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Les propriétés luminescentes de 1’aluminate de strontium dopé & 1'europium sont

connues depuis le début du siecle. Il a notamment été utilisé dans les années 60-70 comme
luminophore dans les lampes ou les tubes cathodiques . Aujourd’hui, son développement est
relancé par la nécessité de trouver un substitut au sulfure de zinc. dopé au cuivre, utilisé
comme pigment phosphorescent (horlogerie, marquage de sécurité, signalisation routiére...).
Des impératifs de brillance et de durée de vie ont en effet nécessité le dopage de celui-ci par

147), entrainant des

des &léments radioactifs tels que le tritium (H’) ou le prométium (Pm
problémes environnementaux. De plus son instabilité a I’humidité combinée aux rayons ultra-
violet rend son utilisation impossible en extérieur. L’aluminate de strontium dopé a
I’europium et au dysprosium (SrAl,O4: Eu, Dy) se 'trouve étre un excellent candidat a la

succession du sulfure de zinc dopé au cuivre.

Fortement impliquée dans le domaine des terres rares, la société Rhodia a décidé de
lancer un programme de recherche sur le développement de ce composé, dont 1’objectif

majeur était de comprendre les mécanismes électroniques a 1’origine de la phosphorescence.

L’étude de composés co-dopés est généralement relativement délicate, aussi la
démarche employée a-t-elle consisté a étudier dans un premier temps la matrice seule
(SrALOy), puis la matrice dopée a 1’europium, (SrAL,O; : Eu), et enfin, le composé co-dopé :
SrAl,O4 : Eu, Dy. Nous avons ainsi pu observer la contribution de chaque constituant du

systéme aux mécanismes de luminescence.
Le plan de ce mémoire suivra notre démarche expérimentale.

Avant d’exposer nos résultats expérimentaux, nous avons cru bon d’insérer un chapitre
dédié a quelques généralités, afin de faciliter la lecture des chapitres suivants.

Il comprend un bref exposé de la luminescence et des luminophores, suivi d’une
présentation du luminophore étudié, synthése des connaissances actuelles sur SrAl,O, : Eu,
Dy. Nous y présentons également les deux techniques de caractérisation des propriétés
luminescentes que nous avons utilisées : la fluorescence et la thermoluminescence, ainsi que

les équations de luminescence.



Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’étude du mono-aluminate de strontium non
dopé, la matrice de notre luminophore. Cette étude a nécessité la mise au point d’un mode de
synthése de SrAl,Oy, par réaction solide-solide entre le carbonate de strontium (SrCOs) et
I’alumine gamma (*Al,0s), ce qui nous a conduit & étudier le comportement thermique des
précurseurs utilisés pour la synthése. Cette partie sera 1’occasion de mettre en évidence
I’influence des paramétres du procédé d’élaboration (température, atmosphére et durée de

calcination) sur les propriétés luminescentes de la matrice, dont I’exposé clét le chapitre.

Nous exposons, dans le troisiéme chapitre, les propriétés luminescentes du mono-
aluminate de strontium dopé aux éléments de terre rare : europium et dysprosium. Cette étude,
basée sur des résultats de fluorescence et de thermoluminescence, nous a permis de récolter
les nombreuses informations nécessaires a la compréhension des mécanismes de
luminescence. Elle a en outre abouti a la proposition d’une formulation optimale de SrAl,O, :

Eu, Dy, grice & I’optimisation des concentrations en dopants.”

Enfin, le quatriéme et dernier chapitre est consacré a la modélisation de la
luminescence du luminophore étudié. Nous y présentons un mode¢le original, tenant compte
des principaux résultats obtenus dans les chapitres II et IIl, constituant un progrés dans la

compréhension des mécanismes de luminescence se déroulant dans SrAl,O, : Eu, Dy.

Ce travail a été réalisé dans le cadre d’une collaboration entre le Centre de Recherche
d’Aubervilliers de la société Rhodia, le laboratoire de Phyco-Chimie des Matériaux Minéraux
de I’Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne et le Laboratoire de Physique

Electronique des Solides de 1’Université de Nice — Sophia Antipolis.









L1 Luminescence et luminophores

I1.a Bref historique

Des phénomeénes de luminescence ont été rapportés depuis des temps trés anciens, par
des civilisations différentes [MAR79] (Indiens Veddas, chinois du 2™ millénaire avant JC,
Grece antique, Rome...). Les premiéres manifestations de ce phénoméne ont été observées
chez certains insectes, champignons, poissons, micro-organismes, algues marines ou encore
sur certains minéraux [GRI98].

