py, ce qui permet l’excitation des niveaux °p,
par transfert d’énergie.

Bien que l'extinction par concentration limite la teneur en praséodyme, Ba,Y;F;:Pr
peut néanmoins présenter un intérét comme cristal scintillateur dans la mesure ou la cross-

luminescence peut contribuer a I’excitation du praséodyme.

2. Emission f-f 3 partir de 'S,

. L. . . 1 . N L,
Une deuxiéme émission issue du niveau 'S, vient se superposer a |'émission de
bande quand nous excitons le matériau & plus courtes longueurs d'onde dans 1'UV (Fig.

VIL.17).

1,0
ﬂ 'S, — F,
0,8 | 'So > 'G,
5 0,6 1Sy — I,
2
\B o
£ 04l
=
0,2 H
_J 150 —)ng 3P0 -')3Ha 3P0 —)3H6
0,0 1 N 1 N 1 J!\o—-o‘q-m
200 300 400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure VI.17 : Spectres d'excitation (trait fin) et d'émission (trait en gras) de la
luminescence secondaire de raies dans Ba,Y;F;;:20%Pr a 300K

(Agm. = 405 nm, A,,. = 197 nm).
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Le spectre d'excitation de la transition 'S, — 'Iy & 405 nm pour le composé
Ba,Y;F,7:20%Pr est constitué d'une seule bande centrée & 197 nm, valeur trés proche de
celle attendue a partir du spectre d'excitation des ions Ce’* dans les sites de I'yttrium
(Tableau VI.6). Cette bande 4f5d du Pr’* se situe nettement au-dessus du niveau 1SO et son

excitation provoque, via des transitions non radiatives, le peuplement de ce niveau.

CONCLUSION

Des émissions 5d — 4f a déclin rapide ont été observées dans les fluorures A,NaYF,
(A = K, Rb) de type elpasolite et Ba,Y,F;; dopés au praséodyme. Les positions des bandes
d’absorption sont proches de celles attendues 2 partir des transitions du cérium dans ces
réseaux.

Le fluorure Rb,NaYF¢:Pr ne présente que 1’émission d — f correspondant a des ions
praséodyme disposés dans les sites octaédriques de 1'yttrium. Dans ce fluorure la probabilité
de désexcitation non radiative du niveau 5d par un processus de relaxation croisée résultant
du recouvrement des bandes 5d — 4f avec des raies d'absorption 4f-4f est trés réduite en
raison des faibles forces d'oscillateur de ces derniéres, le site de la terre rare étant centré.
L'émission 5d — 4f ne présente pas d'extinction par concentration dans le domaine de
composition Rb,NaY,_Pr,F (x<0,20).

Trois types de centres émetteurs ont été mis en évidence dans K,NaYFg:Pr :

* les ions Pr’* substitués a I'yttrium (centre A) donnent une émission tres
voisine de celle observée pour Rb,NaYFq:Pr,

* aux faibles taux de dopage des ions Pr’* substitués au potassium dans les
sites de basse symétrie (centre B) présentent une émission 5d — 4f & plus courte longueur
d'onde,

« des ions Pr’* dans des sites 2 champ faible donnent une émission 4f — 4f
issue de 1SO, le niveau 5d inférieur étant situé au-dessus de ce niveau. On peut supposer
qu'il s'agit d'ions Pr’* introduits dans des sites du potassium moins distordus que les

précédents en raison d'un mécanisme de compensation de charge différent.
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L'abaissement de symétrie du réseau elpasolite et la forte distorsion des sites B
peuvent lever l'interdiction des transitions 4f-4f. L'émission 5d — 4f dans K,NaYF;

présente une forte extinction par concentration résultant vraisemblablement du recouvrement

de bandes 5d — 4f avec des raies 4f — 4f.

Comme dans le cas du cérium deux types de centres émetteurs sont présents dans
Ba,Y;F,7:Pr:

s des ions Pr'* introduits dans les sites du baryum vraisemblablement a
I'origine de 1'émission 5d — 4f,

* les ions Pr’* substitués a I'yttrium sont soumis a un champ trop faible pour
abaisser le niveau 5d au-dessous de 'S,. Ils donnent en conséquence une émission de raies
issue de ce niveau, atténuée en raison d'un transfert d'énergie vers les ions Pt incorporés
dans les sites du baryum.

Une excitation dans les transitions 4f — 5d entraine a coté de 1’émission 5d — 4f
une faible émission 4f-4f issue des niveaux °P;. Les processus de relaxation croisée a
Porigine de cette émission sont certainement responsables d’une extinction par
concentration bien plus prononcée que dans le cas du cérium.

