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Introduction

Pendant longtemps, le composé phosphorescent le plus employé à l'échelle indus-

trielle fut le sulfure de zinc ZnS:Cu,Co. En e�et, après exposition à la lumière du jour,

ce dernier présente une phosphorescence verte perdurant environ deux heures une fois

le composé plongé dans l'obscurité [1]. Depuis 1995, ce produit est supplanté par une

nouvelle famille de matériaux, les aluminates dopés avec Eu2+ et co-dopés Ln3+ (Ln

= lanthanide). Les éléments phares de cette famille, découverts par Matsuzawa et al.

et commercialisés par l'entreprise Nemoto, sont les produits phosphorescents SrAl2O4

:Eu2+,Dy3+ et CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ qui présentent une émission, respectivement verte

et violette, pouvant persister plus de dix heures [2, 3].

Les propriétés de phosphorescence des aluminates et silicates (SrAl2O4, SrSiO3. . . )

dopés avec Eu2+ sont, en réalité, connues depuis longtemps (années 40), mais les temps

d'émission reportés n'excèdent pas l'heure [4, 5]. Le très récent regain d'intérêt porté sur

cette famille de matériau tient dans l'exceptionnelle augmentation du temps de phos-

phorescence, de plusieurs heures, provoqué par l'insertion d'un co-dopant de type Ln3+.

Lors de la dernière décennie, les propriétés de phosphorescence de nombreux systèmes

matrice + dopant + Ln3+ ont ainsi été étudiés. Dans ce contexte, de nouveaux matériaux

phosphorescents ont notamment été développés et brevetés à l'Institut des Matériaux

Jean Rouxel [6]. 1 Ces études ont, d'autre part, révélé les propriétés de �uorescence

UV et phosphorescence blanche du composé Ba13Al22Si10O66 :Eu2+ [7]. La particula-

rité scienti�que d'obtenir une émission blanche à l'aide d'un seul composé, ainsi que

l'intérêt des industriels pour les matériaux à luminescence blanche, entre autres pour

l'éclairage à basse consommation d'énergie, nous ont conduits à étudier plus en détail

ce composé et ces dérivés au strontium (dopés avec Eu2+ et co-dopés avec Ln3+). La

majeure partie de ce mémoire est ainsi dédiée à la caractérisation des propriétés de ce

nouvel aluminosilicate de baryum dopé avec Eu2+, que nous noterons Baso:Eu, et ses

dérivés au strontium.

1. Brevet déposé conjointement avec la société Rhodia Chimie.
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Au-delà de la recherche de nouveaux matériaux phosphorescents, des e�orts de ra-

tionalisation des mécanismes sont encore nécessaires pour pouvoir orienter les synthèses

à venir vers des compositions à propriétés mieux ciblées. En e�et, les propriétés de lu-

minescence persistante exceptionnelles des composés SrAl2O4:Eu2+,Dy3+ et CaAl2O4

:Eu2+,Nd3+ ne sont, à ce jour, pas encore totalement élucidées. En ce sens, le second

apport essentiel de ce mémoire concerne l'analyse des mécanismes de phosphorescence

des composés de la famille des aluminates, silicates et aluminosilicates dopés avec Eu2+

(famille notée Maso:Eu).

Avant de décrire plus précisément le déroulement de ce manuscrit, rappelons briè-

vement le principe de la phosphorescence. Si dans le langage commun, le terme "phos-

phorescence" dénote une émission qui perdure dans le temps et l'obscurité, elle peut

être trompeuse quant-au phénomène physique invoqué. En e�et, l'émission des com-

posés tels que SrAl2O4:Eu,Dy et CaAl2O4:Eu,Nd, ne provient pas d'un temps de vie

élevé de l'état excité du centre luminescent Eu2+. Il s'agit en fait d'un phénomène de

dépiégeage thermostimulé d'une paire électron-trou suivi de sa recombinaison radiative

sur l'activateur Eu2+. La propriété exacte de ces matériaux est, par conséquent, une

propriété de thermoluminescence, et la dé�nition précise de la phosphorescence est ainsi

une émission de lumière consécutive à l'apport d'énergie de la température ambiante.

Tout au long de cette thèse, nous décrirons les mécanismes de phosphorescence et

thermoluminescence des composés de la famille de matériaux Maso :Eu à travers le

schéma de la �gure 1. Ce mécanisme de base sera justi�é plus tard dans ce mémoire.

Plus spéci�quement, la propriété de phosphorescence / thermoluminescence nécessite

deux étapes obligatoires : une étape d'excitation suivie d'une étape de relaxation [8].

Durant l'étape d'excitation, l'absorption des photons incidents (UV-Visibles) par le

centre luminescent (CL) permet d'ioniser ce dernier et de créer un électron libre dans

la bande de conduction (�èche n°1 en Figure 1) :

e−CL + hν −→ e−libre + h+
CL

A la suite de l'ionisation, l'électron libre circule dans la bande de conduction (�èche

n°2) jusqu'à ce qu'il soit capturé par un piège T (n°3) : 2

e−libre + T ◦X −→ T×X

2. La notation de Kröger-Vink est ici employée TT dénote un piège de nature T sur un site cristal-
lographique X de la matrice. Les exposants ◦ et × représentent les charges électrostatiques relatives du
pièges, respectivement positive et neutre (un exposant prime indiquera une charge relative négative).

Thèse de l'université de Nantes G. Denis
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Figure 1 � Schéma de principe de la thermoluminescence d'un composé de type Maso
:Eu. Le choix d'un piégeage d'électron sera justi�é au chapitre 2. Dans le cas d'un
piégeage de trous, le centre luminescent serait réduit durant l'étape d'excitation et le
trou migrerait via la bande de valence jusqu'au piège.

L'électron capturé est ainsi piégé jusqu'à ce qu'une énergie externe su�sante soit appor-

tée. Le bilan de l'étape d'excitation est donc la génération d'un état métastable, formé

d'une paire électron-trou piégée.

Après arrêt de l'excitation, le peuplement des pièges cesse et débute alors l'étape

de relaxation. L'apport d'énergie thermique permet de dépeupler les pièges (�èche n°4).

L'électron libre créé circule alors dans la bande de conduction (n°5) jusqu'à la rencontre

d'un centre luminescent sur lequel l'électron est capturé (n°6). Dans le cas ou le piège

et l'activateur sont proches, le dépiégeage peut également s'e�ectuer par e�et tunnel,

sans passage dans la bande de conduction. Après la capture de l'électron sur le CL,

la recombinaison de l'électron avec le trou localisé donne lieu à l'émission de lumière

caractéristique de l'activateur (n°7). La durée de ce processus de dépeuplement / re-

combinaison, et donc de l'émission, dépendra du temps de vie de l'état métastable à la

température considérée.

Ce mécanisme de thermoluminescence reste simpliste et ne prend pas en compte

l'ensemble des phénomènes. C'est pourquoi, nous introduirons, dans un premier temps

(chapitre 1), les modèles physiques existant sur les points clés du mécanisme, soit : le

processus de recombinaison (ou �uorescence), le transport des électrons et leur piégeage.

A l'aide de ces considérations, nous apporterons également une contribution sur la des-

cription analytique du mécanisme de thermoluminescence. Dans un second temps, une

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



viii Introduction

étude bibliographique succincte sur les composés du type Maso permettra de confor-

ter le modèle de thermoluminescence illustré en �gure 1. A la suite de la présentation

des méthodes expérimentales employées lors de la thèse (chapitre 3), nous reporterons

en�n les propriétés structurales (chapitres 4 et 6), de �uorescence (chapitre 5) et de

phosphorescence (chapitres 7 et 8) du nouveau matériau Baso:Eu et ses dérivés.

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



Chapitre 1

Rappels Théoriques

Sans connaissance, nous risquons

d'imaginer ce qui est déjà connu.

1.1 Processus de �uorescence

La description élémentaire de l'interaction lumière-matière peut être formulée en

considérant un système composé d'un niveau fondamental A et d'un niveau excité B.

La probabilité d'absorption d'un électron du niveau A vers le niveau B est déterminée

par le coe�cient d'Einstein BAB [9] :

dNB

dt

∣∣∣∣
abs

= NABABρ(ν) (1.1)

où NB et ρ(ν) sont respectivement la population électronique sur le niveau B et la

densité volumique d'énergie du faisceau incident. Les états A et B sont couplés à l'onde

électromagnétique incidente soit par le champ électronique du faisceau, décrit via le

moment dipolaire électrique ~R, soit par le champ magnétique, décrit par le moment

dipolaire magnétique ~M . Le coe�cient BAB est alors proportionnel à la probabilité de

promouvoir l'électron de l'état A vers l'état B, probabilité déterminée par le carré de

l'élément matriciel |〈a|~R|b〉|2 dans le cas d'un couplage avec le champ électronique, et

|〈a| ~M |b〉|2 dans le cas d'un couplage avec le champ magnétique (〈a| et 〈b| sont res-

pectivement les fonctions d'ondes électroniques des états fondamental et excité) [10].

Des produits matriciels nuls déterminent les transitions interdites. La première règle de

Laporte implique ainsi que les transitions dipolaires électroniques nécessite un change-

ment de parité orbitalaire de la fonction d'onde et une conservation du moment de spin
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(∆L = ±1, ∆S = 0) [11]. Au contraire, les transitions dipolaires magnétiques néces-

sitent une conservation de la parité orbitalaire (∆L = 0, ∆J = 0,±1sauf J=0 à J=0)
et la probabilité d'absorption est plus faible de plusieurs ordres de grandeur.

Nous allons désormais nous attacher aux transitions optiques qui concernent l'eu-

ropium sous sa forme cationique, en nous intéressant tout particulièrement au cation

Eu2+. Nous introduirons ensuite successivement le modèle de l'oscillateur harmonique

pour déterminer la forme des spectres et les phénomènes qui régulent le rendement

quantique des émissions.

1.1.1 Positionnement des niveaux énergétiques de l'europium et tran-

sitions observées

Au sein de solides iono-covalents, l'europium se retrouve au degré d'oxydation II

ou III de con�gurations électroniques respectives [Xe]4f75d0 et [Xe]4f65d0. La dernière

orbitale occupée de l'état fondamental de l'europium, et plus généralement de l'ensemble

des terres rares, sont donc des orbitales f. La génération de l'ensemble des micro-états et

l'évaluation des interactions électroniques permet de positionner les niveaux d'énergie

associés à ces con�gurations électroniques pour l'ion libre (confère le tableau de Carnall

[12]). Les orbitales f sont généralement dites de semi-c÷ur car leur rayon est faible. Au

sein du solide, les orbitales f sont ainsi écrantées par les orbitales 5p et leur couplage

avec le réseau est donc restreint. L'éclatement des niveaux de con�gurations 4fn est de

l'ordre de 10-102 cm−1 pour un champ de ligands faible (�uorures [13]) et 102-103 cm−1

pour un champ de ligands fort (chlorures, oxydes [14]) .

Dans le cas de l'europium III, l'état excité peut être généré au travers de transitions

intra-sites (f → f ou f → d) et par transfert de charge ligand → Eu3+. L'émission

de l'ion Eu3+ consiste en raies �nes associées à une désexcitation radiative du niveau
5D0 vers les niveaux 7FJ . Les caractéristiques des émissions dépendent de la symétrie

du site. Ainsi, dans le cas de l'existence d'un centre de symétrie, les transitions f → f

dipolaires électriques sont strictement interdites. 1 Seules les transitions magnétiques

sont autorisées. Dans le cas d'un site non centro-symétrique, les transitions dipolaires

électriques sont partiellement autorisées eu égard à des interactions entre orbitales 4f et

5d (hybridation). De par leur hypersensibilité à ce phénomène, les transitions à ∆J = 2
sont alors très intenses. Dès lors, toutes les émissions 5D0 →7FJ de Eu3+ sont visibles,

et en particulier les transitions 5D0 →7F2, 7F4 [15]. Le matériau présente alors une

1. Elles sont toutefois observées dans certains cas, grâce aux abaissements de symétries provoqués
par les modes de vibration du réseau (transitions dites vibroniques) mais restent de très faibles intensités.
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1.1 Processus de �uorescence 3

�uorescence rouge alors que celle-ci tend vers l'orange dans le cas d'un site centro-

symétrique.

Dans le cas de l'europium II, la forte stabilisation engendrée par le remplissage

de la demi-couche place les premiers niveaux excités 6PJ de con�guration 4f7 à une

forte énergie > 30 000 cm−1 au-dessus du niveau fondamental 8S7/2. D'autre part,

l'état excité de con�guration 4f65d1, terme spectral noté 4f6(7FJ)5d1 (ou 8HJ), est

beaucoup plus sensible au champ cristallin eu égard à l'occupation d'une orbitale 5d.

L'éclatement des niveaux est donc bien supérieur que pour les orbitales f pures et est de

l'ordre de 103 cm−1. Dès lors, deux cas se distinguent. Pour un champ de ligands faible

tout d'abord, les niveaux 4f65d1 se situent à plus haute énergie que les premiers états

excités de con�guration 4f7. Les émissions 6PJ →8S7/2 ont ainsi pu être observées dans

di�érents �uorures (BaY2F8, SrSiF6, BaSiF6, SrCaAlF7, BaCaAlF7. . . [16]). Toutefois,

dans la majorité des composés tels qu'au sein de la famille MX(Al,Si)YOZ :Eu, le champ

de ligands est su�sant pour que les premiers niveaux 4f65d1 soient positionnés à une plus

basse énergie que les états 4f7. Les émissions observées proviennent ainsi de la transition

autorisée du plus bas niveau 4f65d1, vers le niveau 8S7/2. Le spectre d'absorption est,

quant-à-lui, composé de l'ensemble des transitions 8S7/2 →4f65d1, les structures dues

aux di�érents termes 4f6(7FJ)5d1 étant parfois discernables à très basse température

[17, 18].

L'évolution des énergies d'émission de �uorescence de Eu2+, notamment au sein de

la famille de matériaux MX(Al,Si)YOZ :Eu, a largement été décrite dans la littérature

[18�21]. Il apparaît ainsi possible de déterminer l'évolution de la position de l'émission

4f65d1 → 4f7 à travers quelques règles phénoménologiques. De façon générale, l'énergie

d'émission diminue à mesure que le champ cristallin augmente soit lorsque :

� la coordinence de l'europium est réduite,

� la taille du cation substitué par l'europium décroît et,

� l'ionicité de la liaison Eu-O diminue.

L'énergie d'émission de Eu2+ est par ailleurs fortement corrélée à la valeur du déca-

lage de Stokes. Nous allons détailler ce point à travers la présentation du modèle de

l'oscillateur harmonique quantique.

1.1.2 Diagramme de con�guration de l'oscillateur harmonique

Le couplage du centre luminescent (CL) avec son environnement joue non seulement

sur les énergies des transitions mais également sur la forme du spectre. L'Hamiltonien du

système électronique peut classiquement être découpé en trois composantes, fonctions
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4 Rappels Théoriques

des coordonnées électroniques r et atomiques Q :

H = H(r) + H0(Q) + V (r,Q) (1.2)

où H(r) inclut l'énergie cinétique des électrons et la répulsion électron-électron, H0(Q)
est l'énergie cinétique des noyaux et V (r,Q) inclut les répulsions et attractions électro-
statiques noyau-noyau et noyau-électron (Denning dans [22]). Dans son état fondamen-

tal A et à l'équilibre (Q = Qa), l'énergie électronique du système est obtenue via la

résolution de l'équation de Schrödinger :

Ea(Qa) = 〈a|p2/2m∗ + V (r,Qa)|a〉 (1.3)

où p et m∗ sont respectivement la quantité de mouvement et la masse e�ective de

l'électron. Le centre luminescent subit les e�ets du solide à travers les di�érents modes

de vibration. Il est généralement admis que le CL ne soit majoritairement couplé qu'à

un seul mode, noté ωa. Le développement en série de Taylor du potentiel V (r,Q) permet
alors d'exprimer les oscillations du CL provoquées par les vibrations de ce mode :

V (r,Q) = V (r,Qa) +
∑ δV

δQ

∣∣∣∣
Q=Qa

(Q−Qa) +
1
2

∑ δ2V

δQ2

∣∣∣∣
Q=Qa

(Q−Qa)2 + . . .

= V (r,Qa) + V ′(r)(Q−Qa) +
1
2
Mω2

a(Q−Qa)2 (1.4)

L'oscillateur harmonique est ainsi dé�ni par le couplage linéaire V ′(r)(Q − Qa) et le

couplage quadratiqueMω2
a(Q−Qa)2/2 oùM est la masse du noyau. Le couplage linéaire

dé�nit la perte ou le gain d'énergie électronique à mesure que la position d'équilibre du

système est modi�ée, tandis que le couplage quadratique détermine le puits de potentiel

Ua(Q) créé par les oscillations du noyau suivant le mode de vibration ωa autour de sa

position d'équilibre Qa :

Ua(Q) = Ea(Qa) +Mω2
a(Q−Qa)2/2 (1.5)

De même, l'état excité B est dé�ni par son énérgie électronique Eb à l'équilibre Qb et

son puits de potentiel Ub formé maintenant par les modes de vibration ωb propre aux

oscillations du noyau dans son nouvel état.

Dans le cas de l'europium II, l'absorption 4f7 → 4f65d1 promeut un électron d'une

orbitale interne vers une orbitale externe. Par conséquent, les liaisons chimiques Eu-

ligands sont très di�érentes dans l'état fondamental et dans l'état excité. Il en résulte
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1.1 Processus de �uorescence 5

une modi�cation signi�cative de la position d'équilibre du noyau (Qa 6= Qb). Un exemple

de diagramme de con�guration de l'oscillateur harmonique dans le cas de Eu2+, c'est

à dire un décalage de Franck-Condon (FC) important ∆Q = Qb − Qa, est illustré en
�gure 1.1. L'énergie E0 = Eb(Qb) − Ea(Qa) séparant les états excité et fondamental

désigne l'énergie à zéro phonon.

La probabilité d'absorption A → B doit désormais prendre en compte le couplage

au réseau :

BAB ∝ |〈aνa|~R|bνb〉|2 (1.6)

où 〈νa| et 〈νb| dénotent les états vibrationnels dans les états fondamentaux et exci-

tés. L'approximation de Condon suppose que les fonctions d'ondes électroniques sont

indépendantes de la position du noyau Q, d'où :

BAB ∝ |〈a|~R|b〉〈νa|νb〉|2 (1.7)

Figure 1.1 � Diagramme de con�guration de l'oscillateur harmonique dans l'approxi-
mation de Huang-Rhys ω0 = ωa = ωb. L'énergie Eem du photon émis est égale à
E0 − S0h̄ω0.

Les transitions électroniques se font donc à coordonnées atomiques constantes et

sont représentées par une ligne verticale dans le diagramme de con�guration. Elles

sont suivies par la relaxation des positions atomiques vers la position d'équilibre Qb.

L'approximation de Condon se justi�e par les cinétiques de chacun des phénomènes

précités : la transition électronique est de l'ordre de 10−15 s tandis que la relaxation est

beaucoup plus lente, de l'ordre de 10−12 s.

L'ensemble des transitions permises, en absorption et émission, sont celles qui res-
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pectent la conservation de l'énergie électronique et élastique exprimée par :

− νah̄ωa + νbh̄ωb + E0 − hν = 0 (1.8)

où hν est l'énergie du photon absorbé ou émis (supposée ici positive dans les deux cas).

La somme des transitions autorisées (fonctions δ) 2 sur l'ensemble des états vibrationnels

forme la fonction spectrale f(hν) de la transition :

f(hν) =
∞∑
νb=0

∞∑
νa=0

|〈νa|νb〉|2δ(−νah̄ωa + νbh̄ωb + E0 − hν) (1.9)

L'énergie du photon, incident ou émis, pouvant prendre n'importe quelle valeur, la

fonction spectrale est donc normalisée. D'autre part, le nombre νp = νa−νb est la quan-
tité de phonons qui est émis (absorbés) lors d'une émission (absorption). La fonction

spectrale ainsi dé�nie se présente donc comme une succession de pics de Dirac, soit les

lignes δ(E0 − νph̄w0 − hν) (�gure 1.2a). Néanmoins, le couplage quasi-systématique du
centre luminescent avec d'autres modes de vibrations en plus faible nombre va élargir

chaque ligne δ et former ainsi l'enveloppe f̄(hν) qui est généralement observée expéri-
mentalement (Figure 1.2b). 3

L'approximation de Huang et Rhys (HR) consiste à présumer l'invariabilité du mode

principal de vibration dans l'état fondamental et excité, ce qui se traduit par ωb = ωa =
ω0. Le facteur de Huang Rhys S0 est alors dé�ni par :

S0 =
1/2Mω2

0(Qb −Qa)2

h̄ω0
(1.10)

et représente le nombre de phonons émis lors de la relaxation de l'état excité après une

absorption en Q = Qa. Dans le cas de Eu3+, le décalage de FC est quasi-nul le facteur de

Huang Rhys S0 est donc faible (faible couplage au réseau : S0 ≤ 1, [23]). Les émissions
se présentent ainsi sous forme de raies étroites. En revanche, dans le cas d'une forte

relaxation de l'état excité comme pour l'émission 4f65d1 → 4f7 de Eu2+, le facteur de

HR est élevé (fort couplage : S0 > 6) 4 et la fonction spectrale possède la forme d'une

2. fonction égale à 1 lorsque l'équilibre 1.8 est véri�é, sinon égale 0.
3. L'élargissement est dit homogène. Un élargissement inhomogène dé�nit quant à lui une di�éren-

ciation possible des centres luminescents [23]
4. Les valeurs de S0 sont à titre indicatif, une distribution gaussienne peut être obtenue avec des

valeurs de S0 < 6 si le mode de vibration est de forte énergie, où à haute température.
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1.1 Processus de �uorescence 7

gaussienne :

f(hν) =
1√

2πσ2
exp

[
−(hν − Eabs)2

2σ2

]
(1.11)

Le spectre d'absorption est centré en l'énergie Eabs = E0 + S0h̄ω0 tandis que le spectre

d'émission est centré sur l'énergie Eem = E0 − S0h̄ω0 (�gure 1.2). La largeur à mi-

hauteur H de la fonction gaussienne est dé�nie par la variance σ2 de la distribution,

soit :

H = 2
√

2 ln (2)σ2 (1.12)

où la variance de la gaussienne est déterminée par [24] :

σ2 = S0
1 + ñ

1− ñ
= S0 coth

(
h̄ω0

2kT

)
(1.13)

où 〈ñ〉 est la population thermique de Planck. Les spectres d'absorption et d'émission

sont donc dépendants de la température et s'élargissent à mesure que celle-ci augmente.

Une conséquence majeure de l'approximation de Huang-Rhys est la symétrie miroir

entre les spectres d'absorption et d'émission comme illustrée en Figure 1.2c. La symétrie

est axée en l'énergie E0, encore appelé ligne à zéro phonon. Le décalage de Stokes ∆S0

correspond à l'énergie libérée sous forme de phonons lors du cycle absorption/émission :

∆S0 = Eabs − Eem = 2S0h̄ω0 (1.14)

La ligne à zéro phonon est généralement déterminée par une mesure du décalage de

Stokes e�ectuée à très basse température tandis que les paramètres S et w0 peuvent

être déterminés via la dépendance en température de la largeur à mi-hauteur (∝ σ2). La

�gure 1.3 illustre la dépendance de la variance pour des modes de fréquence de valeurs

1012 et 1014 s−1. Pour des énergies de phonons su�samment faibles, les asymptotes à

basse et haute températures permettent de déterminer S et w0 puisque :

pour ωfaible et à basses températures : σ2 ≡ S0 (h̄ω0)2 (1.15a)

pour ωfaible et à hautes températures : σ2 ≡ 2S0h̄ω0kBT (1.15b)

Quelques règles phénoménologiques permettent également de déterminer l'évolution

du décalage de Stokes dans une série de composé. Ce dernier croît généralement à mesure

que la taille du cation substitué diminue.
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8 Rappels Théoriques

Figure 1.2 � a) Distribution spectrale des phonons générés et absorbés lors de la
transition a → b. b) Elargissement de chaque ligne δ dû aux modes de vibrations
mineurs. c) Fonctions spectrales gaussiennes d'émission et d'absorption. Le cas illustré
est celui d'un fort couplage réseau-CL (décalage de Stokes élevé) et la ligne à zéro
phonon est par conséquent de très faible intensité.

Figure 1.3 � Variance de la gaussienne au sein de l'approximation HR pour des modes
de fréquence de 1012 et 1014 s−1 et un couplage au réseau élevé S0 = 5. Théorique :
équation 1.13 - Approx. BT : équation 1.15a - Approx. HT : équation 1.15b.
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1.1 Processus de �uorescence 9

1.1.3 Rendement quantique des transitions

Rendement quantique externe.

Le rendement quantique externe ηext d'un matériau �uorescent correspond à la frac-

tion de lumière émise sur la quantité de lumière incidente :

ηEx. =
Nombre de photons émis

Nombre de photons incidents
(1.16)

Pour la quasi-totalité des applications, un rendement quantique élevé est nécessaire a�n

de diminuer les pertes d'énergie du système. D'un point de vue pratique, le rendement

quantique de matériaux solides �uorescents peut être évalué, soit via un spectro�uori-

mètre aux puissances calibrées en valeurs absolues, soit via la comparaison à un matériau

�uorescent standard au rendement quantique externe connu.

Plus précisément, la valeur du rendement quantique externe dépend du pouvoir

absorbant du centre luminescent. Ce pouvoir est déterminé par la section e�cace d'ab-

sorption σAbs.ab de l'activateur. Expérimentalement, la section e�cace peut être évaluée

à partir du coe�cient d'absorption linéaire ou en particulier à travers le temps de vie

de l'état excité dans le cas d'un matériau �uorescent solide. La section e�cace est égale

à [10] :

σAbs.ab (ω) =
1
4
gb
ga
λ2
baf(ω)Aba (1.17)

où ga et gb sont respectivement les dégénérescences des états A et B. La section e�cace

d'absorption est reliée au temps de vie de l'émission spontanée τSp. par le biais du

coe�cient d'Einstein Aba :

Aba =
1
τSp.

=
2ω3

ba

3ε0hc3

∑
νa

|〈aνa|~R|bνb〉|2 (1.18)

pour une émission émettant d'un seul niveau νb vers l'ensemble des états νa (ε0 : per-

mittivité diélectrique du vide - h : constante de Planck - c : vitesse de la lumière). 5

Par conséquent, à mesure que le taux d'autorisation de la transition augmente, le temps

de vie de l'émission diminue et la section e�cace décroît. Ainsi, le temps de vie des

émissions dipolaires électriques permises 4f → 5d de Eu2+, compris habituellement

entre 0,4 et 12,6 µs (4,2 K), est inférieur à celui des transitions 4f → 4f interdites

de Eu3+ compris entre 10−4 et 10−2 s [25, 26]. Les sections e�caces de l'europium III

sont donc beaucoup plus faibles que celle de Eu2+, c'est pourquoi dans la majorité des

5. Il est également nécessaire de prendre en compte la correction du champ électromagnétique local
pour l'ion au sein du solide [23].
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applications, l'excitation de l'europium III s'e�ectue par un transfert de charge et non

une excitation via les transitions 4f → 4f [27].

Le rendement quantique interne.

Du point de vue macroscopique, le rendement quantique interne ηint d'un matériau

�uorescent est dé�ni par la fraction de photons émis sur le nombre de photons incidents

réellement captés par le centre luminescent :

ηint =
γrab
γab

(1.19)

où γab et γrab sont respectivement le taux total de transitions de B vers A et le taux de

transitions radiatives. Le rendement interne peut être mesuré via un calcul du rende-

ment quantique externe et une mesure d'absorption du composé. Le rendement quan-

tique interne englobe, à travers le terme γab, tous les phénomènes qui ont lieu après

l'absorption, soient le taux de transitions radiatives, le taux de transferts d'énergie,

le taux d'extinction par un centre de piégeage. . . qui favorise ou limite l'émission de

�uorescence.

Au point de vue microscopique, le rendement quantique ηba de la désexcitation

de l'état B vers A est déterminé quant à lui uniquement par les taux de transitions

radiatives γrab et non radiatives γnrab tel que :

ηba =
γrab

γrab + γnrab
(1.20)

Le taux de transitions radiatives est simplement le coe�cient d'Einstein Aba puisque

pour une émission théorique 100 % radiative τba = τ spba = 1/γrab. D'autre part, γ
r
ab est

indépendant de la température en valeur absolue puisque la fonction spectrale f(hν)
est normalisée. Pour une transition dipolaire électronique autorisée tel que pour Eu2+

γrab est de l'ordre de 10
7 s−1 [28].

La décroissance du rendement quantique interne est donc due à l'augmentation du

taux de transitions non radiatives, notamment avec la croissance de la température.

Dans le même temps, le temps de vie τba mesuré expérimentalement diminuera suivant

l'expression :

τba =
1

γrab + γnrab
(1.21)

L'évaluation du taux de transitions non radiatives est généralement incluse dans deux

modèles délimitant les cas d'un faible et fort décalage de FC. Le premier cas est décrit

à partir du modèle d'émission multiphonons de Kiel. Le retour non radiatif s'e�ectue
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1.1 Processus de �uorescence 11

lorsque les niveaux vibrationnels de l'état excités 〈νb| se trouvent en phase avec des ni-

veaux 〈νa| de l'état fondamental (�gure 1.4). L'électron retourne alors non radiativement
vers l'état fondamental en générant plusieurs phonons. A mesure que la température

augmente, les électrons peuplent un plus grand nombre de niveaux vibrationnels 〈νa| et
la probabilité de transitions non radiatives s'accroît. D'autre part, l'écart "horizontal"

séparant les deux paraboles diminue lorsque l'énergie à zéro phonon E0 décroît égale-

ment. Il en résulte une plus grande probabilité de recouvrement des états vibrationnels

〈νa| et 〈νb| et par conséquent une augmentation du taux de transitions non radiatives.

La transition b→ a non radiative est ainsi fortement favorisée lorsque E0 est inférieure

à l'énergie de cinq phonons h̄ωa. Ce dernier cas est généralement rencontré entre les

états excités de Eu3+ et Eu2+ et donne lieu à une relaxation non radiative systématique

vers le niveau excité de plus basse énergie avant émission, radiative ou non, à partir de

cet état.

Dans le cas des décalages de FC élevés, ou modèle de Mott, les puits de potentiel des

états fondamental et excité se recoupent. La grande probabilité de retour non radiatif

en ce point fait tendre l'évolution du taux de transitions non radiatives vers une loi de

Boltzman :

γnrab = Nnr
ab exp

(
−EX
kT

)
(1.22)

L'énergie d'activation EX représente les di�érences d'énergie entre le niveau le plus bas

de la parabole de l'état excité et le point de croisement entre les paraboles des états

fondamentaux et excités tandis que Nnr
ab est une constante (1.4). Dans le cas limite d'une

énergie d'activation in�me γnrab ≡ Nnr
ab , la transition s'e�ectuera simplement suivant la

fréquence d'oscillation du réseau. Nnr
ab est ainsi de l'ordre de grandeur des modes de

vibration soit 1013 s−1 [28].

Néanmoins, la loi de Boltzmann n'est pas toujours suivie, même dans des cas de

larges décalages de FC. Struck et Fonger ont ainsi généralisé l'approche d'émission mul-

tiphonons à tous les cas de décalages de FC [28]. En e�et, le retour à l'état fondamental

dans le modèle de Mott s'e�ectue par la génération de phonons, et est donc bien un

processus d'émission multiphonons à part entière. Les modèles de Kiel et de Mott sont

donc simplement des cas limites du mécanisme d'émission multiphonons.

Suivant cette approche généralisée, le taux de transitions non radiatives ηnrba est

proportionnel à la fonction spectrale non radiative fnr(νa, νb) [29] :

fnr(νa, νb) =
∞∑
νa=0

∞∑
νb=0

|〈νa|νb〉|2δ(νbh̄ωb − νah̄ωa + E0) (1.23)

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



12 Rappels Théoriques

Figure 1.4 � Schématisation des modèles de transitions non radiatives de Mott et Kiel

La règle d'autorisation des transitions non radiatives est déterminée par l'équilibre éner-

gétique νbh̄ωb− νah̄ωa +E0, qui correspond à l'équilibre 1.8 dans lequel le photon émis

est d'énergie nulle [24]. La distribution obtenue est ainsi di�érente de la fonction radia-

tive. En e�et, cette fonction est non normalisée, ce qui implique une augmentation du

taux de transitions non radiatives lorsque la température augmente. 6

Centres poisons et thermoionisation.

La présence d'un centre poison ou extincteur E proche du CL peut être responsable

de l'extinction de la transition b → a (�gure 1.5b). La proximité du centre poison

implique le recouvrement orbitalaire de l'un de ces états électroniques |e〉 avec l'état

excité |b〉 de l'activateur. L'électron dans l'état excité peut ainsi se recombiner avec

l'état fondamental par l'intermédiaire du couplage des états vibrationnels |νb〉 et |νe〉,
puis |νe〉 et |νa〉.

Un cas particulier d'extinction s'e�ectue lorsque l'état excité de l'activateur |b〉 se
trouve près de la bande de conduction (�gure 1.6). Les électrons pompés sur le niveau

|b〉 (�èche n°1) peuvent être thermiquement excités dans la bande de conduction (�èche

n°2). L'activateur est alors thermiquement ionisé (thermoionisation) et le rendement

quantique de l'émission décroît. Le cation Eu2+ semble particulièrement touché par ce

phénomène. En e�et, le mécanisme de thermoionisation est de plus en plus employé

(vis-à-vis du modèle de recombinaisons non radiatives par émission multiphonons) pour

décrire l'extinction en température de l'émission 4f65d1 →4f7 de Eu2+ [20, 30, 31].

6. La diminution du rendement quantique avec la température est bien due à une augmentation du
taux des transitions non radiatives et non pas à une diminution du taux de transitions radiatives
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Figure 1.5 � Recombinaison non radiative par a) émission multiphonons classique et
b) via la présence d'un centre extincteur.

Figure 1.6 � Schématisation du mécanisme de thermoionisation.
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Transferts d'énergie

L'émission du centre luminescent peut également être accrue ou altérée par des

phénomènes de transferts d'énergie de type non radiatifs, radiatifs ou par recouvrement

orbitalaire. Dans le premier cas, aucun photon n'est émis et les deux centres sont couplés

via le moment électronique dipolaire ~R dé�nissant ainsi deux types de transferts : dipôle-

dipôle et dipôle-quadrupôle. 7 Deux conditions doivent alors être remplies pour que le

transfert ait lieu : conservation de l'énergie et proximité des centres sensibilisateur et

récepteur.

La probabilité de transferts est proportionnelle à :

γtba′ ∝ |〈ΨI |
∣∣∣H(~R)

∣∣∣ |ΨF 〉|2 (1.24)

où ΨI et ΨF dé�nissent les fonctions d'onde des états initial et �nal de la transition.

L'état initial est décrit à travers l'état excité B du sensibilisateur et l'état fondamental

A' du récepteur. L'état �nal est quant à lui composé de l'état fondamental A du sen-

sibilisateur et de l'état excité B' du récepteur. Comme nous l'avons vu précédemment

l'énergie de ces états est corrélée à la fonction spectrale et au temps de vie de leur émis-

sion. Dexter a calculé l'intégrale de recouvrement de l'équation 1.24 via ces grandeurs

mesurables [32]. En particulier, l'état excité B peut être évalué correctement à travers

son temps de vie τspont et l'état fondamental A' via la force de l'oscillateur d'absorption

κa′ . La probabilité de transfert dipôle-dipôle devient alors :

γtb′a =
3h̄4c4κa′

4πr6n4τ spb
χ

∫
fb(hν)fa′(hν)

(hν)4
d(hν) (1.25)

où r est la distance séparant les deux centres, χ un facteur lié à la correction du champ

électromagnétique local (pris égal à 1 dans cette expression par Dexter) et n est l'in-

dice de réfraction de la matrice. Les fonctions fb(hν) et fa′(hν) sont respectivement

les fonctions spectrales radiatives (donc normalisées) de l'émission du sensibilisateur

et d'absorption du récepteur. Si l'on s'a�ranchit des probabilités de transitions non

radiatives, le rendement de transfert d'énergie est égal à :

ηt = (1− ηr) =
γtba′

γrba + γtba′
(1.26)

où l'on rappelle que γrba est l'inverse du temps de vie d'émission spontanée τspont. Le

rayon critique de transferts d'énergie se dé�nit par l'équiprobabilité des taux de trans-

7. Dexter rappelle l'analogie de ce mécanisme avec les forces de Van der Waals.
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1.2 Transport et piégeage 15

ferts et de transitions radiatives γtba′τ
sp
b = 1 [33]. On peut ainsi le calculer via l'équation

1.25 par :

r6
c =

3h̄4c4κa′

4πn4
χ

∫
fb(hν)fa′(hν)

(hν)4
d(hν) (1.27)

Le sensibilisateur et le récepteur peuvent être de même nature si le centre lumi-

nescent possède un décalage de Stokes su�samment faible, cas de Eu3+, pour qu'il y

ait un recouvrement des bandes d'émission et d'absorption. En revanche dans le cas

d'un couplage réseau-CL élevé tel que pour Eu2+, le taux de transferts entre CL de

même nature est à priori plus restreinte. D'autre part, la probabilité de tomber sur un

activateur couplé à un centre extincteur augmente à mesure que le taux de transferts

croît. Ce phénomène est en grande partie à l'origine de l'extinction en concentration

[15]. Au contraire, le rendement quantique externe d'un matériau peut être amélioré en

insérant volontairement un centre sensibilisateur dont la section e�cace d'absorption

est importante et qui peut transférer son énergie vers le centre luminescent. A titre

d'exemple l'ion Eu2+ est un sensibilisateur de Mn2+ [34].

Dans le cas d'un transfert radiatif, un photon émis par un centre luminescent est

absorbé par un second centre. Le taux de transferts est déterminé par le recouvrement

des spectres d'absorption du centre récepteur et du spectre d'émission de l'émetteur, la

section e�cace d'absorption du centre récepteur, et la probabilité que le photon émis

soit dirigé vers le centre absorbant. A faible concentration d'activateurs, cette probabi-

lité est peu élevée et rend ainsi le processus de transferts radiatifs peu performant. A

forte concentration d'activateurs, les CL se retrouvent su�samment proches pour que

le transfert non radiatif soit autorisé. Comme le temps de vie des transferts d'éner-

gie est inférieur au temps de vie des recombinaisons radiatives (de l'ordre de 10−7 s

pour Eu3+), c'est le transfert non radiatif qui a lieu. C'est pourquoi le phénomène de

transferts radiatifs est un processus mineur vis-à-vis du transfert non radiatif.

En�n, l'énergie d'un CL peut être transférée par recouvrement orbitalaire. La proxi-

mité des activateurs est bien sûr nécessaire et une distance inférieure à 5-10 Å est requise

dans le cas de l'europium [15].

1.2 Transport et piégeage

Le modèle classique de thermoluminescence présenté en introduction relie les centres

luminescents aux pièges via un transport par la bande de conduction. Cependant, le

modèle peut être enrichi d'autres phénomènes de transport comme l'e�et tunnel [35].

Nous ne détaillerons ici que le principe du transport par bande. Ce choix, concernant
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16 Rappels Théoriques

la famille de matériau MX(Al,Si)YOZ :Eu, sera justi�é au chapitre 2. De surcroît, nous

nous plaçons ici dans le cas d'un piégeage d'électrons, mais des considérations similaires

peuvent être e�ectuées dans le cas d'un piégeage de trou.

1.2.1 Probabilités de piégeage et dépiégeage

Les électrons libres sont créés soit lors de l'ionisation du CL lors de l'étape d'excita-

tion, soit par dépiégeage thermostimulé au cours de l'étape de relaxation. Ces électrons

circulent sur les états C de la bande de conduction et leur vitesse moyenne augmente

avec la racine carrée de la température selon l'équation [36] :

〈v〉 =
(

8kBT
πm∗

) 1
2

(1.28)

Ces électrons circulent dans la bande de conduction (BC) jusqu'à ce qu'ils soient piégés.

Dans le processus de thermoluminescence, deux types de centres de piégeage existent :

les pièges à électrons T, ainsi que les centres luminescents préalablement ionisés (notés

⊕). Précisons ici que le trou placé sur le centre luminescent est considéré immobile et

reste ainsi localisé sur l'activateur. Ce choix sera justi�é au chapitre 2 dans le cas de la

famille de matériau MX(Al,Si)YOZ :Eu. Nous allons désormais exprimer les di�érents

�ux entre les centres de piégeage, la bande de conduction et les activateurs.

Considérons une concentration nc d'électrons circulant dans la bande de conduction.

Le débit ou taux d'électrons libres capturés par un piège T est alors : 8

γct = nc 〈v〉σt (1.29)

où σt est la section e�cace du piège. Si l'on considère qu'un piège ne peut capturer

qu'un seul électron, le taux total d'électrons capturés est donc :

dnc
dt

∣∣∣∣
capture

= −nc(〈v〉σt)(Nt − nt) (1.30)

où Nt et nt sont respectivement la concentration totale de pièges T et la concentration

d'électrons piégés sur T (Nt − nt est donc la concentration de pièges libres). Le terme

σt 〈v〉 est généralement indiqué par souci d'allègement des écritures en une seule gran-

8. Le débit d'une grandeur x est le �ux surfacique de la grandeur par unité de volume xV que
multiplie le champ de vecteur ~v à travers la surface σi :

∫
σi
xV ~vdσ. La grandeur x est ici le nombre

d'électrons libres par unité de volume, soit nc, le champ de vitesse 〈v〉 et la surface traversée est la
section e�cace du piège σt.
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1.2 Transport et piégeage 17

deur βt et appelé probabilité de piégeage du piège. Toutefois, cette appellation est un

abus de langage puisque ce terme a pour unité Å3s−1 alors que les probabilités (tel que

la probabilité de dépiégeage p, voir ci-dessous), ou taux, possèdent pour dimension la

fréquence s−1. Les termes βi(i = b, t) désignent en fait le �ux du champ de vecteur. A�n
de conserver l'unicité de l'appellation probabilité pour des unités s−1, les grandeurs βi
ne seront pas nommées comme telle et l'auteur y préférera la désignation pouvoir de

capture.

Considérons désormais l'augmentation de nc due au dépeuplement des pièges T

(�gure 1.7). Les pièges occupés forment des niveaux donneurs d'énergie électronique Et
au sein de la bande interdite. La concentration d'électrons issus des donneurs sur le

niveau d'énergie Ei de la bande de conduction suit la statistique de Fermi-Dirac [36] :

nc(Ei) =
g(Ei)
gt

1

exp
(
Ei−Et
kBT

)
+ 1

(1.31)

où g(Ei) et gt sont respectivement les dégénérescences des niveaux Ei et du piège. Dans

le cas de matériaux phosphorescents, la profondeur des pièges est de l'ordre de quelques

dixièmes d'eV [37]. Dans la gamme de température employée pour la thermolumines-

cence (< 700 K) l'énergie thermique est de l'ordre de quelques centièmes d'eV. Dès

lors exp[(Ei − Et)/(kT )] >> 1 et l'on retrouve la statistique de Boltzman commune

aux semi-conducteurs dopés type n. L'intégration sur l'ensemble des états de la bande

de conduction nous donne l'expression de la concentration d'électrons libres créés par

dépiégeage thermostimulé ndc :

ndc =
Nc

gt
exp

(
−Ec − Et

kBT

)
(1.32)

où Nc est la densité d'états de la bande de conduction :

Nc =
(

2πm∗kBT
h2

) 3
2

(1.33)

On retrouve alors la probabilité de dépiégeage p employée en thermoluminescence. Elle

est le taux d'électrons thermiquement dépiégés de T :

p =
∫
σt

ndc 〈v〉 dσ = ndc 〈v〉σt =
Nc 〈v〉σt

gt
exp

(
−Ec − Et

kBT

)
(1.34)

Le facteur préexponentiel est communément rassemblé en un seul terme noté s
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Figure 1.7 � Schéma des �ux autour d'un piège (voir texte).

[38, 39] :

s =
Nc 〈v〉σt

gt
(1.35)

En se basant sur un modèle de transition de Mott (voir équation 1.22), les énergies de

phonons peuvent être employées comme valeur de facteur préexponentiel : s ≡ Nnr
ab , soit

de l'ordre de 1013 s−1 [8]. Cependant cet emploi est restrictif puisque, selon l'expression

1.35, le facteur préexponentiel est également relié à la valeur de la section e�cace de

capture σt qui peut varier de plus de 7 ordres de grandeur suivant que le centre est

attractif, neutre ou répulsif [40]. Il n'est ainsi pas rare, ni nécessairement anormal, de

rencontrer des valeurs de facteur préexponentiel très di�érentes de 1013 s−1 dans la

littérature.

Le taux total de dépiégeage est alors obtenu en multipliant la probabilité de dépié-

geage par la concentration de pièges occupés :

dnc
dt

∣∣∣∣
depiegeage

= pnt =
Nc 〈v〉σt

gt
exp

(
−Ec − Et

kBT

)
nt (1.36)

La section e�cace de capture du piège σt apparaît dans chacune des expressions qui

régissent les probabilités de piégeage (1.30) et dépiégeage (1.36). Il semble donc essentiel

de discuter du mécanisme de capture. Le modèle le plus employé à notre connaissance

est le mécanisme de capture par émission multiphonons [41]. Nous décrirons brièvement

le mécanisme détaillé explicitement dans l'article de Henry et Lang [42].

1.2.2 Evaluation de la section e�cace de capture

Le piège et l'état de la bande de conduction impliqués dans la capture par émis-

sion multiphonons sont représentés sur un diagramme de con�guration en �gure 1.8.

La capture s'e�ectue par la transition non radiative c → t. Comme nous l'avons vu
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1.2 Transport et piégeage 19

précédemment, la probabilité de transition non radiative γnrct s'exprime par :

γnrct =
2π
h̄

∞∑
νc=0

∞∑
νt=0

|〈cνc|H|tνt〉|2δ (νch̄ωc − νth̄ωt + E0) (1.37)

En appliquant les approximations de Franck-Condon et de Huang-Rhys, la probabilité

de capture devient :

γnrct =
2π
h̄
|〈c|H|t〉|2

∞∑
νc=0

∞∑
νt=0

|〈νc|νt〉|2δ (νph̄ω0 + E0) (1.38)

Nous retrouvons logiquement la fonction spectrale non radiative fnr(νp) exprimée

en équation 1.23 sommée ici sur l'ensemble des états vibrationnels du piège νt et de

l'état de la bande de conduction considérée νc. Le nombre de phonons émis νp lors de

la capture est ici νp = νt − νc. En supposant que la capture s'e�ectue uniquement par

transition non radiative, la section e�cace s'obtient en égalisant les équations 1.29 et

1.38 :

σt =
2π
h̄

|〈c|H|t〉|2Ω
〈v〉

fnr(νp) (1.39)

où Ω représente le volume du cristal. 9

Le cas d'un décalage de FC Qt − Qc élevé entre les paraboles de l'état de bande

de conduction et du piège est illustré en �gure 1.8. D'autre part, Henry et Lang ne

considèrent que les captures où les paraboles se croisent, soit à la coordonnée atomique

QCapt, ce qui est en fait le cas limite du modèle de Mott présenté auparavant dans

le mécanisme de transitions non radiatives. Par conséquent, Henry et Lang n'ont pas

calculé de manière exacte la fonction spectrale non radiative comme l'ont e�ectué Struck

et Fonger mais l'ont exprimée via la fonction spectrale radiative de la manière qui suit.

A la coordonnée QCapt, la probabilité de transitions non radiatives est équivalente

à la probabilité de transitions radiatives dans laquelle un photon d'énergie nulle hν = 0
est émis puisque :

δr (E0 − νph̄ω + hν) = δnr (E0 − νph̄ω)⇔ hν = 0 (1.40)

La section e�cace devient alors proportionnelle à f r(0) en lieu et place de fnr(νp). De
plus, dans le cas d'un large décalage de FC, le facteur de HR S0 est élevé ce qui induit

9. La section e�cace est indépendante de la concentration d'électrons dans la bande de conduc-
tion. La valeur nc de l'équation 1.29 est donc intégrée sur l'ensemble du volume du cristal Ω :
nc = Nombre d'électrons libres/Ω.
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Figure 1.8 � Diagramme de con�guration pour le mécanisme de capture par émission
multiphonons. Qt et Qc sont respectivement les coordonnées atomiques à l'équilibre du
piège occupé et de l'état de la BC mis en jeu dans la capture.

une distribution spectrale radiative f r(0) de forme gaussienne (équation 1.11). Nous

obtenons ainsi :

σt =
2π
h̄

|〈c|H|t〉|2Ω
〈v〉

1√
2πσ2

exp

[
−(EEm.)

2

2σ2

]
(1.41)

où EEm.(= E0−S0h̄ω0) est l'énergie sur laquelle est centrée la gaussienne. La variance σ2

peut ensuite être exprimée en se plaçant dans l'approximation des hautes températures

et des énergies de phonons su�samment faibles (équation 1.15b). L'expression de la

section e�cace formulée par Henry et Lang (équation 28 dans [42]) est ainsi générée :

σt =
(

4πECapt
kBT

) 1
2 Ω |〈c|H|t〉|2

h̄ 〈v〉EEm.
exp

(
−
ECapt
kBT

)
(1.42)

où ECapt est l'énergie d'activation de la capture égale à :

ECapt =
(E0 − S0h̄ω0)2

4S0h̄ω0
(1.43)

Finalement, la dépendance en température de la section e�cace est corrélée au

terme 10 en T−1 mais également au terme exponentiel. Expérimentalement, ces deux

types de dépendance ont été proposés [39]. Suivant l'expression 1.42, la limite entre

10. La vitesse moyenne 〈v〉 est fonction de T−1/2.
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ces deux comportements en température dépendra, d'une part, de l'énergie séparant le

piège de la bande de conduction E0 et, d'autre part, de la valeur de S0h̄ω0 (qui est

directement proportionnelle à la valeur du décalage de FC (Qc−Qt). A titre d'exemple,

les mesures e�ectuées par spectroscopie d'impédance (DLTS) par Henry et Lang sur de

nombreux pièges dans divers semi-conducteurs montrent des dépendances exponentielles

de la probabilité de capture (pour des températures comprises entre ≈ 80 et 600 K)

[42]. En fait, nous retrouvons logiquement la loi d'Arrhenius du modèle de Mott qui

caractérise la probabilité de transitions non radiatives dans le cas d'un large décalage

de FC.

La bonne compréhension des processus de capture nécessite donc de connaître ce

qui gouverne la valeur du décalage de FC lors du piégeage. Les mesures expérimentales

d'Henry et Lang concernent des pièges de l'ordre du dixième d'eV pour profondeur (E0,

ce qui n'est pas l'énergie d'activation). Ces pièges proviennent donc d'une forte désta-

bilisation locale du réseau, provoquée par une entité impureté (moléculaire, ionique. . . )

ou par un défaut de cristallisation (lacunes, interstitiels). Ainsi, nous pouvons présumer

que la capture d'un électron risque d'entraîner une forte redistribution de la densité

électronique. Dans ce cas, une valeur élevée du décalage de Stokes semble justi�ée, ce

qui induit une faible énergie d'activation de capture ECapt et résulte en la prépondérance

du terme d'Arrhenius dès que la température croît.

En�n, l'ordre de grandeur de la section e�cace est compris dans la valeur de l'élément

de matrice |〈c|H|t〉|2 qui dépend fortement de la nature attractive, neutre ou répulsive

du défaut. Les valeurs des sections e�caces sont ainsi généralement comprises entre

10−20 (centre répulsif) et 10−14 cm−2 (centre attracteur) [40].

1.3 Description analytique de l'étape de relaxation du pro-

cessus de thermoluminescence

L'analyse par thermoluminescence (TL) consiste à illuminer un matériau puis à le

chau�er à vitesse constante a�n de récolter le signal de luminescence induit par le dé-

peuplement des pièges et la recombinaison des porteurs de charge sur les activateurs.

L'acquisition de thermoluminescence apparaît logiquement comme la méthode de carac-

térisation la mieux adaptée à l'étude des matériaux phosphorescents puisqu'elle permet

d'identi�er :

� le nombre de types de piège au sein du matériau,

� la concentration relative de chacun des pièges,

� la profondeur des pièges et,
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� les cinétiques de dépiégeage.

Nous avons présenté dans les sections précédentes les lois qui régissent l'ensemble

des mécanismes compris dans le processus de TL : piégeage/dépiégeage, transport, re-

combinaison. Nous allons désormais intégrer ces lois dans le modèle de TL présenté en

introduction. Nous décrirons ainsi de manière détaillée la cinétique associée à l'étape de

relaxation du processus de TL.

Dans un premier temps, nous présenterons un modèle simpli�é à un piège et un

centre luminescent. Toutefois, les matériaux phosphorescents présentent généralement

de nombreux pièges et nous analyserons, donc, dans un second temps, l'e�et de la

présence d'un deuxième piège. En�n, quelques calculs de déclins d'émission isothermaux

seront présentés dans le cas d'un matériau multipièges.

1.3.1 Modèle à un piège et un centre luminescent

Après arrêt de l'excitation, le système est composé d'une concentration nt d'électrons

piégés et d'une concentration N⊕ de centres luminescents ionisés. Chacun des pièges ne

pouvant capter qu'un seul électron, l'électroneutralité s'écrit N⊕ = nt. Dès lors, nous

noterons la fraction de pièges initialement 11 occupée f telle que :

f =
nt
Nt

(1.44)

De plus, la concentration totale de centres luminescents NEu est conservée tout au long

du processus de TL et est égale à :

N⊕ +Nb +Na = NEu (1.45)

où Ni est la concentration d'états de type i ( = a, b, ⊕). La température du milieu

permet aux électrons piégés d'être libérés. Le �ux total de dépiégeage est exprimé en

équation 1.36 tandis que le �ux total de ces électrons qui sont repiégés est exprimé en

équation 1.30. Qui plus est, les électrons libres sont également capturés par les centres

ionisés suivant le �ux total :

dnc
dt

∣∣∣∣
capturesurCL

= −nc(σb 〈v〉)N⊕ (1.46)

où σb est la section e�cace de capture du centre luminescent. De la même manière que

pour un piège, il doit exister une probabilité de dépeuplement thermostimulé du niveau

11. Initialement indique ici la �n de l'étape d'excitation.
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B vers la bande de conduction, processus que nous avons dénommé thermoionisation en

partie 1.1.3. De manière analogue au dépiégeage thermostimulé, le �ux total de centres

thermoionisés peut être exprimé selon l'équation :

dNb

dt

∣∣∣∣
thermoionisation

= pbNb (1.47)

où pb dé�nit la probabilité de dépeuplement thermostimulé de l'état B (voir équation

1.34). Toutefois, dans l'ensemble des articles et livres traitant de la thermoluminescence

cette probabilité est négligée (généralement implicitement) et nous ferons de même dans

ce chapitre [8].