A titre anecdotique, indiquons qu' Hérodote, Aristote et Pline auraient étudié la
luminescence. Plus tard, au VII® siécle aprés J.C., les recherches des alchimistes sur la pierre
philosophale les ont conduit & étudier ce phénomeéne, aboutissant ainsi & la premiére
publication connue sur les luminophores synthétiques par le professeur G. Ch. La Galla
[MAR?79]. Ensuite, de nombreux travaux furent menés dans ce domaine, mais, jusqu'au milieu
du XIX° siécle, ils ne purent étre interprétés sans l'apport de la physique quantique et les
travaux de Bohr.

La compréhension de la nature du phénomeéne reposant sur la théorie des semi-
conducteurs et de la spectroscopie, c'est Stokes qui énonga la premiére loi de la luminescence
en 1852. Suivit Becquerel, qui appliqua ses travaux sur la cinétique de déclin et établit des lois
empiriques en 1860. Jusque dans les années 1950, les principaux travaux portérent sur 1'étude
du déclin.

Les connaissances dans le domaine de la luminescence connurent une grande avancée
avec la découverte des rayons X, par Roentgen en 1895, grice a l'intérét porté a leurs
propriétés. Ils constituérent, dés lors, une source importante d'irradiation.

En 1930, grice a ses travaux sur les halogénures alcalins, Urbach posa les premiers
éléments d'une théorie [GOY93], puis Randall et Willkins en 1945 [RAN45] et Garlick et
Gibson en 1948 [GAR48] proposérent une modélisation des phénoménes
thermoluminescents, encore appliquée de nos jours.

Aujourd'hui, nous sommes entourés de luminophores. Leur principale application se
trouve dans le domaine des systémes de visualisation, dont les écrans de télévision couleur,

cathodiques ou plats, figurent parmi les plus connues.



L.1.b Laluminescence

On appelle luminescence toute émission lumineuse qui n'est pas purement thermique
[CURG60] et résultant de la relaxation d'états excités.

Avant d'aller plus avant dans l'exposé de la luminescence, il convient d'effectuer
quelques rappels concernant la répartition des niveaux d'énergie dans les solides.

Dans un atome isolé, les niveaux d'énergie des électrons sont parfaitement quantifiés et
régis par le principe de Pauli [KIT83, DARS86]. Dans les solides, ces niveaux d'énergie sont
regroupés en bande. La bande de plus haute énergie totalement remplie est appelée la bande de
valence (B.V.), celle d'énergie permise, immédiatement supérieure, la bande de conduction
(B.C.). Dans certains cas, entre les deux se situe une bande d'énergies interdites, appelée par
extension bande interdite (B.L.), le "gap" étant la largeur de la bande interdite. En fonction de
la position relative de ces bandes et de leur taux d'occupation, les matériaux sont classés dans
la catégorie des conducteurs, des isolants ou des semi-conducteurs.

Ainsi, les matériaux conducteurs auront leur bande de conduction partiellement
remplie, bande de valence et bande de conduction pouvant se chevaucher, permettant la libre
circulation des électrons dans un champ électrique (figure I.1.a).

Au contraire, les matériaux isolants et semi-conducteurs auront, 4 0 K, leur bande de
conduction totalement vide, interdisant tout déplacement d'électron. La distinction entre
isolant et semi-conducteur s'effectue au niveau de la largeur de la bande interdite. Si celle-ci
n'est pas trop grande (<3-4 eV) alors un apport d'énergie raisonnable pourra permettre la
promotion d'un électron de la bande de valence a la bande de conduction, le matériau devenant
alors conducteur. Ces matériaux sont appelés semi-conducteurs (figure 1.1.b). Les autres,

ayant une bande interdite trop large, sont des isolants (figure I.1.c).

Conducteur Semi-conducteur Isolant

1

B.C.
<34¢eV

B.I
BY. 7 W/ﬁ 7 Ny

b
figure L1 : Répartition des bandes dénergie dans le cas de matériaux conducteurs (a),

semi-conducteurs (b) et isolants (c)
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«

Cette situation représente le cas de solides idéaux, & 0 K. Dans les solides réels, la
présence de défauts (intrinséques ou extrinséques) introduit des niveaux d'énergie permis dans
le gap, associés a ces défauts. Ces défauts sont a 'origine de la plupart des phénomeénes de

luminescence observés.

On distingue différents types de luminescence en fonction de la nature de 1'excitation.

Ainsi, on parlera de :

e Photoluminescence (excitation U.V.,R.X...)

e Cathodoluminescence ()

e Electroluminescence (champ électrique)

e Triboluminescence (contraintes physiques (broyage))

e Chimi- ou Bioluminescence (réactions chimiques)

¢ Lyoluminescence (observée lors de la dissolution de composés irradiés)

Concernant 1'émission, deux grandes catégories de phénoménes se dégagent : la

luminescence intrinséque et la luminescence extrinséque [SHI9S8].