Dans divers réseaux fluorés, de fortes teneurs en cérium peuvent étre introduites
sans que la luminescence soit affectée par 1’extinction par concentration, caractéristique
favorable pour I’excitation du cérium par des rayonnements ionisants. Dans le cas du
praséodyme les résultats obtenus semblent indiquer que seuls les réseaux comportant des

sites centrés permettent d’éviter des pertes par relaxation croisée.
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Conclusion

Ce travail avait pour objectif 1’élaboration et la caractérisation de nouveaux
matériaux luminescents en vue de la réalisation de cristaux scintillateurs détecteurs de
rayonnements X ou y. Pour une telle application, un matériau luminescent doit posséder au
moins trois propriétés essentielles :

* une forte densité alliée a la présence d’éléments & numéro atomique élevé
afin d’augmenter I’efficacité d’absorption des photons X ou 7y incidents. Ceci permet
notamment de réduire considérablement le volume des détecteurs.

* un rendement de scintillation suffisamment élevé, caractéristique
primordiale pour I’obtention d’images d’excellente qualité avec de bonnes résolutions
spatiale et de contraste.

* un temps de déclin de luminescence court pour permettre la séparation

d’événements rapprochés et augmenter le rapport signal sur bruit.

Dans ce but, nous avons étudié les propriétés de luminescence de composés fluorés
activés au cérium et au praséodyme trivalents. Le choix des fluorures comme matrices
d’accueil repose sur un compromis entre les différentes caractéristiques exigées : le
rendement de scintillation est limité par leur large bande interdite (de 1'ordre de 10 eV)
mais la faible énergie des phonons réduit les pertes non radiatives, leurs basses
températures de fusion sont favorables pour la cristallogénése ; la stabilité du degré
d’oxydation +3 des ions cérium et praséodyme plus grande que dans les oxydes permet
l'incorporation de fortes teneurs en ions activateurs, caractéristique favorable pour un
transfert efficace de 1'énergie cédée au réseau par le rayonnement incident. Les centres
activateurs, les ions lanthanides a transitions permises, ont été sélectionnés sur le critére de

~ leur rapidité de réponse ; 1'émission 5d — 4f des ions Ce’" et Pr'* présente un déclin

inférieur a la cinquantaine de nanosecondes.
La démarche dans la recherche de nouveaux matériaux luminescents scintillateurs

repose sur une premiére investigation d’échantillons pulvérulents avec mesures des

rendements quantiques et du déclin de luminescence pour une excitation directe des ions
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activateurs. La seconde étape est double avec les premiers tests de scintillation sous
rayonnement X (rayonnement synchrotron) et les essais de croissance cristalline des
matériaux présentant les propriétés les plus performantes. Au dernier stade, les tests dans
les conditions réelles d’utilisation sous excitation des rayons X et y permettent d'obtenir les
caractéristiques essentielles de scintillation (rendement en photons/MeV et temps de réponse
du scintillateur). La détermination des mécanismes fondamentaux d’excitation des ions
luminescents est effectuée a I’aide du rayonnement synchrotron qui couvre une large gamme

d’énergie d’excitation.

La recherche de nouveaux matériaux scintillateurs nous a conduit a prendre trois
orientations différentes :

* la premiere traite des propriétés de fluorescence et de scintillation de
composés denses a base de baryum dopés au cérium : BaThF4 et Ba,Y;F;,. Le choix de
BaThF, repose sur son isotypie avec CeF; (matériau présentant les caractéristiques les plus
favorables pour les calorimétres électromagnétiques) et sur la présence du thorium, élément
lourd avec une photofraction (rapport entre la section efficace de 1'absorption
photoélectrique et la somme des sections efficaces des mécanismes d'absorption d'une
radiation ionisante par effet photoélectrique et diffusion Compton) trés élevée. Ba,Y;F,; est
I'un des fluorures transparents les plus denses a base de baryum aprés BaThF,. Un intérét
supplémentaire de ces composés était la possibilité d'une cross-luminescence liée i la
présence du baryum, pouvant augmenter par transfert d'énergie la probabilité d'excitation
des ions cérium.

* la deuxiéme approche est I’association du plomb avec la forte densité que
cela impose et du cérium afin de gagner en rapidité de réponse. Les composés PbThF,,
KPbLaF et Ba g ,Pb . Y3F;; activés au cérium ont donc été étudiés dans cette perspective.