A partir de l'ensemble des �ux totaux (�gure 1.9), le système d'équations régissant

l'étape de relaxation de l'état métastable s'écrit :

dNa

dt
= Nbγba

dnc
dt

= pnt − ncβbN⊕ − ncβt(Nt − nt) (1.48a,b)

dNb

dt
= ncβbN⊕ −Nbγba

dnt
dt

= −pnt + ncβt(Nt − nt) (1.48c,d)

dN⊕
dt

= −ncβbN⊕ N⊕ = nc + nt (1.48e,f)

où l'équation 1.48f représente la condition d'électroneutralité du système et où les pou-

voirs de capture du piège βt et du CL ionisé βb sont respectivement égaux à 〈v〉σt et
〈v〉σb. De plus, l'acquisition du signal de thermoluminescence est e�ectuée avec une

vitesse de montée en température q constante. Ceci permet de convertir directement

les �ux temporels en �ux thermiques via l'expression 1/dt = q/dT . En�n, le signal de

thermoluminescence mesuré ITL, est le nombre d'électrons qui se recombinent avec le

trou sur l'état fondamental A à chaque instant, et ce de manière radiative :

ITL(t) = ηba
dNA

dt

= ηbaγbaNb(t)

= γrbaNb(t) (1.49)

où γrba est le taux de transitions radiatives (équation 1.19). A travers l'équation 1.48c),

permettant de déterminer Nb(t), il apparaît que l'intensité de TL est non seulement

établie par le �ux d'électrons capturés sur les activateurs ionisés (ncβbN⊕) mais aussi

par le rendement quantique de la transition b → a (γrba). En d'autres termes, le signal

de TL mesuré est la conséquence d'un processus de capture suivi d'un processus de

recombinaison. En conséquence, l'ensemble des phénomènes qui sont susceptibles de
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modi�er le processus de recombinaison (tels que les taux de transitions non radiatives,

de transferts d'énergie. . . ) doivent théoriquement être pris en compte et intégrer dans le

terme γba (et notamment la dépendance en température) [43]. La plupart des analyses

de TL ne prennent pas en compte ces e�ets et nous ferons ici de même par souci de

simpli�cation.

Figure 1.9 � Schéma des �ux lors de l'étape de relaxation du processus de thermolu-
minescence (voir texte).

A�n de simpli�er la résolution du système, deux approximations sont habituellement

e�ectuées. Tout d'abord, la variation de la concentration d'électrons libres est supposée

négligeable devant celle d'électrons piégés :∣∣∣∣dncdt
∣∣∣∣ << ∣∣∣∣dntdt

∣∣∣∣ (1.50)

Kelly et al. notent que l'approximation 1.50 est fausse aux premiers instants du dépié-

geage puisqu'alors nc(0) = 0 et donc [44] :∣∣∣∣dncdt
∣∣∣∣ = −

∣∣∣∣dntdt
∣∣∣∣

Néanmoins, dès que le dépiégeage des électrons est amorcé 12 cette remarque n'a plus

lieu d'être. Plus précisément, l'hypothèse 1.50 revient à supposer que le temps de vie

de l'électron dans la bande de conduction est faible devant la cinétique de dépiégeage,

supposition dénommée quasi-équilibre. L'approximation est considérée valide si le temps

12. Ce qui constitue le moment qui nous intéresse.
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de vie de l'électron dans la bande de conduction est inférieur au temps correspondant à

la résolution temporelle de l'expérience de TL, soit environ 1s [38]. Le temps de vie de

l'électron dans la BC, τc, est inversement proportionnel à la concentration de centres

de piégeage [40] :

τc ∝
1

〈v〉 (σt(Nt − nt) + σcN⊕)
(1.51)

L'hypothèse 1.50 sera donc valide pour des composés fortement fautés (concentration

en centres de piégeage supérieure à 10−15 cm−3 selon Basun et al. [45]). A l'aide de

l'approximation 1.50, le terme nc peut désormais s'exprimer par nc = pnt/(βnN⊕ +
βt(Nt − nt)). En remplaçant la nouvelle valeur de nc dans les équations 1.48c et 1.48d,

le système d'équations 1.48 s'écrit alors :

dnt
dT

=
1
q

pntβbN⊕
βbN⊕ + βt(Nt − nt)

(1.52a)

dNb

dT
=

1
q

pntβbN⊕
βbN⊕ + βt(Nt − nt)

+Nbγba (1.52b)

Ce système d'équations est généralement résolu en e�ectuant une seconde approxi-

mation : la concentration d'électrons de la bande de conduction est négligée vis-à-vis de

la concentration d'électrons piégés, à savoir :

nc << nt (1.53)

Cette hypothèse est particulièrement discutable lorsque le nombre d'électrons piégés

avoisine 0 à la �n de l'étape de relaxation. A�n de savoir dans quelles conditions cette

seconde approximation est valide, Kelly et al. ont proposé le critère de véri�cation

suivant [44] :
Nc

Nt
≤ CQE (1.54)

où C est une constante qui dé�nit la précision de l'approximation. Les résultats de Kelly

et Laubitz montrent ainsi que pour un critère de précision CQE égal à :

� 10, la position du pic de TL est inchangée ⇒ l'hypothèse 1.53 donne un résultat

de haute précision,

� 104, la position du pic de TL est approchée d'environ 1% ⇒ l'hypothèse 1.53

donne un résultat de précision moyenne et,

� 107, la position du pic de TL est signi�cativement altérée ⇒ l'hypothèse 1.53

donne un résultat de faible précision.

L'origine physique de ce critère de précision est la suivante. Kelly et al. remarquent que
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l'apport d'énergie thermique constant lors de l'acquisition de TL laisse supposer que le

taux total d'électrons qui sont dépiégés est supérieur au taux total d'électrons qui seront

repiégés [44]. Cette supposition implique que la variation de la concentration d'électrons

piégés (équation 1.48d) est toujours négative : dnt/dt = −pnt + ncβt(Nt − nt) < 0.
De plus, à la partie haute température du pic de TL (�n du dépiégeage), ces auteurs

supposent que : p ≈ βtNc
13 et Nt >> nt. Dès lors, nous pouvons écrire :

nc
nt
≤ Nc

Nt
(1.55)

Par conséquent, à mesure que la constante CQE diminue, la concentration d'électrons

circulant dans la BC, nc, aura de plus en plus de chance d'être négligeable devant le

nombre d'électrons piégés. Finalement, l'hypothèse 1.53 sera valide si la concentration

d'états de la BC est négligeable devant la concentration de pièges. Cette seconde ap-

proximation sera donc, comme pour l'hypothèse de quasi-équilibre, valide dans le cas

de matériaux fortement défectueux.

Or, il apparaît raisonnable que la concentration de pièges dans les matériaux phos-

phorescents soit importante puisque ces matériaux sont d'une part, des matériaux pul-

vérulents dont la synthèse ne comprend pas d'étapes de puri�cations particulières [40],

et d'autre part, leur intense phosphorescence nécessite une densité élevée de pièges.

En conclusion, les approximations 1.50 et 1.53 semblent valables dans les composés

phosphorescents.

L'hypothèse 1.53 conduit alors à un équilibre d'électroneutralité nt ≈ N⊕ qui permet

d'éliminer le terme N⊕ du système. Ce dernier peut désormais être résolu analytique-

ment dans deux cas particuliers. En premier lieu, Randall et Wilkins ont considéré le

cas d'une probabilité de repiégeage négligeable devant la probabilité de capture par les

CL, en postulant R = βt/βb = 0 (�gure 1.10a) [46]. Le système se réduit alors à une

équation du premier ordre dont les solutions analytiques sont : 14

I(T ) = fNtse

(
− Etc
kBT

)
exp

[
−s
q

∫ T

T0

e

(
− Etc
kBT1

)
dT1

]
(1.56a)

I(t) ∝ −dn
dt

= I0e
−pt = fNtpe

−pt (1.56b)

pour les intensités de TL (1.56a) et de déclin d'émission isothermal (1.56b), respective-

ment. Dans ce cas, la cinétique du processus de TL est dite du premier ordre.

13. Le terme d'Arrhenius dans p va tendre vers 1 dès lors que la température est supérieure à celle
du pic de TL
14. Les indices 0 correspondent aux valeurs à la �n de l'étape d'excitation.
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Le second cas, analytiquement résolvable, a été établi par Garlick et Gibson en

postulant R = 1. Dans ce cas, la probabilité de repiégeage n'est plus négligeable, comme
schématisée en �gure 1.10b. La cinétique du processus est alors dite du second ordre et

les solutions de l'intensité de TL et de déclin d'émission sont :

I(T ) = (fNt)2se

(
− Etc
kBT

) [
1 +

sf

qR

∫ T

T0

e
−
(
Etc
kBT1

)
dT1

]−2

(1.57a)

I(t) ∝ −dn
dt

= I0

(
1 +

pnt0
Nt

t

)−2

= pf2Nt (1 + pft)−2 (1.57b)

Figure 1.10 � Schématisation de l'étape de relaxation de TL dans le cas a) d'une
cinétique du premier ordre et b) du second ordre.

Les signaux de thermoluminescence du premier et second ordre portés en �gure 1.11

ont été simulés à l'aide du logiciel Maple 9.5 (Waterloo Maple Inc.). Le pic de TL de

cinétique du premier ordre se caractérise par une chute rapide de l'intensité au-delà du

maximum. De plus, la forme et la position du pic restent inchangées lorsque le taux de

remplissage initial du piège varie. En revanche, les pics de TL de cinétique du second

ordre présentent une plus grande largeur à mi-hauteur qu'un pic du premier ordre :

la prise en compte du repiégeage a pour e�et de retarder la capture sur un CL ionisé.

Il est donc nécessaire d'apporter plus d'énergie thermique pour dépeupler l'ensemble

des pièges. Pour la même raison, les pics de cinétique du second ordre se décalent

vers les hautes températures et s'élargissent à mesure que la fraction initiale de pièges

libres augmentent (f diminue). Cette di�érence de forme des pics de TL a été exploitée

pour caractériser la cinétique des pics observés expérimentalement. Le facteur de forme

µg = (T2 − Tm)/(T2 − T1) est ainsi dé�ni par les températures du maximum du pic Tm
et par les températures T1 et T2 régissant la largeur à mi-hauteur du pic [47]. Le facteur

de forme µg est égal à 0,42 et 0,52 pour, respectivement, une cinétique du premier et
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second ordre ([48]). L'ensemble des autres valeurs de R donneront des cinétiques d'ordre

général dont le facteur de forme du pic de TL sera compris entre 0,42 et 0,52.

Figure 1.11 � Simulation d'un signal de TL, de cinétique a) du premier ordre avec
R = 0 et, b) du second ordre avec R = 1 (droite) pour di�érents taux de remplissage
des pièges f . Modèle : GA - Paramètres employés : Etc = 0.80 eV, s = 1012 s−1,
Nt = 1018 Å−3, q = 1 K.s−1.

Le traitement des courbes de TL, via la résolution du système analytique précé-

demment décrit, est l'approche la plus rigoureuse qui soit et nous la noterons GA (pour

General Approach). Toutefois, le système d'équations di�érentielles est di�cilement em-

ployable pour des a�nements et les cas limites du premier et second ordre correspondent

rarement aux pics observés. C'est pourquoi une approche dite de la cinétique d'ordre

général GOK (pour General Order of Kinetic) a été développée par May et Partridge

[49]. Dans ce cas, le signal de TL est a�né à l'aide d'une expression générale du taux

total de dépiégeage [50] :

I(t) ∝ −dnt
dt

= nbts
′e

(
− Etc
kBT

)
(1.58)

où s′ est un facteur préexponentiel et b est l'ordre général de la cinétique. L'intégration
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de l'expression précédente donne l'expression du pic de TL du modèle GOK :

I(T ) = s′n
(b−1)
t0

nt0e

(
− Etc
kBT

)(
1 +

(b− 1)s′n(b−1)
t0

q

∫ T

T0

e

(
− Etc
kBT1

)
dT1

)− b
b−1

(1.58a)

Pour une valeur de b = 1 et s′ = s, l'expression 1.58a est similaire à l'équation 1.56a

relative à une cinétique du premier ordre tandis que pour une valeur de b = 2 et s′ =
snt/NtR, l'expression 1.58a est équivalente à une cinétique du second ordre pur 1.57a.

Si ce modèle est très largement employé pour les a�nements, il ne possède cependant

aucun sens physique pour toutes les valeurs de b di�érentes de 1 et 2.

Alternativement au modèle GOK, l'approche générale peut également être éto�ée.

En e�et, le modèle GA n'est pas toujours susceptible de simuler les courbes observées

expérimentalement, des arti�ces de calcul peuvent être introduits pour remédier à cer-

taines lacunes. Ainsi, un piège M, a priori �ctif, dit thermiquement déconnecté est

introduit dans le système (modèle TDDT pour Thermally Disconnected Deep Trap).

Ce piège est dé�ni su�samment profond pour ne jamais apparaître lors de l'acquisition

des données (�gure 1.12). Par conséquent, le piège M est totalement peuplé lors des

premières illuminations et la concentration de pièges M occupés nm est constante lors

de toutes les acquisitions qui suivent. L'électroneutralité du système devient désormais :

nc + nt + nm = N⊕ (1.59)

dans laquelle la concentration nc peut être négligée en accord avec l'hypothèse 1.53.

Dans ce cadre, l'augmentation de la concentration de pièges thermiquement déconnec-

tés Nm(= nm) conduit à une concentration de CL ionisés très supérieure à la concen-

tration d'électrons piégés, soit : N⊕ >> Nt. Par conséquent, une concentration élevée

de pièges M induira une augmentation du taux d'électrons capturés par le CL ionisé

(βbN⊕) vis-à-vis du taux d'électrons repiégés (βb(Nt−nt)). De manière similaire à l'hy-
pothèse de Randall et Wilkins, l'introduction du piège M conduira à un processus de

thermoluminescence qui tendra vers une cinétique du premier ordre.

En�n, les paramètres du piège, principalement sa profondeur Etc, peuvent également

être déterminés à partir de méthodes expérimentales [39, 51]. A titre d'exemple, la mé-

thode de la montée initiale (Initial Rising Method) analyse la partie basse température

du pic de TL. Dans cette zone, la croissance de l'intensité de TL est exponentielle, quelle

que soit la cinétique du pic, ce qui permet une évaluation de la profondeur du piège [8].
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Figure 1.12 � Schématisation du modèle de thermoluminescence TDDT. La présence
de pièges thermiquement déconnectésM accroît le nombre de centres luminescents (CL)
ionisés.

1.3.2 Modèle de thermoluminescence à un centre luminescent et deux

pièges

Les matériaux phosphorescents présentent généralement plusieurs pics de thermolu-

minescence ou bien de larges bandes de TL qui masquent plusieurs pics [52, 53]. Chacun

de ces pics correspond à un piège di�érent ce qui souligne le très grand nombre de dé-

fauts au sein de ces composés. D'un point de vue du mécanisme de TL, chacun de ces

pièges est dépeuplé lors de l'acquisition de TL. Par conséquent, l'approche TDDT est

dans ce cas invalide.

Considérons deux pièges T1 et T2 de profondeurs Etc1 = 0, 80eV et Etc2 = 1, 00eV
ainsi qu'un centre luminescent Eu. Dans le cadre d'une capture par émission multipho-

nons, les sections e�caces de capture des centres de piégeage sont censées diminuer à

mesure que la profondeur du piège augmente suivant l'équation 1.42. 15 L'objectif ici

n'est pas d'e�ectuer une étude exhaustive mais simplement de mettre en exergue le rôle

de la multiplicité des pièges sur les spectres de TL. Dans un souci de simpli�cation, les

sections e�caces de capture des deux pièges sont ainsi choisies identiques σt1 = σt2 et

la section e�cace de capture du centre luminescent σb est choisie du même ordre de

grandeur telle que σt1 = σt2 = 2σb. 16 D'autre part, la dépendance en température n'est

pas prise en compte.

Un piège et un centre luminescent.

Avant d'analyser le rôle de l'interconnexion des pièges, séparons tout d'abord chaque

15. A facteur de Huang-Rhys S0 identique.
16. Le facteur 2 est ici introduit seulement pour diminuer le temps de calcul (par au minimum 100)

puisque le choix simple σt1 = σt2 = σb est une solution singulière du système d'équation di�érentielle.
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piège en les plaçant dans deux composés distincts notés : (Eu,T1) et (Eu, T2) (�gure

1.13). Au sein d'un système à un piège et un CL, la valeur élevée de la section e�cace

de capture des pièges, suivant σti = 2σb (i = 1 ou 2), implique un taux de repiégeage

des électrons non négligeable. En accord avec le cas limite de Garlick et Gibson, les

pics ainsi simulés (selon l'approche GA - non montrés ici) suivent une cinétique d'ordre

proche de 2 (et sont de forme similaire aux pics de la �gure 1.11b). En e�et, les facteurs

de forme µg(GA) de chaque pic sont égaux à 0,52 quel que soit le taux de remplissage

initial des pièges (tableau 1.1).

Figure 1.13 � Schématisation de la structure de bande des trois composés (Eu, T1),
(Eu, T2) et (Eu, T1, T2).

Deux pièges et un centre luminescent - Description du système.

Les deux défauts pièges T1 et T2 ainsi que le centre luminescent Eu sont désormais

conjointement introduits dans un même composé noté (Eu, T1, T2) (�gure 1.13). Le

piège de faible profondeur T1 est le premier à se dépeupler lors de la montée en tem-

pérature. Les électrons libérés possèdent toujours les possibilités d'être repiégés par un

piège T1 inoccupé ou d'être capturés par un CL ionisé. Cependant, il existe maintenant

une troisième possibilité : la capture des électrons par le piège T2. Si le piège T2 est

su�samment profond vis-à-vis de T1, les électrons capturés ne quitteront pas T2 durant

le dépeuplement progressif de T1. 17 Par la suite, les électrons peuplant T2 sont, à leur

tour, dépiégés quand la température croît. Finalement, à l'inverse du modèle TDDT, il

existe ici une possibilité de transferts, via la BC, des électrons du piège T1 vers les pièges

T2. Nous nommerons ainsi cette approche TCT (pour Thermally Connected Traps).

17. Du point de vue de la terminologie, nous emploierons le terme "piégeage" si la capture de l'électron
est suivie d'une probabilité non nulle de dépiégeage (à l'instant considéré), et le terme "capture" si cette
probabilité est nulle.
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Si la possibilité de transferts d'électrons, d'un piège vers un second piège plus pro-

fond, est décrite depuis longtemps dans la littérature (exemple de ZnS:Cu,Co [54]), ce

type de système n'a été exploré de manière analytique que relativement récemment [55].

Nous reprenons ici cette description analytique pour l'appliquer au cas du composé (Eu,

T1, T2). Tout d'abord, la première approximation de quasi-équilibre est généralisée se-

lon l'expression : ∣∣∣∣dncdt
∣∣∣∣ <<

∣∣∣∣∣∑
i

dnti
dt

∣∣∣∣∣
Le système d'équations régissant le modèle TCT est alors :

dNb

dt
=

βcN⊕ (p1nt1 + p2nt2)
βcN+ + βt1(Nt1 − nt1) + βt2(Nt2 − nt2)

(1.60a)

dnt1
dt

=
−p1nt1 (βcN⊕ + βt2(Nt2 − nt2)) + p2nt2βt1(Nt1 − nt1)

βcN⊕ + βt1(Nt1 − nt1) + βt2(Nt2 − nt2)
(1.60b)

dnt2
dt

=
−p2nt2 (βcN⊕ + βt1(Nt1 − nt1)) + p1nt1βt2(Nt2 − nt2)

βcN⊕ + βt1(Nt1 − nt1) + βt2(Nt2 − nt2)
(1.60c)

La seconde approximation du quasi-équilibre est également généralisée (nc <<
∑

i nti),

ce qui permet d'exclure N⊕ du système d'équations. Les solutions numériques du sys-

tème d'équations di�érentielles non linéaires ainsi simpli�é ont été obtenues à l'aide de

la méthode Runge-Kutta du logiciel Maple. Le signal de TL du système (Eu, T1, T2)

est représenté en �gure 1.14, pour di�érents taux de remplissage initial. Ce dernier est

toujours choisi égal entre les deux pièges (f1 = f2), a�n de mettre en valeur l'in�uence

de l'interconnexion des pièges.

Deux pièges et un centre luminescent - Résultats.

Les thermogrammes sont composés de deux pics de TL, le premier à basse tempé-

rature (centré à ≈310K) provenant du dépeuplement du piège T1, et le second à plus

haute température (centré entre 380 et 420 K) causé par le dépeuplement de T2. Après

intégration de l'intensité de chaque pic, le rapport des intensités du premier pic sur

le second pic, IT1/IT2, est inférieur à 1 (compris entre 0,4 et 0,70) pour les taux de

remplissage initiaux considérés (f1 = f2 = 0, 08 à 0, 80). Malgré des taux de remplis-

sages initiaux des deux pièges identiques, l'intensité émise par le second pic est donc

toujours plus élevée que celle du premier pic. Ce phénomène est causé par le transfert

des électrons dépiégés de T1 vers le piège T2.

Plus précisément, l'intensité émise par le second pic augmente à mesure que le

taux de remplissage initial diminue. En e�et, lorsque le taux initial de remplissage

est faible, le nombre de pièges T2 libres est, quant à lui, élevé. Par conséquent, une plus
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grande proportion d'électrons libérés de T1 seront capturés par T2, conduisant à une

augmentation de l'intensité du second pic (et inversement une diminution de l'intensité

du premier pic). Par conséquent, les intensités observées ne sont pas le re�et de l'état

initial des pièges, c'est à dire juste après arrêt de l'illumination, mais sont des intensités

apparentes induites par l'interconnexion des pièges [55].

Figure 1.14 � Simulation du signal de TL d'un système à deux pièges et un centre
luminescent pour di�érents taux de remplissage des pièges f . Modèle : TCT - Paramètres
employés : Etc1 = 0, 80 eV, Etc2 = 1, 00 eV, s1 = s2 = 1012 s−1, βt1 = βt2 = 2βb =
2.1014 Å3.s−1, Nt1 = Nt2 = 109 Å−3, q = 1 K.s−1.

En particulier, Basun et al. ont constaté que le rapport des aires entre le premier

et le second pic IT1/IT2 était équivalent au taux de remplissage initial f1(= f2) [56].

Cette équivalence n'est pas un hasard et nous avons entrepris d'e�ectuer un calcul plus

précis de ce rapport. Le principe de ce calcul est illustré en �gure 1.15. A la température

Ti de �n d'illumination, la concentration d'électrons piégés sur T1 est égale à f1Nt1.

Plaçons nous, désormais, à la température Tf de �n du pic basse température. A cette

température, les électrons initialement piégés sur T1 ont tous été libérés et ont été :

1. soit capturés par T2 (avec un taux proportionnel à βt2(Nt2 − nt2)),

2. soit capturés par le CL (avec un taux proportionnel à βbN⊕(0) où N⊕(0) est la

quantité de CL ionisés à la �n de l'étape d'excitation).

Nous pouvons donc approcher la probabilité 18 P qu'un électron libéré deT1 soit capturé

18. C'est ici une probabilité dans le sens statistique, donc adimensionnelle.
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par T2 par :

P =
βt2(Nt2 − nt2)

βbN⊕(0) + βt2(Nt2 − nt2)
(1.61)

Les intensités des pics de TL sont alors égales à :

IT1 =(1− P )f1Nt1 (1.62a)

IT2 =f2Nt2 + Pf1Nt1 (1.62b)

et le ratio des aires devient :

IT1

IT2
=
Nt1

Nt2

f1

f2(1−R2) +R2
(1.63)

où R2 = βt2/βb. L'observation de Basun et al. correspond au cas particulier R2 = 1
employé pour leurs simulations. A titre d'exemple, le ratio mesuré sur la courbe avec

f1 = f2 = 0, 08 de la �gure 1.14, égal à 0, 0437, est en bon accord avec le ratio calculé via
l'équation 1.63, égal à 0, 0417. L'écart provient du léger recouvrement des deux pics qui

empêche de mesurer précisément l'aire de chaque pic. 19 Plus généralement, l'expression

1.63 sera limitée aux cas où les pics se recouvrent peu, puisque dans le cas contraire la

probabilité de capture par le piège T2 sera inférieure à βt2(Nt2 − nt2).

Figure 1.15 � Schéma statistique de la répartition des électrons provenant du piège T1

après son dépeuplement complet.

19. A fortiori, l'accord est encore moins bon pour les taux de remplissages initiaux fi plus élevés
puisque le recouvrement est supérieur.
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La seconde conséquence importante de l'interconnexion des pièges est la modi�cation

de la forme des pics. Le premier pic est étroit et la position de son maximum est quasi-

inchangée avec f (tableau 1.1). Ce comportement correspond à une cinétique du premier

ordre ce qui est en opposition apparente avec les valeurs similaires des sections e�caces

de capture de T1 et du CL (σt1 = 2σb). Plus précisément, le facteur de forme µg(TCT )
du pic basse température, égal à 0, 46 pour f1 = f2 = 0, 08, correspond à une cinétique

du premier ordre mais tend à se rapprocher de la valeur de µg(GA) lorsque le taux de

remplissage initial croît : µg(TCT ) = 0, 48 et µg(GA) = 0, 52 pour f1 = f2 = 0, 80.
Au contraire, le second pic est plus large et son maximum croît au fur et à mesure

que f diminue. Le second pic possède ainsi un comportement relatif à une cinétique du

second ordre. Le facteur de forme µg(TCT ) du pic haute température est, quant à lui,

identique (0, 52) quel que soit le taux initial de remplissage des pièges (tableau 1.1).

Analysons ces résultats. La forme du pic basse température a été modi�ée vis-à-

vis de la forme obtenue via le modèle GA (µg(TCT ) 6= µg(GA)). En e�et, tout au

long du dépeuplement de T1, l'électroneutralité est égale à nt1 + nt2 = N⊕ où nt2 est

quasi-constant. Cet équilibre est en tout point similaire à l'électroneutralité du modèle

TDDT (Equation 1.59). Par conséquent, l'e�et de la capture par le piège profond T2 sur

la forme du pic basse température est le même qu'un piège thermiquement déconnecté

soit une augmentation du �ux de capture par le CL vis-à-vis du �ux de repiégeage par

T1. Cette diminution du taux de repiégeage se traduit par un abaissement du facteur

de forme µg(TCT ). En revanche, pour le second pic aucun phénomène de capture autre

que sur le CL ne vient perturber l'étape de relaxation. Par conséquent, la forme du

second pic est similaire dans les deux approches TCT et GA (µg(TCT ) = µg(GA)).

T1 T2

f
µg(GA) µg(TCT ) Tm Largeur µg(GA) µg(TCT ) Tm Largeur

0.08 0.52 0.46 316 26 0.52 0.52 416 50
0.25 0.52 0.44 316 27 0.52 0.52 400 48
0.50 0.52 0.45 315 29 0.52 0.52 392 48
0.80 0.52 0.48 313 31 0.52 0.52 388 50

Table 1.1 � Résultats des simulations de TL via l'approche TCT (voir texte et �gure
1.14).

Au niveau de l'analyse des résultats expérimentaux, nous avons répertorié trois mé-

thodes d'a�nement de thermogrammes de TL composés de plusieurs pics. La première

s'appuie sur le modèle GOK, la plus évoluée étant la méthode de Rasheedy [57]. Toute-

fois, ce modèle manque toujours de sens physique, malgré quelques travaux empiriques
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qui relient l'ordre général de la cinétique b au R du modèle GA [58]. Plus récemment,

une méthode de décomposition, basée sur le modèle TDDT, a été élaborée [59, 60].

Chaque pic est simulé via le modèle TDDT par l'a�nement des paramètres s, Etc, R, f

et Nm. L'interconnexion des pièges n'est pas prise en compte dans l'a�nement et, par

conséquent, les paramètres obtenus sont des valeurs "apparentes". La liaison entre para-

mètres apparents et réels (ou intrinsèques) n'y est pas indiquée. En ce sens, l'expression

1.63 proposée dans ce mémoire, qui relie les intensités apparentes aux véritables taux de

remplissages initiaux, est un premier pas. La méthode la plus aboutie est probablement

celle de Sakurai et al. qui a�ne le thermogramme directement via le système analytique

TCT [61, 62]. Toutefois, pour cette dernière méthode, le remplissage initial des pièges

est supposé complet, ce qui peut être discutable dans le cas des matériaux fortement

fautés que sont les composés phosphorescents.

En�n, il est rare que les matériaux phosphorescents ne soient composés que d'un

seul centre luminescent. Kivits a ainsi étudié analytiquement un système à un piège et

deux CL [63, 64]. Les émissions des deux activateurs sont supposées être positionnées à

des longueurs d'onde su�samment di�érentes pour les distinguer sans ambiguïté. Dans

le cas où les sections e�caces de capture des deux CL ionisés sont signi�cativement dif-

férentes, les �ux de capture sur chacun d'entre eux ne seront pas identiques. Il en résulte

des pics de TL positionnés à di�érentes températures selon la longueur d'onde mesurée.

Plus spéci�quement, le pic de TL correspondant à l'émission du CL possédant la plus

grande section e�cace de capture se situera à la plus basse température. Inversement,

le pic de TL de l'émission du second CL, de section e�cace de capture plus faible, sera

positionné à une température supérieure.

Nous avons traité dans cette partie du rôle de l'interconnexion des pièges lors de

mesures de thermoluminescence. Si ce type d'expériences est d'une extrême richesse

pour l'étude de matériaux phosphorescents leur mise en place et leur analyse ne sont

pas triviales. Les mesures de déclins d'émission isothermes sont une autre méthode de

caractérisation, simple à mettre en ÷uvre, des composés à luminescence persistante.

Les résultats de ces mesures sont ainsi très régulièrement reportés dans la littérature.

Toutefois, il n'existe pas, à notre connaissance, d'analyse théorique des mesures de

déclins d'émission isothermes dans un modèle de pièges thermiquement connectés. Une

contribution succincte dans ce domaine est ainsi présentée dans la partie qui suit.

1.3.3 Déclin d'émission isotherme et modèle à deux pièges

Au sein de nombreux matériaux phosphorescents, tels que les phases SrSiO3, SrAl2O4

et BaAl2O4 dopés avec Eu2+, le déclin d'émission à température ambiante a été décom-
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posé en de multiples fonctions exponentielles décroissantes du type I0e
− t
τ [4, 5, 65�67].

En l'absence de modèle théorique sur les mesures de déclins d'émission isothermes (DEI)

de matériaux multipièges, aucun paramètre physique (tel que la profondeur des pièges)

n'est généralement reporté et seul un classement en fonction du temps d'émission des

matériaux est donné.

En e�et, la décomposition en fonctions exponentielles peut avoir deux origines. Dans

un premier cas, la multiplicité des fonctions exponentielles sert à a�ner un unique dé-

clin hyperbolique (ou assimilé) en référence à un dépeuplement suivant une cinétique

du second ordre (voir équation 1.57b). Dès lors, l'a�nement est purement numérique et

ne possède pas de sens physique. Dans un second cas, chaque fonction employée pour

l'a�nement correspond au dépeuplement d'un piège. Ce cas nécessite que le dépeuple-

ment des pièges considérés (à la température de mesure du DEI) suive une cinétique du

premier ordre ou proche. 20 Dans ce cas, l'a�nement re�ète une réalité physique dont

nous pouvons extraire des informations. C'est ce dernier cas que nous allons mettre à

pro�t.

En e�et, les simulations précédemment réalisées des thermogrammes théoriques via

le modèle TCT, ont mis en relief que les pièges de faibles profondeurs présentaient

des cinétiques de dépeuplement proche du premier ordre. Les DEI correspondant à ces

pics de TL devraient par conséquent suivre une loi exponentielle (voir équation 1.56b).

Dans ce cas, un a�nement à l'aide d'une fonction exponentielle (de plusieurs fonctions

s'il y a plusieurs pièges de faibles profondeurs) re�ète une réalité physique. Il apparaît

alors possible de déterminer les paramètres physiques du (ou des) piège(s). Nous allons

étudier ici, de quelle manière la profondeur du piège peut être évaluée via les mesures

des DEI dans un matériau multipièges. Pour ce faire, nous avons adopté la stratégie

suivante :

� Le déclin d'émission isotherme est généré à l'aide du système d'équations du

modèle TCT (1.60).

� Le DEI ainsi simulé est a�né à l'aide d'une fonction exponentielle. Le résultat

permet d'estimer la profondeur du piège.

� Le pic de TL du premier ordre, de la profondeur estimée, est simulé et comparé

au thermogramme théorique. La concordance des deux nous permet de véri�er la

validité de la profondeur du piège estimé.

Etape 1 : Simulation des déclins d'émission.

Le système à deux pièges (Eu, T1, T2) employé auparavant est de nouveau utilisé.

20. La cinétique du dépeuplement est un abus de langage de l'auteur. La terminologie adéquate, mais
plus lourde, serait la cinétique du dépeuplement du piège/recombinaison sur le CL suit le premier ordre.
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La température de mesure du déclin est �xée à 293 K. A cette température, l'émission

provient essentiellement du dépeuplement du piège T1.

Le DEI est simulé pour deux taux de remplissage des pièges di�érents : f1 = f2 =
0, 08 (�gure 1.16a) et f1 = f2 = 0, 80 (�gure 1.16b). Pour un taux de remplissage

initial de 0, 08, le DEI est quasi-linéaire en échelle logarithmique. Il suit donc la loi

exponentielle décroissante attendue pour une cinétique du premier ordre. En revanche,

pour le taux de remplissage de 0, 80, le DEI dévie fortement d'une loi exponentielle.

Ces résultats sont en accord avec la simulation préalable des pics de TL dans le modèle

TCT : à mesure que le taux de remplissage initial des pièges augmente, 21 la cinétique

du dépeuplement du piège T1 s'éloigne du premier ordre (facteur de forme s'éloigne de

0,42 en tableau 1.1). 22

Etape 2 : A�nement des déclins d'émission simulés.

Dans un second temps, les courbes simulées des DEI sont a�nées à l'aide d'une

fonction exponentielle décroissante (ligne continue en �gure 1.16a et b) :

I(t) = I0e
− t
τ (1.64)

L'a�nement du DEI pour les taux de remplissage des pièges f1 = f2 = 0, 08 est très

bon jusqu'à 500 s. En revanche, l'a�nement du DEI pour f1 = f2 = 0, 80 ne semble

correct que dans les 100 premières secondes du déclin.

A partir des paramètres de l'a�nement (I0 et τ), la profondeur(Etc) et l'occupation

initiale (nt0) du piège qui se dépeuple (en l'occurrence T1) peuvent être estimées via

les expressions : nt0 = I0τ et Etc = kBT ln (τs) (issues des comparaisons des équations
1.56b et 1.64). A ce stade, l'évaluation des paramètres Etc et nt0 à l'aide des résultats

de l'a�nement sou�re de l'ignorance du facteur préexponentiel s. Ce dernier doit alors

être estimé. Pour des valeurs de s = 1012± 1s−1, les paramètres physiques du piège sont

évalués à :

� Etc = 0, 82± 0, 06eV, nt0 = 6, 5 106Å−3 pour f1 = f2 = 0, 08 et,

� Etc = 0, 81± 0, 06eV, nt0 = 6, 0 108Å−3 pour f1 = f2 = 0, 80.
Pour les deux taux de remplissage initiaux des pièges, la profondeur de piège évaluée via

l'a�nement est en bon accord avec la valeur initiale, soit Etc1 = 0, 80eV. De plus, une
erreur d'un ordre de grandeur sur le facteur préexponentiel induit une erreur de 0,06 eV

sur la profondeur du piège. Analysons ces résultats.

21. En fait, il su�t de considérer le taux de d'occupation du piège T2 uniquement.
22. D'un point de vue expérimental, la diminution du temps d'exposition aux UV pourrait donc

être un moyen de déterminer plus aisément le nombre de pièges via des mesures de déclins isothermes.
L'auteur de ce mémoire n'a toutefois pas entrepris cette étude.
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Figure 1.16 � Simulation (◦) du déclin d'émission à 293 K d'un système à deux pièges
et un centre luminescent pour un taux de remplissage initial des pièges de a)f1 =
f2 = 0, 08 et b) f1 = f2 = 0, 80 (les paramètres employés sont ci-dessous). Les lignes
solides correspondent à l'a�nement avec un modèle de cinétique du premier ordre. Les
paramètres issus de l'a�nement sont ensuite utilisés pour générer les signaux de TL en
c) f1 = f2 = 0, 08 et d) f1 = f2 = 0, 80 (lignes solides - rouge s = 1011s−1 - verte
s = 1012s−1 - bleue s = 1013s−1). Ces pics sont comparés à ceux précédemment simulés
à l'aide du modèle TCT (◦) avec les paramètres suivants : Etc1 = 0, 80 eV, Etc2 = 1, 00
eV s1 = s2 = 1012 s−1, βt1 = βt2 = 2βc = 2.1014 Å3.s−1 Nt1 = Nt2 = 109 Å−3, q = 1
K.s−1).
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Pour un taux de remplissage des pièges égal à 0, 08, le bon accord entre la pro-

fondeur de piège évaluée et théorique pouvait être attendu. En e�et, la loi d'a�nement

exponentielle correspond à une cinétique du premier ordre qui est en phase avec le faible

facteur de forme du pic basse température (µg(TCT ) = 0, 46), observé précédemment
lors de la simulation des pics de TL (�gure 1.14). En revanche, la plus faible qualité

de l'a�nement pour le taux de remplissage égal à 0, 80, �gure 1.16b, suggérait une loi
d'a�nement inappropriée. Néanmoins, l'accord de l'a�nement sur le début du déclin

(jusqu'à 100 s) semble su�sant pour permettre une évaluation correcte de la profon-

deur du piège. Nous présumons que ce bon accord est dû au choix de la température

de simulation du DEI (293 K). Cette température se situe à la base du premier pic

de TL simulé en �gure 1.14 où, comme nous l'avons noté précédemment, le signal de

luminescence est exponentiellement dépendant, et ce, quelle que soit la cinétique du pic.

Etape 3 : Simulation du thermogramme et concordance avec le thermogramme théorique.

Les erreurs d'évaluation de la profondeur du piège engendrées par cette méthode

sont issues de la méconnaissance du facteur préexponentiel. A�n de limiter ces erreurs,

il semble possible d'estimer le facteur préexponentiel via la concordance des résultats

avec des mesures de TL.

Les profondeurs et populations initiales du piège évaluées, Etc et nt0, issues des a�-

nements des DEI, sont désormais employées pour générer les pics de TL (lignes solides)

qui sont illustrés en �gure 1.16c pour f1 = f2 = 0, 08 et 1.16d pour f1 = f2 = 0, 80.
Les trois pics simulés correspondent aux trois ordres de grandeur du facteur exponentiel

(s = 1012± 1s−1), utilisés pour estimer Etc et nt0. La loi de cinétique employée pour gé-

nérer ces pics est l'expression du premier ordre de Randall et Wilkins (équation 1.56a).

Il apparaît un décalage du maximum du pic vers les basses températures à mesure que

le facteur s augmente.

Ces pics de TL, générés via les résultats de l'a�nement des DEI, sont comparés au

pic de TL théorique (cercles) simulés précédemment via l'approche TCT (�gure 1.14).

Dans le cas du taux de remplissage f1 = f2 = 0, 08 (�gure 1.16c), les pics générés avec

les facteurs s = 1011−12s−1 sont en très bon accord avec le pic de TL théorique. Pour

un taux de remplissage f1 = f2 = 0, 80 (�gure 1.16d), les pics générés avec le facteur

s = 1011s−1 représentent le mieux le pic de TL théorique. Dans ce dernier cas, l'accord

est moins bon entre simulation et théorie, de par une cinétique de dépeuplement du piège

T1 plus éloignée du premier ordre. Finalement, le facteur préexponentiel s théorique

(1012s−1) peut être retrouvé, à un ordre de grandeur près, via la comparaison des pics

de TL générés et théoriques (ce dernier étant le pic expérimental dans une mesure de
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TL réelle). L'erreur d'un ordre de grandeur sur le facteur s induisant une erreur de

0,06 eV sur l'estimation de la profondeur du piège, la précision de cette méthode est

donc évaluée à ±0, 03 eV.

Une étude plus ample serait toutefois nécessaire pour approfondir la perspicacité de

cette méthode. Notamment, il serait utile de considérer d'autres températures de déclins,

une plus grande gamme de taux de remplissage initial des pièges, et de tester la méthode

sur un plus grand nombre de pièges. Néanmoins, ces premiers résultats soulignent qu'une

première évaluation sensée des profondeurs de pièges peut être réalisée via l'a�nement

des DEI dans le cas de matériaux phosphorescents/multipièges. Cette méthode sera

employée dans le chapitre 7.
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Chapitre 2

Mécanismes de phosphorescence

De nombreuses études ont été dédiées aux composés phosphorescents, en particu-

lier aux aluminates, silicates, et aluminosilicates dopés avec Eu2+. Cependant, aucun

modèle universel ne s'impose pour en expliquer et prédire les propriétés de phosphores-

cence/thermoluminescence. Le rôle du co-dopage par une terre rare Ln3+, qui permet

d'accroître le temps et l'intensité de phosphorescence, est quant-à-lui toujours sujet

à discussion. L'absence de modèle réside dans le manque de données physiques pré-

cises, et ce, même pour le produit le plus étudié SrAl2O4:Eu et ses dérivés co-dopés.

Le constat est surprenant : de nombreuses études et peu de données exploitables. 1 Ce

paradoxe possède plusieurs origines. D'une part, les matériaux les plus étudiés à ce jour

sont ceux montrant les meilleures performances en phosphorescence (SrAl2O4:Eu,Dy,
CaAl2O4:Dy. . . ) et sont loin d'être des composés "modèles" (plusieurs sites pour ac-

cueillir Eu2+ par exemple). De plus, dans ce souci de caractériser la "performance" du

matériau, un travers classique est de n'étudier que le matériau co-dopé, sans étudier le

matériau non dopé ou non co-dopé. Il est donc di�cile de relever les paramètres perti-

nents qui permettraient de juger de l'in�uence du co-dopant dans ces conditions. D'autre

part, les mécanismes mis en jeu sont eux-mêmes très complexes et sont tous imbriqués.

Par exemple, l'étude d'un matériau phosphorescent nécessite, au préalable, la connais-

sance de son comportement en �uorescence (i.e. pendant l'excitation UV). Une étude

rigoureuse des propriétés de �uorescence demande à elle seule un intérêt et un temps im-

portant. De surcroît, le mécanisme de phosphorescence/thermoluminescence met en jeu

des processus distincts demandant des compétences dans divers champs scienti�ques :

le spectroscopiste s'intéressera à la �uorescence, le théoricien résoudra le système analy-

tique des �ux de porteurs de charge, le physicien des semi-conducteurs pourra apporter

1. Selon l'avis de l'auteur bien sûr.
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son aide sur les mesures de conductivité, le spécialiste des centres colorés interviendra

sur la nature et le comportement des pièges. . . Rares sont les laboratoires, collabora-

tions, qui permettent de rassembler toutes ces compétences, ce qui explique la dispa-

rité des données, et leur non concordance. Si les grandeurs physiques utiles (nombre

de piège, profondeurs des pièges, nombre de centres luminescents, comportement en

température de la luminescence. . . ) ne sont pas évaluées, les modèles "théoriques" ou

"phénoménologiques" proposés, aussi intéressants et sophistiqués soient-ils, manquent

alors d'arguments expérimentaux pour les valider.

Malgré ces di�cultés et incertitudes, un certain consensus semble se dessiner sur

un mécanisme par piégeage d'électron dans le cas des composés phosphorescents du

type Maso:Eu2+. Dans ce modèle, brièvement décrit en introduction (�gure 1), l'étape

d'excitation peut se décomposer en trois sous-étapes :

1. Le centre luminescent (CL) Eu2+ est ionisé via les photons incidents. Le trou

résultant reste localisé sur l'europium et un électron libre est créé.

2. Les électrons libres créés lors de l'ionisation sont conduits vers les pièges via une

bande délocalisée (la bande de conduction).

3. Les électrons libres sont capturés par des pièges à électrons.

L'étape de relaxation (i.e. après arrêt de l'illumination) est le processus de retour de

l'électron vers l'activateur ionisé :

1. Les électrons, thermiquement activés, quittent leur piège.

2. Les électrons libérés migrent vers les CL ionisés via la bande de conduction.

3. Les électrons sont capturés par les activateurs et la recombinaison avec le trou

donne lieu à l'émission de lumière.

Dans ce chapitre, nous nous proposons de rappeler les principaux arguments qui

justi�ent en l'état actuel de nos connaissances, ce modèle de thermoluminescence (TL)

dans le cas des composés Maso:Eu. Pour ce faire, nous reporterons les résultats, issus

de diverses méthodes théoriques ou expérimentales, permettant de décrire chaque étape

du processus. Dans un premier temps, nous détaillerons les techniques employées pour

localiser les niveaux électroniques. Dans un second temps, les mécanismes d'ionisation

et de transport des électrons seront rappelés. En�n, la nature des pièges et le rôle des

co-dopants seront abordés sur la base des modèles existants. Nous illustrerons notre

propos par des résultats obtenus sur di�érents matériaux, mais, dans la plupart des cas,

nous ferons référence au composé SrAl2O4:Eu(,Ln3+), matériau dont le temps (> 10h)
et l'intensité de phosphorescence, percevable par l'÷il humain, restent inégalés.
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2.1 Modèle de phosphorescence/thermoluminescence des

composés Maso :Eu

La propriété de phosphorescence/thermoluminescence nécessite l'existence d'un état

métastable caractérisé par une paire électron/trou piégé. Pour les matériaux dopés avec

Eu2+, la stabilité naturelle de l'europium, au sein du solide, aux degrés d'oxydation II et

III, indique quelques pistes de mécanismes. D'une part, l'énergie d'ionisation Eu2+ →
Eu3+ peut être supposée su�samment faible pour que l'ionisation soit possible avec

une illumination à basse énergie (UV-Visible). D'autre part, le trou peut rester localisé

(piégé) sur l'europium, de par la stabilité de ce dernier au degré d'oxydation III dans les

matrices oxydes. A travers ces simples considérations chimiques, nous retrouvons ainsi

l'état métastable proposé dans le mécanisme de TL de la �gure 1, soit : un électron

piégé sur un défaut provenant de l'ionisation de Eu2+, associé à un trou localisé sur

l'europium.

Les bases physiques de cette première approche ont été posées via la localisation des

niveaux électroniques de l'europium dans la bande interdite (BI) [68, 69]. La partie qui

suit illustre de quelle manière.

Localisation des niveaux électroniques.

La construction d'un schéma de bande nécessite, en premier lieu, l'évaluation de

la bande interdite (BI). L'énergie de BI (Evc) est l'énergie nécessaire pour créer des

électrons et trous libres circulant respectivement dans la BC et la BV. Cette dernière

peut être évaluée stricto sensu par des mesures de photoconductivité, ou approchée

via des mesures de ré�exion di�use ou par spectroscopie. Dans ce dernier cas, c'est

la mesure du spectre d'excitation d'une émission provenant de la recombinaison d'un

exciton ou de l'émission 6P7/2 →8S7/2 de Gd3+ (placé en substitution du cation M2+

[70]) qui permet d'évaluer la BI (�gure 2.1). Les valeurs des BI des aluminates, silicates

et aluminosilicates, sont généralement élevées et nécessitent de travailler en VUV pour

leur détermination. Considérons l'exemple de la phase SrAl2O4. L'excitation par rayons

VUV ou cathodoluminescence de SrAl2O4 non-dopé donne lieu à une émission due à

un exciton à 250 nm (EEm. = 4, 96eV) [71, 72]. Le premier maximum d'absorption de

cette émission se situe à ≈ 185nm soit EAbs. ≈ 6, 70eV. 2 En l'absence de mesures de

photoconductivité, nous ne pouvons pas savoir si ce maximum (185 nm) correspond à la

création d'électrons et trous libres, ou à la création d'excitons. L'interprétation di�ère

2. La bande à 185 nm se retrouve également dans le spectre d'excitation VUV de l'émission 4f65d1 →
4f7 de Eu2+ [73].
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selon les auteurs, mais la bande interdite de SrAl2O4 peut raisonnablement être estimée

entre 6,5 et 7,2 eV [3, 69].

Figure 2.1 � Evaluation de la bande interdite via a) l'émission provenant d'un exciton
et b) de l'émission de Gd3+. Les paraboles notées v et e représentent respectivement les
puits de potentiels des états de la bande de valence et de l'exciton, les états 6P7/2 et 8S7/2

sont les niveaux excité et fondamental de Gd3+. L'état excitonique est séparé des états
libres de la BC par l'énergie de la paire électron-trou Eec. Mécanismes : Dans les deux
cas, les photons VUV pompent le niveau excitonique ou les états (libres) de la BC. Dans
le cas a), les électrons sont relaxés non radiativement vers le niveau excitonique, ce qui
donne lieu à l'émission. Dans le cas b), les électrons sont désexcités non radiativement
vers l'état 6P7/2, ce qui est suivi de l'émission caractéristique du gadolinium.

Localisons désormais les niveaux de l'activateur Eu2+. Le niveau fondamental de

l'europium peut être positionné à l'aide de mesures UPS, XPS, ou par spectroscopie

optique. Les énergies obtenues par les trois méthodes ne sont pas toujours cohérentes,

ce qui fait de la localisation des niveaux électroniques dans la bande interdite, un sujet

d'étude toujours d'actualité. La localisation précise du niveau fondamental de Eu2+ reste

ainsi une caractérisation di�cile. La méthode de spectroscopie optique, relativement

récente, emploie l'énergie de transfert de charge EEtc de Eu3+ telle qu'illustré en �gure

2.2. Elle nécessite donc un matériau préalablement oxydé ou partiellement oxydé pour

stabiliser les cations Eu3+. Lors du transfert de charge, un électron du haut de la bande

de valence est transféré sur une orbitale 4f de l'europium [74]. L'état de transfert de

charge ETC peut ainsi s'apparenter à un pseudo-cation Eu2+ lié avec un trou de la

bande de valence (�gure 2.2). Dans ce cas, le niveau 4f7 peut alors être localisé si l'on

connaît l'énergie de liaison ELi. de la paire électron-trou reportée. Cette énergie ne

peut malencontreusement pas être mesurée. Toutefois, l'énergie ERel. libérée lors de la
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relaxation après le transfert de charge compense en partie l'énergie ELi.. Suivant cette

hypothèse, la mesure de l'énergie de transfert de charge EEtc permet de localiser le

niveau 4f7 de Eu2+ avec une erreur estimée à 0,5 eV [75, 76]. A titre d'exemple, le

niveau fondamental 4f7 de Eu2+ dans SrAl2O4:Eu (SAE) est localisé par mesures XPS

à approximativement 3 eV au-dessus de la bande de valence [7]. La bande de transfert de

charge de Eu3+ se situe elle à 300 nm soit ≈4,10eV. 3 Malgré l'incertitude, ces mesures

prouvent que le niveau 4f7 se situe à plus de 3 eV au-dessus de la bande de valence

dans SAE. Selon plusieurs auteurs [68, 69], cette énergie est trop élevée pour que le trou

laissé sur l'europium après absorption du photon incident puisse être délocalisé dans la

bande de valence. 4 Le trou créé lors de l'étape d'excitation reste par conséquent localisé

sur l'europium.

Figure 2.2 � Localisation du niveau fondamental de l'europium à l'aide du transfert
de charge de Eu3+.

En�n, le niveau excité 4f65d1 peut désormais être localisé par l'analyse de la �uo-

rescence du cation Eu2+. La localisation précise du niveau 4f65d1 nécessite de mesurer

l'énergie à zéro phonon. Cette dernière nécessite l'évaluation du décalage de Stokes (cha-

pitre 1). Néanmoins, la multiplicité des centres luminescents peut dans de nombreux

cas compliquer la mesure. Toujours dans l'exemple de SAE, deux bandes de �uores-

cence sont reportées, l'une centrée à 450 nm et la seconde à 510 nm. L'origine de la

première émission est sujette à discussion 5 mais n'est pas perceptible en phosphores-

3. Mesures e�ectuées par l'auteur.
4. Le piégeage du trou par la bande de valence avait initialement été proposé par Matsuzawa dans

son modèle de phosphorescence du composé SrAl2O4:Eu,Dy [3].
5. au moins cinq interprétations di�érentes existent [19, 68, 77�79] !
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cence. L'émission 510 nm, active en phosphorescence, est attribuée sans conteste à la

recombinaison 4f65d1 → 4f7 de Eu2+. Les premières bandes d'excitation de l'émission à

510 nm (2,4 eV) sont situées à 420 nm (2,95 eV) [68]. L'énergie à zéro phonon se situe

donc probablement aux alentours de 2,7 eV, ce qui place l'état excité de plus basse éner-

gie à environ 3, 5 + 2, 7 = 6, 2eV au-dessus de la bande de valence. Les états excités de

Eu2+ dans SAE se trouvent donc très proches de la bande de conduction (BC entre 6,5

et 7,2 eV), voire dans la BC pour les états excités de plus haute énergie. La proximité

des états excités de Eu2+ avec la BC a également été répertoriée dans de nombreuses

autres matrices telles que CaF2, SrF2, BaF2, CaS [80, 81] ou des oxydes [82]. Cette

proximité laisse entrevoir une ionisation possible des ions Eu2+ sous une illumination

UV, avec création d'électrons libres dans la BC. La délocalisation de l'électron permet sa

rencontre avec un piège et favoriser ainsi l'établissement de l'état métastable (i.e. une

paire électron-trou piégée) nécessaire à la phosphorescence..

En conclusion, le positionnement des niveaux électroniques de Eu2+, ici discuté

pour la matrice SrAl2O4, conforte le modèle du piégeage de l'électron sur un défaut et

la localisation du trou sur l'activateur europium [7].