La premiére concerne les composés extrémement purs. On y distingue trois types de
mécanismes:
e 1'émission bande 4 bande, résultant de la recombinaison d'un électron de la bande de
conduction avec un trou de la bande de valence, mécanisme observé dans les lasers.
¢ la luminescence par exciton, suite a la recombinaison électron / trou au sein d'un
exciton (paire électron / trou excitée).
e la "cross-luminescence" : recombinaison d'un électron de la bande de valence avec

un trou créé dans la bande d'énergie immédiatement inférieure.

La luminescence extrinséque est quant a elle due a la présence de dopants, impuretés,
la plupart du temps métalliques, volontairement introduites dans le composé. Deux
mécanismes peuvent alors étre observés suivant que les centres luminescents sont localisés ou
non. C'est a ce type de luminescence que nous aurons a faire et nous le traiterons donc plus en

détail.



En fonction de la durée de 1'émission de luminescence, on distingue enfin la

fluorescence et la phosphorescence.

i La fluorescence

Sous le terme de fluorescence sont regroupées toutes les émissions observées dans un
laps de temps trés court suivant l'irradiation ou encore pendant l'irradiation méme. On adopte
communément, pour fixer les idées, t = 10™%s comme durée de vie de I'état excité [CUR60].

Les porteurs de charge (électrons ou trous d'électron), une fois excités (e), retrouvent
quasi instantanément leur état fondamental (f). Le retard a I'émission est alors dii au temps

passé par le porteur de charge dans 1'état excité.

Le phénoméne de fluorescence peut étre schématisé a l'aide de la figure suivante :

C
ABSORPTION EMISSION

f

figure 1.2 : Principe de la fluorescence.

La fluorescence est quasiment indépendante de la température.

En fonction de la nature des centres luminescents, on distingue encore deux grands

mécanismes types.

e Si les centres luminescents sont ionisés (figure 1.3), on aura création de paires
électron/trou, avec passage des électrons dans la bande de conduction et/ou des trous
dans la bande de valence. On observera une émission lors de la recombinaison des

électrons avec les trous.




CHAPITRE (— Luminescence et luminophores

« > B.C. —®
xeM Centre luminescent v '\v\,\;“ém
XC. o —

_ BV, %

figure 1.3 : Exemple de mécanisme de fluorescence.

Dans ce cas, on observera un phénoméne de photoconduction, par électron dans
la bande de conduction ou par trou dans la bande de valence, grossiérement paralléle

au phénomeéne de fluorescence [CUR60].

e Siles centres sont localisés (figure 1.4), le mécanisme de fluorescence ne fait alors
pas intervenir les bandes de conduction et de valence. On n'observe donc aucune

conduction.

B.C.

'y
Centre luminescent et
N>
ANy localisé l

_ BV _

figure 1.4 : Exemple de mécanisme de fluorescence.
ii La phosphorescence

Lorsque 1'émission est différée (t > 107%s), on parle de phosphorescence. Les porteurs
de charge passent alors par un état métastable (m) (figure L5), qu'ils peuvent quitter en
absorbant I'énergie nécessaire pour remonter sur un niveau excité, a partir duquel la
recombinaison est permise. La probabilité de transition directe vers le niveau fondamental
depuis un niveau métastable est en effet trés faible [IAC95]. [Ex. : transition d'un électron,
d'un piége a électron vers la bande de valence (respectivement d'un trou, d'un piége a trou vers

la bande de conduction)].



c
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figure L5 : Principe de la phosphorescence.

Le retard supplémentaire observé par rapport au phénomeéne de fluorescence est donc

di au temps T passé dans l'état métastable. t est généralement donné par l'expression
p p g p P

[CUR60]:

1 ( _ E) s = facteur de fréquence (10% 2 10'*s™)
—=85.eX
T P k;T E = différence d'énergie entre les niveaux (e) et (m)

kg = constante de Boltzman et T = température

En résumé, un phénoméne de phosphorescence pourra, dans un cas simple, étre

schématisé de la fagon suivante :

B.C. — —
A I —— _—
exe. A€ Centre piége Y e ﬁ_&' e
— & —0 Energie jh Aem.
Centre luminescent de dépiégeage
Irradiation et piégeage Libération du Recombinaison radiative
porteur de charge Emission

figure L6 : Exemple de mécanisme de phosphorescence.

On voit alors que la durée de phosphorescence est, elle, fortement dépendante de la

température, 1'énergie thermique contribuant a la libération du porteur de charge.



CHAPITRE | - Luminescence et Luminophores

Cette influence de la température nous conduit tout naturellement au phénomélie de
thermoluminescence, dans lequel les porteurs de charge sont libérés par le seul apport
d'énergie thermique.