* I’activation avec 1’ion praséodyme susceptible de présenter un déclin de
luminescence plus rapide que le cérium puisque 1'émission se situe & plus courte longueur
d'onde a constitué le troisitme volet de ce travail. Nous avons ainsi entrepris la
caractérisation de la luminescence du praséodyme dans les composés elpasolites Rb,NaYF,,
K;NaYF; et dans Ba,Y;F;;, les caractéristiques de la luminescence du cérium dans ces

fluorures montrant 1'existence de sites a champ fort, caractéristique nécessaire pour

I'obtention d'une émission 5d — 4f du praséodyme.
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Composés denses a base de baryum BaThF, et Ba,Y;F,;; dopés au cérium

L’étude spectroscopique sous excitation UV a montré que les fluorures BaThF et
Ba,Y3F; dopés au cérium présentaient les premiéres caractéristiques requises pour une
utilisation potentielle comme scintillateur, 4 savoir un rendement de luminescence d'environ
80% (pour une concentration molaire en cérium de 0,1 4 100%) et de 90% (pour une
composition optimale de 20%Ce) respectivement avec un temps de déclin court inférieur a
30 ns pour 1'un et l'autre réseau. L'absence d’extinction par concentration de 1'émission du

cérium dans BaThFg est la conséquence d'un fort décalage de Stokes.

Les spectres d'excitation de ces matériaux obtenus a l'aide du rayonnement
synchrotron ont permis avec 1'aide des spectres XPS de déterminer les mécanismes
fondamentaux d’excitation des ions Ce’* par des particules ionisantes :

* piégeage des excitons,

* excitation par collisions inélastiques avec les excitations secondaires,

* transfert d'énergie a l'aide de la cross-luminescence. La plus grande
particularit¢ de ces fluorures & base de baryum reste I’apparition pour une excitation
supérieure a 18 eV, d’une émission A déclin subnanoseconde (<1 ns) dite de cross-
luminescence (CL) similaire a celle observée pour la premiére fois en 1982 dans BaF,.
Cette émission permet I’excitation des ions Ce®* par transfert d’énergie entre les centres
CL - Ce’*. Ce mécanisme trés efficace permet d’accroitre le rendement de scintillation
lorsque la faible concentration en Ce’* limite la probabilité de transfert aux ions
luminescents de 1'énergie cédée au réseau par le rayonnement incident.

* transfert de 1'énergie de recombinaison des paires e-trou créées par les
processus de multiplication des excitations électroniques (E>2Eg) et de relaxation Auger
des trous profonds des niveaux de coeur (Ec>Eg). Il convient de noter que 1'excitation par
capture successive des porteurs de charge est peu efficace en raison de I’écart énergétique
important entre le haut de la bande de valence et les niveaux 4f (2,5 eV) qui réduit la
probabilité de capture du trou par un centre Ce’”.

Des cristaux de BaThF,:Ce de dimensions de 1'ordre du cm® ont été obtenus par la

méthode Bridgman. Ils présentent un déficit en thorium. Pour une concentration en cérium

de 1% en moles, un rendement de scintillation sous irradiation par un rayonnement y de
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600 photons /MeV a été obtenu, valeur plus élevée que celle signalée pour LaF;:Ce pour un

méme niveau de dopage.

Composés fluorés au plomb dopés au cérium

Dans les fluorures PbThF,, Bay,PbsYsF; et KPbLaF¢ dopés au cérium, les
premieres transitions 4f — 5d se situent dans le domaine de transparence du réseau. Pour
une excitation dans les niveaux 5d, nous avons pu mettre en évidence & basse température
dans ces trois réseaux-hOtes une luminescence ultraviolette du cérium. L’émission est
cependant fortement affectée par une extinction thermique due & la photoionisation du ce’*
en raison de la proximité des niveaux émetteurs 5d du cérium et des niveaux excitoniques
du plomb. L’extinction est donc déterminée par la position relative des bandes 5d et des
états 6s6p du plomb. Elle est d’autant plus prononcée que les composés sont fortement

concentrés en plomb.

Des émissions intrinséques a4 I’ion Pb’* ont été également observées dans les
composés Bay 4 Pbs,YsF;; et KPbLaF : une émission dans le visible avec un trés fort
décalage de Stokes pour les fluorures Bay_,PbsYsF) 7, une émission dans 1'ultraviolet et
une seconde vers 400 nm pour KPbLaF,. Lorsque le plomb n'est pas dilué, 1'extinction
thermique est prononcée : 1'intensité d'émission est réduite de moitié vers 100K.

Un transfert d'énergie du plomb vers les ions Ce’™ a été mis en évidence
exclusivement lors de la présence de 1’émission ultraviolette intra Pb>" dans KPbLaF,, le
fort décalage de 1’émission visible empéchant tout recouvrement avec les bandes
d’absorption du cérium.