Mécanismes d'ionisation.

La proximité des états excités de Eu2+ avec la BC est également cohérente avec

le modèle de thermoionisation employé pour décrire l'extinction en température de

l'émission de Eu2+ dans diverses matrices (�gure 1.6) [20, 30, 31]. La conductivité

mesurée lors de l'excitation UV est dans ce cas thermiquement activée, phénomène qui

peut être mis à pro�t pour localiser de manière plus précise l'état 4f65d1 vis-à-vis de la

bande de conduction [2, 83, 84].

De surcroît, le processus d'ionisation dépendra non seulement de la localisation du

niveau excité et de la température mais également de la longueur d'onde d'excitation.

Pour illustrer notre propos, nous pouvons faire référence aux travaux de Jia et al. sur le

produit CaAl2O4:Ce3+ [85]. pour rappel, la matrice CaAl2O4 fait partie des matériaux

phosphorescents les plus employés (CaAl2O4:Eu2+,Nd3+). La nature de l'émission de

Ce3+ étant également une transition f → d, un comportement similaire peut être at-

tendu pour Eu2+. L'état excité de plus basse énergie de Ce3+ dans la phase CaAl2O4

se situe à approximativement 1 eV en-dessous de la BC [86]. Cet état est représenté par

le niveau b en �gure 2.3. A faible énergie d'excitation (�èche 1 en �gure 2.3), le niveau

b est peuplé. L'absorption d'un second photon ionise l'activateur et crée un électron

libre (�èche 2). Ce mécanisme de double photoionisation (up-conversion) a été mis en

évidence par Jia et al. via la dépendance du photocourant avec le carré de la puissance
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du laser excitateur. Lors d'une excitation avec une lampe conventionnelle (de plus faible

puissance), la probabilité de double photoionisation sera a priori négligeable. Pour une

énergie d'excitation élevée (�èche 3), les électrons sont directement pompés vers des

états excités de haute énergie (b1) ou des états de la BC (c). Ce mécanisme d'ionisa-

tion à un photon, ou photoionisation, est révélé par une dépendance du photocourant

linéaire avec la puissance du laser excitateur.

Figure 2.3 � Schématisation des mécanismes d'ionisation à deux photons et un photon
d'un centre luminescent.

Mécanismes de transport.

Sous illumination UV, des électrons du cation Eu2+ peuvent être propulsés dans la

bande de conduction. Ce processus donne lieu à une photoconductivité mesurable dans

les matrices dopées avec Eu2+ MF2, SrSiO3, MAl2O4 (M = Ba, Ca, Sr), NaCl, KCl,

KBr, KI. . . [4, 80, 87, 88].

Toutefois, les porteurs de charge ne sont pas toujours identi�és comme étant des

électrons. Par exemple, les mesures d'e�et Hall dans SrAl2O4:Eu2+ ont montré une

conductivité par trous dans la BV [5]. Ce sont d'ailleurs ces mesures qui ont conduit

Matsuzawa et al. à énoncer une délocalisation du trou de l'europium vers la BV [3].

Cependant, il convient d'interpréter prudemment les mesures de photoconducitivé (PC).

Nous avons exprimé nos réserves quant à leur interprétation dans le tableau 2.1.

D'autre part, le mode de transport lors de l'étape de relaxation (après arrêt de

l'illumination) ne s'e�ectue pas obligatoirement par le même chemin que lors de l'étape

d'excitation. 6 Certains modèles de phosphorescence des composés Maso:Eu proposent

6. Les électrons peuvent ainsi atteindre les pièges via la bande de conduction (sous une illumination
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Le gain G mesuré par PC est la contribution des électrons et des trous
tel que :

G =
τc
tc

+
τv
tv

(2.1)

où τc, τv sont, respectivement, les temps de vie des électrons libres dans la
BC et des trous dans la BV, et tc, tv sont les temps de transit des porteurs
de charges électrons et trous pour atteindre les électrodes [40]. Or, le temps
de vie de l'électron dans la bande de conduction τc diminue à mesure que
la concentration de pièges à électrons augmente (équation 1.51). Dans le
cas d'un matériau où la la concentration de pièges à électrons est supposée
élevée, le temps de vie τc sera faible et le gain mesuré par photoconductivité
sera majoritairement dû à des trous (ces trous pourraient provenir de la
concentration résiduelle de cations Eu3+). Suivant ces considérations, une
mesure de conductivité par trous (telle que dans SrAl2O4:Eu2+) ne serait
pas nécessairement en opposition avec un transport d'électrons via la bande
de conduction.

Table 2.1 � Mesures de conductivité et nature des porteurs de charge.

en e�et des transports des pièges à électron vers les activateur Eu2+ par e�et tunnel

[68, 89, 90]. Les preuves expérimentales les plus probantes pour ce type de transport

concernent toutefois des composés dopés avec l'ion Ce3+ tels que les matériaux scin-

tillateurs (Lu/Y)AlO3, Lu3Al5O12 dopés avec Ce3+ [91, 92]. L'absence de conductivité

accompagnant le signal de thermoluminescence indique notamment un transport par ef-

fet tunnel [91]. A titre d'information, les principales conséquences d'un e�et tunnel sur

les mesures de thermoluminescence sont reportées dans le tableau 2.2. D'autre part, un

transport par e�et tunnel peut également être concomitant avec un transport par la

bande de conduction [85]. En e�et, selon la distance entre le piège et l'activateur, un

même piège peut donner lieu à un pic de TL par e�et tunnel (à basse température)

et un second pic de TL (à plus haute température) via un transport par la bande de

conduction tel qu'illustré en �gure 2.4.

En ce qui concerne les matrices de type Maso dopés avec Eu2+, des conductivités

ont été observées après arrêt de l'excitation UV dans les matrices phosphorescentes

MAl2O4:Eu2+ (M = Ba, Ca, Sr), SrAl2O4:Eu2+,Dy3+ [87, 93]. Ces conductivités sont

mesurables tout au long de l'émission de phosphorescence et proviennent donc d'un

dépiégeage thermiquement stimulé d'électrons ou trous. Si la nature des porteurs de

charge n'y est pas formellement établie, l'accompagnement de l'émission de phospho-

à haute énergie par exemple) et être capturés sur des pièges proches d'un activateur. Le retour des
électrons pourrait alors s'e�ectuer par e�et tunnel.
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Figure 2.4 � Schématisation d'un piège se dépeuplant par e�et tunnel lorsqu'il est
proche de l'activateur, et via la bande de conduction lorsqu'il en est éloigné. Les énergies
d'activation du dépiégeage sont di�érentes dans les deux cas.

rescence par une conductivité suggère que les porteurs de charges thermiquement dé-

piégés pour ces deux processus soient identiques. Dans le cadre que nous avons établi,

les porteurs de charges dépiégés thermiquement sont des électrons. La thermoconducti-

vité observée laisse ainsi penser que leur migration vers les activateurs ionisés s'e�ectue

via une bande délocalisée, soit très probablement la BC, dans ce type de matériau.

Ce raisonnement explique notre choix d'avoir décrit les mécanismes de phosphores-

cence/thermoluminescence, en introduction et chapitre 1, via un transport des élec-

trons par la bande de conduction. Selon l'auteur, la proximité de l'état excité de Eu2+

4f65d1 avec la BC favoriserait un type de transport "délocalisé" (voir annexe 1). Nous

n'excluons cependant pas la présence d'e�ets tunnels.

Nature des pièges et in�uence du co-dopage.

De nombreux composés de la famille Maso :Eu sont phosphorescents sans l'ajout

d'un co-dopant [7]. Ces matériaux possèdent donc a priori des pièges électroniques

intrinsèques. Les lacunes d'oxygène V ◦◦O peuvent, à première vue, jouer ce rôle puisque

leur charge relative est positive et leur niveau électronique est localisé sous la bande de

conduction [94].

La présence de centres occupés par un électron, généralement nommés F+ (notation

des centres colorés), a été révélée, par absorption optique et/ou résonance paramagné-

tique électronique (RPE) sur monocristal, dans de nombreuses matrices oxydes non-

dopées tels MO (M=Mg, Ca, Sr, Ba), MAl2O4 (M=Mg, Ca, Sr), Al2O3. . . [40, 95�98].

Ces pièges à électrons y sont attribués à des lacunes d'oxygène. Le rôle en phosphores-

cence/thermoluminescence de ces centres F+ en tant que pièges a également été mis

en évidence dans les matrices SrAl12O19 :Eu et Ca2Al2SiO7:Ce [43, 99]. En e�et, le

signal RPE propre aux centres F+ y disparaît avec l'augmentation de la température

(dépeuplement des pièges).

Le co-dopage aux lanthanides des systèmes Maso:Eu permet d'augmenter dans de
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L'électron transite du niveau piège directement vers l'état excité de l'ac-
tivateur, l'énergie d'activation de dépiégeage (profondeur du piège) est donc
la di�érence d'énergie entre le niveau piège et l'état excité.

A un type de piège peuvent correspondre plusieurs pics de TL selon la
distance entre l'activateur et le piège.

Dans ce cas, ce n'est pas la profondeur du piège qui varie mais le facteur
préexponentiel de dépiégeage s. Ce dernier diminue à mesure que l'acti-
vateur et le piège s'éloigne (i.e. un pic de TL à plus haute température
proviendra d'un piège plus éloigné de l'activateur).

Le pic de TL suit une loi de cinétique du premier ordre (le maximum
du pic est notamment inchangé lorsque la fraction de pièges occupés à la
�n de l'excitation varie).

Le déclin d'émission isotherme suit une loi en t−1 (et non une loi expo-
nentielle).

Table 2.2 � Principales conséquences d'un transport par e�et tunnel sur les courbes
de thermoluminescence [8, 91, 92].

nombreux cas le temps et l'intensité de phosphorescence [7, 100, 101]. Le rôle précis des

co-dopants est toujours sujet à discussion. De nombreux modèles sont publiés dans

la littérature, notamment basés sur un piégeage de trou selon le mécanisme initial

proposé par Matsuzawa. Les modèles faisant intervenir un piégeage électronique sont

plus restreints et peuvent être regroupés en deux catégories :

1. le co-dopant modi�e l'environnement chimico-physique des pièges intrinsèques

[68].

2. le co-dopant Ln3+ joue lui-même le rôle de piège à électrons [69].

Le premier modèle implique la présence du co-dopant à proximité des lacunes d'oxy-

gène intrinsèques. Les paramètres physiques des lacunes/pièges (tels que la profondeur

du piège, la section e�cace de capture. . . ) sont modi�és par la présence du co-dopant.

Ces variations engendrent l'amélioration, ou la détérioration, des propriétés de phos-

phorescence. Le second modèle est basé sur la localisation des états électroniques Ln2+

des lanthanides. De récentes publications sur le composé YPO4:Ce3+,Ln3+ montrent un

excellent accord entre la localisation des états Ln2+ et la profondeur des pièges de TL

[102, 103]. Les lanthanides Ln3+ semblent donc pouvoir jouer le rôle de pièges à élec-

trons. Néanmoins, le cas de YPO4 est très favorable puisque la substitution de Y3+ par
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le co-dopant Ln3+ n'entraîne pas de compensation de charge. Pour un composé de type

Maso:Eu (M=M2+), la compensation de charge nécessaire à l'introduction du cation

Ln3+ complexi�e le système. Sans la prise en compte de cet e�et, le modèle du piégeage

par Ln3+ ne semble pas permettre de décrire le rôle des co-dopants dans les composés

de type Maso:Eu (M=M2+) [86].

2.2 Conclusions

Les arguments présentés dans ce chapitre confortent ainsi le modèle de la �gure 1

pour expliquer le processus de TL des composés de type Maso:Eu. Ce modèle s'appuie

sur trois points clés :

Le couple d'oxydo-réduction Eu2+/Eu3+ permet une photoinisation de

l'activateur Eu2+ avec des photons incidents de faibles énergie (typiquement

UV voire visible). Cette ionisation engendre le piégeage localisé du trou et

le piégeage délocalisé de l'électron.

Les conductivités observées lors de l'étape de relaxation de la TL et

le positionnement des états excités de Eu2+ supposent un transport des

électrons via la bande de conduction.

Les pièges à électrons sont a priori construits autour de lacunes d'oxy-

gène.

L'action précise du co-dopant n'est quant-à-elle pas encore établie.

Finalement, les champs d'études sur les matériaux phosphorescents, en particulier

de type Maso :Eu, restent encore nombreux. Nous avons reporté sur le schéma 2.5,

l'ensemble des méthodes expérimentales qui permettent d'étudier un matériau thermo-

luminescent. La multiplicité des techniques nécessaires à leur caractérisation illustre

parfaitement la complexité de ce genre d'études. En conclusion, seules des études cou-

plées de (thermo-)luminescence, (thermo-)conductivité et (thermo-)RPE sur des com-

posés non-dopés, dopés, co-dopés semblent à même de donner des descriptions précises.

Dans un premier temps, des mesures de thermoluminescence basse température (à par-

tir de la température de l'azote liquide) pourraient déjà a�ner notre compréhension du

rôle des co-dopants lanthanides [104]. Malheureusement, de telles mesures sont rares. A

titre d'exemple, il n'est reporté, à notre connaissance, qu'une seule mesure de TL basse

température sur le composé SrAl2O4 (non dopé, dopé et co-dopé) qui est pourtant le

matériau phosphorescent par excellence [77].
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Figure 2.5 � Méthodes de caractérisation d'un composé phosphores-
cent/thermoluminescent. La plupart de ces méthodes ont été abordées dans ce
chapitre et le précédent. Le lecteur peut également se référer à [95] pour l'EETS,
[105, 106] pour la RPE de Eu2+, [97, 98, 107] pour l'ODMR et [108, 109] pour l'OSL.
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Les chapitres suivant rapportent l'ensemble de nos résultats sur une nouvelle famille

de matériaux �uorescents/phosphorescents de type (Ba/Sr)13−xAl22−2xSi10+2xO66:Eu.
Les modèles et techniques reportés dans ce chapitre et le chapitre précédent seront mis

à pro�t pour caractériser et analyser les mécanismes de �uorescence/phosphorescence

de ces nouveaux composés.
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Chapitre 3

Méthodes expérimentales

3.1 Synthèse et caractérisations

3.1.1 Synthèse de Baso

Le produit Baso a été synthétisé par voie solide à partir de carbonate de baryum

(BaCO3 99,997% Alfa Aesar), d'alumine γ (Al2O3 99,997% Alfa Aesar) et de silice

(SiO2 99,99% Chempur). L'activateur europium est inséré, en substitution du baryum,

à partir de l'oxyde d'europium III pulvérulent (Eu2O3 99,99% Rhodia), ou bien, pour de

faibles taux de dopage, à partir de nitrate d'europium (Eu(NO)3 99,99% Rhodia) dis-

sous dans de l'eau distillée. De la même manière, les phases au strontium sont produites

par l'insertion de carbonate de strontium (SrCO3 99,99% Alfa Aesar) en substitution

du carbonate de baryum. L'ensemble des matières premières ont préalablement été ana-

lysées par thermogravimétrie (ATG). Aucune perte de masse anormale n'a été observée

pour les carbonates de baryum et de strontium, le nitrate d'europium et la silice. En

revanche, une perte de masse d'environ 4% comprise entre 0 et 500°C, probablement

due à de l'eau adsorbée, a été mise en évidence pour l'alumine. Ces pertes au feu seront

prises en compte dans les fomulations proposées dans le chapitre 4.

Les précurseurs pulvérulents, pesés dans les proportions désirées (la stoechiométrie

de la phase BASO sera discutée dans le chapitre 4), sont versés dans des jarres de

nitrure de silicium contenant des billes de broyage, également constituées de nitrure de

silicium. Le mélange est ensuite mis en suspension via l'addition d'éthanol. L'ensemble

est alors homogénéisé par broyage planétaire (Fritsch Pulverisette 7) pendant 7 h sous

un régime de 750 tours/min. A la suite de l'étape de broyage, l'éthanol est évaporé

au sein d'une étuve portée à 100°C et la poudre ainsi récupérée est déposée dans une

nacelle d'alumine.
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Le traitement thermique est ensuite e�ectué au sein d'un four Pyrox composé d'un

tube en alumine disposé horizontalement. La zone isotherme, d'approximativement

20 cm, permet la synthèse de 10 composés simultanément limitant les problèmes de

reproductibilité. Selon le degré d'oxydation désiré pour l'activateur europium (Eu3+ ou

Eu2+), une atmosphère de synthèse oxydante (air) ou réductrice Ar/H2 (95/5% Air

Liquide), est employée. Le traitement thermique est constitué d'une montée en tem-

pérature à une vitesse de 180°C/min jusqu'à 1350°C avec un palier de 30 h, et d'un

refoidissement à une vitesse de 180°C/min jusqu'à environ 900°C. En dessous de cette

température, le refroidissement suit l'inertie du four.

Seulement deux travaux concernant la phase Baso, de Gebert et Oehlschlegel et al.,

ont à ce jour été publiés [110, 111]. L'étude thermodynamique, menée par Oehlschle-

gel et al. sur le système ternaire BaO/Al2O3/SiO2 à pression atmosphérique, a mis en

évidence que l'obtention de la phase Baso nécessite un traitement à haute tempéra-

ture (> 1300°C) et a révélé une température de fusion de 1460°C. Nos synthèses ont

con�rmé ces résultats puisque pour toute température inférieure à 1350°C l'obtention

d'une poudre monophasée n'est pas possible. En�n, dans la plupart des synthèses, le

sous-produit BaAl2O4 est présent, en faible proportion (≤5%), après le traitement ther-
mique. L'application d'un second broyage et d'un second traitement thermique permet

d'éliminer la phase BaAl2O4. L'ensemble des composés présentés dans ce manuscrit ont

ainsi subi deux cycles de synthèse et leur cristallinité a systématiquement été véri�ée

par di�raction des rayons X.

3.1.2 Caractérisations structurales

La di�raction des rayons X (DRX) a été réalisée à l'aide d'un di�ractomètre Bru-

ker D8 employant la radiation CuK-L3 du cuivre (monochromateur : plans (111) du

Germanium) et un détecteur multicanal Vantec dans un large intervalle angulaire :

5° ≤ 2θ ≤ 80° pour les analyses systématiques et 5° ≤ 2θ ≤ 110° pour réaliser des

a�nements Rietveld. La pureté cristalline du matériau est véri�ée en comparant le dia-

gramme acquis aux diagrammes théoriques de Baso (ICSD 2940), BaAl2O4 (ICSD

75427) pour les phases au baryum et également aux diagrammes Sr2Al2SiO7 (ICSD

30698) et SrAl2Si2O8 (ICSD 4354) pour les phases au strontium.

La di�raction électronique en sélection d'aire a été e�ectuée sur un microscope élec-

tronique Philips CM30 avec une tension de 300 kV par M. Gautron à l'IMN. La position

et l'intensité de chacune des taches des clichés de di�raction a été déterminée et a�née

par le programme ELD (Calidris). Ces données ont ensuite été introduites dans le pro-

gramme Trice (Calidris) avec la direction de l'axe de basculement ainsi que l'angle du
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basculement [112]. Les paramètres de maille sont �nalement extraits de la reconstruction

du réseau réciproque.

En�n, la densité des matériaux pulvérulents a été mesurée par pycnométrie à hélium

à l'aide d'un appareillage Micromeritics Accupyc 1330.

3.1.3 Caractérisations optiques

Fluorimétrie.

Les spectres d'émission et d'excitation de �uorescence acquis au sein du labora-

toire IMN ont été e�ectués à l'aide d'un spectro�uorimètre Fluorolog 3 (Jobin Yvon).

La source d'excitation est composée d'une lampe au xénon dont l'émission est coupée

à 250 nm par une fenêtre de sécurité, a�n d'éviter la création d'ozone. Le faisceau

d'excitation est créé à l'aide d'un double monochromateur, tandis que l'émission est sé-

lectionnée à l'aide d'un monochromateur simple. Le signal de réponse est mesuré via un

photomultiplicateur (Spex DMD302). Les harmoniques du faisceau incident sont éga-

lement stoppées à l'aide de �ltres (Edmund Industrial Optics). Les spectres d'émission

et d'excitation ont été corrigés de l'intensité de la source et des fonctions spectrales des

monochromateurs. La coupure à 250 nm de la source d'excitation réduit considérable-

ment l'intensité d'excitation à proximité de cette longueur d'onde. C'est pourquoi les

spectres d'excitation e�ectués à l'IMN ne présenteront pas l'intervalle [250:270 nm].

Les spectres d'excitation présentant l'intervalle 200 à 270 nm ont été e�ectués lors

de deux séjours dans l'équipe de M. Garcia de l'ICMCB à Bordeaux. L'appareillage

employé était un spectro�uorimètre Jobin Yvon avec une source d'excitation au xénon

dont la ventilation permet le retrait de la fenêtre de sécurité. Le rendement quantique

du matériau Baso a également été évalué sur le même appareillage. Pour ce faire,

le matériau standard Zn2SiO4:Mn dont le rendement quantique externe est de 0,66 à

température ambiante et à la longueur d'onde d'excitation 250 nm a été pris comme

référence.

En�n, les spectres e�ectués entre la température de l'azote liquide (température

atteinte 93 K) et la température ambiante ont été acquis à l'IMN grâce à un cryostat

fait maison. L'absence de contrôleur de température implique une erreur de ±5 K lors

de la mesure. Les spectres mesurés au-delà de la température ambiante ont été acquis à

l'ICMCB via une résistance chau�ante maison. Le contrôle de la puissance administrée

à la résistance permet un bon contrôle de température de l'ordre de ±1 K.

Thermoluminescence.

Les mesures de thermoluminescence (TL) ont été e�ectuées lors d'un séjour de deux
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semaines au sein de l'équipe de M. Benabdesselam au laboratoire du CRESA à Nice.

Une quantité d'environ 4 mg de poudre de l'échantillon à mesurer est dispersée dans de

l'acétone. Une �ne couche de la poudre est ensuite déposée par sédimentation et évapo-

ration du solvant sur un disque d'aluminium de faible épaisseur. Le disque est ensuite

disposé sur l'élément chau�ant du four de l'appareillage de TL. Deux fours di�érents

ont été employés. Le premier, employé pour les expériences à partir de la température

ambiante, est muni d'un refroidissement à eau. Le second, muni d'un refroidissement à

l'azote liquide, autorise une variation de la température entre 77 K et 700 K. Dans ce

dernier cas, un vide secondaire a été e�ectué au sein de l'enceinte où se trouve l'échan-

tillon. L'illumination du matériau s'e�ectue in situ avec une lampe UV à 254 nm au

mercure haute pression d'une puissance de 6 W. Après l'arrêt de l'excitation, un délai

de 60 s est imposé a�n de replacer l'échantillon en position de mesure et de lancer l'ac-

quisition. Le four est alors mis en fonctionnement à une vitesse de chau�e de 1 K/s.

Pour l'acquisition du signal de thermoluminescence, deux systèmes di�érents ont été

employés :

� un photomultiplicateur présentant une réponse de type S13 (200-600 nm),

� un analyseur multicanal (Chromex 250 IS, Princeton Instrument) pour les mesures

de distribution spectrale du signal de TL (300-800 nm).

Phosphorescence/Déclins d'émission.

Les déclins d'émission à température ambiante ont été e�ectués à l'IMN sur le spec-

tro�uorolog. L'illumination a été e�ectuée soit avec la lampe au xénon du spectro�uo-

rimètre soit via une lampe au mercure à 254 nm. Le déclin de l'émission sélectionnée a

été enregistré juste après arrêt de l'excitation UV. L'intensité d'émission a ensuite été

corrigée des fonctions spectrales du photomultiplicateur et du monochromateur d'émis-

sion.

Les déclins d'émission résolus en longueur d'onde ont été acquis à l'ICMCB sur

un spectro�uorimètre muni d'un analyseur multicanal (caméra CCD). L'échantillon est

inséré dans un cryostat dans lequel un vide primaire est réalisé. Le cryostat est placé

au sein du spectromètre de sorte à récupérer un maximum d'intensité. Le matériau est

ensuite refroidi à la température de l'azote liquide (�gure 3.1). Après stabilisation de la

température (±1 K), l'échantillon est excité pendant deux minutes à la longueur d'onde
254 nm à l'aide de la lampe au xénon du spectromètre. Après arrêt de l'excitation (au

temps t=0 s), un spectre est mesuré instantanément (temps d'intégration 1 s) aux temps

t=15, 27, 39, 52, 64, 76, 88, 101, 113, et 125 s. Les déclins d'émission isothermes ont

ainsi été mesurés tout les 20 K à partir de 80 K jusqu'à 293 K.
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Figure 3.1 � Schématisation des mesures de déclins d'émission isothermes basse tem-
pérature.

Il est important de noter que cette expérience est exotique et l'appareillage employé

n'était en rien prévu pour ces mesures. Les courbes de calibration de l'appareillage

étaient notamment inconnues pour le domaine spectral envisagé. A�n de calibrer les

données voici la procédure suivie. Les données acquises à Bordeaux se présentent sous

la forme d'un ensemble de valeurs Canal-Intensité comme présenté en �gure 3.2a. Le

spectre de référence acquis dans les mêmes conditions sur la caméra CCD à Nice est,

quant-à-lui, présenté en �gure 3.2b. La fonction reliant le canal à longueur d'onde est

proche d'une fonction inverse, où le canal 1 correspond à la longueur d'onde 637 nm

et le canal 1024 à 368 nm. La fonction de correction spectrale peut alors être obtenue

grâce à la courbe de référence.

Le principe d'une telle correction est bien sûr imparfait. Néanmoins, nous verrons

plus tard que l'objectif était de suivre l'évolution entre les di�érentes bandes de lu-

minescence. D'un point de vue qualitatif, les mesures d'analyse spectrale des déclins

d'émission sont donc valides.

3.2 Traitement des données, Analyse et Calculs Ab-Initio

3.2.1 A�nement Rietveld

L'a�nement Rietveld, basé sur la structure proposée par Gebert [110], a été réa-

lisé à l'aide d'une version beta du logiciel Jana2006 [113]. L'a�nement a été mené à

l'aide de la méthode des paramètres fondamentaux qui rend possible la déconvolution
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Figure 3.2 � a) Spectre de phosphorescence acquis sur la caméra CCD à Bordeaux, et
b) Spectre de phosphorescence acquis sur la caméra CCD à Nice.

des pics de DRX en leurs contributions provenant de l'échantillon et de l'appareillage

(dispositif optique et dispersion énergétique des rayons X). Plus précisément, le pro�l de

l'émission CuK-L3 de l'anode de cuivre implémenté dans le logiciel JANA a été établi

à partir des données physiques rapportées par Cheary et al. ainsi que des propriétés

du monochromateur [114]. D'autre part, la fonction instrumentale est exprimée via la

géométrie du di�ractomètre. Les paramètres propres à l'appareillage, employé lors de

la thèse, sont reportés dans le tableau 3.1. La contribution de l'échantillon au pro�l des

pics n'est a�né que par les deux paramètres responsables des élargissement, soit la taille

des cristallites (Å) et le taux de micro-déformations (%) [115]. D'un point de vue expé-

rimental, la taille maximale des cristallites, pouvant être évaluée avec le di�ractomètre,

a été estimée à 2000 Å.

Premier et second rayons 217,5 mm
Largeur de la fente de réception 0,1 mm
Divergence angulaire de la fente de réception 0,2°
Ouverture angulaire de la première et seconde fente de Soller 2,5°
Longueurs de la source et de l'échantillon 12 mm
Longeur de la fente de réception 16 mm

Table 3.1 � Paramètres instrumentaux du di�ractomètre Bruker D8 employés pour les
a�nements Rietveld

La procédure d'a�nement consiste, tout d'abord, en la simulation du fond continu

à l'aide de polynômes de Legendre, suivi de l'a�nement du déplacement de l'échan-
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tillon. Dans un second temps, les paramètres de maille sont a�nés, suivi de la taille des

cristallites et du taux de microdéformations. L'absorption due à la rugosité de l'échan-

tillon est ensuite évaluée. Le diagramme est désormais a�né via la procédure Rietveld.

Pour ce faire, tous les paramètres de déplacement atomique correspondant à un même

élément chimique, soit Ba, Al/Si et O, ont été contraints à être égaux quel que soit le

site. Le taux d'occupation du site Ba3 est ensuite a�né tandis que les sites Ba1 et Ba2

sont contraints à être pleinement occupés. 1 En�n, les cartes de Fourier di�érence sont

générées et l'a�nement de la structure est arrêté lorsque les résidus électroniques sont

compris dans l'intervalle ±1 e−/Å3. A partir de cette structure �nale, les valences des

atomes sont calculées suivant la théorie de Brown et Altermat [116, 117].

3.2.2 Traitement des mesures optiques

Les a�nements des spectres de �uorescence et des déclins d'émission isothermes ont

été réalisés à l'aide du module d'a�nement non linéaire du logiciel Origin 7 (Originlab

Corporation USA).

Un traitement des données issues des analyses spectrales du signal de thermolumi-

nescence a également été e�ectué. Les résultats se présentent sous la forme d'un �chier

par seconde d'acquisition, chaque �chier contenant le spectre dans l'intervalle 240 à

760 nm. La température n'est connue que pour les �chiers aux temps t = 0 + n× 20s.
Pour les temps intermédiaires, la température est obtenue par une régression linéaire.

Dans un second temps, le fond continu est retiré de chaque spectre. Cette opération

est complexe puisque le fond continu est, en grande partie, dû à la radiation du four

et varie donc avec la température. La stratégie suivante fut ainsi adoptée. Les données

en-dehors des bandes d'émission [240:365mn] et [740:765nm] sont lissées, tandis que le

fond continu sous les bandes [365:740nm] est créé par régression linéaire entre les points

365 et 740 nm.

3.2.3 Calculs ab-initio

L'ensemble du chapitre 6 est consacré aux calculs ab-initio e�ectués sur les phases

Baso non-dopée et dopée. L'objectif y est de déterminer la stabilité de di�érents sys-

tèmes lors du dopage de la phase. A st÷chiométrie identique, le système le plus stable

est celui présentant la plus basse énergie.

Pour résoudre cette problématique, il est ainsi nécessaire de calculer les énergies to-

tales des systèmes. Les calculs ab-initio sont donc employés pour réaliser cette opération.

1. La description structurale de la phase Baso réalisée dans le chapitre suivant justi�era ce choix
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Ces calculs ont été e�ectués à l'aide du code à ondes planes VASP (Vienna Ab-initio

Simulation Package). Pour calculer l'énergie du système, ce code résout l'équation de

Schrödinger à l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous allons

brièvement rappeler le principe de ces calculs.

Description de l'Hamiltonien.

L'énergie d'un système (atomes + électrons) est la somme des énergies cinétique

et potentielle. Chacune de ces énergies est déterminée par l'ensemble des interactions

du système. Ces dernières sont décrites par l'Hamiltonien de l'équation 1.2, soient les

interactions noyau-noyau, noyau-électron et électrons-électrons.

En raison de la faible mobilité des noyaux vis-à-vis de celles des électrons, les noyaux

sont supposés immobiles (approximation de Born-Oppenheimer). L'interaction noyau-

noyau se réduit donc à un terme cinétique nul et à un potentiel coulombien (Potentiel

Extérieur). Au contraire, les interactions électron-noyau et électrons-électrons conservent

deux termes (cinétique et potentielle) dépendant de l'allure de la densité électronique.

En pratique, la détermination de la densité électronique, dans le code VASP, se fait

en utilisant des pseudo-fonctions d'ondes et des pseudo-potentiels. Autrement dit, au

niveau de l'Hamiltonien, le Potentiel Coulombien(interaction électron-noyau) est scindé

en deux, une partie étant paramétrée (pseudo-potentiel), et l'autre étant déterminée

lors de la résolution de l'équation de Schrödinger. La description des électrons de c÷ur

se fait de manière e�ective dans le pseudo-potentiel. L'équation de Schrödinger n'est

donc résolue que pour les électrons de valence qui, par dé�nition, participent à la liai-

son chimique. Les pseudo-potentiels implémentés dans le logiciel VASP sont basés sur

la méthode PAW (Projected Augmented Wave) [118]. D'autre part, le principe d'indis-

cernabilité et d'indissociabilité des particules quantiques empêche de calculer de ma-

nière exacte l'interaction électron-électron. Cette dernière est ainsi traitée à l'aide d'un

Potentiel d'Echange et Corrélation qui regroupe l'ensemble des contributions cinétiques

et potentielles de nature quantique. Nous avons employé la méthode de l'approximation

des gradients généralisés (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) pour nos calculs

[119].

Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

La résolution de l'équation de Schrödinger est e�ectuée via la théorie DFT. Cette

dernière est basée sur les théorèmes de Hohenberg et Kohn [120, 121]. Le premier théo-

rème indique qu'à un Potentiel Extérieur correspond une densité électronique. La déter-

mination de l'un permet ainsi de connaître le second. Le second théorème démontre que

l'énergie est une fonctionnelle de la densité. Par conséquent, à une densité électronique
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"fausse" correspond une énergie supérieure à l'énergie de l'état fondamental "vrai".

La détermination de l'énergie totale du système peut ainsi s'obtenir par une méthode

auto-cohérente.

Cycle auto-cohérent / Relaxation structurale.

L'intérêt majeur du code VASP est de pouvoir e�ectuer une relaxation de la struc-

ture, c'est à dire de pouvoir minimiser les forces exercées sur les atomes. Il est alors

possible de comparer les énergies de di�érents systèmes après relaxation et de détermi-

ner lequel est le plus stable. Pour ce faire la méthode auto-cohérente comporte deux

cycles de calculs : le cycle électronique et le cycle atomique.

Le point de départ du cycle électronique est la structure a�née par DRX (maille

+ motif + position atomiques). La première étape est le calcul du Potentiel Extérieur

et du Potentiel Coulombien à partir de la somme des densités électroniques initiales.

La seconde étape inclut le Potentiel d'Echange et Corrélation pour construire l'opératur

Hamiltonien. L'étape suivante est la résolution de l'équation de Schrödinger via les

équations de la théorie DFT suivi de la projection des fonctions d'ondes électroniques

calculées sur la zone de Brillouin. Si la fonctionnelle de la densité n'indique plus de

variation, ceci signi�e que le système est décrit de manière réaliste et le cycle électronique

est stoppé. Sinon, la densité électronique �nale est mélangé à la densité électronique

initiale, et un nouveau cycle électronique recommence. Une fois le cycle électronique

convergé, l'énergie totale peut être calculée. Cette énergie est associée à un Potentiel

Extérieur précis, lui-même dépendant des positions atomiques de départs [122].

Le cycle atomique, i.e. la relaxation de la structure, peut alors commencer. En e�et,

il est possible d'estimer les forces exercées sur chaque atome. De nouvelles positions

atomiques sont déterminées pour minimiser ces forces et un nouveau cycle électronique

est e�ectué. La succession des cycles est e�ectuée jusqu'à ce que le critère de convergence

des forces soit atteint (aucune force exercée sur chaque atome n'excède ce critère). Ce

critère a été �xé à 0,03 eV/Å lors de nos calculs.

Convergence des calculs et matériel utilisé.

Lors du cycle électronique, la description exacte de la densité électronique, et donc

l'obtention de l'énergie totale de l'état fondamental "vrai", au sein de la maille, nécessite

un nombre in�ni d'ondes planes. Toutefois, à partir d'un nombre su�samment élevé

d'ondes planes employé, l'énergie calculée converge. Ce critère (nombre d'onde plane)

est implémenté dans le code VASP via une énergie de coupure (ECoup.). Dans le cas

des systèmes étudiés dans cette thèse, une énergie de coupure de 500 eV a été choisie,

permettant d'assurer la convergence de nos calculs (tableau 3.2). Les fonctions d'ondes
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électroniques étant connues dans la maille élémentaire, la périodicité du système est mise

à pro�t pour calculer la dispersion de l'énergie dans la zone de Brillouin. Il est ainsi

nécessaire de décrire l'espace réciproque par un nombre de points k su�sants pour que

l'énergie du système converge vers l'énergie théorique. L'étude de nos systèmes montre

que l'énergie totale varie très peu pour une grille allant de 1 à 14 points k (tableau

3.2). L'ensemble de nos travaux ont ainsi été réalisés avec une grille de 1 point k, ce qui

permet également de réduire le temps de calculs.

Les calculs ont en majorité été e�ectués au Centre de Calcul Intensif des Pays

de Loire (CCIPL) doté d'un noeud constitué de 32 processeurs (type EV7, cadencé à

1,15 GHz) géré par une baie de stockage SAN HP de 64 GB de mémoire RAID. Le

temps de calcul d'une relaxation structurale réalisée sur 8 processeurs était d'environ 5

heures.

ECoup.
Energie
(eV)

Nombre de
points k

Energie
(eV)

300 -836,041 1 -824,685
400 -826,315 2 -824,958
500 -824,685 4 -824,957
600 -824,982 14 -824,957

Table 3.2 � Test de convergence des relaxations structurales avec VASP sur la structure
Baso.
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Chapitre 4

Structure et st÷chiométrie des
phases (Ba,Sr)13−xAl22−2xSi10+2xO66

4.1 Structure et formulation

4.1.1 Compositions chimiques synthétisées

Les premières tentatives de synthèses visaient l'obtention du matériau référencé par

Gebert, Ba13Al22Si10O66 , en partant des précurseurs pesés en proportions st÷chio-

métriques [110]. Après les deux cycles de broyage et traitement thermique décrits en

chapitre 3, la di�raction des rayons X de ces composés a montré la présence majoritaire

de la phase Baso mais également du sous-produit BaAl2O4. Oehlschlegel et al. ayant

mis en avant la capacité de la phase BaAl2O4 à réagir avec la silice pour former la

phase Baso [111], nous avons décidé d'ajouter un surplus de silice à la st÷chiométrie

initiale. Quatre nouvelles compositions avec des ratios molaires Al/Si de 2,00(22/11,0),

1,91(22/11,5), 1,83(22/12,0) et 1,76(22/12,5) ont ainsi été préparées.

Pour les compositions Al/Si = 1,76 et 2,00, la phase Baso est systématiquement

accompagnée des phases BaAl2O4 et BaAl2Si2O8. Pour le ratio Al/Si = 1,91, la pré-

sence de la phase BaAl2O4 a été quanti�ée par a�nement Rietveld à environ 2,5%

(massique). Toutefois, pour cette composition, la proportion de sous-produit BaAl2O4

diminue lorsque l'europium est introduit en substitution du baryum (tableau 4.1) et de-

vient inexistante au-delà d'un taux de dopage supérieur à 2%. Finalement, les produits

pulvérulents non dopés à l'europium et monophasés ne furent obtenus que pour le ratio

Al/Si égal à 1,83. Par la suite, seules les deux dernières compositions Al/Si = 1,91 et

1,83 seront étudiées et seront respectivement notées P-Baso et R-Baso.
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Taux d'europium
Al/Si = 1,91

0,00 0,25 0,50 1,00 2,00
BaAl2O4 (%) 2,5 0,5 1,3 1,2 0

Table 4.1 � Pourcentage massique de phase BaAl2O4 pour la composition avec excès
de silice Al/Si = 1,91 (synthèse sous atmosphère réductrice).

4.1.2 Caractérisation structurale et analyses chimiques

L'impossibilité d'obtenir le produit Baso monophasé avec la st÷chiométrie initia-

lement proposée par Gebert nous a incité à véri�er le modèle structural [110]. Dans un

souci de clarté, nous présenterons, dans un premier temps, une description détaillée de

la structure proposée par Gebert. Par la suite, nous validerons expérimentalement ce

modèle structural et en étudierons de manière plus approfondie la st÷chiométrie.

Description structurale.

La possibilité d'éliminer le sous-produit BaAl2O4 par addition de silice, laisse en-

trevoir une relation directe entre les structures des phases BaAl2O4 et Baso. Ces deux

structures sont représentées en �gure 4.1.

La phase BaAl2O4 de groupe d'espace P63 est composée d'un squelette de tétra-

èdres d'aluminium [AlO4]5− reliés par leurs sommets (�gure 4.1a ). Cet arrangement

non compact laisse de larges canaux dans les trois directions de l'espace dans lesquels

viennent s'insérer les cations plus volumineux de baryum. Les paramètres de maille de

cette phase sont a=10,47Å et c=8,8190Å (ICSD 10036). Les cations de baryum occupent

deux sites cristallographiques distincts de coordinence 9 et 8 (positions de Wycko� 2a

et 6c respectivement) et sont pleinement occupés. Une maille contient huit unités for-

mulaires. En �gure 4.1a est représentée la maille doublée suivant l'axe c de la phase

BaAl2O4.

La phase Baso , telle que publiée par Gebert, est illustrée en �gure 4.1b [110].

La phase cristallise dans un système hexagonal de groupe d'espace P63 dont les para-

mètres de maille sont a=18.606Å et c=8,962Å. La structure se compose de tétraèdres

d'aluminium [AlO4]5− et de tétraèdres de silicium [SiO4]4− partageant leurs sommets.

L'arrangement est ici plus distordu que pour la phase BaAl2O4. Une maille contient 32

tétraèdres appartenant à huit sites cristallographiques distincts, ainsi que trois types de

baryum Ba1, Ba2 et Ba3 de coordinence 8, 7 et 9 (positions de Wycko� respectives 6c,

6c et 2b). La formulation Ba13Al22Si10O66 , proposée par Gebert, est issue d'un taux

d'occupation partiel (0,5) du site Ba3.
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Figure 4.1 � a) Supermaille a × a × 2c de la structure BaAl2O4 et b) structure Ba13

Al22Si10O66 proposée par Gebert [110].

Relation entre les phase BaAl2O4 et Baso.

En doublant le paramètre de maille c de la structure BaAl2O4, nous obtenons une

supermaille contenant 16 unités formulaires, soit une st÷chiométrie Ba16Al32O64. Nous

pouvons remarquer ici le premier lien avec la structure Baso puisque nous retrouvons

les 32 tétraèdres formant le squelette de la structure Ba13Al22Si10O66 proposée par

Gebert. En revanche, le remplacement de 10 tétraèdres de silicium en lieu et place de

10 tétraèdres d'aluminium nécessite une diminution du nombre de charges positives par

respect de l'électroneutralité. Ce rééquilibrage s'e�ectue par une diminution du nombre

de sites de baryum disponible suivant l'équilibre :

2Si4+ → 2Si
◦
Al + V

′′
Ba (4.1)

et mène donc à une composition Ba11Al22Si10O64. Vis-à-vis de la st÷chiométrie an-

noncée Ba13Al22Si10O66, il manque alors deux atomes d'oxygènes. La présence dans la

structure Baso de quatre tétraèdres, dont un sommet est libre, permet de recouvrir la

st÷chiométrie visée. En e�et, la rupture d'une liaison T�O�T (T=Al ou Si) en deux

liaisons T�O crée deux tétraèdres non-pontants et un nouvel atome d'oxygène. Les tétra-

èdres non-pontants de la structure Baso se trouvent sur deux sites cristallographiques

de multiplicités 2a chacun et sont notés TA′ et TB′ en �gure 4.1b.
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En plus de cette �liation entre les st÷chiométries des deux phases, nous avons dé-

crit un chemin imaginaire qui permet de passer d'une phase à l'autre [123]. La structure

BaAl2O4 peut être décrite comme un empilement de deux couches
2
∞ [Al8O12] dénom-

mées A et B (�gure 4.1a). La projection suivant l'axe c des couches A et B est représentée

en �gures 4.2a et 4.2c. Ces deux couches sont l'images l'une de l'autre par l'opération

de symétrie 63. Chacune de ces couches peut également être décomposée en deux sous-

couches
2
∞ [Al4O8]4−. Ces sous-couches sont elles-mêmes formées de quatre tétraèdres

qui dans un cas pointent vers la direction −c et dans l'autre cas dans la direction +c.
Elles sont di�érenciées par leur couleur en �gure 4.2a et 4.2c (A : jaune et marron, B :

bleu et vert).

De la même manière, nous avons décomposé la structure Baso en deux couches a'

et b' projetées suivant l'axe c en �gure 4.2b et f. Le passage de la couche a de BaAl2O4

à la couche a' de Baso s'e�ectue simplement par une rotation des tétraèdres suivant

les �èches indiquées en �gure 4.2a. En revanche, la comparaison des deux couches b

et b' montre que le nombre de tétraèdres dans les sous-couches bleues et vertes de

Baso n'est plus de 4 mais de, respectivement, 5 et 3. Par conséquent, la �liation

entre les deux couches est plus complexe que précédemment et peut être décrite via les

opérations suivantes. Tout d'abord, un tétraèdre est retiré de la sous-couche verte de

BaAl2O4 (�gure 4.2d). Ce retrait a pour e�et de rendre non pontant le tétraèdre qui

lui était lié, soit le tétraèdre TA′ . La structure est ensuite "relaxée" autour du vide créé

suivant les �èches indiquées en �gure 4.2d. Ce réarrangement donne lieu en particulier à

un conglomérat [Al3O9]9− de trois tétraèdres bleus. Le tétraèdre vert retiré est replacé

dans un espace vide de la sous-couche bleue, comme illustré en �gure 4.2e. Le second

site de tétraèdres non pontant TB′ est ainsi créé. Le nombre total de tétraèdres est

conservé et la couche b' de Baso est obtenue (4.2f).

En outre, le remplacement de tétraèdres d'aluminium par des tétraèdres plus petits

de silicium dans la phase Baso ainsi que la diminution du nombre de sites de baryum

explique la diminution du volume de 1674,4 Å3 (= 837, 2× 2) à 1599,2 Å3. Néanmoins,

cette réduction du volume n'est pas isomorphe puisque les paramètres de mailles a et b

ont diminué tandis que le paramètre de maille c (à comparer avec 2c de BaAl2O4) a lui

augmenté. La projection de la couche b' suivant l'axe b en �gure 4.3 met en relief un

décalage selon c de l'un des tétraèdres, en l'occurence TB′ , vis-à-vis du reste de la sous-

couche bleue. Cette translation est assurément due à la plus grande densité de tétraèdres

dans cette sous-couche (5 au lieu de 4) et pourrait expliquer, en partie, l'allongement

du paramètre de maille c.
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Figure 4.2 � (a) Couche a de BaAl2O4. Les �èches indiquent les rotations à appliquer
aux sommets des tétraèdres pour obtenir (b) la couche a' de Baso. (c) Couche b de
BaAl2O4, (d) dans laquelle un tétraèdre de la sous-couche verte est retiré et les rotations
des tétraèdres bleus suivent les �èches. (e) Après réarrangement des sous-couches, le
tétraèdre retiré est replacé dans la sous-couche bleue ce qui permet d'obtenir (f) la
couche b' de Baso.

Figure 4.3 � Couche a' de la structure Baso.
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Détermination structurale et St÷chiométrie de Baso.

Le nombre de sites de baryum disponibles dans la structure ainsi décrite est de 14

(6c(Ba1) + 6c(Ba2) + 2b(Ba3)). La composition annoncée inclut donc une occupation

partielle de l'un des sites du baryum. L'a�nement réalisé sur monocristal par Gebert

a conduit à un taux d'occupation de 33% pour le site Ba3, correspondant à une for-

mulation en Ba12,66. Pourtant, malgré les résultats expérimentaux, Gebert a proposé la

formulation référencée Ba13Al22Si10O66. C'est précisément cet écart entre l'a�nement et

la st÷chiométrie proposée qui nous a conduit à véri�er le modèle structural de Gebert.

Tout d'abord, la probable occupation partielle du site Ba3 peut laisser supposer

l'existence d'une surstructure. Dans le but de véri�er ce point, la di�raction électro-

nique le long de di�érents axes de zone a été entreprise. Les clichés expérimentaux

sont comparés aux clichés simulés avec le modèle structural de Gebert en �gure 4.4.

D'une part, il apparaît une bonne coïncidence entre les deux clichés et, d'autre part, les

paramètres de maille obtenus après reconstruction du réseau réciproque (a = 10, 1Å,
b = 10, 0Å, c = 18, 5Å, α = 91°, β = 89° et γ = 119°) sont très proches de ceux publiés

par Gebert aux erreurs de mesures près. Par conséquent, la phase Baso cristallise bien

dans le système hexagonal. En�n, les taches expérimentales ne se trouvant pas sur les

clichés calculés sont dues à de la double di�raction causée par une trop grande épais-

seur de l'échantillon. L'existence d'aucune surstructure n'est donc �nalement mise en

évidence.

L'a�nement Rietveld a été mené en partant du modèle structural proposé par Ge-

bert sur les diagrammes RX des deux composés R-Baso et P-Baso non dopés. Les

résultats sont reportés en �gure 4.5 et tableau 4.2. Les facteurs Rwp sont de l'ordre de

6,5% et les calculs des cartes de Fourier di�érence conduisent à des résidus électroniques

proches de 1 e−/Å3 (tableau 4.2). Compte tenu du grand nombre de pics de di�rac-

tion, ces résidus d'a�nement et de densité électronique sont su�samment faibles pour

attester de la justesse de la structure, et ce d'autant plus que les paramètres fondamen-

taux ont été employés pour réaliser l'a�nement 1. De plus, aucun élargissement des pics

n'est apparu ce qui souligne des tailles de cristallites élevées. D'après la résolution de

notre di�ractomètre, les tailles de cristallites sont ainsi supposées supérieures à 2000 Å.

L'asymétrie des pics atteste, quant à elle, d'un fort taux de microdéformations d'environ

20%. Ces contraintes résultent très probablement d'un désordre Al/Si, deux éléments

indiscernables par DRX, mais également du taux d'occupation partiel du site Ba3 :

0.17 et 0.22 pour, respectivement, les compositions R et P-Baso . Ces taux d'occupa-

1. L'usage des paramètres fondamentaux implique des règles strictes dans la génération des pro�ls.
Il y a donc moins de facilité à "coller" au pro�l mais on gagne en sens physique.
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Figure 4.4 � Clichés de di�raction électronique (a) expérimentaux et (b) simulés de
Baso le long de l'axe de zone [010], et (c), (d) de l'axe de zone [110]. Les �èches
indiquent les taches de double di�raction. La simulation fut e�ectuée à partir de la
structure de Gebert.

tion conduisent à des formulations Ba12,34T32O66 et Ba12,44T32O66, soient des taux de

baryum légèrement inférieurs à celui issu de l'a�nement réalisé par Gebert (Ba12,66).

En conclusion, le modèle structural de Gebert avec occupation partielle du site Ba3 est

validé. En revanche, la st÷chiométrie Ba13Al22Si10O66 semble dé�nitivement réfutée.

Figure 4.5 � A�nement Rietveld du diagramme RX du composé R-Baso.
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R-Baso P-Baso
BaAl2O4 (%wt) 0 2.5
Rwp (%) / facteur de Berar 6.80 / 1.80 6.26 / 1.88
a / c (Å) 9.9624(9) / 18.6065(2) 9.9635(9) / 18.6206(2)
U(Ba)/ U(Al/Si) 0.0084(7) / 0.0010(16) 0.0151(6) / 0.0028(15)
U(O) 0.004(2) 0.011(2)
SOF(Ba3) 0.168(7) 0.223(6)
Ba/unité formulaire 12.34(2) 12.44(2)
Microdéformations (%) 20 (1) 25 (1)
Fourier : min. et max. densité
(Electron/Å3)

-1.00 (sur Ba2) +0.50 -1.04 (sur Ba2) +0.59

Table 4.2 � Résultats de l'a�nement sur poudre des échantillons R-Baso et P-Baso
(Rwp = facteur de résidu, U (Å2) = paramètre de déplacement atomique, SOF = taux
d'occupation du site).

Nous avons vu avec l'équilibre 4.1 que le remplacement de tétraèdres d'aluminiumm

par des tétraèdres de silicium peut être à l'origine des lacunes de baryum. En ce sens,

nous pouvons proposer une formulation générale de la phase Baso :

Ba13−xAl22−2xSi10+2xO66

Les valeurs de x peuvent être déduites de l'a�nement Rietveld du taux de Ba. Pour

les compositions R-Baso et P-Baso, nous obtenons x = 0, 66 et x = 0, 56. Nous
constatons ainsi qu'un enrichissement en silicium, (passage de la composition P- à R-

Baso) s'accompagne e�ectivement d'une diminution du taux �nal de baryum. Il est à

noter que cette diminution est probablement à l'origine de la contraction de la maille :

le paramètre de maille c de la composition R-Baso est signi�cativement inférieur à

celui de la composition P-Baso (tableau 4.2).

Les compositions issues de l'a�nement et de la formulation générale sont reportées

au sein du tableau 4.3 et sont comparées à celles introduites lors de la synthèse. Ces

dernières ont ici été ajustées de sorte que le total molaire Al+Si soit égal au nombre

de sites tétraédriques, soit 32. Les deux compositions, introduite et a�née, concordent

relativement bien pour le matériau R-Baso ce qui explique l'obtention d'un produit

monophasé. En revanche pour P-Baso, les deux compositions sont plus éloignées et

ceci pourrait expliquer la présence de la phase BaAl2O4 observée par DRX (tableau

4.1). De surcroît, les densités théoriques calculées à partir des formulations a�nées, de

3,77 et 3,78 pour les produits R- et P-Baso, sont en parfait accord avec les densités

mesurées par pycnométrie, respectivement 3,77 et 3,77.

La concordance des formulations visées lors de la synthèse, issues des a�nements
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Composition R-Baso P-Baso

Synthèse (Visée)
Ba12,27 Al20,72Si11,28︸ ︷︷ ︸

x=0,64

O66,39 Ba12,95 Al21,04Si10,96︸ ︷︷ ︸
x=0,48

O66,43

DRX (A�née) Ba12,34(2) ⇒ x = 0, 66(1) Ba12,44(2) ⇒ x = 0, 56(1)
Ba12,34Al20,68Si11,32O66 Ba12,44Al20,88Si11,12O66

Table 4.3 � Formulations introduite lors de la synthèse et déduite de l'a�nement
Rietveld des diagrammes de DRX.

Rietveld et des mesures de densité, permettent de valider la formulation générale Ba13−x

Al22−2xSi10+2xO66. Plus spéci�quement, les résultats indiquent une cristallisation de la

phase pour une valeur de x d'environ 0,65. Cette st÷chiométrie ne semble pas �gée

puisque le monocristal de Gebert présentait une valeur de x de 0,34. La voie de synthèse

et le mode de croissance peuvent être à l'origine de ces écarts.

Rapport et ordre aluminium/silicium.