Ce phénomeéne est a la base d'une des principales techniques de caractérisation des
défauts des solides, que nous présenterons plus en détail dans la suite de ce chapitre.

Notons dés a présent que phosphorescence et thermoluminescence procedent du méme
mécanisme. Dés lors, la thermoluminescence (TL) s'avérera trés utile a la caractérisation de la
phosphorescence. Ainsi, un matériau sera phosphorescent, 2 une température T donnée, s'il
présente un large pic de T.L., 2 une température égale ou légérement supérieure a cette

température.

’

iii Entités indispensables a l'observation de luminescence )

L'exposé des différents types de luminescence a fait apparaitre I'existence de plusieurs

centres, qu'il est important de bien connaitre pour appréhender ces phénoménes.
Ainsi, les mécanismes présentés plus haut nécessitent-ils la présence :

e de centres piéges, a €lectron ou a trou.
e de centres luminescents ou luminogénes, encore appelés centres de
recombinaison parce qu'ils sont le siége de recombinaison électron/trou, ou,

dans certains cas, centres colorés parce qu'ils donnent leur coloration au cristal.
Dans les solides, ces centres sont introduits :

e soit par les défauts intrinséques du réseau (lacunes, interstitiels).
Ex. : les lacunes d'oxygéne V", ou centre F ( Farbe = couleur ), dans l'alumine.
e soit par des défauts extrinséques (impuretés, dopants).
Ex. : le rubis ou le saphir dont les couleurs, respectivement rouge et bleu, sont
dues a la présence, respectivement de chrome Cr’* ou de titane Ti’*, dans

I'alumine [KEE95].



Ces défauts, parce qu'ils provoquent une dissymétrie du réseau, introduisent des
niveaux d'énergie dans le gap du matériau (bande interdite), proches de la bande de
conduction pour les piéges a électron, de la bande de valence pour les piéges a trou, ou
généralement dans une zone intermediaire, centrée sur le milieu de la bande interdite pour les

centres de recombinaison (figure 1.7).

Bande de Conduction

—— Piége a électron

—@— Donneur d’électron
Centre
de
recombinaison

—(0O— Accepteur d’¢lectron

'— Piégeatrou

Bande de Valence

figure 1.7 : Différents types de défauts impliqués dans les phénoménes de luminescence.

Remarque : Lorsqu'ils sont occupés, les piéges a électron sont appelés centres
donneurs (d'électron), les piéges a trou, centres accepteurs (toujours

d'électron).

Les piéges sont caractérisés par leur profondeur E, énergie qui les sépare de la bande
de conduction pour les piéges a électron, de la bande de valence pour les pi¢ges a trou. Cette
énergie, assimilée a une énergie d'activation, correspond & I'énergie qu'il faut fournir au
porteur de charge pour le libérer de son piége et le porter jusque dans la bande d'énergie

appropriée.

Les centres de recombinaison, eux, sont caractérisés par la longueur d'onde de

I'émission consécutive a la recombinaison dont ils sont le siége.
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CHAPITRE [ - Luminescence et Luminophores

Notons pour finir, que le dépiégeage des porteurs de charge, électron ou trou, suit une

loi de probabilité définie par la formule :

el
p=_=sexp T

avec : s = facteur de fréquence (couramment 10331025

E = profondeur du piege
kg = constante de Boltzman

T = température
Si le piége est considéré comme un puits de potentiel, s est le produit de la fréquence

de vibration du porteur de charge et du coefficient de réflexion des ﬁaro's du puits [RAN45].

I.l1.c Les luminophores

Parmi toutes les substances siéges de phénomeénes luminescents, on a coutume de
réserver le terme de luminophore aux solides luminescents minéraux [JUN95].

Un luminophore est composé, au minimum, de deux constituants : une matrice (M),
ou réseau hdte, et un défaut, centre luminogéne, appelé activateur (A) [LEV91]. Le plus
souvent, la matrice est de type oxyde, sulfure ou oxysulfure, et l'activateur, un ion de terre rare
ou d'un élément de transition (Ex. : ZnS : Tb**, ZnGa,0, : Mn*", StALO, : Eu®).

Dans certains cas, l'introduction d'un deuxiéme défaut est nécessaire ou améliore les
propriétés luminescentes. Il peut provoquer 1'émission de l'activateur, a une concentration ou
seul il n'émet pas, ou aprés excitation dans un domaine ou il n'absorbe pas. On parle alors de
sensibilisation de la luminescence et le co-activateur est appelé sensibilisateur (S) [MAR79].

D'ou la symbolisation M:S,A adoptée pour décrire la formule générale des
luminophores.

La sensibilisation de la luminescence peut s'expliquer par des phénoménes de transfert

d'énergie entre le sensibilisateur et l'activateur (figure 1.8).
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Transfert
S* “A*

* . état excité

hv

exc.