En conclusion un réseau-hote comportant un ion 4 doublet 6s” tel que le plomb
devrait posséder les caractéristiques suivantes pour présenter un rendement de scintillation
notable :

* des sites a champ fort pour le cérium afin d'abaisser le premier niveau 5d
suffisamment au-dessous des niveaux 6s6p du plomb,

* une émission du plomb & faible décalage de Stokes afin de permettre un

transfert d'énergie Pb*" — Ce’”.
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Si ces deux conditions pouvaient étre réunies, la forte extinction de la luminescence
du plomb dans les fluorures lorsqu'il n'est pas dilué, limiterait les possibilités d'utilisation

d'un tel matériau.

Composés fluorés activés au praséodyme

Une luminescence 5d — 4f a déclin rapide est présente dans les elpasolites fluorées
Rb,NaYF et K,NaYF¢ ainsi que dans Ba,Y;F,;. Seul Rb,NaYF:Pr présente uniquement
une telle émission, le praséodyme se disposant exclusivement dans les sites de 1'yttrium
dont 1'environnement octaédrique entraine un fort éclatement des niveaux 5d abaissant les
niveaux t,, bien au-dessous du niveau 1SO de la configuration 4f%. Dans K,NaYFg, I'ion
prt peut également occuper les sites de coordinence 12 du potassium ; suivant
probablement le mécanisme de compensation de charge, le niveau 5d de plus basse énergie
se situe soit au-dessus de 'Sy, conduisant & une émission 4f —> 4f issue de ce niveau, soit
légerement au-dessous donnant naissance a une seconde émission 5d —> 4f.

Dans Ba,Y;F,; 1'émission 5d — 4f est attribuée aux ions Pr’" incorporés dans les

sites du baryum, 1'émission 4f — 4f issue de 'S, aux ions Pr’* substitués 2 1'yttrium.

Un rendement élevé de scintillation nécessite dans le cas des fluorures une forte
concentration en ions activateurs. Aucune extinction par concentration de 1'émission du
praséodyme dans Rb,NaYF¢ n'a été observée lorsque sa concentration varie de 1 4 20%.
Dans K;NaYF; et Ba,Y;F,; I'émission est affectée par un processus de relaxation croisée
résultant du recouvrement de bandes 5d — 4f avec les raies d'absorption 4f — 4f qui peut
étre mis en évidence par la présence d'une émission issue des niveaux 4f inférieurs. Dans
Rb,NaYF, la faible force d'oscillateur des transitions 4f — 4f en raison de la présence
d'un centre de symétrie entrave ce processus. Le fort décalage de Stokes (= 7000 cm™) évite

les migrations jusqu'a des défauts.
Les elpasolites ont été testées sous rayonnement synchrotron. Une scintillation des

deux composés est détectée. K,NaYFq:Pr présente comme sous excitation directe une

luminescence de bande accompagnée d'une émission de raies.
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P . cpps . . , C. . 34+

Nous avons pu déterminer les différents mécanismes d’excitation des ions Pr°" dans

le domaine de 5 a 40 eV. Les mécanismes prépondérants sont identiques a ceux que nous
avons mis en évidence lors de 1’étude de BaThF,:Ce : piégeage des excitons, multiplication

des excitations électroniques et relaxation des trous profonds par relaxation Auger.

Au vue des résultats de ce travail, nous pouvons envisager d’autres voies
d’investigations comme [I’exploitation de I’émission de type cross-luminescence et le
développement du praséodyme comme centre émetteur.

L’exploitation de la luminescence intrinséque des réseaux halogénés a base de
baryum ou d’éléments alcalins comme le potassium ou le rubidium est une approche
certainement trés encourageante. L’extréme rapidité du déclin de luminescence (t<1 ns)
permet en effet de pallier la faiblesse du rendement généralement présentée par la cross-
luminescence. Pour bien mettre en avant son intérét, la comparaison entre les différents
scintillateurs doit étre basée sur le rendement de scintillation en photons/MeV/ns. Dans ce
cas, BaF, présente un rendement de 3000 photons/MeV/ns alors que celui de CeF; n’est
que de 155 photons/MeV/ns. Les composés BaThF, et Ba,Y;F;; méritent d'étre étudiés
dans cette perspective ainsi que d’autres composés tel que BaY,Fs.