Les calculs des valences de Brown des environnements tétraédriques des structures

P- et R-Baso sont reportés dans le tableau 4.4. Les 32 tétraèdres de la structure Baso

sont issus de 8 sites cristallographiques distincts notés T1, T2,...., T8. Les deux tétra-

èdres non-pontant TA′ et TB′ correspondent repectivement aux tétraèdres T1 et T3.

D'après le calcul de valence de Gebert, les tétraèdres T1, T2 et T3 sont attribués à du

silicium tandis que les tétraèdres T4 à T8 sont associés à de l'aluminium. Nos a�nements

tendent également vers cette solution puisque les trois tétraèdres T1 à T3 possèdent les

valences les plus élevées (de 3,4 à 3,8). En particulier, les tétraèdres non-pontant T1 et

T3 possèdent des valences de Brown très proches de 4 (3,8). Ces deux sites sont donc

semble-t-il occupés majoritairement par des tétraèdres de silicium. Ces calculs sont par

ailleurs en parfait accord avec des mesures de RMN e�ectuées sur les structures gehle-

nite Ca2Al2SiO7 et melilite Sr2Al2SiO7 [124]. Ces dernières ont démontré l'occupation

préférentielle du silicium sur les tétraèdres non-pontant dans ces aluminosilicates. La

plus grande force de la liaison Si�O, vis-à-vis de la liaison Al�O, est probablement à

l'origine de cette localisation préférentielle.

Pour les sites T4 à T8, les valences de Brown sont comprises entre 2,6 et 3,5 ce qui

con�rme l'attribution de ces sites à des tétraèdres d'aluminium. Toutefois, à la vue des

formulations proposées pour Baso le rapport molaire Al/Si est assurément supérieur à

22/10. Par conséquent, ces derniers sites sont très probablement partiellement occupés

par du silicium, ce qui ne peut pas être nécessairement con�rmé par le calcul des valences

de Brown. Seule la RMN peut permettre d'a�ner la connaissance de l'ordre Al/Si.

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



76 Structure de la phase Baso

Quelques mesures de la RMN du silicium et de l'aluminium furent entreprises, 2 mais

ces dernières se sont avérées di�cilement exploitables. En e�et, la présence de huit

sites cristallographiques tétraédriques, avec une substitution partielle Al/Si toujours

envisageable (aussi faible soit-elle), et une occupation partielle du site Ba3 engendrent

une multitude d'environnements chimiques di�érents. Ces inhomogénéités provoquent

un élargissement du signal de RMN et il devient di�cile d'interpréter les données.

Attribution Multiplicité Valence
Site

ICSD 2940 du site R-Baso P-Baso
Connectivité

T1-TB′ Si 2 3,80 3,70 T5 T5 T5 (Ba2)
T2 Si 6 3,45 3,39 T4 T4 T5 T7

T3-TA′ Si 2 3,80 3,60 T4 T4 T4 (Ba1)
T4 Al 6 3,23 3,26 T2 T2 T3 T8

T5 Al 6 2,59 2,68 T1 T2 T6 T6

T6 Al 2 2,92 3,50 T5 T5 T5 T7

T7 Al 2 3,30 2,80 T2 T2 T2 T6

T8 Al 6 3,10 3,23 T8 T8 T4 T5

Table 4.4 � Valences de Brown des environnements tétraèdriques au sein de la structure
Baso issue des a�nements Rietveld.

4.2 Substitution du baryum

De par leur comportenement chimique, et dans une moindre mesure la similarité

de leurs rayons ioniques (tableau 4.5), l'europium II ou III, le strontium et le calcium

peuvent a priori se substituer au baryum au sein de la phase Baso. Par la suite, les

compositions notées Baso :X%Eu furent préparées en substituant X% de moles de Ba

par autant de moles de Eu (chapitre 3). De même, les phases substituées au calcium et

strontium et dopées avec l'europium seront notées Ca- et Sr-Baso:X%Eu.

En premier lieu, les quelques tentatives de substitution du baryum par le calcium

n'ont pas conduit à des composés monophasés. Nous reportons donc ici uniquement les

résultats des substitutions à l'europium et au strontium.

4.2.1 Dopage à l'europium

Pour les synthèses e�ectuées sous atmosphère réductrice, le baryum a été substitué

par l'europium pour chacun des échantillons P- et R-Baso. Les analyses chimiques EDX

2. Remerciement à l'ingénieur de recherche de l'IMN Michael Paris pour ces mesures
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Coordinence Ba2+ Sr2+ Ca2+ Eu2+ Eu3+

6 1,35 1,18 1,00 1,17 0,95
8 1,42 1,26 1,12 1,25 1,07
10 1,36 1,23 1,35
12 1,61 1,44 1,34

Table 4.5 � Rayons ioniques [125, 126].

reportées dans le tableau 4.6 montrent que le taux d'europium mesuré est très proche

de celui inséré.

R-Baso:Eu P-Baso:Eu
Eu inséré Eu mesuré Eu inséré Eu mesuré

2 1,7(5) 2 2,2(4)
4 3,5(8) 4 3,9(5)
8 7,2(9) 8 7,6(9)

Table 4.6 � Taux d'europium inséré et mesuré par EDX pour les compositions R-Baso
:Eu et P-Baso:Eu.

Nous avons vu précédemment que les composés P-Baso :Eu ne sont pas obtenus

monophasés pour des taux d'europium inférieurs à 2% (tableau 4.1). La limite haute

de la substitution a, quant à elle, été évaluée à un taux de dopage d'environ 16%. En

revanche, les composés R-Baso :Eu sont monophasés pour des taux compris entre 0 et

approximativement 12%.

Les a�nements des diagrammes RX montrent la décroissance des paramètres de

maille avec l'augmentation du taux de dopage par l'europium (�gure 4.6). Cet e�et,

en accord avec la loi de Vegard, résulte simplement du plus petit rayon ionique de

l'europium vis-à-vis du baryum.

Pour les synthèses e�ectuées sous atmosphère oxydante, l'europium a été inséré uni-

quement dans la composition R-Baso. Le produit est alors monophasé pour des taux

compris entre 0 et 1%. Le plus faible intervalle de solution solide montre la di�culté

d'introduire de l'europium au degré d'oxydation III sans l'ajout d'élément compensateur

de charge.

4.2.2 Substitution par le strontium.

L'ensemble des produits Sr-Baso :1%Eu furent obtenus monophasés pour un taux

de Sr allant de 10% à 60% et un ratio Al/Si correspondant à la formulation P-Baso. Les

a�nements des diagrammes RX de ces composés mettent en exergue une décroissance
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78 Structure de la phase Baso

Figure 4.6 � Paramètres de maille des composés R-Baso :Eu (4), P-Baso:Eu ( ) et
Sr-Baso:1%Eu (◦).

des paramètres de maille lorsque le taux de Sr augmente (�gure 4.6). En accord avec la

loi de Vegard, ceci indique une substitution e�ective du baryum par le strontium dans

le système Sr-Baso.

De surcroît, les matériaux contenant une proportion de strontium supérieure à 60%

furent toujours accompagnés des phases Sr2Al2SiO7 et SrAl2Si2O8. Néanmoins, la ten-

tative de synthèse de la phase au strontium (soit en substituant l'intégralité du précur-

seur BaCO3 par SrCO3) a mis en évidence son existence comme l'atteste le diagramme

en �gure 4.7. Les paramètres de maille de la phase au strontium sont ainsi évalués à

a = 9, 7185Å et c = 18, 3534Å. Ces paramètres sont inférieurs à ceux du composé dopé

à 60% (�gure 4.6), ce qui permet de défendre l'existence d'une solution solide totale

dans le système Sr-Baso. La formulation générale de la phase Baso dans le système

binaire Sr-Ba peut alors s'écrire :

(Ba1−ySry)13−xAl22−2xSi10+2xO66.

Dès lors, la non obtention de la phase au strontium sans autres sous-produits cris-

tallins peut avoir deux origines :

� le domaine thermodynamique de cristallisation de la phase Sraso n'est pas simi-

laire à celui de la phase Baso. En e�et, la phase Saso a tendance a disparaître au

pro�t des phases Sr2Al2SiO7 et SrAl2Si2O8 lors du second traitement thermique.

� La st÷chiométrie de la phase au strontium est di�érente de celle de la phase Baso

, ce qui indiquerait l'existence d'une corrélation entre x et y.

Dans ce dernier cas, le taux d'occupation du site Ba3 doit également évoluer avec l'intro-

duction de Sr. Malheureusement cette évolution ne peut pas être mesurée par a�nement
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Rietveld des produits mixtes Sr/Ba monophasés. En e�et, la densité électronique me-

surée par DRX sur le site Ba3 peut correspondre à de multiples combinaisons Ba + Sr

+ lacunes.

Figure 4.7 � Diagramme RX d'une tentative de synthèse de la phase Sraso. Les pics
de Bragg correspondent à la structure de Baso avec les paramètres de mailles a�nés
de la phase au strontium.

4.3 Conclusions

La description structurale de la phase Baso a permis d'illustrer les �liations existant

avec la structure de BaAl2O4. L'étude structurale a con�rmé la validité du modèle

structural proposé par Gebert mais nous a ensuite conduit à proposer une composition

di�érente, soit une formulation générale Ba13−xAl22−2xSi10+2xO66 . Lors d'une synthèse

par voie solide, la cristallisation de la phase Baso semble ainsi se réaliser avec une

valeur de x d'approximativement 0,65. La sous-st÷chiométrie en baryum s'établit alors

par l'occupation partielle du site Ba3.

Les cations Ba2+ peuvent être substitués alternativement par Eu2+, Eu3+ et Sr2+

comme l'attestent les lois de Vegard observées. En particulier, la phase au baryum forme

une solution solide totale avec la phase au strontium. Toutefois, cette dernière n'a pas

pu être préparée à l'état monophasé, probablement en raison d'une formulation ou / et

d'un domaine thermodynamique de synthèse di�érents de ceux de la phase au baryum.
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Chapitre 5

Propriétés de �uorescence des

phases Baso:Eu

5.1 Fluorescence de Baso :Eu

L'intérêt majeur que nous avons porté à la famille de matériau Baso:Eu et ses déri-

vés au strontium provient de la �uorescence et phosphorescence blanche, respectivement

sous et après illumination UV, de ces composés. A titre d'exemple, une photo du pro-

duit Baso :1.00%Eu synthétisé sous atmosphère réductrice et excité par une lampe au

mercure à 254 nm est exposée en �gure 5.1. L'obtention de manière aussi �agrante d'une

émission blanche avec un seul matériau méritait toute notre attention. Nous caractéri-

serons donc dans ce chapitre les propriétés de �uorescence de ces composés et tenterons

d'en détailler les origines. Les propriétés de phosphorescence seront elles discutées plus

en détail aux chapitres 7 et 8.

Figure 5.1 � Composé Baso:1.00%Eu sous forme pulvérulente à la lumière du jour, et
à droite, sa �uorescence blanche sous excitation UV (λExc. = 254 nm).
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5.1.1 Caractérisation de la �uorescence de Baso :Eu

Les spectres d'émission réalisés à température ambiante aux longueurs d'onde d'ex-

citation 278 et 324 nm du composé Baso:Eu0.04%Eu traité thermiquement sous atmo-

sphère réductrice sont illustrés en �gure 5.2. Les spectres s'étalent de 375 à 750 nm et

recouvrent l'ensemble du spectre du visible ce qui explique la couleur blanche perçue.

Néanmoins, deux bandes d'émission se distinguent. La première est centrée dans le bleu

et son maximum se situe à 423 nm. La seconde émet dans le vert, son maximum étant

placé à 531 nm. Nous nommerons par la suite chacune de ces bandes par leur "cou-

leur" d'émission, c'est à dire la bande d'émission bleue (ou bande bleue) et la bande

d'émission verte (ou bande verte).

Ces deux bandes d'émission proviennent sans ambiguité de la transition radiative

4f65d1 → 4f7 de Eu2+. Sur les produits peu dopés (≤0.04%Eu) nous avons également
constaté une légère bosse située vers 614 nm. Nous verrons plus tard que cette émission

provient d'une transition 4f7 → 4f7 de Eu3+ prouvant que l'ensemble des activateurs

n'ont pas été réduits. La présence conjointe de l'europium aux degrés d'oxydation II et

III, malgré des traitement thermiques en atmosphère réductrice, a également été révélée

dans d'autres matrices par spectrocopie Mössbauer ou FT-IR [7, 83].

Figure 5.2 � Spectres d'émission de Baso:0.04%Eu (λExc. =278 et 324 nm, 293 K).

Les spectres d'excitation de Baso:0.04%Eu e�ectués à la température de l'azote

liquide aux longueurs d'onde 415 et 535 nm sont représentés en �gure 5.3. Le spectre

d'excitation de l'émission à 415 nm met en évidence des structures aux longueurs d'onde

380, 345, 318, 302 et 279 nm. Le spectre d'excitation de l'émission verte, 535 nm, ne

présente pas de structures mais des bandes. En particulier, un maximum à environ
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Figure 5.3 � Spectre d'excitation de Baso
:0.04%Eu à 95 K.

Figure 5.4 � Spectre d'excitation de Baso
:2%Eu (293 K).

327 nm et un épaulement vers 380 nm se distinguent. De surcroît, des spectres d'exci-

tation e�ectués aux basses longueurs d'onde sur le produit Baso:2.00%Eu mettent en

valeur une bande d'excitation située à 250 nm pour l'émission verte (�gure 5.4).

Si l'on se place dans l'approximation de Huang et Rhys, l'émission de l'europium II

doit posséder une distribution spectrale gaussienne (section 1.1). Les spectres d'émission

des produits Baso:Eu ont ainsi été décomposés et a�nés avec des fonctions gaussiennes.

En dépit de l'apparence visuelle de deux bandes, la décomposition du spectre nécessite

trois gaussiennes. La présence de ces trois émissions est en parfait accord avec l'exis-

tence de trois sites cristallographiques de baryum dans la structure Baso susceptibles

d'accueillir l'europium. A titre d'exemple, l'a�nement du spectre d'émission de Baso

:0.04%Eu acquis à 95 K est illustré en �gure 5.5. En particulier, la bande bleue se

décompose en deux gaussiennes centrées à 2,96 eV (419 nm) et 2,81 eV (442 nm), de

largeurs à mi-hauteur 0,24 et 0,34 eV. La bande verte est, quant à elle, due à une seule

émission centrée à 2,26 eV (549 nm) de largeur à mi-hauteur 0,59 eV. Nous nommerons

ces trois émissions respectivement Ga, Gb et Gc. 1 Chaque émission provient de la re-

combinaison radiative 4f6(6PJ)5d1 → 8S7/2 de Eu2+ dans l'un des trois sites que l'on

nommera respectivement Eua, Eub et Euc. La bande bleue est ainsi composée de Ga et

Gb tandis que la bande verte est composée uniquement de l'émission Gc. Nous noterons

également que lors des a�nements les intensités des émissions Ga et Gb sont corrélées,

plus particulièrement lorsque l'intensité de la bande bleue est faible. Par conséquent,

nous discuterons généralement des intensités de la bande bleue (Ga+Gb) et non pas de

chacune des émissions qui la compose.

1. L'énergie d'émission décroît dans l'ordre Ga, Gb et Gc.
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84 Fluorescence des composés Baso :Eu et dérivés

Figure 5.5 � Décomposition en trois gaussiennes du spectre d'émission de Baso
:0.04%Eu (λExc. = 324 nm, 95 K).

Les spectres d'excitation de l'émission à 535 nm, en �gures 5.3 et 5.4, correspondent

aux absorptions donnant lieu à l'émission de Gc. Le spectre d'excitation de l'émission à

415 nm correspond, quant à lui, principalement aux absorptions induisant la bande Ga.

Les tentatives de mesures des spectres d'excitation de l'émission Gb 2 n'a pas permis de

révéler de nouveaux maxima d'absorption. Le spectre d'excitation de l'émission 415 nm

est très probablement un mélange des absorptions de Ga et Gb sans que l'on puisse

faire de distinction. De surcroît, le cadre de l'approximation de Huang-Rhys indique

une symétrie miroir entre les spectres d'absorptions et d'émissions. En ce sens, les

absorptions de la bande verte devraient présenter des largeurs élevées. C'est assurément

la raison de l'absence de structures sur le spectre d'excitation de l'émission à 535 nm à

l'inverse du spectre d'excitation de l'émission à 415 nm (�gure 5.3).

Le recouvrement des trois émissions, de leurs absorptions respectives, ainsi que,

nous le verrons plus tard, la présence de transferts d'énergie, ne permet pas d'e�ectuer

de mesure précise du décalage de Stokes. Néanmoins, les résultats des décompositions

peuvent être employés pour positionner les émissions. D'autre part, la première bande

d'absorption se situe à environ 380 nm (3,27 eV) pour les trois émissions. Toutefois, le

maximum d'excitation à 380 nm de l'émission Gc sera ultérieurement attribué à une

excitation par transferts d'énergie (donc une absorption via les centres bleus). Dans ce

cas, nous pouvons évaluer le décalage de Stokes de l'émission verte Gc via la bande à

327 nm (3,80 eV). Les valeurs approximatives des décalages de Stokes sont alors :

2. soit des spectres d'excitation de l'émission ≈440 nm.
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� 3,27 - 2,96 = 0,30 eV (2450 cm−1) pour Ga,

� 3,27 - 2,81 = 0,46 eV (3690 cm−1) pour Gb et

� 3,80 - 2,26 = 1,53 eV (12360 cm−1) pour Gc 3.

Dans le cas de Eu2+, la valeur du décalage de Stokes est fortement corrélée au

décalage de Franck-Condon (FC). A la vue des décalages de Stokes des émissions Ga,

Gb et Gc, le décalage de FC doit donc croître à mesure que l'on passe du site Eua à Eub

puis Euc. Cette supposition est en accord avec l'évolution des largeurs à mi-hauteur

Ha(= 0, 24 eV) < Hb(= 0, 34 eV) < Hc(= 0, 59 eV) qui doivent augmenter à mesure

que le décalage de FC croît (équation 1.12). En�n, nous pouvons faire une approximation

du positionnement de la ligne à zéro phonon suivant l'expression E0 = EEm. + ∆S0/2.
L'ensemble des résultats sont ainsi résumés dans le tableau 5.1.

E0 ∆S0

nm eV eV cm−1

Ga 399 3,11 0,30 2450
Gb 409 3,04 0,46 3690
Gc 410 3,03 1,53 12360

Table 5.1 � Ligne à zéro phonon E0 et décalage de Stokes ∆S0 de Baso:0.04%Eu.

Les temps de vies de Eu2+ dans la phase Baso n'ont pas été déterminés avec pré-

cision. Nous avons néanmoins pro�té de la présence d'un appareillage à laser femtose-

conde 4 à l'IMN pour avoir une estimation des temps de vie. Les spectres d'émission

transitoires du composé Baso:0.04%Eu ainsi acquis sont illustrés en �gure 5.6. Le pre-

mier spectre (émission transitoire) représente l'intensité intégrée sur les 20 premières

nanosecondes et le second l'intensité intégrée sur un temps d'intégration de l'ordre de

la seconde. Le spectre transitoire est majoritairement composé de l'émission bleue. En

revanche, lorsque l'émission est intégrée sur un temps plus long (≈ 1 s), les bandes verte

et bleue possèdent des intensités relatives similaires. Par conséquent, le temps de vie de

l'état excité associé à l'émission Gc doit être supérieur à ceux associés aux émissions

Ga et Gb. Ce constat est en parfait accord avec les tendances relevées par Poort et al. :

le temps de vie de Eu2+ augmente généralement avec le décalage de Stokes (�gure 5.7)

[25]. 5

Par référence aux mesures de Poort et al., les temps de vie de l'état excité associé

3. A titre d'information, le décalage de Stokes de l'émission Gc serait de 3,27 - 2,26 = 1,01 eV (8100
cm−1) si l'on prenait en compte une absorption à 380 nm. La ligne à zéro phonon serait alors située à
environ 449 nm (E0 = 1, 01 eV)

4. Remerciement à M. Eric Faulques pour ces mesures.
5. Cette augmentation est attribuée par Poort et al. à une diminution du couplage électronique

|〈4f | |r| |5d〉|2 (confère équation 1.18).
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aux émissions bleues Ga et Gb, dont les décalages de Stokes sont compris entre 2000 et

4000 cm−1, doivent être compris entre 0,4 et 0,8 µs à température ambiante. Le temps

de vie de l'état excité associé à l'émission verte Gc, dont le décalage de Stokes est estimé

à 8000 ou 12000 cm−1, devrait, quant à lui, être de l'ordre de 0,9 à 5,4 µs (293 K).

Figure 5.6 � Spectres transitoires de Baso:0.04%Eu intégrés sur un temps de 20 ns et
30 µs (λExc. =265,55 nm, 293 K, laser femtoseconde).

Figure 5.7 � Temps de vie de Eu2+ dans diverses matrices à 293 K [25].

5.1.2 In�uence de la température

Les spectres d'émission de Baso:0.04%Eu réalisés aux températures comprises entre

293 et 503 K sont exposés en �gure 5.8. Très clairement, l'intensité de �uorescence
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diminue à mesure que la température augmente de par la croissance du �ux de recombi-

naisons non radiatives. A température ambiante, le maximum d'intensité se positionne

au niveau de la bande d'émission bleue. En revanche à haute température, le maximum

d'intensité est situé au niveau de la bande d'émission verte (pour λExc. = 254 nm).

Figure 5.8 � In�uence de la température sur le spectre de �uorescence du composé
Baso:0.04%Eu (λExc. =254 nm).

Le résultat des décompositions en trois gaussiennes de chaque spectre est reporté

sur la �gure 5.9. En premier lieu, la position du maximum d'intensité des émissions

Ga, Gb et Gc se déplace vers les hautes énergies jusqu'à 450 K. Cette croissance de

l'énergie d'émission avec la température est très probablement causée par l'expansion

volumique du matériau. En e�et, à cette dernière est associée un allongement des dis-

tances Eu�O ce qui peut générer une diminution de la force du champ cristallin et, par

conséquent, une augmentation de l'énergie du plus bas niveau 4f65d1 de Eu2+. Le ni-

veau interne 4f7 reste, quant à lui, peu altéré par cette modi�cation du champ cristallin.

Il en résulte ainsi une croissance de l'énergie d'émission. En second lieu, la largeur à

mi-hauteur des trois gaussiennes augmente avec la température. Cet élargissement est

provoqué par l'occupation d'un plus grand nombre de niveaux vibrationnels de l'état

excité. En�n, comme il a pu être constaté à la vue des spectres, les intensités inté-

grées de la bande bleue, représentée par Ga+Gb, et de la bande verte, identi�ée par

Gc, diminuent globalement lorsque la température passe de l'ambiante à 503 K. Néan-

moins, la décomposition fait apparaître un intervalle de température, de l'ambiante à

353 K, où l'intensité de l'émission verte stagne (voire augmente) légèrement. Selon toute

vraisemblance, l'augmentation du taux de transferts d'énergie entre l'émission bleue et
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l'émission verte compense ici l'extinction thermique de l'émission Gc. 6

Figure 5.9 � Résultats de la décomposition des spectres de la �gure 5.8.

Transferts d'énergie.

La présence de transferts d'énergie est plus aisément révélée sur un composé dopé

à hauteur de 1%. Le composé Baso:1.00%Eu illuminé à 100 K présente une bande

bleue dont le maximum est plus intense que celui de la bande verte (�gure 5.10). En

revanche, à la température de 293 K, l'ordre des maxima d'intensité s'est non seulement

inversé mais l'intensité de la bande verte a augmenté. Plus spéci�quement, l'ensemble

des spectres d'émission de Baso:1%Eu mesurés entre 100 et 500 K ont été décomposés

en trois gaussiennes. Les intensités intégrées de la bande bleue Ga+Gb et de la bande

verte Gc ainsi obtenues sont reportées en �gure 5.11a. 7 L'intensité de Gc croît de

100 à 400 K puis diminue au-delà de cette température. L'intensité de l'émission bleue

Ga+Gb diminue, quant à elle, de 100 à 500 K. Le rapport entre les intensités émises

par les bandes verte et bleue I(Ga+Gb)/I(Gc) est illustré en �gure 5.11b. Le rapport

diminue de manière régulière, de 100 à 500 K, ce qui démontre la présence de transferts

d'énergie (thermiquement activés) de l'émission bleue Ga+Gb vers l'émission verte c.

Théoriquement (chapitre 1), ces transferts d'énergies sont autorisés si l'émission des

bandes Ga et/ou Gb recouvre l'absorption de l'émission Gc. Ce recouvrement existe

dans le cas de Baso:Eu et est représenté en �gure 5.12. L'évaluation de ce recouvre-

ment nous permet d'estimer le rayon critique de transferts d'énergie, distance séparant

un sensibilisateur et un activateur pour laquelle la probabilité de transferts d'énergie est

similaire à la probabilité de recombinaison radiative du sensibilisateur (équation 1.27).

Le recouvrement est évalué à 0,11 eV−1 avec un maximum situé approximativement

à 3,20 eV. La force de l'oscillateur d'absorption κEu de Eu2+ est supposée proche de

6. Les évolutions des intensités de Ga et Gb ne sont pas illustrées de par leur forte corrélation.
7. Les mesures basse température ont été e�ectuées à l'IMN et celles hautes températures à

l'ICMCB. Les intensités ont ensuite été normalisées à température ambiante pour chacune des deux
bandes.
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Figure 5.10 � Fluorescence basse et haute température de Baso :1%Eu
(λExc. =254 nm).

Figure 5.11 � a) Intensité des émissions bleue (Ga+Gb) et verte (Gc) après décom-
position en trois gaussiennes des spectres de �uorescence de R-Baso :1%Eu et b) le
rapport des deux intensités (λExc. = 254nm).
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celle référencée pour Ce3+ : 0.01 [33]. 8 Le rayon critique est ainsi estimé à 18 Å, ce qui

correspond à une concentration d'europium d'approximativement 0,30% (en supposant

une distribution régulière des activateurs sur les di�érents sites de baryum). Cette va-

leur reste une simple estimation en raison de la complexité des spectres d'excitation.

En�n, l'élargissement des bandes d'émissions et d'absorptions avec la température ac-

croît le recouvrement et augmente la valeur du rayon critique. Cet e�et est à l'origine

de l'augmentation du taux de transferts d'énergie avec la température (�gure 5.11b).

Figure 5.12 � Recouvrement des spectres d'excitation (λEm. = 535 nm) et d'émission
(λExc. = 278 nm) du produit Baso:0.04%Eu après décomposition en gaussiennes de
chaque spectre (100 K).

Paramètres de Huang et Rhys.

A partir de l'évolution de la largeur à mi-hauteur des émissions avec la température,

nous pouvons déterminer la variance σ2 de la gaussienne via l'équation 1.12 [31]. Les

variances ainsi calculées pour les trois émissions du composé Baso:0.04%Eu sont illus-

trées en �gure 5.13. Les points expérimentaux ont alors été a�nés à l'aide de l'équation

1.13 qui détermine l'évolution de la variance en fonction de la température. Les para-

mètres a�nés, soient le fateur S0 et la fréquence angulaire du mode de vibration ω,

sont reportés au sein du tableau 5.2. Le paramètre de Huang-Rhys S0 augmente lorsque

l'on passe de la bande Ga à Gc, en parfait accord avec l'évolution des énergies d'émis-

sion et des largeurs de bande. En outre, les énergies des modes de vibrations a�nnées

sont comprises entre 730 cm−1 (1,4.1014 rad.s−1) et 900 cm−1 (1,7.1014 rad.s−1). Ces

énergies sont élevées en accord avec la nature à fort caractère covalent des matrices

8. Ce qui est justi�é par Blasse par la similarité de la transition : 4f → 5d
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aluminosilicates. Elles semblent, toutefois, être surestimées si l'on considère les énergies

de phonons dans d'autres oxydes ou aluminates, 450-550 et 550-600 cm−1 pour Y2O3

et YAlO3 [127]. Des mesures à très basse température seraient nécessaires pour a�ner

les données.

Figure 5.13 � Variance de la gaussienne des trois émissions du composé Baso:0.04%Eu
(symboles) et a�nement suivant le modèle HR (lignes solides).

S0 ω
valeur erreur valeur erreur

∆S0

Ga 0,96 0,14 1,43.1014 6.1012 0,18 (1450)
Gb 2,55 0,20 1,38.1014 7.1012 0,46 (3740)
Gc 6,77 0,21 1,68.1014 4.1012 1,49 (12074)

Table 5.2 � Résultat des a�nements de la variance des émissions de l'europium du
composé Baso:0.04%Eu - Unités : ω en rad.s−1 et ∆S0 en eV (cm−1).

En�n, nous pouvons désormais comparer les décalages de Stokes obtenus par les

deux méthodes di�érentes : i) via la position des bandes sur les spectres d'émission

et d'excitation (tableau 5.1) et ii) via l'a�nement de la variance (tableau 5.2). Tout

d'abord, le décalage de Stokes de Ga obtenu par les deux méthodes est très di�érent,

1450 contre 2450 cm−1. Au contraire, l'accord entre les deux méthodes est excellent en

ce qui concerne le décalage de Stokes de Gb : aux alentours de 3700 cm−1. En�n, le

décalage de Stokes de l'émission Gc concorde pour les deux méthodes, soit 12000 cm−1,

si l'on prend e�ectivement en compte l'absorption à 327 nm pour sa détermination.
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5.1.3 Relation entre la structure et les propriétés de �uorescence

La décomposition des spectres d'émission a mis en avant la présence de trois bandes

de �uorescence Ga, Gb et Gc. Ces émissions proviennent de la �uorescence des cations

Eu2+ localisés sur l'un des trois sites cristallographiques du baryum Ba1, Ba2 et Ba3

de la structure Baso. Dans cette partie, nous allons essayer d'attribuer à chaque site de

baryum l'émission de �uorescence qui lui correspond après un bref rappel des données

structurales et de �uorescence.

La première sphère de coordination pour chacun des trois sites de baryum est re-

présentée en �gure 5.14. Tout d'abord, de fortes similarités entre les sites Ba1 et Ba2

peuvent être relevées. Ces sites, de coordinences respectives de 8 et 7, sont tous deux de

basse symétrie C1, de même multiplicité 6c et possèdent des distances interatomiques

Ba�O moyennes proches : 2,85 et 2,81 Å. De surcroît, la description structurale a mis

en relief la présence de ligands non-pontants (appartenant aux tétraèdres TA′ et TB′)

dans la première sphère de coordination des deux sites. En�n, les a�nements Rietveld

indiquent une occupation totale des deux sites. A l'inverse, le site Ba3 se distingue sur

de nombreux points. D'une part, le site Ba3 est de plus haute symétrie (C3) et possède

une coordinence et une distance Ba�O moyenne plus élevée, respectivement 9 et 2,88 Å.

De plus, l'a�nement Rietveld a mis en évidence une occupation partielle de ce site.

Une analyse plus �ne de son environnement souligne l'absence de ligands non-pontants

dans la première sphère de coordination ainsi qu'une asymétrie élevée du site : présence

de six liaisons Ba�O courtes (2,76 et 2,91 Å) dans la direction +c et de trois liaisons
longues (2,98 Å) dans la direction −c.

Figure 5.14 � Environnement des sites du baryum dans Baso.

L'analyse de la �uorescence souligne, quant à elle, une forte similarité des bandes

d'émissions Ga et Gb en termes de position (2,96 et 2,81 eV), de largeur à mi-hauteur

(0,24 et 0,34 eV) et de décalage de Stokes (1500/2500 et 3700 cm−1). En revanche,

l'émission Gc est positionnée à une énergie signi�cativement plus basse (2,26 eV), et

elle possède une largeur à mi-hauteur (0,59 eV) et un décalage de Stokes (8000 ou
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12000 cm−1) beaucoup plus élevés. L'acquisition des spectres transitoires a de plus mis

en avant, de façon qualitative, un temps de vie très supérieur de la bande verte.

Attribution des émissions.

Généralement, l'observation expérimentale indique que l'énergie d'émission de Eu2+

décroît à mesure que la coordinence du site substitué par l'activateur diminue, toutes

choses étant égales par ailleurs (chapitre 1). Cet e�et est attribué à une augmentation

de la force du champ cristallin. En ce sens, les émissions Ga, Gb et Gc pourraient

être respectivement attribuées à la présence de Eu2+ au sein des sites Ba3, Ba1 et Ba2

(coordinences 9, 8 et 7).

Cependant, à la vue de la similarité des deux sites cristallographiques Ba1 et Ba2,

il semble di�cile d'expliquer les propriétés fort di�érentes, notamment la largeur à mi-

hauteur, des émissions Gb et Gc. Il apparaît, par conséquent, plus sensé d'attribuer

les deux émissions bleues Ga et Gb aux deux sites cristallographiques Ba1 et Ba2, et

l'émission verte Gc au site Ba3. Si la similarité des sites Ba1 et Ba2 justi�e le choix de

l'attribution des deux bandes bleues, il est désormais nécessaire de comprendre les par-

ticularités de �uorescence de l'émission verte Gc. L'argument majeur de l'attribution de

l'émission de Gc au site Ba3 réside dans la comparaison du spectre de �uorescence de

Baso avec celui de Ba2Mg(BO3)2 dopé avec Eu2+ [128]. En e�et, ce composé présente

un site unique de baryum, parfaitement similaire au site Ba3 en terme de coordinence

(9), de symétrie (C3) et d'environnement. En particulier, ce site se caractérise par six

liaisons Ba�O courtes (2,73 Å) et trois liaisons Ba�O longues (2,97 Å) dans des direc-

tions opposées (�gure 5.15). L'europium II dans Ba2Mg(BO3)2 montre alors une bande

d'émission positionnée à basse énergie (608 nm) avec une largeur à mi-hauteur élevée

(0,60 eV) et un décalage de Stokes important (11000 à 12000 cm−1) tout comme l'émis-

sion verte de Baso. De surcroît, le temps de vie de Eu2+ dans Ba2Mg(BO3)2 fut estimé

à 5,4 µs (293 K) [25], en parfait accord avec le temps de vie a priori élevé de la bande

verte de Baso. Ces similarités confortent l'hypothèse de l'attribution de l'émission Gc

au site Ba3 de la structure Baso et montrent les limites des lois phénoménologiques

présentées au chapitre 1.

Véri�cation expérimentale des attributions.

L'augmentation du taux de silicium dans le mélange de précurseur employé lors

de la synthèse de Baso permet de réduire le taux d'occupation du site de baryum

Ba3. Ainsi, le taux d'occupation du site Ba3 de la composition riche en silicium R-

Baso (0,17) est inférieur à celui de la composition P-Baso (0,22). L'analyse de la

�uorescence de ces matériaux est donc susceptible de nous donner une indication sur

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



94 Fluorescence des composés Baso :Eu et dérivés

Figure 5.15 � Environnement du site de baryum dans la structure Ba2Mg(BO3)2.

l'hypothèse d'attribution des bandes.

Les spectres d'émission des composés R- et P-Baso :2%Eu sont reportés en �gure

5.16. L'intensité de la bande d'émission bleue (450 nm) y apparaît similaire pour les deux

compositions. En revanche, l'intensité de la bande d'émission verte (540 nm), semble

avoir augmenté pour la composition P-Baso. Cette augmentation peut être corrélée

au taux d'occupation supérieur du site Ba3 dans la composition P-Baso. L'hypothèse

d'attribution de la bande Gc au site Ba3 est ainsi confortée. 9

Figure 5.16 � Fluorescence de Eu2+ dans les compositions P-Baso :2%Eu et R-Baso
:2%Eu (λExc.=278 nm, 293 K).

Discussion sur les propriétés de �uorescence du site Ba3.

Le site Ba3 de Baso est très similaire au site de baryum du composé Ba2Mg(BO3)2.

Plusieurs explications ont été avancées dans la littérature pour expliquer le décalage de

Stokes exceptionnellement élevé de Eu2+ dans cette dernière matrice. Nous les présen-

9. Un tel constat fut également observé sur des composés faiblement dopés (0,5 et 1%) mais la faible
présence de la phase BaAl2O4 dont l'émisssion de Eu2+ est située à 540 nm perturbe l'analyse.
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tons ici à titre d'informations, cette problématique demanderait des caractérisations et

des études théoriques qui seraient hors de propos dans cette thèse.

La première explication répertoriée est basée sur l'asymétrie des distances inter-

atomiques Eu�O. En e�et, la forte asymétrie du site de baryum de Ba2Mg(BO3)2 pour-

rait conduire à une relaxation élevée des positions atomiques dans l'état excité. Dans des

composés tel que Ba2LiB5O10:Eu, BaSi2O5:Eu ou encore Bi4Ge3O12:Eu, une asymétrie

au niveau des distances Ba�O est également accompagnée d'un décalage de Stokes élevé

[129, 130]. Toutefois, ces interprétations sont basées sur des distances interatomiques

Ba�O, généralement obtenues par a�nement Rietveld, qui ne re�ètent pas nécessaire-

ment les distances Eu�O réelles. En e�et, l'écart de rayon entre les cations Eu2+ et Ba2+

engendre des relaxations du site lors du dopage. Ces relaxations, réalisées au chapitre

6, montrent ainsi une réduction de l'asymétrie des distances Eu�O vis-à-vis des liaisons

initiales Ba�O dans le site Ba3 de Baso .

La seconde proposition, pouvant justi�er le grand décalage de Stokes observé dans

Ba2Mg(BO3)2:Eu2+ (et ainsi de l'émission Gc de Baso), est d'attribuer l'émission de

�uorescence à un exciton piégé sur le dopant (Impurity trapped electron - ITE ) [129]. Ce

type d'émission est rencontré dans les matrices où le plus bas niveau excité de Eu2+ est

situé dans le bas de la bande de conduction. En e�et, dans le cas de l'émission classique

de Eu2+ (�gure 5.17a), l'état excité de plus basse énergie |b〉 se situe en-dessous de la
bande de conduction. Les électrons de Eu2+ photoexcités transitent non radiativement

vers le niveau |b〉 d'où s'e�ectue la recombinaison radiative. Dans le cas d'une émission

due à l'exciton piégé sur le dopant, le niveau excité de plus basse énergie |b〉 se trouve
dans la bande de conduction (�gure 5.17b) [80]. L'électron peut ainsi transiter vers un

niveau excitonique |e〉 à partir duquel a lieu la recombinaison radiative. Cependant, les

mesures de photoconductivité et d'absorption nécessaires pour établir ce type d'émission

n'ont jamais été réalisées sur le composé Ba2Mg(BO3)2:Eu2+ et aucune preuve ne peut

être avancée pour con�rmer ou invalider un tel processus.

Une dernière interprétation intéressante fut énoncée par Diaz et Kezsler [131, 132].

Les décalages de Stokes exceptionnellement élevés, notamment de Ba2Mg(BO3)2:Eu2+,

y sont attribués à l'environnement des ligands de la première sphère de coordination de

l'europium. Dans le cas où l'environnement du ligand est non rigide, la relaxation de

l'état excité sera d'autant plus facilitée et le décalage de Stokes élevé.
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Figure 5.17 � Schémas de principe a) d'une émission classique de Stokes et b) par un
exciton piégé sur le dopant (ITE). Les états b, b′ et e représentent respectivement des
états excités de basse et haute énergie et l'état excitonique. L'énergie ELi est l'énergie
de liaison de l'exciton. L'exciton piégé par une impureté est dé�nie par McClure et
Pedrini comme une paire électron-trou liée, où le trou est localisée sur l'impureté (le
dopant Eu2+) et l'électron sur les sites proches du réseau (les cations voisins) [133].

5.1.4 Récapitulatif et construction des courbes de con�guration de

l'oscillateur harmonique

La luminescence blanche des composés Baso:Eu est due à l'existence de deux bandes

de �uorescence, l'une centrée dans le bleu et l'autre centrée dans le vert. La décomposi-

tion du spectre d'émission à l'aide de fonctions gaussiennes fait apparaître la présence

de trois émissions Ga, Gb et Gc provenant de la présence de l'activateur Eu2+ dans les

trois sites de baryum Ba1, Ba2 et Ba3 de la phase Baso. En particulier, la bande bleue

est composée de deux émissions, notées Ga et Gb, qui sont attribués aux sites Ba1 et

Ba2. La bande verte est, quant à elle, formée d'une unique émission, nommée Gc et

attribuée au site Ba3. Les données structurales des sites Ba1, Ba2 et Ba3 (multiplicités,

taux d'occupation et coordinence) ainsi que les données de �uorescence correspondantes

sont reportées dans le tableau 5.3. Le maximum d'excitation de l'émission Gc observé à

380 nm est indiqué entre parenthèses car nous l'attribuons à une absorption par trans-

fert d'énergie (�gure 5.3). Le lecteur pourra également remarquer le rapport fortement

inégal dans la quantité de sites disponibles pour les centres bleus, soient Ba1+Ba2 (2×6
sites par maille), en comparaison des centres verts (2×0,17 sites par maille). Les consé-
quences de cette distribution sur la �uorescence de Baso :Eu seront discutées dans la

partie 5.2.
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Site
Multiplicité

SOF -
Coord.

Bande
Emission
(nm)

Largeur
(eV)

Excitation
(nm)

Temps de vie
estimés
(µs)

Ba1 6 - 1 - [8] Ga 419 0,24 380, 345, 320, 280 0,4-0,8
Ba2 6 - 1 - [7] Gb 442 0,34 380, 345, 320, 280 0,4-0,8
Ba3 2 - 0,17 - [9] Gc 549 0,59 (380) 330, 250 0,9-5,4

Table 5.3 � Récapitulatif des données de �uorescence dans Baso.

Les diagrammes de con�guration des émissions Ga, Gb et Gc sont illustrés en �gure

5.18. Ces diagrammes ont été construits à l'aide des données reportées dans le tableau

5.4 obtenues de la manière qui suit. Tout d'abord, les valeurs des paramètres de Huang

Rhys S0 et ω ainsi que le décalage de Stokes ∆S0 sont celles calculées précédemment via

l'analyse de l'évolution des largeurs à mi-hauteur des bandes de �uorescence (tableau

5.2). A l'aide de ces valeurs ainsi que des énergies d'émission EEm. des bandes Ga,

Gb et Gc (tableau 5.3), les lignes à zéro phonon E0 sont calculées via l'expression

E0 = EEm. + ∆S0/2. Les énergies à zéro phonon des trois émissions sont très proches

3,02 à 3,05 eV. Ces énergies similaires résultent probablement d'une force de champ

cristallin subie par l'europium relativement proche pour les trois sites occupés. Les

variations relativement faibles des distances interatomiques moyennes Ba�O pour les

trois sites de baryum, de 2,81 à 2,88 Å, pourraient expliquer cette similarité de force

du champ cristallin. Les caractéristiques propres des émissions Ga, Gb et Gc de Eu2+

dans la phase Baso semblent donc principalement due à la relaxation de l'état excité

di�érente pour chacun des sites.

Les puits de potentiel sont calculés à l'aide de l'équation 1.3 (Masse de l'oscil-

lateur employée : M = MEu = 151, 96 × uma (unité de masse atomique uma =
1, 6597.10−27 kg)). Les niveaux des états excités de plus basse énergie sont ensuite posi-

tionnés avec les énergies EEm. et E0. Les décalages de Franck-Condon ∆Q peuvent dès

lors être calculés comme la di�érence entre la position d'équilibre de l'état fondamental

et de l'état excité. Les décalages ∆Q sont compris entre 0,03 et 0,06 Å, ce qui semble

réaliste, et augmentent logiquement avec la valeur du décalage de Stokes (tableau 5.4).

Les énergies de première absorption découlant de la construction des diagrammes sont

situées à 395, 380 et 328 nm repectivement pour les émissions Ga, Gb et Gc et sont

indiquées par des �èches à lignes solides en �gure 5.18. Ces énergies d'absorption calcu-

lées sont cohérentes avec les maxima d'excitation observés respectivement à 380, 380 et

330 nm (tableau 5.3). Ce bon accord souligne la pertinence de l'analyse des évolutions

des largeurs à mi-hauteur avec la température (a�nement de la variance des émissions

de forme gaussienne). A titre indicatif, des niveaux excités de plus hautes énergies sont
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Figure 5.18 � Diagramme de con�guration des émissions Ga, Gb et Gc de Baso:Eu.
Le trait horizontal indique l'énergie de relaxation S0h̄ω. Par souci de clarté, les courbes
de con�guration correspondant aux émissions bleues Ga et Gb à 300, 345 et 275 nm
sont distillées entre les deux diagrammes associés à Ga et Gb.

indiquées par des �èches en lignes pointillées. Les courbes de con�guration sont placées

via les maxima observées sur les spectres d'excitation à 300, 345, 275 et 250 nm.

S0
ω

rad.s−1

∆S0

eV
(cm−1)

EEm.
eV (nm)

E0

eV
Eabs

eV (nm)
∆Q
Å

Ga 1 1,4.1014 0,18
(1450)

2,96
(419)

3,05
3,15
(395)

0,030

Gb 2,5 1,4.1014 0,46
(3700)

2,81
(442)

3,04
3,27
(380)

0,042

Gc 6,8 1,7.1014 1,52
(12200)

2,26
(549)

3,02
3,78
(330)

0,060

Table 5.4 � Valeurs employées pour former le diagramme de con�guration de la �-
gure 5.18 (à l'exception du décalage de FC ∆Q qui a été déduit graphiquement du
diagramme).

L'analyse des mécanismes de �uorescence du composé Baso:Eu ayant été e�ectuée

en détail dans cette partie, nous allons désormais nous concentrer sur l'in�uence du taux

de dopage, de l'insertion de strontium et des recuits à l'air sur le spectre de luminescence.
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A retenir.

Le composé Baso:Eu présente une �uorescence blanche due à la présence

de deux bandes de luminescence respectivement centrées dans le bleu et dans

le vert.

La bande bleue est formée des émissions notées Ga et Gb due à la

présence de Eu2+ dans les sites Ba1 et Ba2 de la structure Baso. La bande

verte est attribuée à l'émission notée Gc provenant de Eu2+ au sein du site

Ba3.

Le recouvrement des émissions bleues Ga et Gb avec le spectre d'exci-

tation de l'émission Gc autorise des transferts d'énergie des centres bleus

Eu1 et/ou Eu2 vers les centres verts Eu3.

Les caractéristiques particulières de l'émission verte, décalage de Stokes

et temps de vie exceptionnellement élevés, sont attribués en partie à la

nature anisotrope de l'environnement chimique du site Ba3.

5.2 In�uence du taux de dopage, des substitutions et des

atmosphères de synthèse sur les propriétés de �uores-

cence

5.2.1 In�uence du taux d'europium

Les composés pulvérulents Baso :Eu synthétisés sous atmosphère réductrice ap-

paraissent blancs pour des taux d'europium compris entre 0 et 1%, et prennent une

coloration jaune pâle pour des concentrations d'activateurs supérieures (�gure 5.19).

La �uorescence de ces composés sous lampe UV à 254 nm est blanche mais semble

légèrement bleutée à basse concentration d'europium.

Les spectres d'émissions des produits dopés à divers taux d'europium sont reportés

en �gure 5.20a. L'intensité globale du spectre croît fortement jusqu'à un taux de 2% et

diminue ensuite régulièrement. Le rendement quantique externe a été évalué à 0,70 pour

le composé Baso:2%Eu à la longueur d'onde d'excitation de 324 nm et à température

ambiante (méthode en chapitre 3). Plus particulièrement, la bande bleue présente un

maximum d'intensité pour un taux de 0,5% d'europium et la bande verte pour une

concentration de 2% en accord avec l'observation sur les photographies de la �gure 5.19.
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Figure 5.19 � Haut : Photos de Baso :Eu à la lumière du jour. Bas : Fluorescence de
Baso:Eu sous illumination UV (λExc. = 254 nm). De gauche à droite : taux de dopage
de 0,25%, 0,50%, 1,00%, 2,00% et 3,00% d'europium.

Cette di�érence de comportement entre les deux bandes est mise en valeur de manière

plus précise par l'analyse des intensités après la décomposition de chaque spectre avec

trois fonctions gaussiennes (�gure 5.20b). L'intensité de la bande bleue comme de la

bande verte croît jusqu'à un taux de 1% de Eu. Ce gain d'intensité est en partie dû à

l'augmentation de la concentration d'activateurs. Au-delà d'une concentration de 1%,

l'intensité de la bande verte continue d'augmenter tandis que celle de la bande bleue

diminue. Cet e�et est un résultat de l'augmentation du taux de transferts d'énergie

des centres bleus Eu1 et/ou Eu2 vers les centres verts Eu3. Pour des taux supérieurs

à 2% d'europium, l'intensité des deux bandes diminue par phénomène d'extinction en

concentration. En outre, le maximum d'intensité de la bande bleue semble se déplacer

vers les grandes longueurs d'onde lorsque le taux de dopage augmente. Les photons

émis par les centres bleus Eu1 et Eu2, à basse longueur d'onde, sont probablement

partiellement réabsorbés par des centres verts Eu3 à cause du recouvrement de leur

spectre d'émission et d'absorption respectifs (�gure 5.12).

Les spectres d'excitation de Baso:Eu des bandes bleue et verte à divers taux d'euro-

pium sont illustrés en �gure 5.21. Les spectres d'excitations de l'émission verte (534 nm)

sont toujours composés d'une large bande située à environ 325 nm avec un épaulement à

approximativement 380 nm (�gure 5.21a). A mesure que le taux d'europium augmente,

l'épaulement à 380 nm croît vis-à-vis de la bande à 325 nm jusqu'à obtenir une inten-

sité équivalente pour une concentration en activateur de 8%. L'épaulement à 380 nm

peut ainsi être attribuée à une bande d'absorption associée aux centres bleus Eu1 et

Eu2, dont l'intensité croît avec le taux de transferts d'énergie corrélé lui-même au taux

d'europium.

Les spectres d'excitation de la bande bleue (415 nm) présentent les maxima préa-
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Figure 5.20 � a) Spectres d'émission à température ambiante Baso pour di�érents
taux d'europium (λExc.=254 nm) et, b) intensité des bandes bleue (Ga+Gb) et verte
(Gc) après décomposition.

lablement cités à 275, 300, 325 et 380 nm (�gure 5.21b). Ces structures se distinguent

jusqu'à des taux d'europium de 2%. De plus, alors que les intensités des bandes à 275,

300 et 325 nm diminuent rapidement avec le taux de Eu2+, elles diminuent plus len-

tement pour la bande d'absorption à 380 nm. Cette di�érence de comportement est

probablement associée à la grande largeur de la bande verte Gc qui, de ce fait, recouvre

partiellement l'émission à 415 nm.

Remarque sur les intensités relatives des émissions vertes et bleues.

A ce stade, nous souhaiterions attirer l'attention du lecteur sur l'intensité très élevée

de la bande d'émission verte vis-à-vis de la bande d'émission bleue, et ce, même pour

de faibles taux d'europium (�gure 5.20). A première vue, cette forte intensité pour

l'émission verte est surprenante puisque :

� la bande bleue provient des sites Eu1 et Eu2 tandis que la bande verte provient

du site Eu3 et,

� le nombre de sites disponibles Ba1+Ba2 est plus de douze fois supérieur à celui

du site Ba3 (tableau 5.3)

Si l'on prend l'exemple de la phase BaAl2O4 dopée avec Eu2+, les intensités respectives

des émissions issues des deux sites de baryum suivent la multiplicité des sites [19]. De

manière similaire, l'intensité de l'émission bleue de Baso, issue des sites Ba1 et Ba2,

pourrait être 12 fois supérieure à celle de l'émission verte. Or, les intensités relatives
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Figure 5.21 � Spectres d'excitation de Baso:Eu aux longueurs d'onde a) λEm.=534 nm
et b) λEm.=415 nm (droite) (293 K).

entre les deux émissions de Baso ne respectent jamais un rapport 12, et ce quelles que

soient les longueurs d'onde d'excitation employées (voir par exemple la �gure 5.2). 10

Trois causes principales peuvent être à l'origine de l'intensité anormalement élevée

de l'émission verte :

1. La section e�cace d'absorption des centres luminescents verts (Eu3) est supérieure

à celle des centres luminescents bleus (Eu1 et Eu2).

2. La formation de "cluster" de Eu2+, c'est à dire la présence de régions fortement

enrichies en dopant.

3. Les cations Eu2+ se logent préférentiellement dans le site Ba3.

Dans le premier cas, l'intensité élevée de l'émission verte est due à une plus grande

aptitude à absorber les photons incidents. Toutefois, à la vue des résultats concernant

BaAl2O4 et le fait que la nature de la transition soit identique pour les trois centres

luminescents, cette première hypothèse semble peu convaincante. Dans le second cas, la

probabilité de transferts d'énergie des centres bleus Eu1/Eu2 vers les centres verts Eu3

est accrue, et ce, même pour de faibles taux de dopages. En�n, dans le dernier cas, la

forte intensité de Gc relativement à l'émission bleue Ga+Gb est directement associée à

une plus grande concentration d'europium sur les sites verts Eu3 que sur les sites bleus

Eu1 et Eu2. Nous reviendrons sur cette dernière hypothèse par la suite.

10. Pour être précis, il faut en fait comparer l'intensité maximale qui puisse être obtenue pour la
bande bleue, soit à la longueur d'onde d'excitation 278 nm, avec l'intensité maximale qui peut être
obtenue pour la bande verte, soit à la longueur d'onde d'excitation 324 nm.
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A retenir.

L'intensité de l'émission verte Gc augmente aux dépens de l'émission

bleue Ga+Gb lorsque le taux d'europium croît. L'augmentation du taux de

transferts d'énergie résonants est à l'origine de cet e�et.

L'intensité élevée de l'émission verte Gc suppose probablement l'exis-

tence soit d'une localisation préférentielle des cations Eu2+ sur le site Ba3,

soit de la formation d'agrégats d'europium.

5.2.2 In�uence de l'atmosphère de synthèse

Synthèse sous atmosphère oxydante.