'\:\,¥§ S A hv,,

igure 1.8 :Transfert d'énergie Sensibilisateur - Activateur.
g gl

Ces transferts peuvent résulter de divers mécanismes :

o transfert par émission - réabsorption (radiatif)
o transfert par résonance multipolaire (non radiatif)
e transfert non résonant (non radiatif)

Certains défauts, appelés centres poisons (“killers of }ﬁr/@escence"), peuvent étre
siége de recombinaison non radiative (Ex: Co, Ni, Fe). Ce \ dui aboutit au phénoméne
d'extinction de luminescence. En fonction de leur degré d'oxydation, certains d'entre eux
peuvent également étre des activateurs [ROP91], d'ou l'importance du procédé d'élaboration.
Ainsi, Mn®" est-il un excellent activateur dans la plupart des matrices alors que Mn*" et Mn>*
ne le sont pas.

Dans le cas d'une recombinaison radiative, l'intensité d'émission est directement reliée
a la quantité d'activateur présente dans le matériau. Dans la plupart des cas, elle augmente
avec la concentration en activateur jusqu'a une concentration limite, au dela de laquelle elle
diminue, apres avoir quelquefois marqué un palier. Ce phénomene classique est désigné sous
le nom d'extinction par concentration ("concentration quenching"). La concentration en
activateur posséde donc une valeur optimale, au dela de laquelle la proximité des ions
activateurs permet des transitions directes entre ceux-ci, et leur relaxation via des processus
non radiatifs, conduisant 4 I'extinction.

Une troisiéme cause d'extinction peut étre la température. On parlera alors d'extinction
thermique. Au dela d'une température critique, le systéme peut en effet se relaxer par des
processus non radiatifs.

Les performances d'un luminophore dépendent donc a la fois, des concentrations en
activateur et sensibilisateur, du degré de pureté de la matrice, les impuretés pouvant jouer

le role de poison, et de la température.
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CHAPITRE [ - Luminescence et Luminophores

Le champ d'application des luminophores est trés vaste et principalement situé dans le
domaine des systémes de visualisation (Eclairage, TV couleur, imagerie médicale, film

électroluminescents...). Le tableau 1.1 donne quelques exemples d'application [LEV91].

Excitation Luminophore Application
Rayons y CaSQ, : Dy*" Détections des radiations
Gd0,8 : Pr* ionisantes
Gd0,8 : Tb*
Rayons X LaOBr : Tm*", Ecrans renforgateurs de
B YTaO, : Nb** ou Tm®* rayons X
B / BaFBr : Ev**
Electrons ZnS : Tb™
Rayonnement cathodique Y,0,S : Ev’** Rouge pour TV
Gd,0,S : Tb** Vert pour tubes
Y3A15012 : Ce* professionnels
ZnS : Ag Bleu
UV (Hg haute pression) YVO, : Eu®* Rouge correcteur pour lampe
a vapeur de mercure haute
pression
UV (Hg basse pression) BaMgAl ;40,7 : Eu** bleu
Srs(PO4):Cl : Bu**
LaPOy : Ce, Tb Lampes
MgAl;;019: Ce, Tb Vert trichromatiques
MgB;s0;0 : Gd, Ce, Tb
Y,0; : Eu** rouge
Pompage laser Y3A150;; : Nd** Lasers

tableau 1.1 : Exemples de luminophores et de leurs applications.
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I.1.d La luminescence des ions de terre rare

Rare = difficile a mettre en évidence et a séparer

Le degré d'oxydation le plus courant des terres rares est le degré +III. Sous cette forme,
elles sont stables en solution aqueuse. Si elles sont toutes trés réactives au degré 0, les degrés
+II et +IV peuvent étre exceptionnellement rencontrés, respectivement pour l'europium (le
samarium ou l'ytterbium) et le cérium (le praséodyme ou le terbium) [MAE9S5].

La spécification des lanthanides repose sur leur configuration électronique. Ils voient

leur couche 4f se remplir progressivement, du lanthane (La, k = 0 ) au lutécium (Lu, £ = 14).

571 58 {59 | 60 { 61 | 62| 63
La | Ce| Pr [ Nd|Pm|Sm| Eu |

66 | 67 | 68 | 69
Dy | Ho | Er | Tm
10 | 11| 12 | 13

Ainsi, le La (k=0), le Gd (k=7) et le Lu (k=14) mis a part, on a [HAN9S] :
TR :[1s%..4d"% 4f* 557 5p° 657
TR™ :[15...4d""1 4f* 557 5p°
TR : [1%...4d" 4f*! 557 5p°

Pourla,GdetLuona:
TR :[1s%.4d"% 4f 557 5p° 5d' 6s°
TR™ : [1s%..4d"%) 4f* 557 5p° 5d'
TR :[16..4d"%) 4f* 55° 5p°

Quelle que soit la terre rare et son degré d'oxydation, les électrons situés sur les
couches 5s et Sp font écran a ceux de la couche 4f. Ces derniers, au contraire des électrons
5d, 6s voire 6p, seront donc trés peu sensibles au champ cristallin de la matrice dans laquelle
les ions de terre rare seront introduits.