Le choix du praséodyme comme ion activateur est une voie a développer dans la
perspective de ’amélioration de la probabilité de capture d’un trou du haut de la bande de
valence par le centre émetteur. Bien que nous n’ayons pas pu le mettre en évidence dans les
elpasolites, il a été montré que les niveaux 4f de Pr’* se situent a plus basse énergie que le
cérium dans la bande interdite. Le rendement de transfert des paires e-trou au centre
émetteur, paramétre essentiel dans 1’obtention d’un rendement de scintillation élevé, devrait

ainsi étre fortement accru.
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Annexe !/

Récapitulatif des études menées sur la détermination de la structure tysonite

Groupe d'espace P6;/mcm P6;/mmc P6;cm P3cl
D} Z=6 D! Z=2 C., Z=6 D}, Z=6
Site ponctuel de Ln C,, Dsy, C, G,
minéral tysonite minéral tysonite LaF;
Diffraction des | Oftedal 1931 [1] Schylter 1952 [2] Mansmann 1965 [3]
rayons X Zalkin 1966 [4]
Brach 1985 [5]
LaF; LaF;, CeF;
Diffraction des De Rango 1966 [21] | Cheetham 1976 (6]
neutrons LaF;
Maximov 1985 [7]
Zalkin 1985 [8]
LnF; (Ln = Ce-Nd) |LaF; CeF;
RMN Afanasiev 1972 [20] | Anderson 1968 [22] | Lee 1969 [9]
NdF;, PrF;
Lundin 1968 [23]
LnF; (Ln = La-Nd)
Spectrométrie Bauman 1967 [10]
Raman LaF;
Cerdeira 1979 [11]
LaF;
Spectrométrie Rast 1968 [12]
infrarouge LnF; (Ln = La-Nd)
Lowndes 1969 [13]
LaF;:Gd>*
RPE Jones 1959 [17]
L:1F3:Ce3+
Baker 1961 [18]
Microscopie LaF; LaF;
€lectronique Greis 1978 [14] Greis 1978 [14]
Autres techniques |LaF, LaF;

d'analyse

Van Vleck 1934 [19]

Krischer 1978 [15]
Hudson 1976 [16]
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Ce tableau récapitulatif est extrait de la thése de J. Aride dans laquelle de plus

amples informations peuvent étre trouvées [24].
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Calcul des rendements quantiques externe p., et interne py, de luminescence

Les rendements quantiques externe et interne peuvent étre calculés de maniére
simple a partir des spectres de réflexion diffuse, d'excitation et d'émission des échantillons

analysés.

Le rendement quantique externe p., est donné par le rapport entre le nombre de
photons émis par I’échantillon Né et le nombre de photons incidents Ni :

N

Ni

pcxt. -

La mesure du rendement externe en absolu implique la connaissance de deux
parametres : le nombre total de photons arrivant sur 1’échantillon et le nombre total de
photons émis par I’échantillon. Le probléme de la mesure du nombre de photons incidents
peut €tre simplifié par I’utilisation d’une référence dont le rendement quantique externe est
connu dans le domaine de longueur d’onde étudié. Le nombre de photons émis par

I’échantillon est quant a lui proportionnel & I’intensité d’émission. Le rendement quantique
externe p.,, d’un échantillon peut alors s’écrire :

(Pas) cn _ 09 s
o) (9.,

Le rendement quantique interne est défini comme le rapport du nombre de photons
émis sur le nombre de photons absorbés. Les deux rendements quantiques externe et interne
peuvent étre reliés par la relation :

Pext. = Pint.- (1-[')

ou r est le coefficient de réflexion diffuse de 1'échantillon a une longueur d'onde donnée.

Nous avons choisi pour chaque domaine d’émission de prendre comme références les
luminophores commerciaux suivants :
. 2+ 9o e s .
BaSiOs;:Pb”" NBS n°1032 pour I’émission ultraviolette

BaMgAll4023:Eu2+ Kyokko KX501A pour I’émission bleue.
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Pour le luminophore BaSiOs:Pb2+ (NBS n°1032), son rendement quantique interne
Pin. €t sa réflectance ont été déterminés par Bril et al. pour des longueurs d’onde incidentes
~comprises entre 200 et 400 nm [1, 2]. Quant au luminophore émettant dans le bleu
(BaMgA114023:Eu2+), ses rendements externe et interne ont été calculés par comparaison
avec le standard CaWOQO,:Pb (NBS n° 1026). Le tableau 1 donne les valeurs des rendements

quantiques des luminophores considérés.

Tableau 1 : Rendements quantiques externe et interne pour une excitation a 254 nm.

Luminophores Pext. (%) Pint. (%)
BaSiOs:Pb 66 79
BaMgAl,,0,5:Eu 78 87
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