Le spectre d'émission Baso :2%Eu synthétisé sous air est illustré en �gure 5.22. A

la longueur d'onde d'excitation de 324 nm, les bandes bleue à 420 nm et verte à 535 nm

apparaissent. Malgré l'atmosphère oxydante des traitements thermiques, une partie de

l'europium s'est donc introduit sous le degré d'oxydation II au sein de la structure Baso

. La propension de l'europium à se réduire dans une matrice d'alcalino-terreux est donc

importante. Deux bosses situées à 614 et 700 nm recouvrent également les bandes bleue

et verte. Ces bosses sont dues aux émissions 4f → 4f de Eu3+ ce qui peut être mis en

évidence via une excitation à 254 nm. Auquel cas, des raies d'émission de l'europium III

se dégagent aux longueurs d'onde 578, 591, 597, 614 (avec un épaulement à 627 nm), 654

et 704 nm (avec un épaulement à 691 nm). Les émissions intenses à 614 et 704 nm sont

respectivement attribuables aux transitions 5D0 →7F2 et 5D0 →7F4. Les épaulements

proviennent probablement de la distribution des cations Eu3+ sur les trois sites du

baryum de la structure. Les raies à 578, 591 et 654 nm proviennent respectivement des

transitions 5D0 →7F0, 5D0 →7F1 et 5D0 →7F3. Les transitions impliquant une variation

de ∆J = ±2 sont prédominantes en terme d'intensité ce qui implique la présence des

cations Eu3+ au sein de sites non centro-symétriques, en accord avec la description des

environnements des sites Ba1, Ba2 et Ba3 [15].

Le spectre d'excitation de l'émission 5D0 →7F2 (λEm. = 614 nm) est reporté en

�gure 5.23. A titre de comparaison, le spectre d'excitation de la bande verte (λEm. =
535 nm) y est également illustré. Dans l'intervalle 350-550 nm, le spectre d'excitation de
l'émission à 614 nm est constitué de raies aux positions 360, 380, 393, 413, 463 et 528 nm

associées aux absorptions 7F0-4f6 →5DJ -4f6∗. D'autre part, une bande d'absorption très

intense apparaît à 260 nm. Le transfert de charge oxygène-Eu3+ est à l'origine de cette

bande d'excitation.
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Figure 5.22 � Spectres d'émission de Baso:2%Eu synthétisé sous atmosphère oxydante.

Figure 5.23 � Spectres d'excitation de Baso :2%Eu synthétisé sous atmosphère oxy-
dante.
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Recuit sous atmosphère oxydante.

Le composé Baso :1%Eu synthétisé sous atmosphère réductrice a été recuit aux

températures de 800°C, 1000°C et 1350°C sous atmosphère oxydante. Pour chaque recuit

un palier de 5 h a été imposé. Le spectre d'émission à la longueur d'onde d'excitation

de 254 nm de chaque composé est illustré en �gure 5.24. Les bandes d'émission verte et

bleue sont présentes quelle que soit la température de recuit. Toutefois, leur intensité

absolue diminue à mesure que la température de palier augmente. Cette diminution

d'intensité est à relier avec l'oxydation de l'europium au degré d'oxydation III. La

création de cations Eu3+ s'observe via l'apparition des raies d'émission 5D0 →7F2 à

614 nm sur les spectres des produits recuits à 1000 et 1350°C. Cette oxydation nécessite,

dans le même temps, la réduction d'un autre élément. Dans un aluminosilicate tel que

Baso , ni l'aluminium et ni le silicium ne peuvent subir de réduction. Par conséquent,

l'apport de charges négatives s'e�ectue via l'insertion d'oxygène dans la structure. Cette

insertion peut a priori prendre deux formes. D'une part, de nouveaux sites d'oxygène

peuvent être créés en surface et, d'autre part, des sites d'oxygènes lacunaires du réseau

peuvent migrer à la surface du matériau, l'insertion de l'oxygène ne s'e�ectue alors plus

en surface mais en profondeur. Dans les deux cas, l'oxydation se traduit par l'équilibre :

Eu×Ba +
1
2
V ◦◦O +

1
2
O2

∆T−→ Eu◦Ba +O×O (5.1)

où V ◦◦O est un site de surface ou bien un site lacunaire d'oxygène du réseau.

En outre, les recuits sous air provoquent une diminution plus rapide de l'intensité

de l'émission verte vis-à-vis de l'émission bleue. Par conséquent, l'europium dans le site

responsable de l'émission verte semble être oxydé préférentiellement. D'après l'attribu-

tion des émissions bleue et verte respectivement aux sites de baryum Ba1-Ba2 et Ba3,

nous pouvons conclure à l'oxydation préférentielle de l'europium dans le site Ba3 de la

structure Baso. Ce comportement peut être traduit comme étant la signature d'une

meilleure stabilisation du cation Eu3+ au sein du site Ba3.

Nous avions déjà évoqué en partie 5.2.1 l'hypothèse d'une localisation préférentielle

du cation Eu2+ sur le site de plus grande coordinence Ba3. D'un point de vue chimique,

la similarité des cations Eu3+ et Eu2+ tient dans leur plus faible rayon vis-à-vis du

baryum (tableau 4.5). Le moteur de la localisation préférentielle des cations Eu2+ et

Eu3+ dans le site de Ba3 pourrait donc être à première vue un e�et stérique. Nous

rediscuterons cette hypothèse de localisation préférentielle dans la partie et le chapitre

qui suit.

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



106 Fluorescence des composés Baso :Eu et dérivés

Figure 5.24 � Spectres d'émission de Baso :1%Eu synthétisé sous atmosphère réduc-
trice puis recuit sous atmosphère oxydante à 800°C (�), 1000°C (◦) et 1350°C (4)
(λExc. = 254nm).

A retenir.

Les cations Eu2+ et Eu3+ se trouvent conjointement présents dans la

phase Baso lorsque celle ci est synthétisée sous atmosphère oxydante (air)

par voie solide.

L'intensité de l'émission verte Gc diminue plus rapidement que celle de

l'émission bleue Ga+Gb après un recuit sous air à haute température. Cet

e�et est attribuée à un plus grand degré de stabilité des cations Eu3+ sur

le site Ba3.

5.2.3 In�uence de la substitution au strontium

Une partie du baryum est substitué par du strontium tandis que le taux d'europium

est maintenu à 1%. Les spectres d'émission des composés Sr-Baso :1%Eu excités à

278 nm sont représentés en �gure 5.25a. Les spectres d'émission sont toujours constitués

des bandes verte et bleue. Le maximum d'intensité de la bande d'émission bleue semble

se décaler vers les basses longueurs d'onde, de 447 à 433 nm, à mesure que le taux de

strontium passe de 0 à 60%. Cette diminution de l'énergie d'émission peut s'expliquer

par l'augmentation de la force du champ cristallin (raccourcissement des liaisons Eu�O)

provoquée par la contraction du réseau lors de l'introduction du strontium (�gure 4.6).
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L'e�et le plus notable de la substitution au strontium se traduit sur les intensités

relatives des émissions verte et bleue. L'intensité de la bande bleue augmente jusqu'à

un taux de strontium de 40% puis diminue. En revanche, l'intensité de la bande verte

décroît à mesure que le pourcentage de strontium augmente. A�n de mieux suivre

l'évolution de l'intensité des bandes, les spectres ont été décomposés comme auparavant

en trois gaussiennes. L'intensité de la bande bleue Ga+Gb augmente régulièrement

jusqu'à un taux de Sr de 30% (λExc. = 324 nm) ou 40% (λExc. = 278 nm) puis semble

stagner pour des pourcentages de Sr supérieurs (�gure 5.25b). Au contraire, la bande

verte Gc décroît régulièrement jusqu'à un taux de 50% de strontium et son intensité est

maintenue constante pour un pourcentage de 60%. L'évolution de l'intensité des bandes

verte et bleue avec le taux de Sr est globalement indépendante de la longueur d'onde

d'excitation (278 ou 324 nm ici).

Figure 5.25 � a) Fluorescence de Sr-Baso :1%Eu illuminé à λExc.=278 nm et, b)
évolution des intensités des bandes bleue et verte après décomposition des spectres.

Analyse.

L'e�et principal de la substitution du baryum par le strontium est l'augmentation de

l'intensité de la bande bleue accompagnée d'une diminution concomitante de l'intensité

de la bande verte sous excitation UV, et ce à une concentration d'europium constante

de 1%. Il apparaît seulement deux phénomènes physiques possibles qui peuvent induire

cette évolution du spectre :

1. Le �ux de transferts d'énergie des centres bleus Eu1/Eu2 vers le centre vert Eu3

est réduit par l'insertion du strontium.
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2. La distribution des cations Eu2+ sur les trois sites de baryum est modi�ée. Plus

précisément, l'insertion de strontium provoque une diminution de la concentration

d'ions Eu2+ sur le site Ba3 et, par conséquent, une plus forte concentration de

Eu2+ sur les sites Ba1 et Ba2.

Dans le premier cas, la réduction du taux de transferts d'énergie nécessiterait soit

que la nature des interactions dipolaires-dipolaires Eu-Eu soient modi�ées, soit que les

distances Eu�Eu (plus précisément Eu1/Eu2�Eu3) se soient allongées. L'altération de

l'interaction dipolaire-dipolaire pourrait provenir d'un plus faible recouvrement des ab-

sorptions des sites Eu3 avec les émissions des centres Eu1/Eu2. Cependant, les faibles

déplacements des positions des bandes d'émissions (�gure 5.25) et d'absorption (non

montrées ici) avec l'insertion de strontium ne sont probablement pas su�santes pour

donner lieu au phénomène observé. D'autre part, les distances Eu�Eu n'ont pas lieu

d'avoir été modi�ées puisque le taux global d'europium introduit est constant (1%). Fi-

nalement, l'hypothèse d'une réduction du taux de transferts d'énergie par l'introduction

de strontium semble peu probable. Nous ne retiendrons donc pas cette explication. 11.

La seconde hypothèse consiste en une modi�cation de la distribution des cations

Eu2+ lors de l'insertion de Sr2+. Nous avons répertorié trois origines à ce phénomène.

1. La première est basée sur la localisation préférentielle supposée des cations Eu2+

sur le site Ba3. L'insertion de strontium pourrait ainsi réduire cet e�et de locali-

sation préférentielle pour des raisons inconnues.

2. La seconde hypothèse est également basée sur le principe de localisation préfé-

rentielle. Si les cations Eu2+ et Eu3+ se placent préférentiellement sur le site Ba3

pour des raisons stériques, il devrait en être de même pour les cations Sr2+ dont le

rayon est similaire aux cations Eu2+. Imaginons désormais que la force de locali-

sation préférentielle de Sr2+ sur le site Ba3 soit supérieure à celle de Eu2+. Dans

ce cas, les cations Sr2+ se placeront majoritairement sur le site Ba3 au dépend

des cations Eu2+ qui seront expulsés sur les sites Ba1 et Ba2. Dès lors, l'intensité

de la bande bleue devrait augmenter, et celle de la bande verte diminuer [123].

3. La dernière origine que nous avons pu relever implique la modi�cation de la com-

position chimique du composé avec l'insertion de strontium. En e�et, nous avons

montré au chapitre 4 que la phase au strontium SASO n'était pas obtenue avec la

st÷chiométrie employée pour la phase au baryum. L'une des conclusions possibles

était l'existence d'une solution solide complexe Ba-Sr-ASO avec modi�cation du

11. Des mesures de �uorescence sur des composés substitués au strontium avec de très faibles taux
d'europium permettraient de s'en assurer
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ratio Al/Si au sein de ce système. Proposons ici que les phases au strontium soient

plus riches en silicium que les phases au baryum. Dans ce cas (et avec ou sans

localisation préférentielle), l'électroneutralité au sein de la phase Ba13−xAl22−2x

Si10+2xO66 s'e�ectue par une diminution du taux d'occupation du site Ba3. Il en

résulterait une diminution de la concentration d'activateurs verts Eu3 - décrois-

sance de l'intensité de la bande verte - et les cations Eu2+ se placent dès lors sur

les sites Ba1 et Ba2 - augmentation de l'intensité de la bande bleue.

A retenir.

La substitution du baryum par le strontium favorise l'émission bleue

(Ga+Gb) au dépend de l'émission verte (Gc).

Trois hypothèses furent retenues pour expliquer ce phénomène : alté-

ration de la localisation préférentielle de Eu2+ sur le site Ba3, plus forte

localisation préférentielle de Sr2+ sur le site Ba3 rejetant Eu2+ sur les sites

Ba1 et Ba2, et en�n une modi�cation de la st÷chiométrie de la phase via

l'insertion de strontium.

5.3 Conclusions

Le composé Baso:Eu présente une �uorescence UV qui apparaît blanche pour l'÷il

humain. La présence de deux bandes d'émission, centrées respectivement dans le bleu

et dans le vert, et recouvrant l'ensemble du spectre du visible est à l'origine de la

couleur blanche obtenue. Une analyse détaillée montre l'existence de trois émissions

qui proviennent assurément des cations Eu2+ dans les trois sites cristallographiques du

baryum de la structure Baso . La comparaison des propriétés structurales des sites de

baryum avec les propriétés de �uorescence des trois émissions ont permis d'attribuer en

particulier l'émission verte au site Ba3. En outre, la cause exacte du décalage de Stokes

anormalement élevé de l'émission verte est toujours sujette à discussion.

La �uorescence blanche peut faire de ce composé un candidat potentiel pour des ap-

plications diodes blanches. En particulier, la possibilité de modi�er le spectre d'émission

peut apparaître comme un degré de liberté très appréciable. L'augmentation du taux

d'europium permet ainsi de favoriser l'émission verte par un processus de transferts

d'énergie résonants. Au contraire, la substitution du baryum par le strontium permet
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de favoriser l'émission bleue. Plusieurs hypothèses ont été émises pour expliquer ce der-

nier phénomène. Notamment, la probable existence d'une localisation préférentielle des

cations Eu2+ et Eu3+, mise en évidence expérimentalement par des recuits sous atmo-

sphère oxydante, semble jouer un rôle prépondérant dans les propriétés de �uorescence

des composés Baso :Eu et leurs dérivés au strontium. C'est dans l'optique de con�r-

mer ou invalider cette hypothèse de localisation préférentielle que nous avons mené des

calculs ab-initio. Les résultats de ces calculs sont présentés dans le chapitre 6.
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Chapitre 6

Relaxation structurale de Baso

non-dopé et dopé par calculs

ab-initio

Lors de l'analyse des propriétés de �uorescence du composé Baso:Eu et ses dérivés

au strontium (chapitre 5), l'hypothèse d'une localisation préférentielle des cations Eu2+,

Eu3+ (voire Sr2+) sur un site cristallographique particulier (Ba3) a été émise. Une telle

localisation préférentielle, si elle existe, doit provenir de relaxations structurales autour

de ce site favorisant l'accueil du dopant. En e�et, l'insertion d'une impureté dans un

matériau induit des contraintes. Le réseau hôte du dopant s'adapte a�n de minimiser

ces contraintes ce qui permet de réduire l'énergie totale du système. En d'autres termes,

l'étude d'une localisation préférentielle revient à rechercher la con�guration du système

matrice + dopant de plus basse énergie.

L'objectif visé dans ce chapitre est donc de calculer les énergies du système Baso

dopé avec les cations Eu2+, Sr2+ et Eu3+. L'outil employé pour réaliser ces opérations

est le code de calcul VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) qui est basé sur la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le lecteur peut se référer au chapitre

3 pour plus de détails sur ce code. La démarche adoptée suit alors deux étapes. Dans

un premier temps, la relaxation de la structure Baso non dopée est réalisée, sans quoi,

ce serait la relaxation du squelette de tétraèdres qui serait étudiée et non l'in�uence

du dopage. Dans un second temps seulement, les dopants Eu2+, Sr2+ et Eu3+ sont

introduits successivement dans chacun des trois sites de baryum de la phase Baso.

Ces systèmes sont alors relaxés et leur énergie totale calculée a�n de déterminer la

con�guration la plus stable.
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6.1 Relaxation de Baso non dopé

6.1.1 Choix de la structure à relaxer

Le paramètre limitant des calculs ab-initio est bien sûr le temps de calcul relié à

la capacité de mémoire du calculateur qui croît avec le nombre d'éléments sur lequel

la relaxation est e�ectuée. Le choix de la structure à relaxer doit donc être le meilleur

compromis entre un modèle structural réaliste et un nombre d'éléments restreint.

Choix du nombre d'éléments et de l'ordre aluminium/silicium.

La formulation générale proposée pour la phase Baso est Ba13−xAl22−2xSi10+2xO66

avec x approximativement égal à 0,65 (chapitre 4). Cette st÷chiométrie correspond à

l'occupation d'approximativement un site de Ba3 sur cinq (tableau 4.2). La multiplicité

des sites Ba3 étant de deux, il apparaît nécessaire de tripler la maille élémentaire a�n

d'avoir une supermaille comportant un site de Ba3 pleinement occupé. Une descrip-

tion réaliste de l'occupation partielle du site Ba3 nécessite donc la considération d'une

maille constituée de 333 atomes. Bien que l'étude DFT d'un tel système soit possible, il

demeure plus raisonnable de débuter sur des systèmes restreints. Plus spéci�quement,

l'intérêt de décrire la st÷chiométrie réelle de la phase Baso pour étudier l'insertion des

ions Eu2+, Eu3+ et Sr2+ sur les trois sites de baryum ne semble pas nécessaire. Il est dès

lors possible d'envisager une maille élémentaire de formulation générique Ba13T32O66

(T=Al, Si) comprenant 111 atomes et un site Ba3 sur deux occupés.

L'occupation à 50% du site Ba3 implique un ratio Al/Si égal à 22/10 par respect de

l'électroneutralité. Nous avons donc simplement repris l'ordre Al/Si proposé initialement

par Gebert, soit : 10 Si, sur trois sites cristallographiques T1, T2 et T3 et 22 Al sur

cinq sites cristallographiques T4, T5, T6, T7 et T8. Même si nous savons que cette

répartition ne représente pas la réalité de la phase Baso puisque le ratio Al/Si est

en réalité supérieur à 22/10eme, il semble toutefois que cette formulation représente

un modèle satisfaisant et su�sant pour discuter de la localisation préférentielle. En

fait, une étude de l'in�uence de l'ordre Al/Si sur l'énergie totale dans la structure

Baso serait envisageable [7], mais demanderait un temps important et est en première

approximation inutile pour l'étude du dopage. En e�et, il est important de noter que

notre démarche est basée sur la comparaison d'énergies (di�érences d'énergie entre deux

modèles) et non sur la détermination d'énergies absolues.

Récapitulation et Méthode de calcul.

Les calculs sont donc e�ectués avec une maille élémentaire de formulation Ba13
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Al22Si10O66. Les positions atomiques a�nées par méthode Rietveld sur le composé R-

Baso sont prises comme positions initiales. De plus, l'occupation partielle (50%) des

sites Ba3 implique la perte de la symétrie 63. Les calculs s'e�ectuent donc dans le

groupe d'espace P1. Les trois sites de baryum donnent désormais lieu à treize cations

de baryum cristallographiquement indépendants. Néanmoins, du point de vue de leur

environnement chimique, les treize cations de baryum peuvent se regrouper en cinq sites

que nous noterons Ba1 (3 cations), Ba1' (3 cations), Ba2 (3 cations), Ba2' (3 cations) et

Ba3 (1 cation). Les environnements Ba1 et Ba1' (respectivement Ba2 et Ba2') di�èrent

dans leur proximité avec le site de Ba3 occupé. Ainsi, les sites Ba1 et Ba1' se situent

respectivement à 4,35 Å et 7,90 Å du site Ba3. De même, les sites Ba2 et Ba2' sont

respectivement distants de 5,62 Å et 6,27 Å du site Ba3 occupé.

L'optimisation de géométrie est e�ectuée au moyen de pseudo-potentiels basés sur

la méthode PAW (Projected Augmented Wave) implémentés dans le logiciel VASP. Le

potentiel d'échange et corrélation est introduit à l'aide de la méthode d'approxima-

tion des gradients généralisés (GGA) Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). La relaxation est

e�ectuée à l'aide d'un algorithme de minimisation de type "Davidson block iteration

scheme" et le critère de convergence des forces est �xé à -0,03 < F < 0,03 eV/Å. La

précision de la base d'onde plane est �xée à 500 eV et la zone de Brillouin est décrite

avec une grille de points k adéquate (1,1,1) (confère chapitre 3).

6.1.2 Résultats et analyse de la relaxation

Dans un premier temps, seules les positions atomiques sont relaxées puis, dans un

second temps, les paramètres de maille sont également optimisés. Les nouveaux para-

mètres de maille ainsi que l'énergie totale du système sont reportés dans le tableau

6.1. La relaxation a entraîné une augmentation de volume de la maille de 4,6% ce qui

est fréquemment observé en GGA (tendance à surestimer les longueurs des liaisons).

En outre, la plupart des positions atomiques des atomes d'oxygène et de baryum sont

signi�cativement modi�ées (translation supérieure à 0,1 Å, voir par exemple le tableau

6.2).

A titre d'exemple, les résultats de la relaxation de l'environnement du cation Ba3

sont reportés en tableau 6.2 et illustrés en �gure 6.1. Six liaisons Ba3�O de la pre-

mière sphère de coordination de Ba3 se sont raccourcies lors de la relaxation. Pourtant,

l'expansion volumique de la maille implique en majorité un allongement des distances

interatomiques. Les distances Ba�O après relaxation dans le site Ba3 inoccupé sont elles
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Structure
Maille a, c, V
Å, Å, Å3

Pression
externe

Energie
eV

A�nement
Rietveld

9,9624 18,6060 1599,23

Positions atomiques
relaxées

idem 38,6 -823,770

Positions atomiques +
maille relaxées

10,1025 18,9347 1673,32 0,01 -824,685

Table 6.1 � Résultat des relaxations sur VASP des positions atomiques puis des para-
mètres de maille sur la structure Baso issue de l'a�nement Rietveld.

de 2,79 (×3), 2,90 (×3) et 3,10 Å (×3). 1 Dans ce cas, les liaisons se sont allongées en
accord avec l'expansion volumique de la maille. Par conséquent, le raccourcissement des

liaisons Ba3�O du site occupé s'avère en soit signi�catif et peut s'expliquer de la ma-

nière suivante : la structure initiale, obtenue par a�nement Rietveld, correspond à un

taux d'occupation du site Ba3 très faible (≈ 0, 17). Or, la structure obtenue par DRX

est une image moyennée de l'ensemble des mailles du cristal. Les longueurs des liaisons

dans l'environnement du site Ba3 de la structure "Rietveld" sont donc majoritairement

les images des distances d'un site non occupé. Le raccourcissement des six liaisons lors

de la relaxation est donc probablement le résultat de la création des liaisons Ba3�O,

liaisons qui n'apparaissaient pas, ou peu, dans la structure initiale.

Figure 6.1 � a) Environnement de Ba3 après a�nement par la méthode Rietveld et,
b) après relaxation structurale ab-initio.

1. La distance Ba�O dans ce cas est calculée avec les positions atomiques des atomes d'oxygène
après relaxation, et du cation Ba3 avant relaxation.
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Ba3
Translation

Å
d(Ba�O) DRX

Å
d(Ba�O) DFT

Å
∆d
Å

O57 0,22 2,75 2,75 0,00
O53 0,15 2,75 2,75 0,00
O55 0,16 2,75 2,75 0,00
O27 0,30 2,92 2,81 -0,11
O25 0,28 2,92 2,81 -0,11
O29 0,27 2,92 2,81 -0,11
O14 0,18 3,01 2,89 -0,12
O16 0,17 3,01 2,89 -0,12
O18 0,19 3,01 2,89 -0,12
Ba3 0,04

<d(M�O)> 2,89 [9] 2,82 [9]

Table 6.2 � Relaxation de l'environnement du cation Ba3. La seconde colonne indique la
distance entre la position initiale (a�née Rietveld) et la position après relaxation, pour chaque
atome de la première sphère de coordination de Ba3. Les distances Ba�O avant et après re-
laxation sont respectivement reportées en troisième et quatrième colonnes. La variation de la
longueur de la liaison est indiquée en dernière colonne. <d(M�O)> correspond à la distance
Ba�O moyenne pour la coordinence notée entre crochets [ ].

6.2 Détermination de la localisation préférentielle

6.2.1 Relaxation de Baso dopé avec Eu2+, Eu3+ et Sr2+

L'europium est caractérisé par des orbitales 4f d'extension radiale très faible. Bien

que participant peu à la liaison chimique, du taux de remplissage des orbitales f dépend

le degré d'oxydation de l'europium et donc la distance Eu�O. Il est donc crucial de

décrire correctement l'occupation des orbitales f pour avoir une bonne description de

l'interaction du dopant europium avec son environnement. Cependant la DFT est connue

pour sa défaillance à correctement décrire la position en énergie des orbitales fortement

localisées telles que les orbitales f . Di�érentes approches peuvent être envisagées a�n

de rendre compte de l'e�et des orbitales f sur la liaison chimique et donc la structure.

Nous avons employé ici les pseudo-potentiels de l'europium correspondant à deux de ces

méthodes, soient les approches dites c÷ur gelé et GGA+U :

� C÷ur gelé (CG) : les orbitales 4f sont traitées comme des orbitales de c÷ur et

leur occupation électronique est �xée à la valeur souhaitée a�n d'imposer un degré

d'oxydation précis à l'élément.

� Spin polarisé GGA+U (SP) : un terme de Hubbard (U) est ajouté à l'Hamiltonien

permettant de décrire correctement la localisation et la corrélation des électrons

sur les orbitales f. Il en résulte une séparation des orbitales f en deux blocs séparés

par une énergie de l'ordre de U.
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Tout d'abord, nous devons noter que le cas du dopant Eu3+ est particulier puisque

sa charge n'est pas identique au cation substitué Ba2+. Nous allons donc considérer

dans un premier temps les cas plus simples de Eu2+ et Sr2+.

A�n de mettre en évidence une éventuelle localisation préférentielle, un atome du

dopant Eu2+ ou Sr2+ est positionné successivement au sein de chacune des cinq positions

de baryum Ba1, Ba1', Ba2, Ba2' et Ba3 de la structure préalablement relaxée. Dans le

cas de l'europium II deux séries de calculs sont e�ectuées avec les deux pseudo-potentiels

di�érents : méthode c÷ur gelé notée Eu(CG), et méthode spin polarisée GGA+U notée

Eu(SP). Par souci de clarté, le terme "composition" se référera au couple dopant +

pseudo-potentiel employé et sera noté Baso:Sr, Baso:Eu(CG) et Baso:Eu(SP). Le

terme "système" désignera, quant à lui, la localisation du dopant au sein de l'un des

cinq sites de baryum. Ces systèmes seront notés Baso:D1, Baso:D1', Baso:D2, Baso

:D2' et Baso:D3 où la lettre D (pour dopant) pourra prendre les dénominations Sr,

Eu(SP) et Eu(CG) (�gure 6.2).

Figure 6.2 � Les optimisations de géométrie ab-initio sont e�ectuées sur chacun des
cinq systèmes au sein des trois compositions Sr, Eu(SP) et Eu(CG).

Méthode de calcul

Dans le cas des compositions Baso :Sr et Baso :Eu(CG), les paramètres employés

pour e�ectuer la relaxation sont identiques à ceux utilisés précédemment : algorithme

de Davidson et critère de convergence de 0,03 eV/Å. Dans le cas des compositions

Baso :Eu(SP), la méthode GGA+U complexi�e singulièrement les calculs puisqu'elle

introduit la possibilité de variation du moment magnétique. Une approche pas à pas

est nécessaire a�n de faire converger le calcul. En premier lieu, le moment magnétique

est �xé à 7. Un algorithme de relaxation plus rapide - donc moins contraignant - basé

sur une méthode RMM-DIIS (Residual Minimization Method - Direct Inversion in the

Iterative Subspace) est employée avec un critère de convergence sur les forces atomiques

de 0,05 eV/Å. Après convergence de chaque système dans ces conditions, les paramètres

usuels sont introduits : moment magnétique libre, algorithme de Davidson et critère

de convergence des forces de 0,03 eV/Å. Dans ces conditions et un terme de Hubbard

�xé à 3 eV, le moment magnétique obtenu est toujours de 7 ce qui con�rme la bonne
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description du degré d'oxydation +2 de l'europium.

Résultats pour le dopage avec Eu2+ et Sr2+.

Les énergies totales et pressions 2 de chaque système sont reportées dans les tableaux

6.3, 6.4 et 6.5. La dernière colonne de chaque tableau représente la di�érence d'énergie

avec le système Ba3 de la composition correspondante.

Dans tous les systèmes étudiés, la pression externe est négative. Cette dépression

est provoquée par l'insertion d'un cation de plus faible taille, Eu2+ ou Sr2+, dans la

structure. En outre, les pressions sont inférieures à 7 kB en valeur absolue. Ces pres-

sions sont su�samment faibles pour ne pas in�uencer les valeurs des énergies totales. 3

Les énergies totales sont respectivement de l'ordre de -824, -832 et -825 eV pour les

compositions Baso :Sr, Eu(SP) et Eu(CG). Ces di�érences d'énergies sont dues à la

nature du dopant et du pseudo-potentiel employés et ne peuvent pas être comparées.

Sr
Pression

kB
Energie totale

eV
∆E
meV

Baso:Sr1 -3,02 -824,466 272
Baso:Sr1' -3,43 -824,350 387
Baso:Sr2 -3,39 -824,354 384
Baso:Sr2' -3,09 -824,345 393
Baso:Sr3 -3,11 -824,738 0

Table 6.3 � Résultats des relaxations des compositions Baso:Sr.

Eu(SP)
Pression

kB
Energie totale

eV
∆E
meV

Baso:Eu1 -2,68 -832,563 257
Baso:Eu1' -3,42 -832,419 402
Baso:Eu2 -3,20 -832,413 407
Baso:Eu2' -3,70 -832,431 390
Baso:Eu3 -3,61 -832,820 0

Table 6.4 � Résultats des relaxations des compositions Baso:Eu(SP).

En revanche, au sein d'une même composition, les énergies des di�érents systèmes

sont comparables. Nous pouvons ainsi constater que l'ordre de stabilité des systèmes

est identique quelque soit la composition, c'est à dire indépendant de la nature du do-

pant (Eu ou Sr) et du pseudo-potentiel employés (SP ou CG). L'ordre des énergies des

2. Il s'agit des pressions exercées sur les parois internes de la maille.
3. Après relaxation des paramètres de maille d'un système en dépression de -7 kB, il a été constaté

que l'énergie totale variait d'environ 20 meV.
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Eu(CG)
Pression

kB
Energie totale

eV
∆E
meV

Baso:Eu1 -4,77 -825,258 408
Baso:Eu1' -5,48 -825,037 629
Baso:Eu2 -4,71 -825,048 618
Baso:Eu2' -6,29 -825,018 648
Baso:Eu3 -5,46 -825,666 0

Table 6.5 � Résultats des relaxations des compositions Baso:Eu(CG).

systèmes est alors :

E(D3) << E(D1) < E(D2) ≈ E(D2') ≈ E(D1')

Cette similarité dans l'ordre de stabilité systèmes montrent tout d'abord la cohérence

des calculs e�ectués. Plus spéci�quement, la similarité des énergies totales entre les

systèmes D2 et D2' doit provenir de l'origine cristallographique identique des deux

sites. En revanche, une telle similarité ne se retrouve pas entre les systèmes D1 et D1'

qui sont également issus de l'unique site cristallographique Ba1. La di�érence d'énergie

entre les systèmes D1 et D1', de 110 meV pour les compositions Sr et Eu(SP) et 220 meV

pour Eu(CG), semble provenir de la distance qui sépare les dopants D1 et D1' du site

Ba3 occupé : respectivement 4,53 et 8,05 Å.

En�n, la plus faible énergie est obtenue pour le dopant dans le site Ba3 et ce pour

chaque composition Eu(SP), Eu(SP) et Sr. Les énergie relevées pour le système Ba3 sont

d'au moins 250 meV inférieures à celles des autres systèmes. Ces di�érences d'énergies

sont importantes en DFT et nous pouvons ainsi en conclure que la stabilisation observée

pour le système D3 est signi�cative. Les calculs ab-initio prévoient ainsi une localisation

préférentielle des cations Eu2+ et Sr2+ sur le site cristallographique Ba3 et con�rment

ainsi nos observations expérimentales (chapitre 5).

Résultats pour Eu3+

La substitution d'un cation Ba2+ par Eu3+ crée une charge positive Eu◦Ba supplé-

mentaire qui doit être compensée par l'apport d'une charge négative lors du calcul. Pour

ce faire, nous avons essayé d'e�ectuer des substitutions chimiques au sein de la structure

Baso. Le composé étant un aluminosilicate, la substitution la plus naturelle semble le

remplacement d'un tétraèdre de silicium par un tétraèdre d'aluminium tel que :

Al3+ + Si×Si → Al
′
Si + Si4+
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En outre, une seconde série de calculs a également été entreprise avec une substitution

d'un baryum par un cation de potassium :

K+ +Ba×Ba → K
′
Ba +Ba2+

Toutefois, les calculs menés avec la méthode GGA+U ont montré la di�culté de

stabiliser l'europium sous son degré d'oxydation III via cette démarche. L'étude des

structures après relaxation ont montré en particulier que l'environnement du compen-

sateur de charge n'était pas parfaitement optimisé (par exemple des liaisons Al�O trop

courtes). Des travaux complémentaires sont ainsi nécessaires pour con�rmer ou in�rmer

la localisation préférentielle de Eu3+.

A retenir.

La localisation préférentielle des cations Eu2+ et Sr2+ sur le site Ba3 de

la phase Baso est con�rmée par les calculs ab-initio.

6.2.2 Dopage avec Eu2+ et Sr2+

Les calculs précédents ont con�rmé l'hypothèse de la localisation préférentielle des

cations Eu2+ et Sr2+ sur le site Ba3 proposée au chapitre 5. Cependant, l'action pré-

cise du strontium sur la �uorescence n'est toujours pas élucidée. En e�et, l'analyse des

propriétés de �uorescence montrent que l'insertion de strontium semble favoriser la pré-

sence des cations Eu2+ sur les sites Ba1 et Ba2. Trois hypothèses ont été énoncées pour

expliquer ce phénomène : la modi�cation de la composition des phases au strontium,

une localisation préférentielle plus forte du strontium vis-à-vis de l'europium et en�n,

la disparition de l'e�et de localisation préférentielle pour les phases au strontium.

Plus précisément, la première hypothèse consiste en la réduction du nombre de sites

Ba3 disponibles dans les phases au strontium à cause d'un éventuel enrichissement en

silicium de la phase. Cette hypothèse est di�cilement véri�able via des optimisations de

géométrie par calculs DFT. Il est impératif de réussir à isoler la phase au strontium lors

des synthèses pour pouvoir répondre à cette question. Dans tout les cas, cette hypothèse

peut être concomitante avec les deux suivantes que nous allons pouvoir véri�er par

calculs ab-initio.

Nous nous proposons dans cette partie d'analyser la seconde hypothèse : la force

de localisation préférentielle de Sr2+ sur le site Ba3 est-elle plus grande que la force de

localisation préférentielle de Eu2+ sur ce même site ?
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Pour ce faire, les deux dopants Sr2+ et Eu2+ sont insérés conjointement dans la

matrice Baso. Le premier dopant est placé sur le site Ba3 tandis que le second dopant

est placé sur l'un des quatre autres sites de baryum BaX. Dans un premier calcul, noté

Eu3-SrX, l'europium est placé sur le site Ba3 et le strontium sur le site BaX (�gure 6.3).

Dans un second calcul, noté Sr3-EuX, l'emplacement des deux dopants est inversé : le

strontium est positionné sur le site Ba3 et l'europium sur le site BaX. Dans le cadre

d'une localisation préférentielle de Sr2+ plus forte sur le site Ba3, le système Sr3-EuX

doit mener à une énergie totale plus basse qu'à l'issue de la relaxation du système Eu3-

SrX.

Figure 6.3 � Dé�nitions des systèmes lors des calculs avec deux dopants, Sr2+ et Eu2+.

Tout d'abord, les calculs ont été restreints aux sites Ba1 et Ba1' pour positionner le

second dopant (site BaX). En e�et, lors des calculs précédents, les énergies totales des

systèmes D1, D2 et D2', où le dopant était situé respectivement sur les sites Ba1, Ba2

et Ba2', étaient identiques. Nous n'avons ainsi retenu que le site Ba1 parmi ces trois

sites. Le dopant Eu2+ (respectivement Sr2+) a donc �nalement été placé dans le site

Ba1 ou Ba1' tandis que le second dopant Sr2+ (respectivement Eu2+) est positionné sur

le site Ba3. Au total, quatre calculs ont donc été e�ectués (Sr3-Eu1, Sr3-Eu1', Eu3-Sr1,

Eu3-Sr1'), avec relaxation des positions atomiques et paramètres de mailles bloqués.

Les paramètres de convergence sont identiques à ceux des calculs précédents : forces

inférieures à 0,03 eV/Å. La méthode de relaxation employée reprend les précautions

nécessaires pour l'approche GGA+U que nous avons décrites pour l'optimisation de

géométrie de la composition Eu(SP).

Les énergies totales des quatre systèmes après relaxation des positions atomiques

sont reportées dans le tableau 6.6. Les énergies totales des systèmes Eu1-Sr3 et Eu3-Sr1

ne sont séparées que de 13 meV. De même, les systèmes Eu1'-Sr3 et Eu3-Sr1' di�èrent

de seulement 20 meV. Ces énergies sont bien inférieures aux di�érences observées dans

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



6.2 Localisation préférentielle 121

les dopages de Eu2+ et Sr2+ seuls (> 200 meV) et ne peuvent par conséquent être

considérées comme signi�catives. L'hypothèse d'une plus forte localisation préférentielle

de Sr2+ vis-à-vis de Eu2+ sur le site Ba3 est donc in�rmée par ces calculs. Ces résultats

re�ètent en réalité la similarité tant de la charge que du rayon ionique des cations Eu2+

et Sr2+ (tableau 4.5). D'un point de vue purement chimique/structural les dopants Eu2+

et Sr2+ se comportent de manière identique.

Ba1 Ba1'
Système

Energie (eV) ∆E (meV) Energie (eV) ∆E (meV)
Baso:Sr3-EuX -832,744 0 -832,598 0
Baso:Eu3-SrX -832,731 13 -832,618 -20

Table 6.6 � Résultats des relaxations des compositions Baso:Eu-Sr.

6.2.3 Localisation préférentielle et rôle du strontium

La seconde hypothèse émise concernant le rôle du strontium sur la localisation de

l'europium est la réduction de l'e�et de localisation préférentielle de Eu2+ sur le site

Ba3 dans les phases au strontium. Pour considérer cette hypothèse, il est nécessaire

d'entreprendre une démarche similaire à celle des calculs e�ectués sur Baso, c'est à

dire une optimisation de géométrie de la phase non dopée puis l'insertion de Eu2+ et la

relaxation de la structure, mais cette fois-ci pour une phase contenant du strontium en

substitution du baryum.

Si nous n'avons pu observer l'e�et du strontium que pour un taux maximal de

60% (chapitres 4 et 5), il est ici plus pratique de considérer la composition à 100%

de strontium, Sr13−xAl22−2xSi10+2xO66 (notée Saso). En e�et, une composition mixte

nous obligerait à analyser l'ensemble des répartitions Ba/Sr et, par ailleurs, l'in�uence

du strontium devrait être d'autant plus marquée si son taux est maximal au sein de la

maille.

Relaxation de Saso non dopé.

La phase Saso n'ayant pu être isolée, nous ne connaissons pas sa st÷chiométrie

exacte (chapitre 4). Néanmoins, comme pour la phase au baryum, nous ne nous atta-

chons pas à des énergies absolues mais à des énergies relatives entre di�érents systèmes.

La st÷chiométrie employée précédemment est donc à nouveau reprise pour les calculs :

une maille constituée de 111 atomes Sr13Al22Si10O66. La structure (positions atomiques)

de la phase au strontium n'a également pas pu être déterminée par a�nement Rietveld.

Seuls les paramètres de maille ont pu être estimés : a =9,7185 et c=18,3534Å. Ces
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paramètres de mailles ainsi que les positions atomiques de la structure a�née de Baso

forment donc la structure de départ de la phase Saso. Les atomes de baryum y sont sim-

plement remplacés par des atomes de strontium par le changement du pseudo-potentiel

dans VASP.

Les paramètres de calculs et de convergence sont inchangés : forces inférieures à

0,03 eV/Å. Les résultats de la relaxation de la phase Saso non dopée après relaxation

des positions atomiques puis des paramètres de maille sont reportés dans le tableau

6.7. Comme pour la relaxation de la phase au baryum, l'optimisation de géométrie a

engendré une augmentation du volume de la maille élémentaire.

Structure
Maille a, c, V
Å, Å, Å3

Pression
externe

Energie
eV

A�nement
DRX

9,7185 18,3534 1504,31

Positions atomiques
relaxées

idem 32,09 -820,426

Positions atomiques +
maille relaxées

9,8181 18,6346 1555,73 -0,04 -820,985

Table 6.7 � Résultat des relaxations sur VASP des positions atomiques puis des para-
mètres de maille sur la structure Saso.

Relaxation de Saso dopé avec Eu2+.

La structure de la phase au strontium ainsi relaxée est reprise et dopée avec l'euro-

pium. Le cation Eu2+ est placé successivement dans chacun des sites Sr1, Sr1', Sr2, Sr2'

et Sr3 de la structure. Les deux types de pseudo-potentiels de l'europium, c÷ur gelé

Eu(CG) et GGA+U Eu(SP), sont utilisés. Le terme de Hubbard est maintenu à 3 eV.

Seules les positions atomiques sont relaxées et le critère de convergence sur les forces est

toujours de 0,03 eV/Å. Les résultats (énergies et pressions des systèmes) sont reportés

dans les tableaux 6.8 et 6.9 pour respectivement les méthodes Eu(SP) et Eu(CG).

Eu(SP)
Pression

kB
Energie totale

eV
∆E
meV

Saso :Eu1 0,81 -829,137 7
Saso :Eu1' 0,93 -829,124 21
Saso :Eu2 0,65 -829,121 23
Saso :Eu2' 0,78 -829,129 16
Saso :Eu3 0,86 -829,145 0

Table 6.8 � Résultats des relaxations des compositions Saso :Eu(SP).

Pour les deux méthodes de calcul le système Saso:Eu3 est le plus stable. En revanche,
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Eu(CG)
Pression

kB
Energie totale

eV
∆E
meV

Saso :Eu1 -1,52 -821,958 127
Saso :Eu1' -0,45 -821,935 151
Saso :Eu2 -1,34 -821,786 300
Saso :Eu2' -1,29 -821,805 280
SasoEu3 -1,53 -822,086 0

Table 6.9 � Résultats des relaxations des compositions Saso :Eu(CG).

les di�érences d'énergie avec les autres systèmes sont négligeables pour la méthode

GGA+U (Eu(SP)) et sont inférieures à 300 meV pour la méthode c÷ur gelé alors qu'elles

pouvaient atteindre le double dans la phase Baso:Eu (648 meV). Par conséquent, l'e�et

de localisation préférentielle de l'europium dans le site Sr3 est beaucoup moins marqué,

voire nul, que dans la phase au baryum.

Ces résultats permettent ainsi de valider l'hypothèse e�ectuée et d'expliquer le rôle

du strontium en �uorescence. Dans la phase Saso, les cations Eu2+ se placent de manière

aléatoire sur les trois sites cristallographiques Sr1, Sr2 et Sr3 de la structure. La quantité

de sites Sr1 et Sr2 disponibles étant au moins 12 fois plus importante que celles des sites

Sr3, il en résulte une intensité de l'émission bleue Ga+Gb beaucoup plus élevée que

celle de l'émission verte Gc.

Finalement, l'e�et de localisation préférentielle semble donc être un e�et de matrice

et ne se présente que dans la phase au baryum. A�n de mieux comprendre l'origine

de la localisation préférentielle, nous allons désormais décrire les relaxations observées

lors des optimisations de géométrie des compositions Baso :Sr, Baso :Eu(SP) et Baso

:Eu(CG).

A retenir.

L'e�et de localisation préférentielle des dopants Eu2+ est restreint, voire

nul, dans la phase au strontium Sr-Baso. Cette absence de localisation

préférentielle est probablement à l'origine de l'intense émission bleue des

phases mixtes Sr-Baso:Eu2+ observée au chapitre 5.
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6.3 Description structurale des relaxations de Baso dopé

6.3.1 Description des relaxations structurales provoquées pas le do-

page du site Ba3

Phase au baryum

Le site Ba3 possède une symétrie C3, une multiplicité de 2, une coordinence de 9

et un taux d'occupation partiel (Rietveld : SOF(Ba3)=0,17). L'environnement du site

Ba3 après relaxation de la structure non dopée est illustré en �gure 6.4a. Les distances

inter-atomiques correspondantes (d(Ba�O) DFT) sont reportées en troisième colonne

du tableau 6.10. La distance inter-atomique moyenne du site est de 2,82 Å.

L'environnement de ce site après dopage à l'europium (de type Eu(SP)) et relaxation

est illustré en �gure 6.4b. Les mouvements des atomes sont peu visibles et il est ainsi

plus aisé d'analyser les nouvelles positions atomiques et distances inter-atomiques. Pour

ce faire, la distance parcourue lors de la relaxation par chaque atome de la première

sphère de coordination du site Eu3 est reportée en seconde colonne du tableau 6.10. Les

distances inter-atomiques d(Eu�O) sont, quant à elles, indiquées en quatrième colonne

et la di�érence d(Ba�O)-d(Eu�O) est reportée en dernière colonne.

Tout d'abord, la diminution de la longueur moyenne <d(M�O)> de 2,82 à 2,74 Å in-

dique une contraction du site. Plus spéci�quement, les neuf distances Eu�O se sont

raccourcies lors de la relaxation de la structure dopée. La diminution des distances

inter-atomiques est due uniquement au réarrangement des ligands puisque la position

de l'atome d'europium n'a elle pas changé (translation nulle).

A�n de mieux mettre en valeur les déformations provoquées par les relaxations, nous

avons calculé l'indice de distorsion du site dé�ni par [134] :

Idistorsion =
(dmax − dmin)
9 < d(M�O) >

(6.1)

où dmax et dmin sont respectivement la liaison la plus longue et la plus courte du site

et 9<d(M�O)> représente la distance inter-atomique moyenne M�O avec les neufs pre-

miers voisins du métal M. L'indice de distorsion diminue ainsi de 0,050 à 0,036 après

optimisation de géométrie de la phase dopée. La contraction du site s'est donc e�ec-

tuée sans créer de déformations mais au contraire en réduisant les disparités dans les

distances inter-atomiques Eu�O, avec conservation de la coordinence du site. L'absence

de déformations est probablement très stabilisateur du point de vue énergétique et par-

ticipe assurément à la localisation préférentielle de l'europium sur le site Ba3. L'origine

de cette contraction quasi "homothétique" du site Ba3 provient en partie de la symétrie
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Figure 6.4 � a) Environnement de Ba3 et b) environnement de Eu3 (SP) après relaxa-
tion structurale.

locale du site (qui doit être proche de la symétrie C3). D'autre part, les ligands O14, O16

et O18 forment la base d'un tétraèdre non-pontant. Les contraintes sur ce tétraèdres

sont moins élevées ce qui doit en faciliter la mobilité. Le degré de liberté supplémentaire

de ce tétraèdre a donc pu favoriser le rapprochement des ligands O14, O16 et O18.

Système Eu3
Translation

Å
d(Ba�O) DFT

Å
d(Eu�O) �nale

Å
∆d
Å

O57 0,08 2,75 2,71 -0,04
O53 0,09 2,75 2,72 -0,03
O55 0,09 2,75 2,71 -0,04
O27 0,10 2,81 2,70 -0,11
O25 0,15 2,81 2,70 -0,12
O29 0,13 2,81 2,70 -0,11
O14 0,11 2,89 2,79 -0,09
O16 0,11 2,89 2,79 -0,10
O18 0,11 2,89 2,80 -0,09
Eu3 0,00

<d(M�O)> 2,82 [9] 2,74 [9]
Idistorsion 0,050 0,036

Table 6.10 � Relaxation de Eu2+ dans le site Ba3. Seconde colonne : distance entre les po-
sitions avant et après relaxation de Baso dopé. Troisième et quatrième colonnes : distances
cation-ligand avant et après relaxation respectivement. Cinquième colonne : variation des dis-
tances inter-atomique lors de la relaxation. Idistorsion représente l'indice de distorsion du site
(voir texte).

De surcroît, les relaxations décrites jusqu'ici pour le dopant europium Eu(SP) dans
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le site Ba3 peuvent également s'appliquer aux dopants europium Eu(CG) et strontium.

Les résultats des relaxations sont reportés dans le tableau 6.11. Pour les trois dopants,

les neuf distances inter-atomiques sont raccourcies lors de la relaxation, seule l'ampleur

de la relaxation est modi�ée. Notamment, la plus grande contraction du site est obtenue

pour le dopant Eu(CG). Cette accentuation de la relaxation est probablement la cause

des di�érences d'énergies importantes relevées entre les systèmes de la composition Baso

:Eu(CG) (tableau 6.5).

Système D3
d(Ba�O) DFT

Å
∆d Sr�O

Å
∆d Eu�O SP

Å
∆d Eu�O CG

Å
O57 2,75 -0,05 -0,04 -0,06
O53 2,75 -0,05 -0,03 -0,06
O55 2,75 -0,05 -0,04 -0,06
O27 2,81 -0,10 -0,11 -0,16
O25 2,81 -0,10 -0,12 -0,16
O29 2,81 -0,10 -0,11 -0,16
O14 2,89 -0,06 -0,09 -0,16
O16 2,89 -0,07 -0,10 -0,16
O18 2,89 -0,06 -0,09 -0,16

<d(M�O)> 2,82 [9] 2,75 [9] 2,74 [9] 2,69 [9]

Table 6.11 � Variation des distances dans la première sphère de coordination du dopant
dans le site Ba3 lors des relaxations des compositions Baso:Sr, Baso:Eu(SP) et Baso
:Eu(CG).

Phase au strontium

Les distances inter-atomiques Sr�O du site Sr3 calculées après relaxation de la phase

Saso non dopée sont reportées en seconde colonne du tableau 6.12. Après dopage à l'eu-

ropiumm II du site Sr3 et relaxation de la structure, les distances inter-atomiques Eu�O

relevées sont inscrites en troisième et cinquième colonnes du tableau 6.12 respectivement

pour les méthodes de calculs SP et CG.

Dans le cas du dopage avec Eu2+ de type SP, l'europium n'engendre presque aucune

relaxation du site. La distance inter-atomique moyenne n'est modi�ée que d'un centième

d'Å, de 2,69 à 2,70Å. Avec la méthode c÷ur gelé (CG), le site se contracte comme dans

le cas de la phase au baryum. Néanmoins, la diminution de la distance inter-atomique

moyenne n'est ici que de 0,03 Å (2,66 pour 2,69 Å) alors qu'elle était de 0,12 Å dans la

phase au baryum (2,69 pour 2,82 Å). Par conséquent, que ce soit avec la méthode SP

ou CG, l'introduction de l'europium dans le site Sr3 de la phase au strontium engendre

beaucoup moins de déformations que dans le cas de la phase au baryum.
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Système D3
d(Sr�O)
DFT
Å

d(Eu�O)
SP
Å

∆d Eu�O
SP
Å

d(Eu�O)
CG
Å

∆d Eu�O
CG
Å

O29 2,63 2,65 0,02 2,60 -0,03
O27 2,63 2,65 0,02 2,60 -0,03
O25 2,64 2,65 0,02 2,60 -0,04
O53 2,68 2,67 0,00 2,68 0,00
O57 2,68 2,67 0,00 2,68 0,00
O55 2,68 2,67 0,00 2,68 0,00
O14 2,76 2,76 0,00 2,70 -0,06
O16 2,76 2,76 0,00 2,70 -0,06
O18 2,76 2,76 0,00 2,70 -0,06

<d(M�O)> 2,69 [9] 2,70 [9] 2,66 [9]

Table 6.12 � Variation des distances dans la première sphère de coordination du do-
pant dans le site Sr3 lors des relaxations des compositions Sr-Baso:Eu(SP) et Sr-Baso
:Eu(CG).

6.3.2 Description des relaxations structurales causées par le dopage

des sites Ba1 et Ba2

A titre d'exemple, les résultats de la relaxation de l'environnement du dopant Eu2'

(de type Eu(SP)) sont illustrés en �gure 6.5 et reportés dans le tableau 6.13. De même

que pour le site Ba3, les déformations provoquées par les dopants europium Eu(CG) et

strontium sont similaires et ne change qu'en ampleur.

La diminution de la distance inter-atomique moyenne <d(M�O)> indique une contrac-

tion du site Eu2' telle qu'observée pour le site Ba3. En revanche, l'augmentation de

l'indice de distorsion de 0,221 à 0,318 souligne ici une déformation du site causée par

l'insertion de l'europium. Plus précisément, cette distorsion est provoquée par la ten-

dance de l'europium à diminuer sa coordinence. En e�et, contrairement au site Ba3,

uniquement 5 des 7 liaisons avec les ligands se sont raccourcies lors de la relaxation

(O36, O64, O28, O52 et O22). La liaison avec le ligand O4 s'est par exemple allongée,

ce qui ne s'observait pas dans le site Ba3. Cette réduction de la coordinence de l'eu-

ropium semble en majeur partie due au rapprochement des atomes très mobiles que

sont le dopant Eu2' (translation de 0,17 Å) avec le ligand non-pontant O52 (0,17 Å).

La translation de l'europium vers le ligand O52 semble avoir également engendré le

déplacement important (0,17 Å) du ligand dans la même direction (+a) : O22.

Les relaxations observées autour des dopants Eu1, Eu1' et Eu2 possèdent des points

communs avec le système Eu2'. Pour l'ensemble de ces systèmes, la coordinence de

l'europium tend à diminuer. En e�et, l'atome d'europium (ou strontium) se rapproche

des ligands les plus proches ainsi que du ligand non-pontant mais s'éloigne des autres
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Figure 6.5 � a) Environnement de Ba2' et b) environnement de Eu2' après relaxation
structurale.

Système Eu2'
Translation

Å
d(Ba�O) DFT

Å
d(Eu�O) �nale

Å
∆d
Å

O36 0,13 2,71 2,59 -0,13
O64 0,10 2,80 2,65 -0,15
O28 0,16 2,86 2,71 -0,15
O4 0,05 2,90 3,00 0,10
O52 0,17 2,92 2,67 -0,25
O12 0,11 2,97 3,00 0,02
O22 0,17 2,99 2,72 -0,28
Eu2' 0,17

<d(M�O)> 2,88 [7] 2,76 [7]
9<d(M�O)> 2,98 2,92
Idistorsion 0,221 0,318

Table 6.13 � Translation des atomes et distances cation-ligand de la première sphère
de coordination de Eu2+ dans le site Ba2' lors de la relaxation de la composition Baso
:Eu(SP).
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atomes d'oxygène. Contrairement au site Ba3, la relaxation provoquée par l'insertion

du dopant ne réduit pas l'asymétrie du site mais l'accentue. Ces déformations élevées

se traduisent par l'augmentation de l'indice de distorsion : de 0,22 à 0,42 pour Eu1, de

0,20 à 0,40 pour Eu1' et de 0,17 à 0,27 pour le système Eu2.