Cette particularité est a l'origine des deux types de spectre présentés par les ions de
terre rare : spectres de raies ou spectres de bandes.

En effet, les états excités des ions de T.R. résultent du passage d'un électron du niveau

4f, soit vers un autre niveau 4f, soit vers le niveau 5d, voire 6s ou encore 6p.

14



CHAPITRE | - Luminescence et Luminophores

Dans le premier cas, la relaxation fera intervenir des transitions 4f-4f. Strictc;ment
interdites par les régles de parité de Laporte dans le cas de l'ion libre, elles pourront
néanmoins &tre observées dans les solides, du fait de l'action du champ cristallin pouvant
aboutir 2 un mélange d'états de parité différente [MAR79]. Elles seront alors toutefois de
faible intensité. Faisant intervenir des niveaux disc?ets, trés faiblement sensibles au champ
cristallin, elles donnent lieu a un spectre de raies.

Les transitions 5d-4f, permises, donnent quant a elles naissance & un spectre de
bande. Hormis pour le cerium III, les spectres de bande des terres rares Il ne sont pas dans le

domaine habituellement étudié en luminescence.

Une autre conséquence de l'effet de champ cristallin est la position relative des
spectres des ions divalents (TR®") et des ions trivalents (TR**) [MAR79]. Les TR*" sont
isoélectroniques des TR** de 1'élément les précédant dans le tableau périodique. Par exemple,
I'Eu’* et le Sm®" ont la méme configuration élgctronique : 4f°. Ainsi, qualitativement, on
observera la méme répartition des niveaux énergétiques pour ces deux ions. Cependant, la
différence de charge de leur noyau entraine d'une part, une 1égére baisse énergétique du niveau
4f de 1a TR* par rapport a celui de la TR*", d'environ 20%, mais surtout d'autre part, un fort
abaissement des niveaux 5d (fig. 1.9.a & b) [MAR79]. Ce dernier est a l'origine de la
différence significative entre les spectres de luminescence des ions de terre rare divalent et

trivalent,

E10%m .
150 1.4
1700
ALA
00 3

1ot

& 107 e
150

4500 S0

50

figures 1.9 : Position relative des niveaux de configuration 4jk et 415 [MAR79].
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Chaque type d'ion présentera a la fois un spectre de raies et un spectre de bande. Les
ions de TR, sauf Ce®*, présenteront un spectre de raies (transitions 4f-4f) dans le visible ou
le proche U.V. et un spectre de bande (transition 5d-4f) dans I'U.V. lointain. Les ions de TR*,
comme I’Eu?", présenteront eux, un spectre de bande dans le proche U.V. ou dans le visible
(transition 5d-4f moins énergétique que celle observée dans la TR®* isoélectronique et
apparaissant donc & une longueur d'onde plus élevée), superposé au spectre de raies, le
masquant le plus souvent (transition 4f-4f toujours située dans le proche U.V. ou dans le

visible).

En résumé, dans le visible, les ions de TR** présenteront un spectre de raies et les

ions de TR*", un spectre de bande .

Enfin, et ce n'est pas 14 le moins important, la sensibilité de la transition 5d-4f au
champ cristallin entraine une modification de la couleur d'émission d'un méme ion de TR*,
en fonction de la matrice d'accueil. Le tableau 1.2 donne quelques exemples concernant

I'émission de I'Eu** dans différentes matrices.

Matrice Emission de Eu*
SrB4O-F Proche UV - 360nm
BaFBr Proche UV - 380nm
BaMgAl,(017 Bleu - 450nm
(Ba, Ca, Mg)s(PO.);Cl Bleuvert - 480nm
SrAl,O4 Vert - 530nm
CaS Rouge - 650nm

tableau 1.2 : Modification de la couleur d'émission de Ev’* en Jfonction de la matrice.
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CHAPITRE | ~De L'aluminate ¢ strontivm au pigment phosphorescent

1.2 De I'aluminate de strontium au pigment phosphorescent

Cette étude a pour objet le mono-aluminate de strontium dopé europium et
dysprosium, SrAl,Oy4 : Eu, Dy. La matrice de ce luminophore est donc l'oxyde SrAl,O,, ses
propriétés particuliéres lui étant conférées par la co-activation a I'europium et au dysprosium.