En�n, le dopage avec Eu2+ des sites Sr1, Sr1', Sr2 et Sr2' de la phase au stron-

tium mène aux mêmes conclusions que pour le dopage du site Sr3. Les distances inter-

atomiques sont presque inchangées pour la méthode GGA+U (SP) et la contraction des

sites est faible vis-à-vis de la phase au baryum pour la méthode c÷ur gelé (CG).

6.3.3 Analyse des relaxations

Les rayons ioniques des cations Eu2+ et Sr2+ étant similaires (tableau 4.5), l'insertion

de l'europium II dans la phase au strontium engendre peu de relaxations de la structure.

L'énergie du système est donc peu altérée et aucune localisation préférentielle ne prend

place.

En revanche, la di�érence de rayons ioniques entre les cations Ba2+ et Eu2+ (ou

Sr2+) est quant-à-elle importante (≈ 0, 15Å). L'insertion du cation Eu2+ (ou Sr2+)

en lieu et place d'un cation de baryum implique donc la création d'un espace vide

engendrant une relaxation élevée des positions atomiques. Or, la phase Baso comme

tout autre alumino-silicate d'alcalino-terreux est composée d'un squelette de tétraèdres

rigide formé par des liaisons covalentes Al�O et Si�O. Les liaisons Ba�O (ou Eu�O,

Sr�O) sont quant-à-elles à très fort caractère ionique et sont donc moins rigides. La

relaxation du site va donc être limité par la déformation plus ou moins aisée du squelette

de tétraèdres. Les deux types de relaxation observés dans le cas de la phase Baso :Eu

(ou Sr) sont schématisés en �gure 6.6a et 6.6b.

Le squelette de tétraèdres y est représenté par un carré noir auquel sont reliés quatre

tétraèdres dans la première sphère de coordination du site de l'alcalino-terreux. La

plus ou moins grande mobilité de ces tétraèdres est respectivement illustrée par une

liaison de type "ressort" ou par une ligne droite. Le cation baryum, représenté par un

cercle pointillé, se place préférentiellement à égale distance de chacun des tétraèdres

pour former un environnement ionique idéal [36]. Si l'on considère désormais un cation

Eu2+ (ou Sr2+) de plus faible rayon à la même position, un espace libre est créé et

l'environnement du dopant doit se relaxer pour rétablir des liaisons Eu�O su�samment

fortes. L'optimisation de géométrie s'e�ectue alors selon la mobilité des tétraèdres. Dans

le cas où la mobilité est élevée (�gure 6.6a), l'ensemble des ligands se rapprochent du

dopant. La contraction du site s'e�ectue de manière "homothétique", la coordinence

du site est conservée et les distances dopant-ligand sont homogènes ce qui implique un
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Figure 6.6 � Schématisation des relaxations structurales de Baso :Eu dans le cas a)
d'un squelette de tétraères souple et b) rigide.
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faible indice de distorsion. Ce type de relaxation est celle du site Ba3 dont la symétrie

et la mobilité particulière des ligands le permet. Dans un second cas (�gure 6.6b), la

mobilité des tétraèdres est plus restreinte. Dès lors, le dopant est décentré du site pour

réduire au maximum les distances qui le séparent des ligands. La relaxation s'e�ectue

de manière asymétrique. La coordinence du site tend à décroître et l'indice de distorsion

augmente. Cette situation est celle observée pour la relaxation des sites Ba1, Ba1', Ba2

et Ba2'. Le dopant se déplace généralement vers les ligands plus mobiles, typiquement

le ligand non-pontant ou/et les ligands les plus proches.

Dans le premier type de relaxation (site Ba3), la diminution de l'indice de distorsion

re�ète le peu d'énergie à apporter pour accepter le défaut. Dans le second type (sites

Ba1 et Ba2), l'augmentation de cet indice suggère qu'une énergie plus importante est

nécessaire. Le dopant se place ainsi préférentiellement sur le site ou l'énergie de création

de défaut est la plus faible. La plus grande symétrie et malléabilité du site Ba3 réduit

cette énergie et est donc probablement à l'origine de la localisation préférentielle. Pour

conforter ce point de vue, le lecteur doit se rappeler que le site Ba3 de la structure

Baso est partiellement occupé et est donc d'une certaine manière, le site sur lequel

les lacunes de baryum se localisent préférentiellement. A�n de véri�er cette hypothèse,

la lacune de baryum VBa est placée non pas sur l'un des deux sites Ba3, mais sur les

sites Ba1, Ba1', Ba2 et Ba2', la st÷chiométrie étant toujours identique (Ba13Al22Si10

O66). Chacune des ces structures notées Baso :V sont relaxées tel que décrit en partie

6.1. Les résultats sont reportés dans le tableau 6.14. La plus basse énergie est obtenue

lorsque la lacune de baryum est placée sur le site Ba3 en accord avec la structure de

Baso résolue par méthode Rietveld. L'énergie nécessaire pour déplacer cette lacune sur

les autres site est supérieure à 1 eV ce qui indique clairement l'aptitude du site Ba3 à

accueillir les défauts, et ce semble-t-il quelle qu'en soit la nature Eu2+, Eu3+, Sr2+ ou

VBa.

Sr
Pression

kB
Energie totale

eV
∆E
meV

Baso:V1 0,04 -823,151 1479
Baso:V1' -0,02 -823,151 1479
Baso:V2 -0,23 -822,861 1769
Baso:V2' 0,04,09 -822,861 1769
Baso:V3 0,07 -824,63 0

Table 6.14 � Résultats des relaxations où le site de baryum inoccupé est successive-
ment le site Ba1, Ba1', Ba2, Ba2' et Ba3. Le calcul est e�ectué dans une maille de
st÷chiométrie Ba13Al22Si10O66. Les positions atomiques de départ sont celles issues de
l'a�nement Rietveld.
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A retenir.

L'insertion du cation Eu2+ dans la phase au strontium Saso engendre

peu de relaxation de par la similarité des rayons ioniques des cations Eu2+

et Sr2+.

La relaxation du site Ba3 de la phase Baso dopé par Eu2+ ou Sr2+

s'e�ectue de manière quasi-"homothétique" contrairement aux sites Ba1 et

Ba2 dont l'optimisation de géométrie renforce les asymétries.

La localisation préférentielle du site Ba3 est apparemment due à sa plus

grande aptitude à se déformer. Il en résulte une "énergie de création de

défauts" inférieure aux sites Ba1 et Ba2.

6.4 Conclusions

A travers les propriétés de �uorescence des composés Baso :Eu, une localisation

préférentielle des cations Eu2+, Sr2+ et Eu3+ sur le site cristallographique Ba3 a été

envisagée. Les calculs DFT, mettant en place la relaxation des structures dopées et le

calcul de leur énergie totale, ont pu con�rmer la localisation préférentielle des cations

Eu2+ et Sr2+ sur le site Ba3. La véri�cation de la localisation préférentielle de Eu3+

nécessite de plus amples investigations.

D'autre part, l'étude de la �uorescence a permis de mettre en avant un changement

de distribution des cations Eu2+ sur les trois sites de la structure à mesure que le

baryum est substitué par le strontium. Plus particulièrement, l'insertion de strontium

favorise la localisation des cations Eu2+ sur les sites cristallographiques Ba1 et Ba2

de la structure Sr-Baso. Deux hypothèses pouvant expliquer ce phénomène ont été

véri�ées par calculs DFT. La première d'entre elle supposait une force de localisation

préférentielle des cations Sr2+ plus élevée que celles des cations Eu2+. Cette hypothèse a

pu être exclue via les calculs ab-initio. La seconde hypothèse étudiée par DFT a quant-à-

elle été validée : l'e�et de localisation préférentielle sur le site Ba3/Sr3 est restreint, voire

nul, dans la phase au strontium Saso:Eu. A mesure que le taux de strontium augmente,

l'e�et de localisation préférentielle décroît et la distribution des cations Eu2+ s'e�ectue

de manière statistique sur les trois sites cristallographiques d'alcalino-terreux.

La localisation préférentielle des cations Eu2+, Sr2+ et Eu3+ sur le site Ba3 de Baso

peut donc être considérée comme un e�et de matrice. Dans la phase au strontium, la si-

milarité des rayons ioniques des cations Eu2+ et Sr2+ ne nécessite pas de réarrangement
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de la structure lors de l'insertion du dopant. En revanche, dans la phase au baryum, la

substitution d'un gros cation Ba2+ par le cation Eu2+ engendre des relaxations de la

structure. L'énergie nécessaire à l'accueil du défaut est di�érente suivant le site cristal-

lographique considéré. Plus le site pourra se déformer aisément et mieux il acceptera un

défaut. La symétrie et la malléabilité (présence d'un tétraèdre non-pontant) du site Ba3

peuvent ainsi expliquer l'e�et de localisation préférentielle des dopants en son sein. La

localisation préférentielle des lacunes de baryum sur le site Ba3, observée par a�nement

Rietveld et véri�ée par calculs DFT, montre également la meilleure acceptation de tout

type de défaut par le site Ba3.
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Chapitre 7

Propriétés de phosphorescence et

thermoluminescence des composés

(Ba,Sr)13−xAl22−2xSi10+2xO66:Eu
2+

Par souci de simpli�cation, le terme thermoluminescence (TL) sera employé dans ce

chapitre pour désigner soit le processus de TL, soit la mesure de TL. Le processus de

thermoluminescence fait référence à un piégeage de porteurs de charge dont la libération

thermiquement activée est suivie d'une émission de lumière. Ce processus est ainsi

constitué de deux étapes distinctes : l'étape d'excitation (illumination du composé)

et l'étape de relaxation (après arrêt de l'excitation). La mesure ou acquisition du signal

de thermoluminescence consiste en une illumination du composé suivie d'un chau�age à

vitesse constante. La quantité de lumière émise lors de la montée en température est alors

reportée sur un thermogramme (Intensité émise en fonction de la température). Le terme

de phosphorescence fait référence quant à lui à un phénomène de thermoluminescence

prenant forme spéci�quement à température ambiante. Ce phénomène se caractérise par

des déclins d'émission pouvant aller de la milliseconde à plusieurs heures après cessation

de l'excitation.

7.1 Phosphorescence et TL de Baso :Eu

7.1.1 Phosphorescence

Après arrêt d'une illumination UV, la luminescence des composés Baso:Eu perdure

et est visible à l'oeil une dizaine de minutes. La couleur observée di�ère de celle perçue
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sous excitation UV et apparaît légèrement plus bleutée. Pour illustrer notre propos,

des photographies du matériau Baso:1%Eu prises à di�érents temps après cessation

de l'excitation sont reportées en �gure 7.1. Nous y observons clairement le déclin de

l'intensité lumineuse correspondant au phénomène de phosphorescence.

Figure 7.1 � Phosphorescence de R-Baso :1%Eu après arrêt de l'excitation à 254 nm
pendant 1 minute. De gauche à droite : t = t0, t0 + 10, t0 + 30, t0 + 60, t0 + 90s (t0
correspond au temps juste après arrêt de l'excitation).

Les spectres acquis à di�érentes étapes de la phosphorescence de Baso :1%Eu sont

illustrés en �gure 7.2a. Les spectres sont composés de deux bandes centrées respecti-

vement dans le vert et le bleu de manière très similaire à ce qui a été observé sous

excitation UV. La luminescence persistante semble donc également due à l'émission de

Eu2+ dans les trois sites du baryum de la structure Baso. De plus, l'intensité globale

des spectres diminue rapidement dans les premiers instants (60 à 100s) puis évolue

peu (>100s). Les mêmes spectres sont illustrées en �gure 7.2b après retrait du fond

continu et normalisation au maximum d'intensité. Il apparaît nettement que la forme

des spectres reste inchangée pour des temps de déclins compris entre 60 et 159 s. En

outre, la bande bleue, formée des émissions Ga+Gb provenant de Eu2+ dans les sites

Ba1 et Ba2, est toujours plus intense que la bande verte, formée de l'émission Gc pro-

venant de Eu2+ dans le site Ba3. Cette prédominance de la bande bleue est à l'origine

du changement de coloration observée à l'oeil.

A la vue de ce changement de coloration, il peut apparaître tentant de comparer les

intensités relatives des deux bandes d'émission entre le mode phosphorescence (�gure

7.2a) et �uorescence (�gure 5.2). Toutefois, cette comparaison est dangereuse. En e�et,

les intensités relatives des émissions lors de l'étape d'excitation dépendent de paramètres

physiques et expérimentaux (tels que la longueur d'onde d'excitation, la puissance de

la source excitatrice, les sections e�caces d'absorption de chaque centre luminescent)

totalement di�érents de ceux mis en jeu lors de l'étape de relaxation (température, sec-

tions e�caces de capture des centres luminescents). Le changement de coloration de la

luminescence entre l'étape d'excitation (�uorescence) et l'étape de relaxation (phospho-

rescence) est donc en soit un phénomène qui a de grandes chances d'être observé dès
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que le matériau comporte plusieurs types de centres luminescents.

Figure 7.2 � Spectres de phosphorescence intégrés sur une seconde de R-Baso:1%Eu
(λexc = 254nm, 4 mn, Camera CCD LPES Nice) acquis après a) 60, 80, 100, 120, 140
et 159s après arrêt de l'illumination et b) normalisés.

Les déclins des émissions à 438 et 534 nm (qui représentent respectivement les

maxima des bandes bleue et verte) à température ambiante du composé Baso:0,5%Eu

sont illustrés en �gure 7.3. L'émission à 438 nm y est la plus intense durant les 900

premières secondes de phosphorescence, en accord avec les résultats précédents sur le

composé dopé à 1% (�gure 7.2a). Tout comme l'ont e�ectué de nombreux auteurs avec

d'autres matériaux phosphorescents [4, 5, 65�67], les déclins d'émission isothermes (DEI)

ont été a�nés à l'aide de i(= 1...n) fonctions exponentielles décroissantes via l'expres-

sion :

I(t) = y0 +
∑
i

I0ie
− t
τi

où y0 représente le bruit de fond. L'emploi de fonctions exponentielles suppose une

cinétique de dépiégeage / recombinaison du premier ordre, et ce, pour les i pièges

supposés (voir chapitre 1.3.1).

Un a�nement correct des déclins d'émission nécessite la présence d'au moins cinq

fonctions exponentielles. Les résultats de l'a�nement sont reportés en tableau 7.1. Les

intensités initiales et les temps de vie de chaque fonction sont proches pour les deux

émissions 438 et 534 nm. Les résultats de l'a�nement sont donc en bon accord avec

l'invariabilité du spectre de phosphorescence entre 60 et 159 s (�gure 7.2b).

De prime abord, le sens physique d'un tel a�nement peut sembler absurde : plus
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l'on ajoutera de fonctions exponentielles et meilleure sera l'a�nement. La cinétique du

premier ordre employée pour réaliser l'a�nement n'en est pas pour autant justi�ée.

Toutefois, nous avons vu au chapitre 1.3.2 que la présence de nombreux pièges peut

être une cause de l'apparition de cinétiques de premier ordre. En ce sens, nous avions

entrepris une démarche théorique qui montrait comment le sens d'un a�nement de la

phosphorescence à l'aide de fonctions exponentielles pouvait être véri�é (chapitre 1.3.3).

Cette justi�cation nécessite également des mesures de thermoluminescence et sera donc

abordée dans la partie 7.1.2 dans le cas des composés Baso:Eu.

Figure 7.3 � Déclin à température ambiante des émissions 438 (bande bleue) et 534 nm
(bande verte) de R-Baso :1%Eu (λexc = 254nm, 4 mn) a�nées avec cinq fonctions
exponentielles (lignes continues).

i 1 2 3 4 5

438 nm
I0i/I01

τn (s)
1

1,02(1)
0,72
7,3(1)

0,28
43(2)

0,07
210(20)

0,03
1050(100)

534 nm
I0i/I01

τn (s)
1

0,82(1)
0,63
6,5(2)

0,21
41(2)

0,05
208(20)

0,02
1080(110)

Table 7.1 � Résultats des a�nement des déclins d'émission 438 et 534 nm du composé
Baso:0,5%Eu à 293 K.

Saturation de la phosphorescence.

A�n d'évaluer au bout de quel temps d'excitation l'intensité de phosphorescence

sature, nous avons procédé de la manière suivante. Après une nuit dans le noir à tem-
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pérature ambiante, le composé Baso:0,5%Eu est illuminé pendant 10 s avec une lampe

UV 254 nm (Hg, 6W). Le déclin d'émission à 438 nm est mesurée, immédiatement après

arrêt de l'excitation, pendant 10 mn. L'émission étant percevable par l'÷il pendant une

dizaine de minutes, ce temps a été jugé su�sant pour obtenir une évolution signi�cative.

Après 30 mn à température ambiante, le matériau est illuminé 20 s et la phosphores-

cence à nouveau collectée pendant 10 mn. . . . Les DEI ainsi mesurés pour des temps

d'excitation compris entre 10 et 600 s sont illustrés en �gure 7.4a. L'intégration des

intensités sur les 10 mn d'acquisition en fonction du temps d'illumination est exposée

en �gure 7.4b.

A mesure que le temps d'illumination augmente, l'intensité de phosphorescence aug-

mente. Cette croissance correspond au remplissage progressif des pièges lors de l'étape

d'excitation. Nous remarquerons ici que la mesure de la phosphorescence nous permet

de sonder uniquement le remplissage des pièges actifs à température ambiante. Le rem-

plissage de ces pièges est relativement lent puisque la saturation n'est obtenue que pour

des temps d'illumination supérieurs à 300 s (�gure 7.4b).

Figure 7.4 � a) Phosphorescence de l'émission à 438 nm de R-Baso :0,5%Eu (lampe
Hg λexc = 254nm, 6W, acquisition sur spectromètre IMN) pour di�érents temps d'illu-
mination. b) Intensité de la phoshorescence à 438 nm intégrée sur 600s.

Phosphorescence en fonction du taux d'europium.

Après arrêt de l'excitation UV, la phosphorescence la plus intense perçue à l'÷il est

obtenue pour les composés Baso:0,5 et 1%Eu. La couleur de l'émission semble également

de plus en plus verdâtre à mesure que le taux d'europium croît.

Les DEI à 534 et 438 nm de Baso:Eu pour di�érents taux de dopages sont illustrés en
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�gure 7.5a et b. Pour des taux de Eu2+ compris entre 0,25 et 2%, l'intensité de l'émission

à 438 nm (bande bleue) est supérieure à l'intensité de l'émission à 534 nm (bande

verte) durant les 300 premières secondes de phosphorescence. Cette prédominance de la

bande bleue est en accord avec l'analyse spectrale de la phosphorescence de Baso :1%Eu

exposée en �gure 7.2. En revanche, pour une concentration d'europium de 8%, l'intensité

de l'émission à 438 nm est moins intense que l'intensité de l'émission à 534 nm. Les

intensités relatives des bandes bleue et verte ont donc été modi�ées avec l'augmentation

du taux d'europium.

Figure 7.5 � Phosphorescence de l'émission a) à 438 nm et b) à 534 nm de Baso:X%Eu
(X=0,25, 0,50, 1, 2, 4 et 8) (λexc = 324nm, 5mn). Note : les échelles des deux graphes
sont identiques et comparables.

A�n de mieux caractériser cette évolution, nous avons intégré l'intensité de phos-

phorescence émise aux deux longueurs d'onde 438 et 534 nm durant les 300 premières

secondes. Les résultats sont reportés en �gure 7.6. L'intensité de phopshorescence émise

à 438 nm est quasi constante de 0,25 à 1%Eu puis diminue très rapidement au-delà de

cette concentration. L'intensité de phosphorescence émise à 534 nm augmente, quant

à elle, de 0,25 à 2% puis décroît lentement pour des taux de dopages supérieurs. Le

lecteur peut ici comparer ces courbes et celles présentées en �gure 5.20b. Ces dernières

représentent l'évolution de l'intensité de �uorescence des bandes bleue (Ga+Gb) et

verte (Gc) avec le taux d'europium. Si les intensités relatives entre les bandes bleue et

verte sont di�érentes en �uorescence et phosphorescence, il apparaît en revanche que les

évolutions des intensités de ces deux bandes avec la concentration d'europium est très

similaire en �uorescence et phosphorescence.
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Par conséquent, et comme observé en �uorescence, l'évolution des intensités relatives

entre les émissions à 438 nm et à 534 nm avec le taux de dopage est probablement due

à l'augmentation du taux de transferts d'énergie résonants. Au fur et à mesure que

la concentration d'europium croît, l'intensité de l'émission verte augmente vis-à-vis de

l'émission bleue par transferts d'énergies des centres Eu1/Eu2 vers les centres Eu3.

Figure 7.6 � Intensité intégrée de la phosphorescence aux longueurs d'onde 438 nm et
534 nm de Baso:X%Eu (X = 0,25, 0,50, 1, 2, 4 et 8).

A retenir.

La phosphorescence des composés Baso :Eu est due aux transitions

4f65d1 → 4f7 des cations Eu2+ localisés dans les trois sites cristallogra-

phiques Ba1, Ba2 et Ba3 de la structure.

L'émission de la bande bleue (Ga+Gb) induite par les sites Eu1 et Eu2

est particulièrement intense durant l'étape de phosphorescence.

Les transferts d'énergie par interaction dipôle-dipôle des centres bleus

Eu1 et Eu2 vers les centres verts Eu3 sont actifs lors de l'étape de relaxation

du processus de TL de Baso:Eu.

Le maximum d'intensité de phosphorescence est obtenu pour les com-

posés dopés avec 0,5 à 1% d'europium.

Les déclins d'émissions sont décomposables en cinq fonctions exponen-

tielles décroissantes.

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



142 Thermoluminescence des composés Baso:Eu

7.1.2 Thermoluminescence

A�n de découpler l'ensemble des phénomènes qui peuvent avoir lieu dans le pro-

cessus de TL des composés Baso:Eu, nous ne présenterons dans cette partie que des

thermogrammes intégrés sur l'ensemble du domaine spectral du visible (400-800nm). Le

chapitre suivant sera entièrement dédié à l'analyse spectrale du signal de thermolumi-

nescence de Baso:Eu.

Le thermogramme du composé R-Baso :1,0%Eu excité à température ambiante et

enregistré de 300 à 650 K est représenté en �gure 7.7. Le signal de thermoluminescence

est constitué d'une large bande asymétrique s'étalant de 293 K à 600 K, dont le maxi-

mum d'intensité se situe à 340 K. La très grande largeur à mi-hauteur de la bande

(≈100K) indique qu'elle est très certainement issue de plusieurs pics de thermolumines-
cence. Le composé Basocontient donc probablement plus d'un type de pièges comme

ceci a été auparavant avancé via l'a�nement des DEI (partie 7.1.1).

Figure 7.7 � Thermoluminescence de R-Baso:1,0%Eu illuminé à 293 K (λexc = 254nm,
6 W, 4 mn, q = 1K/s, acquisition avec tube photomultiplicateur).

Le thermogramme du composé Baso:1%Eu après illumination à la température de

l'azote liquide est illustré en �gure 7.8. Le signal est composé d'une première bande

s'étendant de 90 à 220 K et d'un second massif plus large qui s'étale de 220 à plus de

600 K. Plus précisément, un maximum d'intensité à 171 K et un épaulement à 181 K

peuvent être distingués sur la première bande. Le second massif de TL se compose de

pics (ou épaulements) aux températures 236, 247, 263, 292, 314, 330 et 348 K ainsi que

d'une lente décroissance de l'intensité de TL au-desus de 350 K comme préalablement

observé en �gure 7.7. Cette expérience con�rme donc la multiplicité des pièges au sein
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du matériau Baso :Eu et indique en première approximation la présence d'au moins

neuf pièges dont le dépeuplement est thermiquement activé aux températures 171, 181,

236, 247, 263, 292, 314, 330 et 348 K.

Figure 7.8 � Thermoluminescence de R-Baso :1%Eu illuminé à 90 K (λexc = 254nm,
6 W, 4 mn, q = 1K/s), acquisition avec l'OMA (signal intégré sur l'interval 350-800 nm).

Simulation des courbes de thermoluminescence.

La démarche adoptée ici reproduit celle établie au chapitre 1.3.3. Les données issues

des a�nements des DEI sont employées pour simuler des courbes de thermolumines-

cence. La correspondance avec les pics de TL expérimentaux observés doit alors nous

permettre de déterminer les paramètres physiques des pièges associés.

Tout d'abord, la profondeur et la population initiale des pièges sont calculées avec

les résultats des a�nements des DEI à 438 et 534 nm (tableau 7.1). Dans le cas d'une

cinétique du premier ordre, la population à la �n de l'illumination n0i du piège i est

calculée à partir de l'intensité initiale du déclin exponentiel I0i à l'aide de l'expression

n0i = I0iτi (n0i est ici en unité arbitraire). La profondeur du piège Ei est, quant à elle,

reliée au temps de vie τi par l'expression Ei = kBT ln (τis). Le facteur préexponentiel s
reste le seul paramètre qui ne peut pas être estimé à partir des déclins d'émission. Les

profondeurs des pièges ont ainsi été calculées pour des facteurs préexponentiels allant

de s = 109 à s = 1013s−1. Les résultats issus de l'a�nement du DEI à 438 nm sont

reportés dans le tableau 7.2. Les profondeurs des pièges ainsi calculées sont comprises

entre 0,5 et 1 eV. Le gain d'un ordre de grandeur sur le facteur préexponentiel aug-

mente approximativement la profondeur des pièges de 0,06 eV. Les résultats issus de

l'a�nement du DEI à 534 nm (non reportés ici) sont similaires au centième d'eV près.
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Ei (eV)
Piège i n0i (u.a.) s (s−1) : 109 1010 1011 1012 1013

1 8,45.105 0,53 0,59 0,64 0,70 0,76
2 4,37.106 0,58 0,64 0,69 0,75 0,81
3 1,00.107 0,62 0,68 0,74 0,80 0,86
4 1,19.107 0,66 0,72 0,78 0,84 0,90
5 2,50.107 0,70 0,76 0,82 0,88 0,94

Table 7.2 � Population initiale et profondeur des pièges calculés via l'a�nement du
déclin de l'émission à 438 nm du composé R-Baso:1,0%Eu à 293 K.

Ces paramètres physiques (s, n0i, Ei) sont désormais insérés dans l'équation 1.56a

a�n de simuler les pics de TL correspondants, selon une cinétique du premier ordre.

A titre d'exemple, les thermogrammes ainsi générés pour une valeur de s de 1010s−1

sont illustrés en �gure 7.9. Les cinq pics de TL montrent l'asymétrie commune à une

cinétique du premier ordre et leur maxima sont situés à 270, 293, 309, 327 et 344 K.

Le signal somme des cinq pics de TL est une large bande avec un épaulement vers

environ 320 K. Les maxima de ces cinq pics correspondent relativement bien aux maxima

expérimentaux préalablement observés aux températures 263, 292, 314, 330 et 348 K.

Le meilleur accord simulation/expérience est en fait obtenu pour des facteurs s compris

entre 109 et 1010s−1 selon le pic. Il peut également apparaître surprenant qu'avec une

mesure de déclin d'émission à 293 K, nous soyons capables de sonder un pic de TL dont

le maximum se situe à 270 K. Néanmoins, un pic de TL centré à 270 K peut très bien

s'étaler jusqu'à une température de 293 K, indiquant une probabilité de peuplement de

ce piège non nulle à 293 K et son activité possible en phosphorescence.

Finalement, ces résultats démontrent la présence de cinq pièges actifs en phospho-

rescence, i.e. dont le dépeuplement s'e�ectue à température ambiante. Il est important

de noter que la con�rmation de l'existence de ces pièges nécessitait des mesures de TL

à basse température, les pics de TL associés à ces pièges ne pouvant pas être distingués

sur une simple mesure de TL e�ectuée à partir de 293 K (�gure 7.7). Finalement, la co-

hérence entre l'a�nement des DEI et les mesures de TL permet d'estimer les paramètres

physiques de ces cinq pièges :

� le facteur préexponentiel de dépiégeage s est de l'ordre de 109-1010 s−1,

� les profondeurs de pièges peuvent ainsi être estimées à 0,56, 0,61, 0,65, 0,69 et

0,73 ±0,03 eV et, 1

1. Les estimations correspondent aux profondeurs de pièges intermédiaires à celles obtenues avec les
facteurs préexponentiels s =109 et s =1010 s−1 dans le tableau 7.2. La précision de la méthode étant
de toute manière limitée, nous n'avons pas jugé utile d'e�ectuer un a�nement plus précis.
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Figure 7.9 � Simulation du signal de TL de R-Baso :1,0%Eu à partir de l'a�nement
des déclins d'émission à 293 K.

� le processus de dépiégeage/recombinaison pour ces pièges suit probablement une

loi de cinétique proche du premier ordre.

Les paramètres physiques des pièges retenus sont désormais employés pour simuler

un signal de TL après une illumination à température ambiante. Le résultat est illustré

en �gure 7.10. Le signal simulé est comparé au thermogramme expérimental de la �gure

7.7. La comparaison simulation / expérience nécessite ici quelques précautions qui sont

exprimées en légende de la �gure 7.10

Le signal simulé ne reproduit pas le thermogramme expérimental au-delà de 350 K. Il

est en e�et impossible de sonder des pièges haute température via un déclin d'émission

à température ambiante. L'intérêt se porte donc sur la partie basse température du

thermogramme (<350K). Dans cette intervalle de température, l'accord entre le signal

simulé et expérimental est très bon et con�rme ainsi la validité des paramètres physiques

des pièges retenus.

Piège i 1 2 3 4 5
ni(60)
(u.a.)

3.100 6,79.104 1,76.106 6,50.106 1,84.107

Table 7.3 � Population des pièges 60 s après arrêt de l'excitation UV. Calculés via les
a�nements des DEI et l'expression n60i = I60iτi (n60i où I60i représente l'intensité du
DEI 60 s après arrêt de l'excitation).
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Figure 7.10 � Thermogramme simulé (ligne solide) et expérimental (4) de R-Baso
:1,0%Eu pour une excitation à température ambiante. Simulation : cinétique du premier
ordre, profondeurs des pièges 0,56, 0,61, 0,65, 0,69 et 0,73 eV, s = 1010s−1, populations
initiales ni(60) indiquées en tableau 7.3. Il est en e�et nécessaire de prendre en compte
les 60 s de pause appliquées avant la mesure de TL si l'on veut comparer le signal à
l'expérience.

Discussion.

Au chapitre 1.3.3, nous avions présenté à travers une approche analytique, le paral-

lèle entre des mesures de déclin d'émission et des mesures de thermoluminescence. Cette

démarche s'appliquait à un système comportant deux pièges et un centre luminescent

thermiquement connectés. Dans ce modèle, appelé TCT, la présence d'un (ou plusieurs)

piège(s) profond(s) modi�e l'intensité et la cinétique apparente du premier pic de TL.

Plus exactement, la cinétique apparente du premier pic tend, dans ce cas, vers le pre-

mier ordre. Nous avions employé cette tendance pour a�ner le déclin d'émission calculé

avec une fonction exponentielle, correspondant à une cinétique du premier ordre. En

employant ensuite la valeur de facteur préexponentiel adéquate, nous étions capables

de retrouver le maximum du pic de TL à la bonne température et d'approcher l'énergie

d'activation du piège au centième d'eV.

Dans le cas de Baso:Eu, une analyse similaire a été testée et est en parfait accord

avec la démarche théorique. La cohérence des a�nements des déclins d'émission avec

les mesures de TL a permis de distinguer cinq pièges actifs en phosphorescence de

profondeurs comprises entre 0,5 et 0,8 eV. Ces valeurs sont réalistes si l'on considère

d'autres matériaux phosphorescents tel que CaAl2O4 :Eu dont les profondeurs de pièges

sont comprises entre 0,5 et 0,7 eV [86].
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Le processus de thermoluminescence de Baso :Eu semble donc rentrer à première

vue dans le cadre du modèle des pièges thermiquement connectés (TCT). En e�et, le

grand nombre de pièges dans le composé Baso:Eu (signal de TL de 0 à 650 K) indique,

d'une part, la possibilité d'un tel processus. D'autre part, le succès de la démarche "Af-

�nement des déclins/Mesures TL" laisse supposer une loi de cinétique du premier ordre

pour le processus de TL des cinq pièges actifs en phosphorescence. Or, la présence de

pièges encore plus profonds, se dépeuplant au-delà de 350 K dans le cas de Baso :Eu

(�gure 7.8), est à même d'expliquer ces cinétiques du premier ordre apparentes dans

le modèle TCT. Le facteur préexponentiel de dépiégeage s est estimé à 109-1010 s−1.

Cette valeur semble faible vis-à-vis des énergies de phonons employées usuellement (de

l'ordre de 1013 s−1) et celles mesurées au chapitre 5 (1014 s−1). Cependant, des valeurs

anormalement faibles de s ont déjà été reportées dans la littérature ([8]). ces valeurs

correspondent à des mécanismes de dépiégeage par e�et tunnel (piège vers centre lu-

minescent). Un e�et tunnel pourrait également expliquer la cinétique du premier ordre

observé puisque, dans ce cas, la probabilité de repiégeage est alors nulle.

Finalement, deux processus, apparemment opposés, se présentent à nous. D'une

part, un modèle de pièges thermiquement connectés qui implique un mode de transport

par bande. D'autre part, une relation piège-europium qui s'e�ectuerait par e�et tunnel.

Les expériences qui suivent doivent nous permettre d'apporter de nouveaux éléments

sur ces processus.

A retenir.

Les produits Baso:Eu contiennent en leur sein de nombreux pièges (au

moins 9) actifs en thermoluminescence. Leur dépiégeage donne lieu à une

émission de thermoluminescence dans un large intervalle de température

(80 à 650 K pour une montée en température de 1 K/s)

La phosphorescence est attribuée particulièrement à cinq pièges dont les

profondeurs sont estimées à 0,56, 0,61, 0,65, 0,69 et 0,73 ±0,03 eV.

L'a�nement des déclins d'émission à l'aide de fonctions exponentielles

est une méthode simple, e�cace et adaptée aux matériaux multipièges pour

la détermination des profondeurs de pièges.
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7.1.3 Processus de TL de Baso :Eu

Localisation des niveaux de l'europium.

A�n de mieux comprendre les mécanismes de TL de Baso :Eu, nous en avons

construit le schéma de bande, illustré en �gure 7.11, de la manière suivante. Tout

d'abord, le niveau fondamental 4f7 de Eu2+ est approximativement placé via l'éner-

gie de transfert de charge de Eu3+ comme décrit au chapitre 2 (�èche n°1 en �gure

7.11) [76]. L'absorption de transfert de charge se situe à environ 260 nm, soit approxi-

mativement 4,80eV sans qu'aucune distinction n'ait pu être mise en valeur pour les

di�érents sites cristallographiques de la structure (�gure 5.23). Le niveau 8S7/2 est ainsi

placé à 4,80 eV au-dessus de la bande de valence, pour les trois sites, avec une erreur

estimée à ±0,5eV [75]. Le niveau 4f65d1 peut ensuite être placé grâce à l'énergie de la

ligne à zéro phonon (�èche n°2). Cette énergie a précédemment été évaluée à 3,05, 3,04

et 3,02 eV pour les émissions respectives Ga, Gb (Eu1 et Eu2) et Gc (Eu3) (chapitre

5.1.4). Par conséquent, le niveau excité de plus basse énergie de Eu2+ se situe à environ

7,8±0,5 eV au-dessus du haut de la bande de valence. Des mesures de ré�exion di�use

sur un échantillon de Baso non dopé n'ont montré aucune absorption jusqu'à 250 nm.

La bande interdite de Baso est donc supérieure à 5 eV. Nous n'avons pas e�ectué de

mesure plus précise de l'énergie de bande interdite. Néanmoins, l'apparition de la lumi-

nescence de Eu2+ indique que l'état excité de plus basse énergie se situe probablement

au-dessous de la bande de conduction [30]. Nous avons ainsi arbitrairement placé le

niveau de la bande de conduction de Baso à une énergie de 8,0±0,5 eV au-dessus de la

bande de valence (�èche n°3). Quelle que soit la véritable valeur de la bande interdite,

la position des états excités 4f6de Eu2+ aussi haut dans la bande interdite les rendent

probablement proches de la bande de conduction. Ce résultat est en accord avec les

observations faites sur de nombreuses autres matrices isolantes dopés avec Eu2+ et sug-

gèrent la photoionisation possible des cations Eu2+ durant l'illumination UV (chapitre

2). Dans ces conditions, une modi�cation de la longueur d'onde excitatrice peut engen-

drer des conséquences importantes sur les propriétés de TL observées. C'est ce que nous

allons désormais véri�er.

In�uence de la longueur d'onde d'excitation sur la thermoluminescence.

Les thermogrammes du composé Baso:0,5%Eu illustrés en �gure 7.12 ont été e�ec-

tués après excitation aux longueurs d'onde 254 et 365 nm. Les sources d'illumination

sont dans les deux cas des lampes au mercure de puissances similaires (6 W). Les in-

tensités des thermogrammes peuvent donc être directement comparées.

Tout d'abord, l'intensité de TL après illumination à 365 nm est réduite d'un facteur
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Figure 7.11 � Schéma de bande de Baso:Eu. Les courbes de con�guration de Eu1, Eu2
et Eu3 sont générées comme en �gure 5.18. Flèches 1) énergie de transfert de charge, 2)
énergie de la ligne à zéro phonon, 3) énergie de bande interdite.

proche de 10 vis-à-vis d'une illumination à la longueur d'onde 254 nm. Par conséquent,

le remplissage des pièges semble moins rapide lorsque l'énergie des photons incidents

est plus faible. Cet e�et peut s'expliquer de manière simple en se basant sur le schéma

de bande de Baso :Eu. Les excitations 365 et 254 nm correspondent à des photons

incidents d'énergie respective 3,40 et 4,89 eV. Les photons 365 nm peuplent ainsi un

niveau excité de l'europium de basse énergie qui se situe probablement près du bas

de la bande de conduction (�èche n°4 en �gure 7.11). Dans ce cas, la probabilité de

recombinaison sur l'activateur est alors plus élevée que celle de création d'un électron

libre. En revanche, l'absorption d'un photon 254 nm peuple des niveaux excités (ou

directement des niveaux de la BC [80]) de haute énergie (�èche n°5). La mobilité des

électrons (masse e�ective plus faible) sur ces états de la bande de conduction est a priori

élevée. Ils sont alors plus aisément délocalisés et circulent dans la bande de conduction

ce qui favorise leur rencontre avec les pièges. Le peuplement des pièges est alors accéléré,

résultant en une augmentation de l'intensité de TL pour un même temps d'excitation.

Une analyse identique permet d'expliquer l'augmentation progressive de l'intensité de

TL avec la réduction de la longueur d'onde d'excitation dans les phases Ba3SiO5:Eu2+,

Ba2SiO4:Eu2+ ou encore SrAl2O4:Eu2+,Dy3+ [84, 89].

Le second e�et du changement de longueur d'onde d'excitation concerne les intensi-

tés relatives des pics de thermoluminescence. En e�et, l'intensité des pics de TL à haute

température semble favorisée pour l'excitation à la longueur d'onde 365 nm. A�n de

discuter plus aisément de cet e�et, les thermogrammes ont été divisés en trois domaines
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Figure 7.12 � Thermoluminescence de R-Baso :0,5%Eu illuminé par une lampe au
mercure 254 nm (6W, une raie) et 365 nm à 90 K (6W, large bande centrée sur 365 nm)
- (λexc = 254nm, 240 s, q = 1K/s). Les zones rayées correspondent aux itensités intégrées
IS .

de température. Ces domaines sont dé�nis de la manière suivante :

� de 90 à 175 K, intervalle nommé S qui correspond au dépeuplement des pièges

peu profonds,

� de 175 à 300 K, intervalle nommé I qui correspond au dépeuplement des pièges

de profondeurs intermédiaires et,

� de 300 à 590 K, intervalle nommé H qui correspond au dépeuplement des pièges

de grandes profondeurs.

Les intensité intégrées émises dans les intervalles de température S, I et H sont notées

IS , II et IH . Les rapports des intensités intégrés IS/II , IS/IH et II/IH sont quant à

eux reportés dans le tableau 7.4. Ces rapports sont plus faibles après une excitation à

365 nm qu'après une illumination à 254 nm. Par conséquent, la proportion d'émission

de TL due au dépeuplement de pièges profonds augmente lorsque l'énergie du photon

décroît.

In�uence du temps d'illumination.

Les thermogrammes du produit Baso :0.5%Eu illuminé pendant 10 s ou 240 s à la

longueur d'onde 254 nm sont illustrés en �gure 7.13.

Tout d'abord, l'augmentation du temps d'illumination de 10 à 240 s à 90 K a pour ef-

fet d'augmenter l'intensité de thermoluminescence d'un facteur proche de 10. Ce facteur

est identique à celui obtenu avec les mesures de saturation de l'intensité de phospho-
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240 s
λexc = 365nm

240 s
λexc = 254nm

IS/II 0,18(3) 0,34(4)
IS/IH 0,12(1) 0,43(2)
II/IH 0,68(13) 1,25(15)

Table 7.4 � Rapports des intensités de TL de Baso :0,5%Eu émise dans les di�érents
intervalles de température S, I et H. Chaque mesure de TL a été e�ectuée deux fois et
les rapports inscrits sont issus des moyennes des deux mesures (l'écart à la moyenne est
indiqué entre parenthèses).

Figure 7.13 � Thermoluminescence de R-Baso :0,5%Eu illuminé pendant 10 et 240 s
à 90 K (λexc = 254nm, 6 W, q = 1K/s).
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rescence (�gure 7.4). Ces résultats con�rment ainsi la lente cinétique de remplissage de

pièges mais cette fois-ci à 90 K.

De surcroît, l'intensité relative des di�érents massifs de TL semble également avoir

été modi�ée. Pour caractériser cet e�et, nous avons repris les trois intervalles de tem-

pérature S, I et H précédemment dé�nis et avons calculé les rapports IS/II , IS/IH et

II/IH (tableau 7.5).

10 s
λexc = 254nm

240 s
λexc = 254nm

IS/II 0,30(4) 0,34(4)
IS/IH 0,18(1) 0,43(2)
II/IH 0,62(9) 1,25(15)

Table 7.5 � Rapports des intensités de TL de Baso :0,5%Eu émise dans les di�érents
intervalle de température S, I et H en fonction du temps d'illumination.

Les trois rapports diminuent lorsque le temps d'illumination décroît de 240 à 10 s.

Ces résultats se rapprochent ainsi de ceux observés avec la modi�cation de la longueur

d'onde excitatrice : l'émission de TL provenant des pièges profonds (I vis-à-vis de S et

H vis-à-vis de S et I) est favorisée lorsque le taux de remplissage des pièges est faible.

Analyse.

Les expériences précédentes ont mis en évidence des variations des intensités relatives

des bandes de TL avec, d'une part, la modi�cation de la longueur d'onde d'excitation

et, d'autre part, l'augmentation du temps d'excitation. Le point commun des deux

expériences est la diminution de l'intensité relative de TL due au dépeuplement des

pièges profonds (IH diminue) lorsque l'intensité totale de TL augmente (i.e. quand le

taux d'occupation des pièges à la �n de l'étape d'excitation est élevé). Ce phénomène

peut avoir de multiples origines puisque les intensités relatives des pièges dépendent de

nombreux paramètres dont : la concentration respective de chaque piège, la fraction de

pièges remplis après arrêt de l'excitation, la connectivité des pièges entre eux...

Parmi les causes plausibles, nous pouvons par exemple relever les mécanismes sui-

vants :

� les électrons libres créés lors de l'étape d'excitation sont capturés préférentielle-

ment par les pièges les plus profonds (ce qui signi�e que les sections e�caces de

captures des pièges profonds sont les plus grandes),

� la proximité des activateurs Eu2+ avec les pièges les plus profonds et le piégeage

par e�et tunnel [7],
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Il nous est toutefois impossible de discuter de tels processus avec le peu d'expériences

e�ectuées et sur un matériau aussi complexe que Baso:Eu.

A l'inverse de ces mécanismes qui ne mettent en jeu que l'étape d'excitation, nous

pouvons donner une origine simple et intuitive à ce phénomène. En e�et, le modèle de

pièges thermiquement connectés (TCT), analysé en détail au chapitre 1.3.2, implique

nécessairement des modi�cations des intensités relatives des pics de TL avec le taux

de remplissage initial des pièges (�gure 1.14). Dans le cas de Baso:Eu, l'application

du modèle TCT peut se décrire de la manière suivante. Dans les expériences de TL

10 s/254 nm et 240 s/365 nm, la fraction de pièges occupés à la �n de l'illumination

est faible (intensité totale de TL faible). De nombreux pièges, notamment de type I

et H, restent donc inoccupés. Lors de l'acquisition de TL, les pièges peu profonds S

sont les premiers dépeuplés. Les électrons libérés sont non seulement capturés par des

activateurs préalablement ionisés (donnant lieu à l'intensité IS) mais sont aussi capturés

par des pièges plus profonds inoccupés de type I et H. L'intensité émise par les pièges

profonds II et IH sera alors décuplée vis-à-vis de IS . En revanche, lors de l'expérience

240 s/254 nm, le taux de remplissage des pièges à la �n de l'étape d'excitation est plus

élevé. Le transfert d'intensité vers les pics de TL à haute température I et H est alors

moindre, ce qui doit s'accompagner d'une augmentation des rapports IS/II , IS/IH et

II/IH . L'augmentation des rapports avec le taux de remplissage des pièges est bien

observé dans le cas de Baso:Eu (tableaux 7.4 et 7.5) et appuie ainsi un processus de

TL selon le modèle des pièges thermiquement connectés.

La mise en évidence de l'interconnexion thermique des pièges de Baso :Eu nécessi-

terait en toute rigueur des mesures de conductivité thermiquement stimulée. Ce type

d'expérience n'étant pas à notre disposition, nous avons toutefois entrepris une mesure

de luminescence optiquement stimulée à l'aide d'un simple spectro�uorimètre. Le résul-

tat est illustré en �gure 7.14. Le composé Baso :1%Eu est tout d'abord illuminé avec

une lampe au mercure 254 nm pendant 4 mn à la température ambiante. Le déclin

isotherme de l'émission 450 nm est ensuite mesuré jusqu'à 2400 s (40 mn). Pendant cet

intervalle de temps, les pièges actifs en phosphorescence (notons les H−, dont font par-

tie les cinq pièges préalablement caractérisés) sont dépeuplés, mais pas les pièges plus

profonds (notés H+). A l'instant 2400 s, le matériau est illuminé avec la longueur d'onde

550 nm d'une lampe au xénon. L'intensité de l'émission 450 nm augmente alors rapide-

ment. Cette intensité correspond au dépeuplement optiquement stimulé des pièges H+.

L'énergie employée ici pour la stimulation optique de 2,26 eV (550 nm) est supérieure

à la profondeur estimée des pièges (≈ 0, 75eV pour H−) et est insu�sante pour exciter

les cations Eu2+. La di�érence avec le processus de phosphorescence ou TL est donc
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dans la nature des états peuplés par stimulation optique. Ces derniers se situent à plus

haute énergie que ceux peuplés par stimulation thermique. Au temps 3000 s, soit après

10 mn de stimulation optique, l'illumination 550 nm est stoppée pendant 60 s. L'in-

tensité diminue brusquement puisque la contribution des pièges profonds a disparu. Au

temps 3060 s, une seconde stimulation optique est e�ectuée et l'on observe à nouveau

une augmentation de l'intensité à 438 nm due à la participation des pièges H+.

Figure 7.14 � Luminescence optiquement stimulée de l'émission 450 nm de Baso:1%Eu
(293 K).

Un agrandissement de l'intervalle de temps 2340-3060 s, correspondant à la première

stimulation optique, est illustré en �gure 7.15. L'intensité avant la première stimulation

à 550 nm (<2400s) est d'approximativement 3500 ua. Après l'arrêt de la stimulation

optique, l'intensité émise à 450 nm est supérieure à 3500 ua, soit approximativement

4200 ua. Cette augmentation de l'intensité correspond au repeuplement des pièges H−

lors de l'illumination 550 nm tel qu'illustré en �gure 7.16. Pendant la stimulation op-

tique, les pièges H+ sont dépeuplés et les électrons libres créés sont capturés, d'une part,

par les ions europium et, d'autre part, par les pièges H− précédemment dépeuplés. Par

conséquent, cette expérience démontre bien la possibilité de connexion des pièges de

Baso :Eu via la bande de conduction.

L'ensemble des résultats présentés dans cette partie, construction du schéma de

bande, mesures de TL après illumination à di�érentes longueur d'excitation et pour dif-

férents temps d'excitation, mesure de luminescence optiquement stimulée, rentre dans

le cadre d'un processus de TL avec transport des électrons dans la bande de conduc-

tion. Ces électrons sont alors "partagés" entre tous les centres de capture, pièges et

centres luminescents ionisés, de manière analogue au modèle des pièges thermiquement
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Figure 7.15 � Luminescence optiquement stimulée de l'émission 450 nm de Baso:1%Eu
dans l'intervalle de temps 2340-3060 s (293 K).

Figure 7.16 � Schématisation du mécanisme de repeuplement par stimulation optique
dans Baso :Eu.
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connectés (TCT) décrit au chapitre 1.3.2.

A retenir.

La localisation des niveaux fondamental et excité de Eu2+ implique un

mécanisme de TL par ionisation des activateurs et un piégeage d'électrons.

Le taux d'ionisation/remplissage des pièges à la �n de l'étape d'excita-

tion augmente avec le temps d'illumination et l'énergie des photons inci-

dents.

Un faible taux de remplissage des pièges favorise les émissions de TL

provenant des pièges profonds. Ce phénomène est en accord avec un modèle

de pièges thermiquement connectés.

Les pièges peuvent être dépeuplés par stimulation optique. Les électrons

libres ainsi créés sont capturés par l'ensemble des pièges et des centres lu-

minescents ionisés (Les pièges sont "optiquement" connectés).

7.2 In�uence du taux d'europium, de l'atmosphère de syn-

thèse, de l'insertion de strontium et du co-dopage sur

la thermoluminescence de Baso :Eu

7.2.1 In�uence du taux d'europium.

Les thermogrammes enregistrés, entre 80 et 580 K, des composés Baso:Eu dopés

avec des concentrations de 0,04, 0,5 et 2% d'europium sont représentés en �gure 7.17.

En premier lieu, les trois "bandes" de TL notées S, I et H préalablement dé�nies pour

le composé Baso:0,5%Eu, sont également discernables sur les produits Baso:0,04 et

2%Eu. Nous pouvons également observer des maxima d'intensité, ou des épaulements,

très probablement issus des nombreux pièges que contiennent les matériaux Baso:Eu.

La position de ces maxima ou épaulements n'est pas, en première approximation, mo-

di�ée lorsque le taux de dopage varie. Les paramètres des pièges (profondeur, sections

e�caces) semblent ainsi peu dépendants du taux d'europium. En second lieu, l'intensité

totale de thermoluminescence n'augmente pas proportionnellement avec la concentra-

tion d'activateurs. Le maximum d'intensité est obtenue pour le composé dopé à hauteur
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de 0,5% de Eu2+, ce qui correspond également au maximum d'intensité perçue par l'oeil

lors de la phosphorescence.

Figure 7.17 � Thermoluminescence de R-Baso :X%Eu (X = 0,04, 0,5 et 2) - (λexc =
254nm, 6W, 240 s, q = 1K/s).

Les intensités relatives, émises dans les trois intervalles de températures S, I et H,

varient avec le taux d'europium. En particulier, l'intensité émise dans l'intervalle H est

particulièrement élevée, relativement à celle émise dans les intervalles S et I, pour le

composé Baso:0,04%Eu. L'intensité de TL, intégrée de 80 à 580 K, est également la

plus faible pour ce taux de dopage. Cette évolution est en accord avec le modèle des

pièges thermiquement connectés préalablement décrit.

Le maximum d'intensité est ici obtenu pour le composé Baso :0,5%Eu. En conclu-

sion, il semble donc y avoir une corrélation directe entre l'intensité de l'émission bleue

lors de l'étape d'excitation et l'intensité de phosphorescence/thermoluminescence lors

de l'étape de relaxation.

A retenir.

Le maximum d'intensité de thermoluminescence est obtenu pour les

composés dopés à 0,5% d'europium.

7.2.2 Propriétés de thermoluminescence des composés Sr-Baso :Eu

Après extinction de l'illumination UV, la phosphorescence des composés substitués

au strontium Sr-Baso :1%Eu est visible plus longtemps à l'÷il humain que pour le

produit Baso:1%Eu. De plus, la coloration tend vers le bleu.
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En �gure 7.18 sont illustrés les déclins de l'émission à 438 nm, à température am-

biante, pour divers taux de strontium et à concentration d'europium constante. L'in-

tensité dans les premières 300 s augmente clairement lorsque le taux de strontium croît

de 0 à 40%. Au delà de cette concentration de strontium, l'intensité de phosphorescence

stagne. Les DEI à 534 nm suivent le même ordre mais sont approximativement trois

fois moins intense que ceux de l'émission à 438 nm. Comme pour les composés Baso

:Eu, le spectre de phoshorescence semble donc majoritairement composé de l'émission

bleue.

Figure 7.18 � Phosphorescence à 438 nm des composés SrX -Baso :1%Eu (X = 0, 10,
20, 30, 40, 60) - (λexc = 324nm, 5 mn, 293 K).

Les thermogrammes des composés substitués au strontium à hauteur de 20 et 50%

sont comparés au thermogramme du matériau sans strontium Baso :1%Eu en �gure

7.19. En premier lieu, le composé 50%Sr présente un étalement de l'émission de TL sur

l'ensemble de l'intervalle de température 90-600 K étudié, tout comme le composé non

substitué. De plus, nous y retrouvons grossièrement les trois bandes S, I et H si l'on

considère les maxima de TL à ≈170, 240 et 320 K. En revanche, le composé Sr20-Baso

:Eu ne présente quant à lui que l'émission à haute température (intervalle H) avec un

léger épaulement à 220 K. Ces di�érences sont probablement dues au changement de

l'environnement chimique des pièges provoqué par la modi�cation de la formulation des

matériaux.

En particulier, l'intensité de TL émise dans l'intervalle de température 250 à 400 K,

correspondant aux pièges actifs en phosphorescence, augmente avec le taux de stron-

tium. Cette croissance est en accord avec l'augmentation de l'intensité de phosphores-

cence lorsque la concentration de Sr croît (�gure 7.18). Si l'on s'intéresse désormais à
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Figure 7.19 � Thermoluminescence de SrX -Baso :1%Eu (X = 0, 20, 50) - (λexc =
254nm, 6W, 240 s, q = 1K/s).

l'ensemble du thermogramme, l'intensité intégrée augmente également avec le taux de

strontium : 5,10, 6,10 et 9,11 u.a. pour les composés respectifs R-Baso:Eu, Sr20-Baso

:Eu et Sr50-Baso:Eu.

Ces résultats semblent indiquer que la quantité d'électrons piégés, lors de l'étape

d'excitation, augmente à mesure que le taux de strontium dans le composé croît. Nous

ferons également remarquer au lecteur que l'intensité de �uorescence de la bande bleue

augmente également avec le taux de strontium (�gure 5.25). Nous reviendrons sur cette

corrélation au chapitre 8.

A retenir.

L'intensité de phosphorescence de l'émission bleue est toujours plus in-

tense que celle de l'émission verte dans les composés substitués au strontium.

L'intensité de phosphorescence et thermoluminescence augmente avec le

taux de substitution du strontium à taux d'europium constant.

La croissance de l'intensité de thermoluminescence et phosphorescence

avec le taux de strontium pourrait être corrélée avec la croissance de l'inten-

sité de �uorescence de la bande d'émission bleue (Ga+Gb) dans les mêmes

composés.
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7.2.3 Recuit sous atmosphère oxydante et phosphorescence

Au chapitre 5, le recuit sous atmosphère oxydante du composé Baso:1%Eu a mis

en évidence une diminution d'intensité de la �uorescence (�gure 5.24) ainsi qu'une oxy-

dation préférentielle des centres luminescents Eu3. Néanmoins l'objectif initial de cette

expérience était d'étudier l'in�uence du recuit sous air sur les propriétés de phospho-

rescence avec un but bien précis. L'oxydation d'un cation Eu2+ en Eu3+ nécessite par

respect de l'électroneutralité l'insertion d'un atome oxygène dans le matériau (en surface

ou en profondeur) selon l'équilibre 5.1 :

Eu×Ba +
1
2
V ◦◦O +

1
2
O2

∆T−→ Eu◦Ba +O×O

Dans le cas où des lacunes d'oxygène joueraient e�ectivement le rôle de pièges dans les

matériaux phosphorescents, un recuit sous atmosphère oxydante serait ainsi susceptible

de diminuer la concentration des pièges. Voyons désormais ce qu'il en est.

Le composé Baso:1%Eu est recuit pendant 5h sous atmosphère oxydante à di�é-

rentes températures, soient 800, 1000 et 1350°C. Les DEI de l'émission à 438 nm de

ces composés est illustrée en �gure 7.20. Pour une température de recuit de 800°C, l'in-

tensité de phosphorescence, émise pendant les 300 premières secondes après l'arrêt de

l'excitation, est environ dix fois inférieure que pour le composé non recuit. Pour une

température de recuit de 1000°C, l'intensité de phosphorescence diminue encore d'un

facteur 3. En revanche, pour un recuit à une température supérieure à 1000°C, l'intensité

de phosphorescence émise à 438 nm ne semble plus diminuer.

La diminution de l'intensité de phosphorescence à 438 nm, avec la température de

recuit, peut être en partie attribuée à l'oxydation des activateurs Eu2+ en cations Eu3+,

comme préalablement observé en �uorescence (�gure 5.24). En e�et, la diminution de

la concentration de centres luminescents implique une plus faible proportion de centres

ionisables disponibles, et par conséquent une diminution du nombre d'électrons piégés et

de l'intensité de phosphorescence. Toutefois, la comparaison des spectres de �uorescence

des composés recuits à 1000 à 1350°Cmontre une diminution de l'intensité globale (�gure

5.24). Cette diminution d'intensité de �uorescence est assurément due à une décroissance

de la concentration de Eu2+ ce qui pourrait également résulter en une diminution de

l'intensité de phosphorescence. Or, l'intensité du DEI à 438 nm des composés recuits

à 1000°C et 1350°C sont similaires (�gure 7.20). La concentration de centres Eu2+ ne

semble donc pas être le seul paramètre à prendre en compte pour déterminer l'intensité

de phosphorescence des produits recuits.

Les propriétés de luminescence du composé Baso :1%Eu recuit à 1000°C sous at-
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Figure 7.20 � Phosphorescence à 438 nm de R-Baso:1%Eu synthétisé sous atmosphère
réductrice puis après recuit sous atmosphère oxydante à 800°C (�), 1000°C (◦) et 1350°C
(4) (λexc = 254nm, 6 W, 5 mn, 293 K). La ligne en pointillé indique le fond continu.

mosphère oxydante sont désormais comparées aux propriétés d'un composé non recuit

et présentant seulement des traces de cations Eu2+ (Baso:Trace%Eu). Les spectres de

�uorescence et les déclins d'émission à 438 nm de ces deux matériaux sont respecti-

vement illustrés en �gure 7.21a et b. 2 L'intensité de �uorescence du composé dopé à

1% et recuit à 1000°C est plus importante que celle du produit non recuit et compor-

tant des traces d'europium. Le recuit sous air n'a oxydé qu'une partie des activateurs.

Le composé dopé à 1% recuit à 1000°C conserve ainsi une concentration d'activateurs

supérieure au produit comportant des traces de Eu2+. Au contraire, après arrêt de l'ex-

citation, l'intensité de phosphorescence du produit non recuit est supérieure à celle du

composé recuit. A la vue des intensités de �uorescence, la plus faible intensité de phos-

phorescence du composé recuit sous air à 1000°C ne peut pas être attribuable à une

plus faible concentration d'activateurs Eu2+. Le recuit sous atmosphère oxydante a, par

conséquent, altéré l'une des étapes du processus de thermoluminescence.

Discussion.

La réduction de l'intensité de phosphorescence avec les recuits sous atmosphère

oxydante semble provenir d'une part, de la diminution du nombre de centre luminescents

Eu2+ et d'autre part, de l'altération du processus de thermoluminescence. Plusieurs

phénomènes peuvent être à l'origine de ce dernier point.

2. Un composé non dopé a volontairement été thermiquement traité dans le même four qu'un produit
dopé. Les traces correspondent donc aux vapeurs d'europium qui se sont dégagées lors de la synthèse.
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Figure 7.21 � a) Spectres de �uorescence d'un composé synthétisé sous atmosphère
réductrice présentant des traces de Eu2+ (◦) et de R-Baso:1%Eu après recuit sous air à
1000°C (ut) - (λexc = 254nm, 293 K). b) Déclin de l'émission à 438 nm de ces composés
(λexc = 254nm, 6 W, 5 mn, 293 K).

En premier lieu, le recuit sous atmosphère oxydante peut avoir altéré la nature des

pièges, en particulier leur profondeur. Dans ce cas, les pièges responsables initialement

de la phosphorescence verrait leur dépeuplement s'e�ectuer à plus basse (profondeur du

piège diminue) ou plus haute (profondeur du piège augmente) température résultant en

une diminution de l'intensité de phosphorescence. Des mesures de thermoluminescence

permettraient de valider ou invalider cette hypothèse.

En second lieu, la possibilité émise de disparition des pièges, migration des lacunes

d'oxygène à la surface, est une cause possible de l'altération du processus de phospho-

rescence. Dans ce cas en e�et, la concentration de pièges est censée diminuer induisant

une réduction de l'intensité de phosphorescence.

En�n, une dernière hypothèse peut être émise. Les produits recuits sous atmosphère

oxydante possèdent une faible concentration d'europium au degré d'oxydation II mais

en revanche une concentration importante d'europium au degré III. La présence de ces

cations Eu3+ peut jouer un rôle majeur dans le processus de TL comme l'ont décrit

Basun et al. [45]. Les cations Eu3+ y sont supposés être des centres de captures à part

entière. En e�et, ces cations sont chargés positivement et sont donc des centres attrac-

teurs des électrons libres. Que cette capture soit suivie ou non d'une recombinaison

radiative comme l'ont dé�ni Basun et al. n'a pas d'importance pour l'interprétation

qui suit. Lors de l'étape d'excitation UV, les électrons libres créés peuvent être captu-
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rés non seulement par les CL ionisés, les pièges, mais également par les cations Eu3+

initialement présents comme illustré en �gure 7.22. La probabilité qu'un électron libre

soit capturé par un piège est donc beaucoup plus faible dans un matériau contenant une

forte concentration de cations Eu3+ (produit recuit) que dans un produit n'en contenant

pas (composé non recuit). A la �n de l'étape d'illumination, la concentration d'électrons

piégés dans un produit contenant de nombreux cations Eu3+ risque ainsi d'être faible,

et son intensité de phosphorescence/thermoluminescence sera alors réduite.

En conclusion, le recuit sous atmosphère oxydante altère le mécanisme de phospho-

rescence des composés Baso :Eu. Trois hypothèses peuvent être envisagées : réduction

de la probabilité de piégeage due à la présence de cations Eu3+, diminution de la concen-

tration de pièges par expulsion des lacunes d'oxygène et modi�cation de la nature des

pièges. En�n, ces trois e�ets peuvent très bien être cumulatifs. L'identi�cation précise

de chaque e�et nécessiterait de plus amples mesures expérimentales.

Figure 7.22 � Schématisation de l'in�uence des cations Eu3+ sur le processus de ther-
moluminescence.
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A retenir.

Les recuits sous atmosphère oxydante réduisent non seulement la

concentration de cation Eu2+ mais altèrent également le processus de phos-

phorescence.

Trois hypothèses sont retenues pour le mécanisme d'altération de la

phosphorescence : réduction de la probabilité de piégeage due à la présence

de cations Eu3+, diminution de la concentration de pièges par expulsion des

lacunes d'oxygène et modi�cation de la nature des pièges.

7.2.4 In�uence du co-dopage aux lanthanides.

Le co-dopage aux lanthanides a été e�ectué dans l'objectif d'augmenter l'intensité et

le temps de vie de la phosphorescence tel que cela a pu être observé dans de nombreux

matériaux phosphorescents (chapitre 2). Pour ce faire, le composé Baso:1%Eu a été co-

dopé avec un 1% de chaque lanthanide, exceptés Eu, Pm et Lu. Le composé Baso:1%Eu

sera ainsi toujours pris comme référence a�n de comparer les données à concentration

d'activateurs Eu, introduites, constantes.

Les spectres de �uorescence de l'ensemble des produits co-dopés sont illustrés en

�gure 7.23 et y sont comparés à la �uorescence du produit non co-dopé Baso :1%Eu.

L'ensemble des spectres sont composés des deux bandes verte et bleue provenant des

émissions de Eu2+ dans les trois sites du baryum. Des "creux" apparaissent également

pour les composés co-dopés avec Pr, Nd, Ho et Er (les inserts de la �gure 7.23). Ces

creux sont dus à l'absorption par les co-dopants des photons émis par les activateurs

Eu2+. L'origine et la position de ces absorptions sont reportées dans le tableau 7.6.

Après décomposition en trois gaussiennes de chaque spectre, aucune in�uence de la

nature du co-dopant sur le rapport des émissions Gc/(Ga+Gb) n'a été mise en évidence

hormis pour le cérium. En e�et, le co-dopage au cérium entraîne une prépondérance de

la bande verte (voir �gure 7.23). Ce cas particulier n'a pas été détaillé. En revanche, il

apparaît des modi�cations signi�catives dans l'intensité globale du spectre avec la nature

du lanthanide. S'il serait nécessaire d'e�ectuer une étude complète avec di�érents taux

de dopants et co-dopants, nous pouvons toutefois e�ectuer un premier classement des

co-dopants :

� La, Ce, Gd, Ho, Er, Tm, Yb augmentent l'intensité de �uorescence de Eu2+ (à

293 K),

� Pr, Tb, Dy ne modi�ent pas l'intensité et,

� Nd et Sm réduisent l'intensité de �uorescence.
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Figure 7.23 � Spectres de �uorescence des composés co-dopés aux lanthanides R-Baso
:1%Eu,1%Ln (λexc = 254nm, 293 K). Les échelles d'intensité des quatres graphiques sont
similaires.
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Ln
Position du

creux
Absorption mise en jeu Réf.

Pr
445
470

3H4 →3P2
3H4 →3P0

[135]

Nd
475
580

4I9/2 →2P1/2
4I9/2 →4G5/2+4G7/2

[136]

Ho
453
540

5I8 →5S2+5F4
5I8 →5F1+5G6

[137]

Er 522 4I15/2 →2H11/2 [136]

Table 7.6 � Absorptions relevées sur les émissions de Eu2+ dans Baso :Eu par les
co-dopants.

Phosphorescence et Thermoluminescence.

Immédiatement après arrêt de l'excitation UV, le composé dopé au praséodyme

apparaît comme le plus intense à l'÷il. L'e�cacité du co-dopage au praséodyme sur

les propriétés de phosphorescence est également reportée sur la phase BaAl2Si2O8 :Eu

[90]. Après plusieurs minutes, les composés au néodyme et dysprosium deviennent les

produits les plus intenses. Le temps de perception par l'÷il reste, toutefois, toujours

d'une dizaine de minutes avec les co-dopages au Pr, Dy et Nd.

Les DEI à 438 nm de Baso :1%Eu co-dopés, acquis à température ambiante puis

normalisés, sont illustrés en �gure 7.24. La normalisation nous permet d'oberver l'in-

�uence du lanthanide sur la cinétique de dépeuplement / recombinaison. En premier

lieu, l'ensemble des co-dopants hormis le samarium montre des déclins d'émission avec

des cinétiques plus lentes que le composé non co-dopé. L'ordre de déclin, du plus lent

au plus rapide, est pour la première moitié des lanthanides :

Nd ≈ Pr < Ce < La < Eu ≈ Sm

pour la seconde moitié :

Dy < Tb ≈ Ho < Er < Gd ≈ Yb ≈ Tm < Eu

et au total : Nd < Pr < Dy < Ho ≈ Tb < Ce < Er < Tm ≈ Gd ≈ Yb < Sm ≈ Eu

Les thermogrammes, après illumination à température ambiante, des composés Baso

:1%Eu,1%Ln sont illustrés en �gure 7.25. Les signaux de thermoluminescence de l'en-

semble des composés co-dopés sont similaires au produit non co-dopé (�gure 7.7). Cette

similitude est relativement étonnante si l'on prend en compte l'action des co-dopants
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Figure 7.24 � Phosphorescence de l'émission à 438 nm des composés co-dopés aux
lanthanides R-Baso:1%Eu,1%Ln (λexc = 254nm, 6 W, 5 mn, 293 K).

Ln3+ dans d'autres matrices de types Maso :Eu [138]. Plus précisément, les thermo-

grammes sont formés d'une bande unique, dont l'intensité croît rapidement, de 293 K

jusqu'au maximum situé approximativement à 340 K, puis diminue lentement jusqu'à

environ 600 K. Les maxima, intensités intégrées (de 293 à 650 K) et largeurs à mi-

hauteur des thermogrammes sont reportés en �gure 7.26. Les maxima des bandes de

TL sont compris entre 330 et 350 K. Les largeurs à mi-hauteur sont de l'ordre de 80 K,

à l'exception des co-dopants Dy (93 K), Nd (104 K) et Yb (108 K) qui présentent un

élargissement signi�catif. Les intensités intégrées dépendent fortement de la nature du

co-dopant et nous pouvons ainsi e�ectuer un classement des lanthanides :

� Pr, Nd, Gd, Tb, Dy et Ho augmente l'intensité intégrée de TL,

� La, Ce, Er, Tm et Yb modi�e légèrement l'intensité de TL et,

� Sm réduit l'intensité de thermoluminescence.

Nous pouvons constater que les cinétiques des DEI (293 K) sont corrélées aux inten-

sités mesurées en TL. En e�et, les déclins les plus lents sont obtenus pour les co-dopants

Pr, Nd et Dy, qui sont eux-mêmes les composés dont l'intensité de TL est la plus élevée.

Inversement, les déclins les plus rapides, Eu et Sm, sont aussi les composés présentant

les plus faibles intensités de thermoluminescence. Par conséquent, un plus grand taux

d'occupation des pièges implique un déclin plus lent de l'émission de phosphorescence.

Discussion.

Les études concernant le rôle du co-dopage à l'aide des lanthanides dans les ma-

tériaux phosphorescents présentent généralement les résultats concernant uniquement
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Figure 7.25 � Thermoluminescence des composés co-dopés aux lanthanides R-Baso
:1%Eu,1%Ln - (λexc = 254nm, 6 W, 4 mn, 293 K).
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Ln Intens. Max. Largeur
La 440 335 82
Ce 541 341 82
Pr 703 342 80
Nd 758 352 104
Sm 134 334 75
Eu 441 346 83
Gd 656 343 82
Tb 699 344 84
Dy 700 346 93
Ho 624 340 82
Er 481 339 79
Tm 537 345 81
Yb 476 344 108

Figure 7.26 � Analyse de la thermoluminescence des composés codopés.

l'amélioration ou non des propriétés de phophorescence ou thermoluminescence. En

revanche, l'in�uence du co-dopant sur le processus de �uorescence est souvent peu ana-

lysé. Pourtant, le processus de thermoluminescence/phosphorescence est bien constitué

de deux étapes, celle de relaxation habituellement étudiée, mais aussi celle d'excitation.

Or, les informations les plus simples concernant l'étape d'excitation sont obtenues via

les mesures de �uorescence. Une analyse même succincte de ces dernières peut donc nous

apporter des informations sur les mécanismes de phosphorescence/thermoluminescence.

A�n de corréler les données de �uorescence et thermoluminescence des produits co-

dopés, nous avons reporté en �gure 7.27 les intensités intégrées (Ga+Gb+Gc) mesurées

sous excitation UV (Ifluo) en fonction des intensités intégrées (de 290 à 650 K) lors des

mesures de thermoluminescence (ITL).

A partir de ce graphique, les co-dopants de Baso:Eu peuvent être classés en trois

catégories :

1. Le co-dopant conduit à une diminution de l'intensité de �uorescence et à une

diminution de l'intensité de thermoluminescence par rapport à la référence Baso

:1%Eu ⇒ cas du co-dopant Sm.

2. Le co-dopant conduit à une diminution (ou pas de modi�cation) de l'intensité de

�uorescence et à augmentation de l'intensité de thermoluminescence ⇒ cas des

lanthanides Pr, Tb, Dy et Nd.

3. Le co-dopant conduit à une augmentation de l'intensité de �uorescence et de

l'intensité de thermoluminescence ⇒ cas des lanthanides La, Yb, Er, Tm, Ce, Ho

et Gd.
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Figure 7.27 � Intensité de �uorescence des émissions Ga+Gb+Gc (λexc = 254nm,
293 K) des composés co-dopés aux lanthanides R-Baso :1%Eu,1%Ln reportée en fonc-
tion de l'intensité intégrée de thermoluminescence (λexc = 254nm, 6 W, 4 mn, 293 K,
intégration de 293 à 650 K).

Le samarium est connu pour diminuer l'intensité de phosphorescence et thermolu-

minescence des composés dopés avec Eu2+ [109]. L'importante stabilité de cet élément

au degré d'oxydation II suppose la possibilité de l'existence conjointe des cations Eu2+

et Sm2+ dans le composé. La présence des cations Sm2+ a e�ectivement été prouvée

par spectroscopie dans le matériau CaAl2O4 :Eu,Sm [139]. Les même auteurs attri-

buent la diminution de l'intensité de thermoluminescence par une disparition des pièges

causée par la présence des cations Sm2+. Néanmoins, un mécanisme plus simple basé

sur l'oxydo-réduction du couple Sm3+/Eu2+ peut être invoqué. En e�et, l'insertion de

cations Sm2+ dans le composé phosphorescent (ici sur un site de baryum de Baso

:Eu) peut accroître la concentration de cations Eu3+ résiduels dans le matériau suivant

l'équilibre :

Eu×Ba(s) + Sm3+ +Ba×Ba(c) −→ Eu◦Ba(s) + Sm×Ba(c) +Ba×Ba(s) (7.1)

où les indices (c) et (s) indiquent un site au c÷ur de la structure ou à la surface. La

concentration d'activateurs Eu2+ dans le composé co-dopé est alors plus faible que sans

co-dopage avec Sm. En ce sens, l'addition de Sm induit des conséquences identiques à un

recuit sous air (partie 7.2.3). L'oxydation des activateurs Eu2+ en Eu3+ par l'insertion

de Sm est donc probablement à l'origine de la réduction des intensité de �uorescence

et thermoluminescence comme observé dans le cas de Baso :Eu. Le samarium est un
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poison de TL, parce qu'il est avant tout un poison pour la �uorescence. Ces résultats

soulignent l'importance d'e�ectuer une analyse succincte de la �uorescence pour mieux

comprendre les mécanismes de TL.

Pour le second groupe de lanthanides (Pr, Tb, Dy et Nd), la diminution de l'inten-

sité de �uorescence peut s'expliquer, en première approximation, par l'augmentation

de l'intensité de thermoluminescence. En e�et, la croissance de l'intensité de TL est la

signature d'une augmentation du nombre d'électrons piégés. Ces électrons proviennent

d'activateurs Eu2+ ionisés lors de l'étape d'excitation. Une concentration élevée d'élec-

trons piégés implique donc une diminution de la concentration e�ective d'activateurs à

l'état Eu2+ et réduit donc l'intensité de �uorescence.

Le dernier groupe de lanthanides (La, Ce, Gd, Ho, Er, Tm et Yb) se caractérise

par une augmentation de l'intensité de �uorescence de Eu2+ et de thermoluminescence.

Contrairement au groupe précédent, la croissance de Ifluo ne peut donc pas être attri-

buée à une diminution du taux de piégeage, auquel cas l'intensité de TL diminuerait

aussi. L'explication la plus simple réside encore dans la considération des équilibres

d'oxydo-réduction des couples Ln3+/Eu2+. En e�et, malgré des synthèses sous atmo-

sphères réductrices, des cations Eu3+ résiduels peuvent rester présents au sein de la

matrice [68, 83]. Dans une matrice d'alcalino-terreux (Ca, Sr ou Ba), ces cations substi-

tuent donc des sites M2+ (création d'un défaut Eu◦M ) et nécessitent une compensation de

charge par respect de l'électroneutralité. La compensation de charge est probablement

e�ectuée par des impuretés ou des lacunes cationiques. Les lanthanides co-dopants s'in-

sèrent également au degré d'oxydation III et vont donc modi�er l'équilibre des charges.

L'introduction du lanthanide Ln3+ peut ainsi s'e�ectuer par réduction d'un Eu3+ rési-

duel via l'équilibre suivant :

Eu◦Ba + Ln3+ +Ba×Ba(c) −→ Eu×Ba + Ln◦Ba(c) +Ba×Ba(s) (7.2)

L'insertion d'un lanthanide permet alors une augmentation de la concentration d'acti-

vateurs Eu2+ impliquant une augmentation de l'intensité de �uorescence et thermolu-

minescence comme observé dans le dernier groupe de lanthanides (La, Ce, Gd, Ho, Er,

Tm et Yb) dans Baso :Eu.

Parmi ce dernier groupe �gurent les co-dopants ytterbium et thullium. Ces éléments

sont également connus pour leur stabilité au degré d'oxydation II. De même que pour

le samarium, nous pourrions attendre une diminution de l'intensité de �uorescence et

thermoluminescence. La di�érence de comportement de Yb2+ et Tm2+ est peut être

due à leur plus faible rayon ionique (1,14 et 1,09 Å) vis-à-vis des cations Sm2+ (1,27 Å)
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et Eu2+ (1,25 Å) [139]. Dans le cas où le co-dopant substitue un cation Ba2+ (1,42 Å),

tel que dans Baso:Eu, les di�érences de rayons ioniques suggèrent une stabilisation pré-

férentielle des cations Eu2+ plutôt que des cations Yb2+. L'introduction de Yb s'e�ectue

alors majoritairement au degré d'oxydation III et explique ainsi son appartenance au

dernier groupe de lanthanide dans Baso:Eu. Au contraire, le rayon de Sm2+ étant le

plus proche de celui de Ba2+, la stabilisation des cations Sm2+ s'e�ectue au détriment

des cations Eu2+. Cette hypothèse reviendrait à dire que le potentiel d'oxydo-réduction

du couple Ln3+/Eu2+ dépend de la structure dans laquelle s'e�ectue la substitution ce

qui paraît presque évident. A titre d'exemple, l'ytterbium est répertorié comme pos-

sédant un plus grand e�et "poison" de la phosphorescence/thermoluminescence dans

les phases au calcium que dans les phases au strontium [37]. Ce phénomène pourrait

illustrer le rôle de la matrice sur le couple d'oxydo-réduction.

En�n, nous avons également pu observer des modi�cations des formes des thermo-

grammes pour les co-dopants Yb, Dy et Nd (tableau 7.26). L'élargissement de la bande

de TL observé peut être attribué, suivant di�érents modèles, à la modi�cation de la pro-

fondeur des pièges [68], ou le piégeage des électrons par le co-dopant lui-même [69, 102].

Le rôle des cations Eu3+ sur le processus de recombinaison, tel que décrit en partie

7.2.3, pourrait toutefois également jouer un rôle.

A retenir.

Le co-dopage avec l'ensemble des lanthanides à l'exception de Sm per-

met d'augmenter le temps de phosphorescence et accroître l'intensité de

thermoluminescence.

L'in�uence du co-dopage sur les propriétés de �uorescence et thermo-

luminescence sont étudiées. Les mécanismes d'oxydo-réduction du couple

co-dopant/activateur Ln3+/Eu2+ semblent jouer un rôle sur les concentra-

tions de centres luminescents Eu2+ au sein du matériau.

7.3 Conclusions

La phosphorescence des composés Baso:Eu dure une dizaine de minutes à l'÷il sous

excitation UV. La coloration des produits est alors bleue-blanche et tend vers le vert

pâle lorsque la concentration d'europium augmente. L'analyse spectrale de l'émission

de phosphorescence montre l'apparition des bandes d'émission bleue et verte observées

sous excitation UV. La luminescence persistante peut ainsi être attribuée aux émissions
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de Eu2+ au sein des trois sites cristallographiques Ba1, Ba2 et Ba3 de la structure.

Les cinétiques de déclin d'intensité de ces trois émissions sont apparues similaires à

température ambiante. De plus, l'intensité de phosphorescence peut être optimisée en

ajustant le taux d'europium à 0,5 à 1%, mais également en substituant le baryum par

du strontium et en co-dopant le composé avec Pr et Dy principalement.

Les mesures de thermoluminescence ont démontré l'existence d'un grand nombre

de pièges au sein des composés Baso:Eu. L'analyse conjointe de la TL et des déclins

d'émission a permis de mettre en avant l'activité (dépeuplement thermiquement sti-

mulé) de cinq pièges lors de la phosphorescence et d'en estimer les profondeurs à 0,56,

0,61, 0,65, 0,69 et 0,73 ±0,03 eV. Du point de vue du processus de TL, la localisa-

tion des niveaux fondamentaux et excités de Eu2+ suppose une ionisation possible des

activateurs Eu2+, de par la proximité des états 4f65d1 avec la bande de conduction.

L'augmentation de l'énergie des photons excitateurs permet ainsi d'accélérer le taux de

photoionisation/taux de piégeage. De surcroît, un faible taux de remplissage des pièges

favorise l'émission de TL provenant des pièges profonds (pics de TL à haute tempéra-

ture). Cet e�et, allié à la probable cinétique de dépiégeage/capture du premier ordre

des pièges de profondeurs intermédiaires rentre dans un cadre de pièges thermiquement

connectés, décrit théoriquement au chapitre 1.3.2. La connexion des pièges, soit un

transport des électrons dépeuplés par la bande de conduction, a été mise en évidence

par des mesures de luminescence optiquement stimulée.

Les recuits sous atmosphère oxydante des composés Baso:Eu in�uent sur le proces-

sus de thermoluminescence. La réduction de la concentration de pièges, ou la création

de centres Eu3+, "poisons" de thermoluminescence, peuvent ainsi être envisagées. Le

rôle des cations Eu3+ a également été pris en compte dans l'action du co-dopage avec les

lanthanides. La relation entre les intensités de �uorescence et thermoluminescence des

composés Baso:Eu,Ln s'explique en partie par l'habileté du co-dopant Ln3+ à réduire ou

non les activateurs europium lors de la synthèse. La force des couples d'oxydo-réduction

Ln3+/Eu2+ et l'e�et de matrice sur ce couple semble un sujet d'investigation promet-

teur.

La nature des pièges des produits Baso :Eu n'a pas été discutée à cause de la

complexité du composé. Toutefois, les électrons libres, porteurs de charge négative, sont

certainement piégés par des défauts chargés positivement. Les défauts les plus probables

dans un oxyde sont alors des lacunes d'oxygène (chapitre 2). Dans le cas des composés

Baso:Eu, cette supposition ne paraît pas aberrante. En e�et, la structure de Baso est

composée de 13 sites d'oxygène cristallographiquement distincts. A cela, il faut ajouter

les modi�cations d'environnement chimique de chaque site provoquées par l'arrangement
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Al/Si et l'occupation partielle du site Ba3 (chapitre 4). En ce sens, de nombreux types

de lacunes d'oxygène peuvent être formés induisant le grand nombre de pièges perçus

en thermoluminescence.

En�n, la substitution du baryum par le strontium a souligné une corrélation entre

l'intensité de thermoluminescence et l'intensité de l'émission de la bande bleue lors de

l'étape d'excitation. La multiplicité du nombre de centres luminescents dans le composé

Baso:Eu semble ainsi jouer un rôle direct sur les propriétés de phosphorescence. L'ana-

lyse spectrale de la thermoluminescence, étudiée dans le chapitre 8, doit nous permettre

d'apporter quelques éléments de réponses
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Chapitre 8

Analyse spectrale de la

thermoluminescence de Baso:Eu

8.1 Spectres de TL de Baso :1%Eu

Dans le chapitre présent, nous nous focaliserons sur l'analyse spectrale des mesures

de thermoluminescence et des déclins d'émission isothermes enregistrés sur les échan-

tillons Baso:1%Eu et Baso:0,04%Eu. La luminescence émise par l'échantillon dans le

domaine visible est analysée au moyen d'une caméra CCD. Les appareillages, conditions

d'acquisition et traitement des données sont explicités au chapitre 3.

Nous présenterons, dans un premier temps, les analyses spectrales de la thermolu-

minescence de Baso:1%Eu illuminé à deux températures di�érentes (293 et 80 K). Ces

résultats ont mis en exergue une in�uence surprenante de la température d'excitation

sur le spectre d'émission de la thermoluminescence. Nous analyserons donc, dans un se-

cond temps, le rôle de la température d'excitation et proposerons une origine physique

à ce phénomène.

8.1.1 Spectres de TL de Baso :1%Eu illuminé à 293 K

Le thermogramme de 293 à 580 K résolu en longueur d'onde du composé Baso

:1%Eu excité à température ambiante est reporté en �gure 8.1a. Le fond continu a

été retiré suivant la procédure établie au chapitre 3. L'intensité de lumière émise y est

représentée par un code de couleur. Plus spéci�quement, l'intensité de TL croît lorsque

l'on passe du bleu au rouge. A la vue de la �gure 8.1a, le signal de TL est constitué, à

toutes températures, des deux bandes d'émissions verte et bleue précédemment décrites

en �uorescence (chapitre 5) et phosphorescence (chapitre 7). Le maximum d'intensité
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de TL (zone rouge) se situe aux environs de 430 nm à une température de 380 K dans

les conditions expérimentales employées.

Figure 8.1 � a) Analyse spectrale de la TL de R-Baso :1%Eu illuminé à température
ambiante - (λexc = 254nm, 6 W, 4 mn, 1 K/s). b) Projection spectrale à 300 K. c)
Projection TL de l'émission à 432 nm.

La projection spectrale à 300 K du thermogramme est illustrée en �gure 8.1b. Le

spectre est logiquement similaire à ceux observés lors de la phosphorescence (�gure 7.2)

et est donc composé d'une bande bleue très intense et d'une bande verte d'intensité

moindre. Les projections spectrales tous les 20 K (de 300 à 550 K) sont reportées en

�gure 8.2. Le maximum d'intensité se situe à environ 432 nm jusqu'à une température

de 440 K. Au-delà, le maximum d'intensité est obtenue à environ 545 nm. Les intensi-

tés relatives des émissions verte et bleue changent donc à mesure que la température

d'acquisition augmente.

Cette évolution peut s'analyser de manière plus précise en considérant les projections

des thermogrammes à une longueur d'onde donnée. Le thermogramme de l'émission à
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8.1 Baso :Eu1% 177

Figure 8.2 � Spectres de TL de R-Baso :1%Eu illuminé à température ambiante -
(λexc = 254nm, 6 W, 4 mn, 1 K/s).

432 nm illustrée en �gure 8.1c est représenté aux côtés du thermogramme de l'émission

à 535 nm en �gure 8.3a. Comme précédemment observé sur le thermogramme intégré

sur tout le visible (�gure 7.7), les thermogrammes des émissions à 432 et 535 nm sont

composés d'une large bande dont l'intensité croît rapidement jusqu'à 380 K puis diminue

lentement au-delà de cette température. Bien que similaire en apparence, la forme du

thermogramme dépend toutefois de l'émission sélectionnée puisque les thermogrammes

des émissions 432 et 535 nm se croisent à environ 440 K. Plus précisément, le maximum

du thermogramme de l'émission bleue (432 nm) se situe à 382 K et sa largeur à mi-

hauteur est de 93 K. Le maximum du thermogramme de l'émission verte (535 nm) se

situe quant-à-lui à 389 K et sa largeur à mi-hauteur est de 100 K. Par conséquent, le

thermogramme de l'émission verte (535 nm) est centré à plus haute température et est

plus large. Ces di�érences illustrent, d'une autre manière, la variation des intensités

relatives des bandes d'émission verte et bleue avec la température d'acquisition.

A�n de mieux caractériser l'évolution des intensités relatives des émissions verte et

bleue, le rapport des intensités émises à 432 nm (maximum de la bande bleue) et 535 nm

(maximum de la bande verte) est calculé pour chaque température d'acquisition. Ce

rapport (noté I(432)/I(535)) est reporté en �gure 8.3b. Il diminue régulièrement de 300
à 580 K. La croissance de la bande d'émission verte aux dépends de la bande d'émission

bleue avec la température s'e�ectue donc de manière continue.

Cette augmentation de l'intensité de l'émission verte relativement à l'émission bleue

avec la température d'acquisition peut être attribuée à l'augmentation du taux de trans-
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ferts d'énergie résonants des centres luminescents bleus (Eu1/Eu2) vers les centres lu-

minescents verts (Eu3). En e�et, la présence de transferts d'énergie lors de l'étape de

relaxation du processus de thermoluminescence a été démontrée au chapitre 7. De plus,

l'activation avec la température de ces transferts d'énergie a, quant-à-elle, déjà été re-

portée lors de l'analyse des propriétés de �uorescence de Baso:Eu au chapitre 5.

Figure 8.3 � a) Thermogrammes des émissions à 432 et 535 nm de R-Baso :1%Eu
illuminé à température ambiante et b) rapport des intensités émises à 432 et 535 nm -
(λexc = 254nm, 6 W, 4 mn, 1 K/s).

A retenir.

L'analyse spectrale de la thermoluminescence de Baso:Eu révèle la pré-

sence des deux bandes d'émission verte et bleue tout au long du dépeuple-

ment des pièges. Les seuls centres luminescents actifs lors de la mesure de

thermoluminescence de Baso:Eu sont donc les activateurs Eu1, Eu2 et Eu3.

L'activation des transferts d'énergie avec la température fait croître l'in-

tensité de l'émission verte aux dépends de l'émission bleue durant la mesure

de thermoluminescence.

L'émission bleue à 432 nm est prépondérante de 293 à 430 K. Au-delà

de cette température, l'émission verte 535 nm est la plus intense.
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8.1.2 Spectres de TL de Baso:1%Eu illuminé à 80 K

Le composé Baso:1%Eu est toujours excité dans les mêmes conditions (4 mn avec

une lampe au mercure 254 nm) mais désormais à la température de l'azote liquide (80 K).

Le thermogramme résolu en longeur d'onde acquis lors du chau�age de l'échantillon est

illustré en �gure 8.4a. Le signal de TL se compose toujours des deux bandes d'émission

verte et bleue.

Figure 8.4 � a) Analyse spectrale de la TL de R-Baso:1%Eu illuminé à 80 K - (λexc =
254nm, 6 W, 4 mn, 1 K/s). b) Projection spectrale à 300 K. c) Projection TL de
l'émission 432 nm.

Observons désormais l'in�uence de la température d'excitation sur les intensités

relatives des émissions verte et bleue. Tout d'abord, le maximum d'intensité de TL

identi�é par la zone rouge en �gure 8.4a est situé aux coordonnées 330 K et 535 nm.

Le maximum d'intensité de TL correspond donc à la bande d'émission verte (535 nm)

pour une excitation à 80 K alors qu'il correspondait à la bande bleue (432 nm) après

excitation à 293 K (�gure 8.4a). La projection spectrale à 300 K du thermogramme
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est illustrée en �gure 8.4b. Le spectre est ici constitué d'une bande verte légèrement

plus intense que la bande bleue. Nous ne retrouvons donc pas la prédominance de la

bande bleue observée lors de la phosphorescence/thermoluminescence après excitation

à température ambiante (�gure 8.1b).

Les projections spectrales aux températures d'acquisition comprises entre 80 et

560 K (tout les 40 K) sont représentées en �gure 8.5. Après excitation à 80 K, le

maximum d'intensité mesuré en TL est émis par la bande verte quelle que soit la tem-

pérature d'acquisition. 1 A l'inverse de la mesure de TL après excitation à température

ambiante, l'intensité de la bande bleue ne prédomine jamais lors de la mesure de TL de

Baso:Eu après excitation à 80 K.

Figure 8.5 � Spectres de TL de R-Baso :1%Eu illuminé à 80 K (λexc = 254nm, 6 W,
4 mn, 1 K/s).

Le thermogramme de l'émission 432 nm (bande bleue) illustré en �gure 8.4c est re-

présenté aux côtés du thermogramme de l'émission 535 nm (bande verte) en �gure 8.6a.

Les deux thermogrammes présentent les mêmes bandes de TL que le thermogramme

mesuré avec intégration sur l'ensemble du spectre du visible (�gure 7.8), c'est à dire :

une première bande de TL s'étendant de 80 à 220 K et un second massif plus large qui

s'étale de 220 à plus de 550 K (lui-même constitué de multiples composantes, confère

chapitre 7). Le rapport des intensité émises à 432 et 535 nm à chaque température

d'acquisition (de 80-580K) est illustré en �gure 8.6b. Le rapport I(432)/I(535) présente

1. Le maximum de l'émission verte se situe à 560 nm à basse température et 540 nm à haute
température. Ce décalage vers les basses longueur d'onde avec la température a déjà été observé au
chapitre 5 et est attribuable à la diminution de la force du champ cristallin autour des centres verts
Eu3.
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deux domaines de température. Il augmente de 80 à 250 K et diminue de manière conti-

nue au-delà de cette température. Comme précédemment observé, la diminution du

rapport I(432)/I(535) au-delà de 250 K peut s'expliquer par l'activation des transferts

d'énergie avec la température. En revanche, l'augmentation du rapport de 80 à 250 K

doit provenir d'un autre phénomène sur lequel nous reviendrons en partie 8.3.2.

Figure 8.6 � a) Thermogrammes des émissions à 432 et 535 nm de R-Baso :1%Eu
illuminé à 80 K et b) rapport des intensités émises à 432 et 535 nm - (λexc = 254nm,
6 W, 4 mn, 1 K/s).

A retenir.

Après excitation de Baso:1%Eu à 80 K, l'émission verte (aux environs

de 535 nm) est la plus intense tout au long de la mesure du signal de

thermoluminescence. Ainsi, aucune prédominance de la bande bleue n'est

observée contrairement à ce qui a été observé après excitation à température

ambiante.

L'intensité de l'émission bleue (432 nm) croît relativement à l'émission

de la bande verte (535 nm) de 80 à 250 K (température d'acquisition). Au-

delà de 250 K, l'activation des transferts d'énergie avec la température fait

croître l'intensité de l'émission verte aux dépends de l'émission bleue.

8.1.3 Récapitulatif

Les analyses spectrales de la thermoluminescence de Baso:1%Eu montre l'émission

des deux bandes de luminescence verte et bleue tout au long du dépeuplement des pièges
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(�gures 8.1a et 8.4a). 2 La présence systématique des deux émissions semble indiquer

que les deux types de centres luminescents verts et bleus (Eu1/Eu2 et Eu3) sont couplés

indistinctement à l'ensemble des pièges de Baso:Eu. Cet argument renforce l'hypothèse,

émise au chapitre 7, d'un transport des électrons dépiégés via la bande de conduction

lors du processus de TL.

De plus, nous avons observé une augmentation systématique de l'intensité de l'émis-

sion de la bande verte relativement à la bande d'émission bleue au-delà de 250 K (�gures

8.3b et 8.6b). La croissance de la bande verte aux dépends de la bande bleue avec l'aug-

mentation de la température d'acquisition a été attribuée à l'activation des transferts

d'énergie.

En�n, la température d'excitation (80 ou 293 K) in�uence de manière radicale les

intensités relatives entre les émissions verte et bleue lors de la mesure de TL de Baso

:1%Eu. A�n d'illustrer ce propos, les spectres acquis à la température de 300 K lors des

expériences de TL après excitation à 80 K (�gure 8.4b) et 293 K (�gure 8.1b) ont été

normalisés et reportés en �gure 8.7. Les intensités relatives des bandes verte et bleue sont

inversées dans les deux expériences et ce malgré une température d'acquisition identique

(300 K).

Figure 8.7 � Comparaison des spectres de TL à 300 K de Baso :1%Eu illuminé res-
pectivement à 80 et 293 K (λexc = 254nm, 6 W, 4 mn, 1 K/s - les spectres ont ainsi été
enregistrés 280 et 67 s après arrêt de l'illumination pour respectivement une excitation
à 80 et 300 K)

En première approximation, une modi�cation des intensités relatives des bandes

d'émission verte et bleue pourrait être attribuée à une variation du rendement quantique

2. Cette a�rmation fut également véri�ée sur un composé plus faiblement dopé (0,04%).
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de la recombinaison 4f65d1 → 4f7 pour chacun des centres luminescents Eu2+ de

type verts et bleus. Or, le rendement quantique de cette transition dépend des taux

de transitions non-radiatives et des taux de transferts d'énergie (partie 1.1.3). Une

altération du rendement nécessite donc la modi�cation de l'un de ces taux. Toutefois,

les spectres reportés en �gure 8.7 ont tous les deux été acquis à la même température

(300 K). Les taux de recombinaisons non-radiatives et de transferts d'énergie dépendent

justement de la température d'acquisition et non de la température d'excitation. Le

temps de vie des transitions 4f65d1 → 4f7 des centres verts et bleus doivent ainsi être

similaires pour les deux spectres reportés en �gure 8.7. Par conséquent, la modi�cation

des intensités relatives des émissions vertes et bleue observée avec la variation de la

température d'excitation ne peut pas être attribuée à une altération des temps de vie

des transitions 4f65d1 → 4f7.

Les rapports des intensités de TL des émissions à 432 et 535 nm (I(432)/I(535))
mesurés après excitations à 80 (�gure 8.4b) et 293 K (�gure 8.1b) sont tout les deux

illustrés en �gure 8.8. Le rapport I(432)/I(535)(TExc. = 80K) est plus faible que le

rapport I(432)/I(535)(TExc. = 293K) pour les températures d'acquisition allant de

290 à 550 K (c'est à dire dans tout le domaine de température d'acquisition qui peut

être comparé). L'augmentation de la température d'excitation semble ainsi favoriser

l'émission de la bande bleue vis-à-vis de la bande verte, et ce tout au long de la mesure

de thermoluminescence.

Figure 8.8 � Rapport des intensités à 432 et 535 nm de R-Baso:1%Eu illuminé à 80 K
et 293 K (λexc = 254nm, 6 W, 4 mn, 1 K/s).

A notre connaissance, une telle in�uence de la température d'excitation sur le spectre

de TL n'a jamais été reportée sur d'autres composés que Baso:Eu. Ce phénomène est
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donc en soi particulièrement intéressant et nous allons ainsi consacrer le reste de ce

chapitre à chercher à interpréter le rôle de la température d'excitation sur les propriétés

spectrales de TL de Baso:Eu.

A retenir.

Les intensités relatives entre les émissions des bandes bleue et verte de

Baso:Eu mesurées en thermoluminescence sont dépendantes de la tempéra-

ture du matériau lors de son illumination. Plus précisément, l'augmentation

de la température d'excitation favorise l'émission de la bande bleue.

La présence systématique des deux émissions verte et bleue tout au long

du dépeuplement des pièges renforce l'hypothèse d'un processus de TL avec

transport des électrons thermiquement dépiégés via la bande de conduction.

8.2 In�uence de la température d'excitation sur les pro-

priétés spectrales de thermoluminescence de Baso :Eu.

Avant d'entamer plus en avant l'analyse du rôle de la température d'excitation dans

Baso :Eu, nous avons entrepris des expériences complémentaires a�n de con�rmer les

résultats obtenus par l'analyse spectrale de la thermoluminescence.

8.2.1 Analyse spectrale des déclins d'émission isothermes de Baso

:Eu

Lors d'un séjour d'une semaine à l'ICMCB, l'expérience suivante fut mise en place :

i) Refroidissement de Baso:Eu à la température de l'azote liquide puis, ii) Illumination

pendant 240 s (λexc = 254nm), iii) Acquisition instantanée des spectres de luminescence
persistante au moyen d'une caméra CCD aux temps 15, 27, 39, 52, 64, 76, 88, 101, 113,

et 125 s après arrêt de l'illumination, iv) Elévation de la température de l'échantillon de

20 K et v) Retour à l'étape ii). L'analyse spectrale des déclins d'émission isothermes a

ainsi été e�ectuée pour des températures comprises entre 90 et 300 K. Deux échantillons

des compositions Baso :0,04 et 1%Eu ont été analysés et la procédure employée pour

la correction des spectres est détaillée en chapitre 3. Les résultats sont parfaitement

reproductibles.

A titre d'exemple, l'analyse spectrale du déclin d'émission à 240 K de Baso:0,04%Eu

ainsi mesuré est illustrée en �gure 8.9. Après arrêt de l'excitation UV à 240 K, l'intensité
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diminue rapidement lors de la première minute. Le maximum d'intensité se situe à

437 nm correspondant à l'émission des centres luminescents bleus (Eu1/Eu2).

Figure 8.9 � Analyse spectrale du déclin d'émission à 240 K (illumination + acquisi-
tion) de R-Baso:0,04%Eu (λexc = 254nm, 4 mn).

La normalisation des spectres de la �gure 8.9 ne montre pas de di�érences signi�ca-

tives entre les intensités relatives des bandes d'émission verte et bleue avec le moment

d'acquisition. Les cinétiques de déclin d'émission des bandes verte et bleue sont donc si-

milaires comme l'illustre la �gure 8.10. La similarité des cinétiques de déclin des bandes

verte et bleue a été précédemment observée lors de la phosphorescence (�gure 7.2b).

Plus généralement, les cinétiques de déclin des émissions verte et bleue de Baso :Eu

suivent la même évolution quelle que soit la température de mesure (entre 90 et 300 K)

et le taux de dopages (0,04 ou 1%Eu).

Revenons désormais à l'in�uence de la température d'illumination. Les spectres ac-

quis 15 s après arrêt de l'illumination pour l'ensemble des températures d'excitation

étudiées (comprises entre 90 et 300 K) sont reportés en �gures 8.11a (Baso :1%Eu) et

8.12a (Baso:0,04%Eu). L'évolution de l'intensité de ces spectres est désormais intégrée

sur l'ensemble du domaine spectral analysé (350-650 nm). L'intensité intégrée ainsi cal-

culée pour les deux taux de dopage est illustrée en �gures 8.11b et 8.12b en fonction de

la température d'excitation/acquisition.

Dans le cas de Baso :1%Eu (�gure 8.11b), l'intensité intégrée (émise 15 s après ar-

rêt de l'excitation) augmente légèrement dans l'intervalle de température d'excitation

80-200K, puis croît très rapidement au-delà de 200 K. L'intensité intégrée du composé

Baso:0,04%Eu (�gure 8.12b) peut également se décomposer avec les mêmes intervalles

de température. Ces domaines de température correspondent aux bandes de thermolu-
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Figure 8.10 � Déclins à 240 K des émissions à 440 et 540 nm de R-Baso :0,04%Eu
(Intensité normalisée, λexc = 254nm, 4 mn).

minescence notées S et I de la �gure 7.12. L'intensité totale mesurée ici apparaît donc

simplement corrélée à la concentration de pièges qui se dépeuplent à la température de

mesure du déclin.

Figure 8.11 � a) Spectres acquis 15 s après arrêt de l'excitation UV de R-Baso:1%Eu
pour di�érentes températures d'illumination et b) intensité intégrée du spectre 15s
(λexc = 254nm, 4 mn).

En�n, les spectres des �gures 8.11a et 8.12a, acquis 15 s après arrêt de l'excitation

aux di�érentes températures d'illumination, sont normalisés à la longueur d'onde de

540 nm. Le résultat est illustré sur les �gures 8.13a et b. Pour les deux taux de dopage
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Figure 8.12 � a) Spectres acquis 15 s après arrêt de l'excitation UV de R-Baso:0,04%Eu
pour di�érentes températures d'illumination et b) intensité intégrée du spectre 15s
(λexc = 254nm, 4 mn).

0,04 et 1%Eu, le maximum d'intensité de la bande bleue (435 nm) croît vis-à-vis de

celui de la bande verte (540 nm) à mesure que la température d'excitation augmente.

Les résultats de l'analyse spectrale de thermoluminescence sont donc con�rmés : les

intensités relatives entre les bandes d'émission verte et bleue mesurée en TL/déclins

isothermes sont dépendantes de la température appliquée à l'échantillon Baso:Eu lors

de son illumination UV. Plus spéci�quement, l'émission de la bande bleue en TL est

favorisée avec la température d'excitation.

8.2.2 Discussion

L'analyse spectrale des déclins d'émission isothermes a con�rmé le rôle de la tempé-

rature d'excitation (TExc.), préalablement observé par thermoluminescence. Plus préci-

sément, l'augmentation de la température lors de l'étape d'excitation fait croître l'in-

tensité de TL de la bande bleue, issue des activateurs Eu1 et Eu2, relativement à celle

de la bande verte, issue des centres luminescents Eu3.

Nous avons déjà rejeté une éventuelle altération du rendement quantique de la tran-

sition 4f65d1 → 4f7 de Eu2+ pour expliquer ce phénomène (voir partie 8.1.3). En e�et,

les taux de transitions radiatives, non-radiatives et de transferts d'énergie, dont dé-

pendent le rendement quantique, varient avec la température d'acquisition et sont donc

indépendants de la température d'excitation.

Si la variation des intensités relatives observées avec la modi�cation de TExc. ne
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188 Analyse spectrale de la thermoluminescence de Baso:Eu

Figure 8.13 � Spectres acquis 15 s après de l'excitation UV et normalisés à 540 nm de
a) R-Baso:0,04%Eu et b) R-Baso:1%Eu pour di�érentes températures d'illumination
(λexc = 254nm, 4 mn).

provient pas du mécanisme de recombinaison électron-trou, nous pouvons donc nous

reporter sur l'étape précédente, soit la capture des électrons libres par les centres lu-

minescents ionisés (CLI). En e�et, les intensités des bandes verte et bleue de Baso

:Eu, émise lors de la TL, vont dépendre des di�érents �ux d'électrons capturés sur les

centres luminescents Eu1, Eu2 et Eu3 préalablement ionisés. Ainsi, une intensité de TL

de l'émission bleue élevée peut être causée par un taux de capture élevé des électrons

libres sur les activateurs ionisés bleus Eu1 et Eu2.

L'évaluation de la concentration d'électrons capturés par les centres luminescents

bleus et verts semble donc au c÷ur du problème. Théoriquement (chapitre 1.2), le

pouvoir de capture d'un CLI est établi par la grandeur β (respectivement βV et βB
pour les centres ionisés verts et bleus). Le paramètre β est égal au produit de la section

e�cace de capture σ par la vitesse moyenne des électrons dans la bande de conduction

〈v〉 (�gure 8.14).

Le �ux total d'électrons capturés par les CLI verts et bleus est alors proportionnel

à βN⊕, soit le produit du pouvoir de capture β par la concentration de centres ionisés

N⊕. Le processus est schématisé en �gure 8.15. Un électron libre circulant dans la

bande de conduction peut être capturé soit par des CLI verts, soit par des CLI bleus.

La probabilité P (respectivement 1 − P ) de l'électron d'être capturé par un centre

vert (bleu) est proportionnelle à βVN⊕V (βBN⊕B). Le lecteur peut se rapporter au

chapitre 1.3.2 pour l'évaluation précise de la probabilité P . Il convient de noter ici que les
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Figure 8.14 � Schéma des captures par les centres luminescents ionisés dans Baso:Eu.

intensités relatives des émissions de TL verte et bleue sont directement proportionnelles

aux concentrations des CLI verts et bleus.

Figure 8.15 � Schéma des probabilités de captures par les activateurs ionisés dans
Baso:Eu. Un �ux de capture βN⊕ des électrons sur le centre luminescent supérieur est
schématisé par un plus grand cercle.

A ce stade, nous pouvons donc constater que les intensités des émissions de Baso

:Eu perçues en TL dépendent, entre autres, des deux paramètres suivants :

� d'une part, d'après la théorie, les intensités relatives sont dépendantes des concen-

trations de CLI verts et bleus (N⊕V et N⊕B) et,

� d'autre part, d'après l'expérience, elles sont in�uencées par la température d'ex-

citation.