Comme nous le verrons au cours de cette étude, il existe plusieurs aluminates de
strontium et le systéme SrO-AlOs; est assez complexe (figurel.10) [MAS59]. On adoptera,
pour décrire ces aluminates, une notation couramment employée en céramique ou en chimie
des ciments [PER93]: I’alumine sera représentée par la lettre A et ’oxyde de strontium par la

lettre S. Ainsi, par exemple, SrAl,O;4 et Sr;Al,04 seront notés respectivement SA et S;A.

Température (°C)

2400 —f e —
1200 — liquide -
Sro -, ’
2000 — ' +. ..... -
liquide e
1800 — 1690 1790 : |
1660 1760 1780
1630
1600 — 1575 [
SrO + S,A
1400 — 13204 1505 |
1200 — [
1125
1000 — » —
SrO + S;A < « < <
i n w n
l | | | T | | |
0 20 40 60 80 100
SrO % molaire AlLO;

figure 1.10 : Diagramme de phase du systeme SrO-A1,03; [MAS59]

I.2.a Structure cristallographique de SrAl,O4 (SA)

Le mono-aluminate de strontium qui nous intéresse subit une transformation
polymorphique & 650°C [ITO77] et présente donc deux phases cristallographiques, une phase

basse température et une phase haute température.
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La phase haute température est de type hexagonal. Elle cristallise dans le systéme de
type tridymite. La tridymite est une des formes cristallisées de la silice (SiO,). Cette structure
est constituée d'un assemblage de tétraédres d'ions O* & I'intérieur desquels viennent se loger

les ions Si*" [MEG73]. Cet assemblage forme de larges canaux ouverts (figure 1.11).

KX
I 0
e @7 (0, 1/4,1/2,
A i 1 ® sit
g (1/16, 7/16, 9/16,

figure 111 : Structure de la tridymite

Dans le cas de SrAl,Oy, les ions AI** remplacent les ions Si**, la compensation de
charge étant assurée par les ions Sr*" qui viennent se placer dans iss canaux de la structure, a
raison de un Sr** pour deux AP**. Ces modifications sont en accord avec la taille des ions
impliqués (Cf tableau 1.3). Ce type de structure est couramment appelée "stuffed tridymite

structure". La maille élémentaire contient deux groupements SrAl,Oy.
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CHAPITRE | -D¢ L'aluminate de strontivm au pigment phosphorescent

La forme basse température est de type monoclinique [SCHS81]. Elle résulte de
faibles distorsions de la forme haute température, procédant vraisemblablement comme

indique sur la figure 1.12.

0?
(0, 1/4, 1/2, 3/4)

® AP
(1/16, 7/16, 9/16, 15/16)

figure 1.12 : Déplacement des ions de la structure tridymite conduisant a la phase

basse température de SA.

12.b Préparation

Le mode de préparation de SrAl,O4 le plus courant, consiste & faire réagir par voie
solide-solide [POO97, BLA68, NAK97, PAL68, ABB70, YAM97, SON97, HIN89, MAT96]
: le carbonate de strontium (SrCQO;), I'alumine (Al,O3) [PO097, BLA68, PAL68, YAM97,
SON97, MAT96] et, le cas échéant, divers oxydes, d'europium (Eu;O;) de dysprosium
(Dy203) ou d'autres éléments de terre rare. Ce mélange est typiquement calciné quelques

heures, autour de 1400°C, sous atmosphére réductrice.
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Ion Coordinence Rayon ionique (nm)
0.121
0.140
0.142
0.026
0.040
0.039
0.048
0.054
0.118
0.126
10 : 0.136
12 0.144
6 0.095
8 0.107
Eu™" 6 0.117
8 0.125
10 0.135
6 0.091
8 0.103
6 0.107
8 0.119
6
8
9

<
[\

Si**

Al

St

0 AN N W Sl N K] 00 O

Eu’

0.090
0.102
0.108

tableau 1.3 : Rayons ioniques en fonction de la coordinence [HAN9S].

20



CHAPITRE [ ~D¢ L'aluminate de strontium au pigment phosphorescent

Certains auteurs ont utilisé d'autres précurseurs tels que l'oxalate de strontium, SrC,O4

[PALG68], ou I'hydroxyde d'aluminium, A1(OH); [BLA68].

Hintzen et al. [HIN89] ont synthétisé SrAl;;O19 : Eu, a partir d'un précurseur préparé
par atomisation d'une solution de nitrates de strontium, d'aluminium et d'europium. Le
précurseur est calciné a 400-500°C jusqu'a élimination compléte des nitrates et recuit a

1400°C pendant 4h, sous atmosphére réductrice.