Il apparaît ainsi tentant de relier ces deux paramètres et supposer ainsi que les concen-

trations relatives des centres luminescents ionisés verts et bleus sont dépendantes de la

température d'excitation.

En se basant sur ce principe, l'augmentation de l'intensité relative de TL de l'émis-

sion bleue avec TExc. pourrait s'expliquer par l'hypothèse suivante :

Hypothèse 8.1

La concentration des centres luminescents ionisés bleus Eu1 et Eu2 (N⊕B)

à la �n de l'étape d'illumination croît vis-à-vis de celle des centres ionisés

verts Eu3 (N⊕V ) à mesure que la température d'excitation augmente.
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Ce qui peut se reformuler simplement comme suit :

Le rapport
N⊕B
N⊕V

augmente avec la température d'excitation. (8.1)

Il est à noter que cette hypothèse ne permet pas d'établir les concentrations absolues

de CLI, ni même de savoir s'il y a plus de centres bleus ionisés que de verts (rapport

N⊕B/N⊕V supérieur à 1), ou l'inverse. Cette hypothèse doit simplement nous permettre

de décrire qualitativement les évolutions observées avec la variation de la température

d'excitation. Notre objectif est désormais de justi�er l'hypothèse 8.1 en reprenant les

résultats des analyses spectrales des déclins d'émission et de la TL.

En premier lieu, la relation entre l'hypothèse 8.1 et la variation des intensités re-

latives des bandes verte et bleue observée lors des mesures des déclins d'émission est

illustrée en �gure 8.16. Selon l'hypothèse 8.1, la concentration de CLI bleus à la �n

de l'étape d'illumination (N⊕B) augmente vis-à-vis de celle des CLI verts (N⊕V ), au-

fur-et-à-mesure que la température d'excitation TExc. augmente. Cette situation est

représentée par un agrandissement du rayon du cercle bleu en �gure 8.16 lorsque TExc.
croît. Cet agrandissement du cercle indique également que la probabilité de capture

par les CLI bleus P va augmenter vis-à-vis de la probabilité de capture 1-P des CLI

verts. Par conséquent, la proportion d'électrons, thermiquement libérés lors de l'étape

de relaxation, puis capturés par les CLI bleus (relativement à la proportion capturée

par les CLI verts) va augmenter avec TExc.. La mesure des déclins d'émission montre

alors une croissance de l'intensité de la bande d'émission bleue vis-à-vis de la bande

d'émission verte avec l'augmentation de TExc.. Finalement, l'hypothèse 8.1 permet ainsi

d'expliquer l'in�uence de la température d'excitation sur les spectre mesurés lors des

déclins d'émission isothermes.

En second lieu, la relation entre l'hypothèse 8.1 avec les résultats des analyses spec-

trales de thermoluminescence est illustrée en �gure 8.17 (les �gure 8.8 et 8.7 y sont

reportées en insert). Ces expériences ont montré que le rapport des intensités de TL

I432/I535 mesurées après excitation à 293 K est supérieur, de 300 à 550 K, au même

rapport issu des mesures de TL après excitation à 80 K (�gure 8.8). Le lien avec notre

hypothèse est le suivant. A la �n de l'étape d'excitation à 80 K, le rapport N⊕B/N⊕V
est égal à une valeur X. Lors de la mesure de TL, le nombre d'électrons capturés par

les CLI bleus est alors, en première approximation, X fois celui correspondant aux CLI

verts. En prenant en compte d'autres phénomènes, tels que les transferts d'énergie, le

rapport I432/I535 mesuré varie en fait de 1 à 0,3 au cours du dépeuplement (insert Fig.

8.8). Considérons alors le cas où le composé est excité à la température de 293 K. Le
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Figure 8.16 � Schéma de l'in�uence de la température d'excitation sur l'analyse spec-
trale des déclins d'émission isothermes Baso :Eu (acquis 15 s après cessation de l'illu-
mination UV).
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rapport de centres ionisés N⊕B/N⊕V à la �n de l'étape d'excitation est, cette fois-ci,

égal à X' et l'hypothèse 8.1 nous indique que X' est supérieur à X. Tout au long de la

mesure de TL, le nombre d'électrons capturés par les CLI bleus est désormais X' fois

égal au nombre d'électrons capturés par les CLI verts. Il en résulte donc une intensité de

l'émission bleue (432 nm) relativement à l'émission verte (535 nm) plus importante. Le

rapport mesuré I432/I535 augmente et est désormais compris entre 2 et 0,3 (insert Fig.

8.8). Si l'on se place maintenant à la température d'acquisition spéci�que de 300 K, la

détermination des concentrations respectives de CLI verts et bleus, suivant la démons-

tration indiquée ci-dessus, permet de rendre compte de la prédominance de la bande

d'émission bleue après excitation à température ambiante (insert Fig 8.7).

Figure 8.17 � Schéma de l'in�uence de la température d'excitation sur Baso :Eu. A
la �n de l'étape d'excitation le rapport N⊕B/N⊕V est di�érent selon la température à
laquelle s'est e�ectuée l'illumination. Les rapports I432/I535 (insert Fig. 8.8) dépendent
des quantités d'électrons capturés sur chaque CLI de type vert et bleu (histogrammes
verts et bleus) tout au long du dépeuplement des pièges. Les spectres acquis à la tem-
pérature de 300 K sont illustrés dans l'insert Fig 8.7.
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Finalement, l'hypothèse 8.1 est donc à même de décrire l'in�uence de la tempéra-

ture d'excitation sur les intensités relatives des émissions verte et bleue en TL ou déclins

d'émission isothermes. De surcroît, l'auteur insiste ici sur la pertinence de la �gure 8.8

pour justi�er l'hypothèse 8.1. En e�et, la supériorité du rapport I432/I535 dans l'ex-

périence avec excitation à 293 K vis-à-vis de ce même rapport pour une excitation à

80 K, et ce jusqu'à la �n du dépeuplement de tous les pièges (550 K), indique néces-

sairement que la concentration de CLI bleus relativement à la concentration de CLI

verts (N⊕B/N⊕V ) a augmenté avec la température d'excitation. Il serait e�ectivement

impossible d'émettre "plus" d'émission bleue (relativement à l'émission verte) durant

la mesure de TL à 293 K, s'il n'y avait pas "plus" de centres ionisés bleus (relativement

à la quantité de CLI verts) à la �n de l'étape d'excitation dans le composé Baso:Eu.

L'hypothèse 8.1 permet non seulement de décrire les résultats observés, mais elle en

découle logiquement. Par la suite, l'hypothèse 8.1 sera donc dénotée comme étant le

postulat 8.1.

En conclusion, les mesures des déclins d'émission ont permis de con�rmer le rôle de

la température d'excitation sur les intensités relatives des émissions de TL des bandes

verte et bleue de Baso :Eu. L'analyse de l'ensemble des résultats a ensuite permis de

proposer le postulat 8.1 qui explique l'in�uence de la température d'excitation. Nous

allons désormais détailler les origines physiques possibles de ce postulat.

A retenir.

L'analyse spectrale des déclins d'émission con�rme l'augmentation de

l'intensité de TL de l'émission bleue relativement à l'émission verte avec la

température du matériau Baso:Eu lors de son excitation.

La concentration des centres luminescents ionisés bleus Eu1 et Eu2

(N⊕B) à la �n de l'étape d'excitation croît vis-à-vis de celle de centres lumi-

nescents ionisés verts Eu3 (N⊕V ) à mesure que la température d'excitation

augmente.

8.3 Mécanismes d'ionisation de Baso :Eu

La température du matériau Baso:Eu lors de l'étape d'excitation modi�e la pro-

portion des CLI verts N⊕V vis-à-vis des bleus N⊕B suivant le postulat 8.1 :

Le rapport
N⊕B
N⊕V

augmente avec la température d'excitation.

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



194 Analyse spectrale de la thermoluminescence de Baso:Eu

Avant d'aborder le rôle exact de la température d'excitation, la question peut être pré-

sentée sous un autre angle comme l'illustre la �gure 8.18. Les concentrations initiales

d'activateurs verts et bleus de Baso :Eu sont respectivement notées NEuV et NEuB

(EuB = Eu1+Eu2, EuV = Eu3) et sont représentées par des rectangles verts et bleus.

Les concentrations initiales de centres verts NEuV et bleus NEuB (proportionnelles à

la surface des rectangles) nous sont inconnues, en partie à cause de la localisation pré-

férentielle des cations Eu sur le site Ba3 (chapitre 6). Toutefois, le propos qui suit, et

plus généralement pour le reste de ce chapitre, est de toute manière indépendant des

concentrations initiales des activateurs. La concentration initiale de pièges libres, no-

tée Nt, est représentée par un rectangle noir évidé. La concentration de pièges Nt est

identique pour l'ensemble des mesures de TL sur un même échantillon puisque ces der-

nières sont toujours précédées d'un dépeuplement complet des pièges. Sous excitation

UV pendant un temps tExc., les activateurs verts et bleus sont ionisés et les pièges par-

tiellement remplis. La concentration de pièges remplis est notée nt. Le rapport des CLI

verts et bleus à la �n de l'illumination UV, N⊕B/N⊕V (tExc.), dépend de ce que nous

pouvons appeler pour le moment la "cinétique d'ionisation". Dans le cas où les ciné-

tiques d'ionisation des deux types d'activateurs sont identiques (�gure 8.18a), le rapport

N⊕B/N⊕V (tExc.) sera équivalent au rapport des concentrations initiales des centres lu-

minescents NEuB/NEuV . En revanche, si l'on suppose une cinétique d'ionisation plus

rapide des centres bleus (�gure 8.18b), alors le rapport N⊕B/N⊕V (tExc.) va augmenter.
Dans le cas de Baso :Eu, l'in�uence de la température d'excitation peut alors être in-

terprétée comme une modi�cation des cinétiques d'ionisation des centres luminescents

verts et bleus.

Il apparaît désormais nécessaire de relever les paramètres qui vont déterminer la

"cinétique d'ionisation" d'un centre luminescent. A l'instar de l'étape de relaxation

du processus de TL, l'étape d'excitation peut être décomposée en deux sous-étapes

distinctes :

� l'ionisation des activateurs Eu2+ via l'illumination UV et,

� le transport des électrons vers les pièges.

C'est de l'interaction des mécanismes intervenant dans ces deux sous-étapes que va dé-

pendre la cinétique d'ionisation de chaque centre luminescent. Le processus d'ionisation

des activateurs, via une illumination UV, peut s'e�ectuer selon di�érents mécanismes

décrits aux chapitres 1 et 2 :

� ionisation photostimulée à un photon (photoionisation),

� ionisation photostimulée à deux photons (double photoionisation) et,

� pompage vers les niveaux excités de Eu2+ et ionisation thermiquement activée

(thermoionisation).
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Figure 8.18 � Schéma de la cinétique d'ionisation. Si les cinétiques d'ionisation des
deux centres sont équivalentes, cas a), autant de centres verts que de centres bleus sont
ionisés. En revanche, lorsque la cinétique d'ionisation des centres bleus est supérieure à
celle des centres verts, cas b) la proportion de centres ionisés bleus est supérieure à la
�n de l'étape d'excitation.
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Selon la longueur d'onde d'excitation employée et la localisation des états excités

de l'activateur vis-à-vis de la bande de conduction, l'un ou l'autre des mécanismes peut

prendre place dans le même composé [85]. Il s'agit ensuite de déterminer si le piégeage

des électrons s'e�ectue par e�et tunnel (ce qui implique la proximité des activateurs et

des pièges) ou si les électrons ionisés sont transportés par la bande de conduction avant

d'être capturés par les pièges.

Pour répondre à cette dernière question nous pouvons reprendre le schéma de bande

de Baso:Eu construit au chapitre 7.1.3 et l'analyse qui y est e�ectuée. La source d'exci-

tation employée pour nos mesures de TL et de déclins d'émission est une lampe au mer-

cure à 254 nm. D'après le schéma de bande de Baso:Eu (voir �èche n°5 en �gure 7.11),

les niveaux peuplés par les photons à 254 nm sont des niveaux excités 4f65d1 de haute

énergie ou directement des niveaux de la bande de conduction. Dans ces conditions, la

probabilité d'ionisation à un photon avec création d'électrons libres est probablement

élevée. Sous illumination UV à 254 nm, le transport des électrons vers les pièges s'ef-

fectue probablement via la bande de conduction. Les électrons ionisés rencontrent donc

non seulement les pièges mais aussi les CLI.

Nous allons à présent analyser l'in�uence potentielle de la température d'excita-

tion sur la cinétique d'ionisation selon l'hypothèse plausible d'une photoionisation des

activateurs et un transport des électrons vers les pièges via la bande de conduction.

8.3.1 Rôle de la température lors de l'étape d'excitation

Une étude détaillée nécessiterait de résoudre le système d'équations di�érentielles

propre à l'étape d'excitation. Une telle étude devient très compliquée si l'on désire

prendre en compte la dépendance en température de l'ensemble des paramètres mis en

jeu. En conséquence, nous nous restreindrons ici à une analyse qualitative des phéno-

mènes physiques prenant place lors de l'étape d'excitation.

A la première stimulation optique UV (t = 0) une partie des centres luminescents
verts et bleus est ionisée tel qu'illustré en �gure 8.19a. Les rendements d'ionisation ηV
et ηB des CL respectifs verts et bleus dé�nissent alors le rapport de centres ionisés au

temps t = 0 + δt :
N⊕B
N⊕V

(t = 0 + δt) =
ηB
ηV
· NEuB

NEuV

Les électrons libres ainsi créés circulent dans la bande de conduction et peuvent alors

être capturés soit par des pièges, soit par des centres luminescents verts ou bleus préa-

lablement ionisés comme illustré en �gure 8.19b. Le taux de capture sur les CLI bleus y

est proportionnel à ∝ βBN⊕B(0+δt) et le taux de capture des CLI verts proportionnelle
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à βVN⊕V (0 + δt).
Par conséquent, le rapport des centres ionisés N⊕B/N⊕V restant à la �n de l'étape

de capture (t = tExc.) dépendra d'une part, des rendements d'ionisation ηB, ηV , et

d'autre part, des di�érentes probabilités de capture des CL verts et bleus. L'in�uence de

la température d'excitation sur le rapport N⊕B/N⊕V (t = tExc.) est donc nécessairement
contenue dans les dépendances en température des termes ηB, ηV , βB et βV .

Figure 8.19 � In�uence du processus de capture lors de l'étape de relaxation. a) étape
d'ionisation et b) étape de capture.

Rôle de la température.

Dans le cas d'une ionisation à un photon (photoionisation), la dépendance en tempé-

rature des termes ηB et ηV sera liée à la nature de la transition mise en jeu, notamment

de l'état peuplé par l'absorption du photon, soit un état excité de haute énergie propre à

l'europium considéré, soit un état de la bande de conduction. Il est di�cile de connaître

la nature de l'état peuplé et par conséquent de déterminer l'in�uence de la température.

En l'absence de ces informations, nous nous placerons dans l'hypothèse suivante :

Le rapport des rendements d'ionisation ηB/ηV est supposé constant avec la

température d'excitation.

Nous reviendrons sur cette hypothèse à la �n de cette partie.

L'in�uence de la température d'excitation sur le rapport N⊕B/N⊕V n'est dès lors

due qu'à la dépendance en température du processus de capture des électrons libres par

les CLI verts et bleus. Il s'agit désormais d'évaluer les dépendances en température des

termes βB et βV .
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Les paramètres de capture βB et βV sont proportionnels, d'une part à la vitesse

moyenne des électrons dans la bande de conduction 〈v〉, et d'autre part aux sections ef-
�caces de capture des CLI verts et bleus σV et σB (chapitre 1.2.1). La vitesse moyenne

des électrons pouvant plausiblement être supposée similaire autour des CLI verts et

bleus, le rôle de la température d'excitation n'interviendrait alors que dans la dépen-

dance en température des sections e�caces.

Variation en température de σV et σB.

L'expression 1.41 déterminée par Henry et Lang (voir partie théorique 1.2.2) déter-

mine la valeur de la section e�cace de capture d'un électron dans la bande de conduction

(état c) vers un état piège (état t) à travers un mécanisme de capture par émission mul-

tiphonons. Dans le cas présent, illustré en �gure 8.20, l'état "piège" ou l'état �nal de

la capture est le niveau excité 4f65d1 (noté b) du centre luminescent Eu2+. La section

e�cace de capture d'un CLI (σcb) peut donc être déterminée par analogie avec celle de

Henry et Lang pour un piège. Seule la nature de l'état �nal change.

La section e�cace d'un CLI suivrait alors une loi d'Arrhenius telle que : 3

σcb = σ∞ exp

[
− E

′

kBT

]
(8.2)

où E
′
est l'énergie d'activation de la capture et σ∞ est une constante (dont l'ordre de

grandeur dépend notamment de la nature attractive, neutre ou répulsive du centre). 4

Selon cette expression, une faible énergie d'activation de capture du CLI E′ donnera

lieu à une augmentation rapide de σcb avec la température.

Application du rôle de σV et σB sur un composé thermoluminescent.

Considérons désormais le cas d'un composé phosphorescent contenant deux types

de centres luminescents : verts et bleus. L'in�uence de la dépendance en température

des sections e�caces de captures des CLI sur ce composé est illustré en �gure 8.21.

Ici, seule l'étape d'excitation du processus de TL est considérée, l'échelle de temps va

donc du début jusqu'à la �n de l'illumination UV. Le matériau est maintenant excité

à la température de 100 K. Au début de l'excitation, �gure 8.21a, une partie des CL

verts et bleus sont photoionisés et des électrons libres circulent dans la BC. Par souci de

simpli�cation, nous avons supposé ici qu'un nombre identique de CLI verts et bleus (5

3. L'expression employée ici di�ère de celle indiquée au chapitre 1 (équations 1.42). Henry et Lang
ont toutefois montré que le terme en loi d'Arrhenius l'emportait dans de nombreux cas [42], et que
l'expression de la section e�cace de capture pouvait ainsi se ramener à l'équation 8.2.

4. E
′
est équivalent à ECapt. de l'expression 1.43.
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Figure 8.20 � Diagramme de con�guration de la capture d'un électron libre par un
centre luminescent ionisé.

sur le schéma) est photoionisé. Les sections e�caces de capture des CLI verts et bleus,

σV et σB, sont également supposées équivalentes à cette température (soit des rayons

des cercles verts et bleus identiques sur le schéma). Dans ce cas, les électrons libres sont

capturés aléatoirement par des CLI verts ou bleus. Le rapport de centres ionisés à la

�n de l'étape d'excitation N⊕B/N⊕V (t = tExc.) est alors proche de 1 (�gure 8.21b).

Supposons désormais que :

l'énergie d'activation de capture du CLI vert E
′
V est inférieure à celle du

CLI bleu E
′
B.

Selon l'équation 8.2, la section e�cace de capture des CLI verts (σV ) est censée croître

plus rapidement avec la température que la section e�cace de capture des CLI bleus

(σB). Par conséquent, lorsque que le matériau est excité à plus haute température

(200 K), σV devient supérieure à σB dans notre composé hypothéthique. Cette situation

est schématisée en �gure 8.21c, par des rayons des cercles verts plus grands que les rayons

des cercles bleus. Les électrons libres, créés par photoionisation, possèdent alors une plus

grande probabilité d'être capturés par les centres verts que par les centres bleus. A la

�n de l'étape d'excitation à 200 K (�gure 8.21d), la concentration de CLI bleus vis-à-vis

de celle des CLI verts N⊕B/N⊕V (t = tExc.) a augmenté et est désormais supérieure à

1. Si l'on augmente encore la température d'excitation (300 K en �gure 8.21e), σV croît

encore relativement à σB et le taux de capture des électrons libres sur les CLI verts est

encore plus important. Le rapport N⊕B/N⊕V (t = tExc.) à la �n de l'étape d'excitation

à 300 K est alors supérieur au rapport à la �n de l'illumination à 200 K (�gure 8.21f).

Thèse de l'université de Nantes G. Denis



200 Analyse spectrale de la thermoluminescence de Baso:Eu

Finalement, le rapport N⊕B/N⊕V (t = tExc.) de notre matériau hypothétique augmente

avec la température d'excitation, de la même manière que ce qui a pu être observé dans

le matériau Baso:Eu (postulat 8.1).

Figure 8.21 � In�uence de la température d'excitation sur l'énergie d'activation de
capture. Les cercles, notés B et V, représentent les activateurs, respectivement bleus et
verts, à l'état ionisé. Les disques représentent les activateurs ionisés ayant capturés un
électron de la bande de conduction. Par souci de simpli�cation, les CL non impliqués
dans le processus de TL (Eu2+ non photoionisés sous irradiation UV) ne sont pas
représentés.

Conclusion.

Dans cette partie, nous avons considéré l'étape d'excitation du processus de ther-

moluminescence selon l'hypothèse d'un mécanisme par photoionisation avec créations

d'électrons libres dans la bande de conduction. De plus, nous avons supposé que l'in-

�uence de la température sur les rendements d'ionisation des centres verts ηV et bleus

ηB était négligeable, ou plus précisément, que le rapport ηB/ηV était indépendant de

la température.
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Selon cette approche, le rapport N⊕B/N⊕V (t = tExc.) (rapport entre CLI bleus et
verts à la �n de l'étape d'illumination) dépend uniquement des di�érents �ux d'électrons

capturés, durant l'étape d'excitation, sur les activateurs verts et bleus ionisés. A�n de

comprendre l'évolution avec la température d'excitation du rapport N⊕B/N⊕V (t =
tExc.) observé sur Baso:Eu, nous avons alors étudié la dépendance en température de

ces �ux. En e�et, d'après la théorie de capture des électrons par émission multiphonons,

les sections e�caces de capture des CLI verts et bleus, σV et σB, sont fonctions de la

température (équation 8.2). Dès lors, une analyse succincte permet de montrer que le

rapport N⊕B/N⊕V (t = tExc.) peut augmenter avec la température d'excitation si le

rapport entre sections e�caces de σV / σB croît également avec la température, i.e.

que l'aptitude à capter les électrons par les centres verts augmente rapidement avec

la température relativement aux centres bleus. Pour répondre à ce critère, il apparaît

nécessaire que l'énergie d'activation de capture des CLI verts soit inférieure à celle des

CLI bleus à savoir E
′
V < E

′
B.

A l'aide de la théorie de capture par émission multiphonons, nous avons e�ectué

un calcul préliminaire des énergies d'activation de capture E
′
V et E

′
B. La méthode de

calcul est détaillée en annexe 3. Nos premières estimations montrent que la relation

E
′
V < E

′
B (E

′
Eu3 < E

′

Eu1/Eu2 dans le cas de Baso :Eu) semble véri�ée. La variation,

avec la température, des di�érents �ux d'électrons capturés par les CLI verts et bleus,

lors de l'étape d'excitation, pourrait ainsi être à l'origine du postulat 8.1.

Nous pouvons ici nous interroger sur la pertinence de l'hypothèse e�ectuée sur les

rendements d'ionisation. En e�et, si l'énergie d'excitation employée, photons à 254 nm,

peuple les états excités de haute énergie (ou de la bande de conduction), une partie

des électrons retournent également, non radiativement, sur l'état excité de plus basse

énergie pour donner lieu à l'émission des CL (�gure 5.4). A partir de cet état, une

partie des électrons peut également être thermoionisée dans la bande de conduction

(chapitres 1 et 2). Selon ce processus, l'augmentation du rapport N⊕B/N⊕V (t = tExc.)
avec la température d'excitation pourrait être due à une plus grande proximité des états

excités 4f65d1, de plus basse énergie, des centres bleus avec la bande de conduction. La

construction du diagramme de bande de Baso:Eu est e�ectivement en accord avec cette

supposition (�gure 7.11). Les processus de capture thermoactivée et de thermoionisation

pourraient donc bien être cumulatifs.

Notre choix de décrire plus en détail le rôle de la température d'excitation à travers

le processus de capture tient des résultats qui sont présentés dans la partie 8.3.2. En

e�et, le rôle des sections e�caces de captures σV et σB (et donc de E
′
V et E

′
B) est

également visible lors de l'étape de relaxation du processus de TL de Baso:Eu.
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A retenir.

Dans le cadre d'un processus d'ionisation à un photon (photoionisation)

et transport des électrons via la bande de conduction, l'augmentation avec la

température d'excitation du rapport N⊕B/N⊕V (t = tExc.) à la �n de l'étape
d'illumination, peut s'expliquer si l'on considère que l'énergie d'activation

de capture des centres luminescents ionisés verts E
′
V est inférieure à l'énergie

d'activation de capture des centres luminescents ionisés bleus E
′
B.

8.3.2 Energies d'activation de capture des CL ionisés et thermolumi-

nescence.

Nous avons décrit en partie 8.3.1, l'étape d'excitation du processus de thermolumi-

nescence de Baso:Eu. Nous nous intéressons désormais à l'étape de relaxation.

L'analyse de l'étape d'excitation de Baso :Eu) a suggéré une di�érence entre les

sections e�caces de captures des CLI verts et bleus (dues notamment à des valeurs

d'énergies d'activation de capture di�érentes). Si ces di�érences peuvent jouer un rôle

primordial lors de l'étape d'excitation, il doit en être de même lors de l'étape de relaxa-

tion du processus de thermoluminescence. En e�et, après cessation de l'illumination,

l'apport d'énergie thermique dépeuple les pièges et crée des électrons libres circulant

dans la BC. Comme nous l'avons décrit précédemment pour l'étape d'excitation, le taux

de capture des électrons libres sur les di�érents centres luminescents va dépendre, en

particulier, de la section e�cace de capture des activateurs à l'état ionisé. Ainsi, si les

sections e�caces de capture σV et σB des CLI verts et bleus de Baso:Eu sont signi�cati-

vement di�érentes, nous sommes censés en apercevoir les conséquences lors des mesures

de thermoluminescence.

Avant de revenir sur les expériences de TL concernant Baso :Eu, nous pouvons

rappeler les résultats attendus en analyse spectrale de la TL, pour un matériau com-

portant deux types de CL dont les sections e�caces de capture sont di�érentes. Pour

ce faire, nous pouvons faire référence aux travaux de Kivits [63, 64], décrits brièvement

au chapitre 1.3.2. Ces calculs ont démontré que, pour un piège à électron de profondeur

donnée, le maximum du pic de TL dû au CLI dont la section e�cace est la plus grande

doit se situer à plus basse température que le pic de TL provenant du CLI de plus faible

section e�cace de capture [140]. Sur la base de ces travaux, nous pouvons intuitivement

évaluer l'évolution avec la température d'acquition du rapport des intensités émises par

les deux types de centres, quantité que nous avons mesuré sur Baso:Eu via le rapport

I432/I535.
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Explication schématique : Etape de relaxation de la TL et sections e�caces de capture.

Soit un matériau comportant deux types de centres luminescents verts et bleus. Par

souci de simpli�cation, nous supposerons que les concentrations de CLI verts et bleus à la

�n de l'étape d'excitation sont identiques. Cette situation est schématisée en �gure 8.22a

et b - les cercles verts et bleus y représentent les CLI ionisés. La température permet

de libérer des électrons de leur pièges. Nous allons désormais identi�er les probabilités

de capture de ces électrons par les CLI verts et bleus.

Dans le premier cas, illustré en �gure 8.22a, les sections e�caces de captures des CLI

verts et bleus sont supposées équivalentes : σB ≡ σV - ceci est schématisé par des rayons

identiques pour les cercles verts et bleus (la dépendance en température de σB et σV est

négligée dans un premier temps). Les sections e�caces de captures et les concentrations

des CLI verts et bleus étant identiques, le �ux d'électrons par les CLI verts et bleus

seront équivalents tout au long de la mesure de TL (i.e. du dépeuplement des pièges).

Dans ce cas et en supposant dans un premier temps des rendements de recombinaisons

radiatives de 100% pour les deux types de centres, le rapport des intensités émises entres

CL bleus et CL verts, IB/IV , est constant durant toute la mesure de TL.

Dans le second cas, représenté en �gure 8.22b, la section e�cace de capture des CLI

verts est supposée supérieure à celle des CLI bleus : σV > σB - le rayon des cercles

verts est plus grand que celui des bleus (la dépendance en température de σB et σV est

toujours négligée). Dès lors, les premiers électrons thermiquement libérés possèdent une

forte probabilité d'être capturés par les CLI verts relativement aux CLI bleus. Aux pre-

miers instants du dépeuplement (début de l'acquisition de TL), la quantité d'électrons

capturée par les CLI verts est supérieure à celle capturée par les CLI bleus. Au-fur-et-

à-mesure que le dépeuplement des pièges s'accroît (que la température augmente), la

concentration de CLI verts diminue plus rapidement que la concentration de CLI bleus.

Par conséquent, la quantité d'électrons capturée par les CLI verts diminue relativement

à la quantité capturée par les CLI bleus. Dans cette situation, le rapport IB/IV , mesuré

en TL, est censé augmenter à mesure que les pièges se dépeuplent, tout au moins dans

la partie basse température du thermogramme acquis.

L'analyse précédente ne prend pas en compte la dépendance en température des

sections e�caces de capture. Les résultats du second cas considéré seront ainsi valides,

si et seulement si σV est signi�cativement supérieure à σB pour toute température

d'acquisition.

Application à Baso:Eu.

Revenons désormais aux mesures de TL de Baso :Eu. En �gure 8.6b est reporté
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Figure 8.22 � In�uence de l'énergie d'activation de capture en thermoluminescence
(confère texte).
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le rapport I(432)/I(535) acquis lors de la mesure de TL de Baso :1%Eu après illu-

mination à 80 K. Le rapport I(432)/I(535)(TExc.=80K) augmente dans l'intervalle de
température 80-250 K puis diminue dans l'intervalle de température 250-580 K. 5

Ce rapport peut être comparé à celui mesuré en �uorescence et illustré en �gure

5.11b. Sous excitation UV, le rapport IGA+GB/IGC (≡ I(432)/I(535)) diminue quasi-
linéairement de 80 à 500 K. Cette diminution est attribuable à des transferts d'énergie

des CL bleus (Eu1/Eu2) vers les centres verts (Eu3). Par conséquent, l'augmentation

du rapport I(432)/I(535) observé en TL (de 80 à 250 K) ne peut pas être attribué à des

transferts d'énergie. La diminution du rapport est donc semble-t-il corrélée au processus

de capture des électrons libres par les CL ionisés. Selon l'analyse succincte e�ectuée ci-

dessus (�gure 8.22), l'augmentation du rapport I(432)/I(535) en TL pourrait être due à

une section e�cace de capture supérieure des CLI verts Eu3 (émission 535 nm) à celle

des CLI bleus Eu1/Eu2 (émission 432 nm).

Cette hypothèse semble également cohérente avec celle e�ectuée précédemment

concernant les énergies d'activation de capture, soit : E
′
V < E

′
B. En e�et, une plus

faible énergie d'activation de capture des centres ionisés verts peut résulter en une sec-

tion e�cace plus élevée d'après l'expression 8.2 (moyennant un ordre de grandeur de

σ∞ équivalent pour les CLI verts et bleus 6).

A retenir.

L'évolution du rapport I(432)/I(535), lors des mesures de TL de Baso

:Eu, suggère une section e�cace de capture des activateurs ionisés de

type verts (Eu3) supérieure à celle des activateurs ionisés de type bleu

(Eu1/Eu2). Cette conclusion est également cohérente avec l'hypothèse ef-

fectuée précédemment, soit une énergie d'activation de capture des centres

luminescents ionisés verts E
′
V inférieure à l'énergie d'activation de capture

des centres luminescents ionisés bleus E
′
B.

8.4 Conclusions

Les seuls centres luminescents actifs lors du processus de TL de Baso :Eu sont

les activateurs Eu2+ au sein des trois sites cristallographiques Ba1, Ba2 et Ba3 de la

5. Les deux domaines de température sont également perceptibles sur l'analyse spectrale de la TL
d'un composé plus faiblement dopé Baso:0,04%Eu (annexe 2).

6. L'ordre de grandeur de σ∞ est majoritairement relié à la nature répulsive, neutre, ou attractive
du CLI. Dans le cas de Baso:Eu, les trois types de CLI (Eu1, Eu2 et Eu3 à l'état ionisé) sont tous de
la même nature, plus précisément attractive (Eu3+ en substitution d'un cation Ba2+). La supposition
n'est donc pas aberrante.
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structure de la phase Baso. Le dépeuplement thermiquement stimulé des pièges donne

ainsi lieu à la présence des deux bandes de luminescence centrés dans le bleu et le vert,

provenant respectivement des émissions des centres luminescents Eu1+Eu2 et Eu3. La

présence de ces deux bandes d'émission tout au long du dépeuplement des pièges (de 80

à 600 K dans les thermogrammes) indique probablement un mécanisme de transport des

électrons jusqu'aux activateurs via la bande de conduction. Ces résultats sont en accord

avec le modèle des pièges thermiquement connectés, proposé au chapitre précédent.

Les intensités relatives des émissions verte et bleue durant l'étape de relaxation du

processus de thermoluminescence dépendent de nombreux paramètres. En premier lieu,

les transferts d'énergie des centres luminescents Eu1/Eu2 vers les centres Eu3 sont acti-

vés avec la température et favorisent l'émission verte (en particulier au-delà de 300 K).

En second lieu et de manière plus surprenante, les intensités relatives des émissions

verte et bleue mesurées en thermoluminescence dépendent de la température à laquelle

le composé Baso :Eu a été illuminé. Plus spéci�quement, l'excitation de Baso :Eu à

basse température (80 K) donne lieu à un spectre de TL dont la bande d'émission verte

est la plus intense tout au long du dépeuplement des pièges. En revanche, l'excitation

de ce matériau à température ambiante (293 K) dans les même conditions résulte en

une prédominance de la bande d'émission bleue lors de la mesure de TL. Ce résultat a

été con�rmé pour di�érents taux de dopage à l'aide de l'analyse spectrale des déclins

d'émission. A notre connaissance, cet e�et n'a jamais été reporté dans un composé phos-

phorescent/thermoluminescent. Les propriétés de TL de Baso :Eu tendent à indiquer

que le rapport des centres luminescents ionisés verts et bleus à la �n de l'étape d'exci-

tation (noté N⊕B/N⊕V (t = tExc.)) dépend de la température du matériau lors de son

illumination.

L'explication que nous donnons à ce phénomène est la suivante : les électrons libres

créés lors de l'étape d'excitation peuvent rencontrer des CLI avant de trouver des pièges.

Les activateurs préalablement ionisés de type vert (Eu3) ont alors une propension à cap-

turer les électrons plus importante que les activateurs ionisés de type bleu (Eu1/Eu2),

et ce, d'autant plus que la température (d'excitation) augmente. Une condition su�-

sante pour qu'un tel mécanisme ait lieu est que l'énergie d'activation de capture des

centres luminescents ionisés verts soit inférieure à celle des centres luminescents ionisés

bleus : E
′
V < E

′
B. Cette hypothèse est également cohérente avec l'évolution des rapports

I432/I535 mesurés en thermoluminescence.

L'existence d'autres phénomènes à l'origine de la propriété "N⊕B/N⊕V croît avec

la température d'excitation" n'est toutefois pas exclue. En particulier, les rendements

d'ionisation des centres luminescents verts et bleus (ηV et ηB) peuvent être dépendants
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de la température d'excitation, selon un mécanisme de thermoionisation (voir chapitre

2). De nouvelles investigations, telles que l'étude de in�uence de la longueur d'onde

d'excitation ou encore des mesures de (thermo-) conductivité, seraient alors nécessaires

pour a�ner notre compréhension des processus de TL de Baso:Eu.
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Conclusion

Ce mémoire est dédié à la compréhension des mécanismes de phosphorescence dans

les matrices aluminates, silicates, et aluminosilicates d'alcalino-terreux dopés à l'euro-

pium II. Dans ce cadre, la majeure partie de ce manuscrit est consacrée à l'étude d'un

nouveau membre de cette famille de matériaux, un aluminosilicate de baryum dopé

à l'europium de formulation générale Ba13−xAl22−2xSi10+2xO66 :Eu2+ (Baso:Eu) ainsi

que ses dérivés au strontium. Outre leur propriété de phosphorescence, ces composés

présentent des particularités étonnantes. En e�et, sous illumination UV, ces matériaux

émettent une �uorescence blanche dont les caractéristiques peuvent être ajustées via la

modi�cation du taux d'europium et de strontium. Plus spéci�quement, à température

ambiante, l'émission bleue est favorisée aux dépends de l'émission verte par l'insertion de

strontium à taux �xe d'europium, tandis que la tendance inverse est observée quand la

concentration en europium augmente. Compte tenu des rendements quantiques externes

de 70%, ces propriétés font de ces produits des candidats potentiels pour des éclairages

à diodes blanches. Les composés (Ba/Sr)13−xAl22−2xSi10+2xO66:Eu2+ devront ainsi être

prochainement testés sur des diodes électroluminescentes émettant dans l'UV.

La caractérisation complète du composé Baso:Eu et ses dérivés a également mis en

avant des phénomènes physiques répandus dans de nombreux matériaux, comme par

exemple une solution solide Ba/Sr, la présence de transferts d'énergies sous excitation

UV, la phosphorescence après cessation de l'excitation. . .mais également d'autres pro-

priétés particulièrement intéressantes, telles que la localisation préférentielle des dopants

sur l'un des sites de baryum, la connexion thermique des pièges en thermoluminescence,

le rôle du couple oxydo-réducteur Eu2+/Ln3+ sur l'intensité de �uorescence et thermolu-

minescence ou encore l'in�uence de la température d'excitation sur les spectres mesurés

en thermoluminescence.

L'imbrication de l'ensemble de ces phénomènes rend la caractérisation de ces com-

posés particulièrement complexe. L'auteur de ce manuscrit s'est ainsi évertué à rendre

compte des propriétés observées par l'évaluation des paramètres physiques adéquats.
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D'autre part, il est à noter que c'est la complexité même du composé Baso:Eu qui en

fait l'intérêt. En e�et, ni la �uorescence blanche, ni la localisation préférentielle, n'au-

raient été observées sans la multiplicité des sites de baryum. L'émission verte n'aurait

également pas pu être distinguée de la bande bleue si le site Ba3 n'avait pas été à ce

point distinct des sites Ba1 et Ba2. L'in�uence de la température d'excitation sur le

processus de TL n'aurait pas émergé sans la grande multiplicité des pièges. . .

Face à cette complexité, nous avons mis en place des outils, proposé des méthodes

d'analyse qui permettent d'a�ner la compréhension des processus mis en jeu. Le calcul

des énergies totales, via une méthode ab-initio, des systèmes Baso:Eu et Baso:Sr ont

ainsi permis de con�rmer la localisation préférentielle des dopants Eu2+ et Sr2+ sur

le site Ba3 de la structure Baso. Cette approche pourrait être exportée dans le futur

pour compléter les études de spectroscopie sélective employées lors de la caractérisation

d'un grand nombre de matériaux luminescents. De surcroît, l'approfondissement de nos

analyses sur le modèle de pièges thermiquement connectés (relation reliant les intensités

relatives des pics de thermoluminescence, proposition d'une méthode de détermination

de la profondeur des pièges) pourraient permettre d'améliorer la compréhension des

mécanismes de phosphorescence dans les matériaux comportant de nombreux pièges.

En�n, la démonstration du rôle de la température d'excitation lors de la thermolumi-

nescence, et notre analyse approfondie du processus de capture des électrons par les

activateurs, ouvre des champs d'investigation scienti�que particulièrement séduisants.

Au-delà de la caractérisation de la structure et de la luminescence des nouveaux com-

posés (Ba/Sr)13−xAl22−2xSi10+2xO66 :Eu2+, l'intérêt majeur des travaux exposés dans

ce mémoire réside donc dans les démarches adoptées pour tenter de mieux aborder et

mieux comprendre les processus mis en jeu dans les matériaux phosphorescents. Dans

le futur, la compréhension des mécanismes de phosphorescence nécessitera, certes, la

synthèse de nouvelles phases, mais devra systématiquement s'accompagner d'une étape

de caractérisations multidisciplinaires telle que celle décrite dans ce manuscrit.
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Les rêves sont à portée de main.

Et si ce c'était qu'une illusion ?

et bien, tant pis, je persiste. . .
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Annexe 1

E�et tunnel ou transport délocalisé ?

Même s'il serait nécessaire de disposer de mesures de thermoconductivité sur un plus

grand nombre de composés, deux tendances semblent se dégager pour les processus de

TL : i) le mode de transport par e�et tunnel est favorisé lorsque l'activateur est Ce3+,

ii) le mode de transport par la BC est favorisé lorsque centre luminescent est Eu2+.

Ces tendances pourraient être dues à la localisation des niveaux excités 4fn5d1 avec la

bande de conduction de la manière suivante. L'état excité 4fn5d1 des cations Ln3+ (en

particulier Ce3+) se situe, en moyenne, à plus basse énergie que celui des cations Ln2+

(en particulier Eu2+) comme schématisé en �gure 23.

Figure 23 � Localisation des niveaux excités 5d des lanthanides (inspiré de [141, 142]).

En e�et, les orbitales 5d subissent fortement l'in�uence du champ cristallin, et ce

dernier est plus fort pour les lanthanides (Ln) au degré d'oxydation III (Ce3+) que

pour les lanthanides au degré d'oxydation II (Eu2+). Le recouvrement partiel des états

excités de Eu2+ avec la bande de conduction pourrait favoriser de manière systéma-

tique un transport via la bande de conduction. En e�et, même si le piège se trouve à

proximité de l'activateur Eu2+ et que l'électron est transféré par e�et tunnel vers l'état

4f65d1, le recouvrement de l'état excité 4f65d1 avec la BC permettrait l'ionisation des

électrons dans BC (par thermoionisation notamment). Dans le cas de Ce3+, l'absence

de recouvrement de l'état 4f05d1 avec les états de la BC laissera plus aisément place
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La localisation du niveau piège dans la bande interdite.

La position de l'état excité de l'activateur vis-à-vis de la bande de
conduction, paramètre qui dépend de la nature de l'activateur, le champ
cristallin (coordination du site, nature des ligands. . . ), la valeur de la
bande interdite (nature du réseau hôte).

La proximité de l'activateur avec le piège, qui dépend des concentrations
respectives des activateurs et des pièges, mais également de la charge
relative du piège et de l'activateur (un centre coloré F+ chargé
"positivement" sera a priori éloigné d'un activateur chargé positivement
tel que Ce

◦
M . . . )

Table 1 � Paramètres clés déterminant le mécanisme de transport lors du processus de
TL.

à des transports par e�ets tunnels. Suivant cette approche, nous avons rassemblé dans

le tableau 1 les principaux paramètres qui pourraient déterminer le mode de transport

dans le processus de TL.
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Annexe 2

Thermogrammes résolus en longueur d'onde de BASO

dopé avec 0,04% d'europium

L'augmentation du rapport de TL I(432)/I(535) au début du dépeuplement des

pièges a également pu être véri�ée par des mesures de thermoluminescence sur un com-

posé plus faiblement dopé Baso :0,04%Eu (�gure 24). Le rapport I(410)/I(600) des

émissions à 410 et 600 nm y est également reporté. Ce rapport augmente également à

basse température ce qui indique que notre raisonnement est indépendant du choix des

émissions pour calculer le rapport.

Figure 24 � a) Thermogramme des émissions à 410, 432, 535 et 600 nm de R-Baso
:0,04%Eu illuminé à 80 K et b) rapport des intensités émises à 410 sur 600 nm et 432
sur 535 nm (λexc = 254nm, 6 W, 4 mn, 1 K/s).





Annexe 3

Evaluation des sections e�caces de capture dans Baso:Eu

Expérimentalement, l'énergie d'activation de capture des centres luminescents ioni-

sés peut être évaluée par des mesures DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy). 7 Ce

type d'expérience n'est pas à notre disposition et il n'est également pas évident que la

distinction entre les di�érents centres luminescents puisse être possible.

D'un point de vue théorique, l'énergie d'activation de capture d'un centre lumines-

cent ionisé peut être exprimée telle que :

E
′

=

(
E − S′0h̄ω

′
0

)2

4S′0h̄ω
′
0

(3)

en référence à l'énergie de capture déterminée par Henry et Lang pour un piège (équation

1.42) 8 [101]. L'énergie E sépare ici le niveau excité (b) de la bande de conduction (c) et

S
′
0h̄ω

′
0 représente l'énergie élastique libérée lors de la capture d'un électron par le CLI.

Ces deux énergies sont illustrées chacune en �gure 8.20. L'énergie d'activation de capture

ainsi déterminée a été obtenue avec les approximations de Huang-Rhys, d'énergie de

phonons faibles, et dans le cas de températures su�samment élevées (chapitre 1.2.2).

Henry et Lang indique que l'approximation de Huang-Rhys n'est pas toujours valide

puisque la présence de l'électron dans la bande de conduction (autour du défaut) a

pour e�et de modi�er le couplage du défaut au réseau, et plus précisément, de réduire

l'énergie des modes de vibration comme l'illustre la �gure 25. L'énergie élastique libérée

lors de la capture de l'électron par le CL ionisé est alors plus faible et est notée Sh̄ω.

L'énergie libérée Sh̄ω peut être estimée à partir de la valeur de S
′
0h̄ω

′
0 en employant

7. Il s'agit de placer le matériau entre une jonction p-n et d'évaluer les variations de capacité avec
la température.

8. Nous avons remplacé ici le S0h̄ω0 de l'équation 1.42 par S
′
0h̄ω

′
0 pour distinguer l'énergie élastique

libérée lors d'une capture d'un électron (avec les primes) de celle libérée lors de la �uorescence (sans
les primes).
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les corrections de Heine et Henry [143]. L'énergie d'activation de capture E
′
est alors

obtenue en remplaçant S
′
0h̄ω

′
0 par la nouvelle énergie de relaxation Sh̄ω dans l'expression

3.

Figure 25 � Diagramme de con�guration d'une capture d'un électron libre par un
centre luminescent ionisé avec correction de l'énergie des modes de vibration.

L'évaluation de E
′
nécessite donc au préalable une estimation de l'énergie S

′
0h̄ω

′
0.

Cette énergie est reportée sur le diagramme de con�guration en �gure 26 qui com-

prend les niveaux de la bande de conduction (c), de l'état excité du CL (b) et de l'état

fondamental du CL (a). L'énergie de la ligne à zéro phonon E0 de la recombinaison

4f65d1 → 4f7 (b→ a) et l'énergie de Huang-Rhys S0h̄ω0 libérée lors de cette transition

y sont également représentée. Ces énergies ont été estimées pour les trois CL Eu1, Eu2

et Eu3 via l'analyse de la �uorescence au chapitre 5 (tableau 5.3). En revanche, l'énergie

S
′
0h̄ω

′
0 est inconnue dans le cas de Baso:Eu. Son estimation nécessiterait de sonder par

absorption (ou �uorescence) une éventuelle transition bande de valence → état excité

(comme c'est le cas dans la physique des centres colorés et des semi-conducteurs [101]).

Une évaluation précise de S
′
0h̄ω

′
0 (et donc E

′
) ne peut donc pas être e�ectuée.

Toutefois, nous nous intéressons particulièrement aux di�érences entre les trois

centres luminescents Eu1, Eu2 et Eu3 de Baso :Eu plus qu'à des quantités absolues.

Pour estimer les énergies d'activation de capture des CL ionisés E
′
, l'énergie S0h̄ω0 ob-

tenue par les mesures de �uorescence est employée à la place de l'énergie S
′
0h̄ω

′
0. Cette

approche consiste en fait à supposer que si l'un des CL possède une forte énergie de

relaxation S0h̄ω0 lors de la transition a → b de �uorescence, son énergie de relaxation

S
′
0h̄ω

′
0 sera également élevée lors de la capture d'un électron, transition c→ b. Cela doit

ainsi nous permettre de comparer les di�érents centres luminescents de Baso:Eu.
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Figure 26 � Diagramme de con�guration d'une capture d'un électron libre par un
centre luminescent ionisé.

Finalement, les énergies de relaxation Sh̄ω sont estimées en appliquant les correc-

tions de Heine et Henry aux énergies S0h̄ω0 mesurées en �uorescence. Les énergies E

séparant le niveau excité 4f65d1 de la bande de conduction sont estimées via le schéma

de bande de Baso:Eu construit en �gure 5.18. Les niveaux excités 4f65d1 y sont placés à

7,85, 7,84 et 7,82 eV au-dessus de la bande de valence pour respectivement les CL Eu1,

Eu2 et Eu3. Le niveau de la bande de conduction Ec est quant-à-lui successivement

placé à 7,90, 7,95, 8,00, 8,05 et 8,10 eV au-dessus de la bande de valence. Les énergies

ainsi calculées pour un niveau de la bande de conduction à 8 eV sont reportées dans le

tableau 2. En�n, les énergies d'activation de capture E
′
des trois centres luminescents

sont reportées en �gure 27 pour di�érentes valeurs du niveau de la bande de conduction.

CL/émision Eu1/Ga Eu2/Gb Eu3/Gc
S0h̄ω0 (meV) 92 230 760
Sh̄ω (meV) 8 17 49
E (meV) 145 160 180
E
′
(meV) 590 300 70

Table 2 � Estimation de l'énergie d'activation de capture des CL Eu1, Eu2 et Eu3 de
Baso:Eu pour un niveau de bande de conduction à 8 eV.

Finalement, nous observons que pour des niveaux de la bande de conduction allant

de 7,90 à 8,10 eV, les énergies d'activation de capture des CL ionisés verts Eu3 sont

estimées inférieures à celles des centres ionisés bleus Eu1 et Eu2. Ces premières esti-

mations confortent donc l'hypothèse décrite pour expliquer la modi�cation du rapport
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Figure 27 � Estimation des énergies d'activation de capture des trois centres lumines-
cents Eu1, Eu2 et Eu3 de Baso:Eu.

N⊕B/N⊕V (t = tExc.) avec la température d'excitation soit :

E
′
V < E

′
B.

Cette estimation reste toutefois valable uniquement si notre approximation, c'est à dire

l'emploi de l'énergie de relaxation S0h̄ω0 au lieu de l'énergie de relaxation S
′
0h̄ω

′
0, n'est

pas abérante. Plus précisément, nous obtiendrions le résultat E
′
V < E

′
B si nous avons

bel et bien l'ordre :

S
′
0h̄ω

′
0(Eu1) < S

′
0h̄ω

′
0(Eu2) < S

′
0h̄ω

′
0(Eu3)

tout comme nous avions en �uorescence :

S0h̄ω0(Eu1) < S0h̄ω0(Eu2) < S0h̄ω0(Eu3)

En d'autres termes, l'hypothèse E
′
V < E

′
B pourrait se justi�er physiquement par le fait

que la relaxation engendrée par la capture sur le centre luminescent ionisé vert Eu3 est

la plus élevée, comme ceci est observé en �uorescence lors de la transition 4f7 → 4f65d1.

A retenir.

Suivant un mécanisme de capture des électrons libres par émission

multiphonons, les énergies d'activation de capture estimées pour les

centres luminescents verts Eu3 sont inférieures à celles estimées pour les

centres bleus Eu1/Eu2, tel que : E
′
V < E

′
B.
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Résumé

Dans le cadre de la recherche de matériaux �uorescents et/ou phosphorescents à émis-
sion blanche, une nouvelle famille d'aluminosilicate de baryum/strontium dopée à l'europium
(Ba/Sr)13−xAl22−2xSi10+2xO66 :Eu a été étudiée. La première partie de ce mémoire rappelle les méca-
nismes d'émissions de �uorescence de l'ion Eu2+ et les processus de thermoluminescence (TL). La seconde
partie est quant-à-elle consacrée aux conditions de synthèse des matériaux étudiés, à leur caractérisation
structurale et leurs propriétés optiques.

Typiquement, sous illumination UV, un matériau de la famille sus-mentionnée présente deux bandes
de �uorescence (respectivement centrées dans le bleu et le vert du spectre du visible) dues à la présence
de Eu2+ dans des sites cristallographiques distincts. Le cation Eu2+ occupe préférentiellement l'un des
sites comme nous avons pu le véri�er par calculs ab-initio de type DFT. Les deux bandes d'émissions
recouvrant la totalité du spectre du visible donnent lieu à une émission blanche pour l'÷il humain. La
variation du taux d'europium et de la proportion Ba/Sr permettent de modi�er le rendu colorimétrique
de l'émission. Après arrêt de l'excitation UV, le composé présente une phosphorescence blanche visible
une dizaine de minutes. Des mesures de déclins d'émission conjointement à des expériences de TL ont
permis d'identi�er et caractériser les pièges responsables de la phosphorescence. En�n, l'analyse spectrale
de la TL a pu mettre en avant une dépendance des spectres de TL avec la température à laquelle le
matériau est excité. Ce phénomène surprenant a fait l'objet d'une analyse détaillée.

Mots clés : Fluorescence, Phosphorescence, Thermoluminescence, Europium, Aluminosilicate, Struc-
ture, Rietveld, Diode Blanche.

Abstract

At the quest of new white emitting phosphors active in �uorescent and/or phosphorescence modes,
the europium doped barium and strontium aluminosilicate (Ba/Sr)13−xAl22−2xSi10+2xO66:Eu phases have
been investigated. The �rst part of this thesis is dedicated to the theoretical background concerning Eu2+

luminescence and thermoluminescent (TL) mechanisms. The second part concerns the synthesis routes,
the structural characterization and the optical properties of the di�erent studied compositions.

Namely, an Eu2+ doped compound excited under UV displays two emission bands centred in the blue
and the green zone of the visible spectrum, respectively. These ones are associated with Eu2+ cations
lying at alkaline earth sites with di�erent coordination. Ab-initio calculations based on a DFT approach
evidenced the preferential location of Eu at the 9 fold coordinated site. The two emitting bands covers the
whole visible spectrum which gives rise to the white luminescence detected with the naked eyes. Changes
in the europium content and the Ba/Sr ratio signi�cantly modify the colour rendering of the emission.
After stopping the UV excitation, a white long persistent luminescence is observed and lasts about ten
minutes. Traps responsible for phosphorescence have been characterized by emission decay measurements
concomitantly to TL experiments. Finally, the spectral analyses of the TL signal underlined a dependency
of the emitted spectra with the excitation temperature. This surprising phenomenon gave rise to a detailed
discussion.

Keywords : Fluorescence, Phosphorescence, Thermoluminescence, Europium, Aluminosilicate, Struc-
ture, Rietveld, White LED.
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