D'autres voies de synthése ont encore été expérimentées. Ainsi, Kutty et al. [KUT90]
ont-ils utilisé une méthode hydrothermale, consistant & calciner un mélange d'hydroxyde de
strontium, Sr(OH),, et d'un gel d'aluminium et d'europium, obtenu par précipitation de sels de
sulfate d'aluminium et d'europium. Ce mode de préparation leur permettrait de maitriser le

rapport Al/Sr.

Par réaction solide-solide, Matsuzawa [MAT96] a obtenu une poudre polycristalline de
distribution de taille de particule moyenne comprise entre 20 et 30 um, aprés tamisage a 200
mesh. IIs ont constaté que l'intensité de phosphorescence du composé co-dopé est fonction de

la taille des grains.

Des monocristaux de SrAlL,O4, SrAl;O;, SrAl;,019 et Sr3Al,O¢ dopés a l'europium et
au dysprosium, ont été synthétisés par fusion de zone, a partir d'un mélange de carbonate de
strontium, d'alumine et d'oxydes, d'europium et de dysprosium, calciné & 1000°C sous air

pendant 24 h [KAT97].

Au cours de la préparation de SrAl,O4, se forment des produits secondaires. Song et al.
[SON97] ont étudié le systéme SrO-AlLO; par l'intermédiaire des émissions de Eu’" et Eu*,
en mettant a profit la différence entre les spectres d’émission des terres rares II et III, exposée
précédemment. Aprés traitement réducteur (4h sous N;+H, 5%), ils ont observé que
P’europium n’est pas réduit dans S;A, alors qu’il 1’est bien dans SA. En se basant sur les
caractéristiques des spectres d'émission de 'Eu®’ (bande) et de I'Eu’** (raies) ils ont montré
qu'a 1000°C il existe deux phases, SrAl,O4 : Eu (SAE) et Sr3ALO¢ : Eu (S3AE), tandis qu'a
1250°C seule la phase SAE subsiste. Cet aspect de la synthése sera développé dans le chapitre
I
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I2.c Dopage aux ions de terre rare

Si les propriétés de fluorescence de SrAl,O4 : Eu (SAE) sont connues depuis les
années 60 [MATI6], les propriétés de phosphorescence de SrAl,O; : Eu, Dy (SAED) n'ont été

que trés récemment découvertes [MATI3].

Le dopage de SA par des ions de terre rare lui confére donc des propriétés

particuliéres, que nous nous proposons a présent de préciser.
i Dopage a ’europium

Dans les solides minéraux, l'europium est stable aussi bien au degré d'oxydation +II
qu'au degré +III. Les configurations électroniques correspondantes sont les suivantes :
Eu’" : [1s%.4d'"% 4  55° 5p°
Eu®" : [15%..4d'] 4f® 55° 5p°

Les figures I.13 représentent les diagrammes énergétiques de 1'ion Eu®" avec le spectre

d'émission correspondant, dans le cas de Eux(SO4)3,8(H20) (a) et de I'anhydrite (b) [MAR79].

SDO
Abs. l Em.
7F0—-—> SDO
F
6
5 x 10
4 ——
’ Q
2 pesmaem——————
1
7F0 x 10

figure 1.13.a : Diagramme énergétique et spectre d'émission de fluorescence de

Ev’* dans Eux(SO.)s, 8(H0) [MAR79]
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I (u.a.)

A

SDO - 7F2

5D0 — 7F4

SDO > 7F3

600 650 A (nm)

figure 1.13.b : Diagramme énergétique et spectre d'émission de fluorescence de

Eu’* dans l'anhydrite [MAR79].

Les raies d'émission du spectre de fluorescence correspondent aux transitions *Dy —
’Fy de I'Eu**. Celui-ci donnera toujours, quel que soit le réseau hote, le méme spectre
d'émission, I'énergie des transitions 4f-4f n'étant pas affectée par le champ cristallin. Ces
transitions n'étant toutefois pas équiprobables, les intensités des raies pourront varier en
fonction du niveau 'Fj. Si leur position est indépendante du champ cristallin, leur intensité
pourra varier en fonction de la structure d'accueil de 1'ion [SHI98].

Ainsi, la transition Dy — "F», dipolaire é&lectrique, sera faible si le site occupé est un
centre de symétrie (ex. : Na(Lu,Eu)O, [PAL68b]) et intense dans le cas contraire (ex:YVO4
[BLA70]). A linverse, la transition "Dy — 'F), dipolaire magnétique, ne dépend pas de la
symétrie du site.

Ceci explique les différences observées sur les spectres d'émission de fluorescence de

Na(Lu,Eu)O; : Eu’" et de YVO, : Eu** (figure 1.14).
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figure 1.14 : Spectres d'émission de fluorescence de :
Na(Lu,Eu)O; : Ev’" [PAL68b] (a)
et  YVO,:Ew' [BLA70] (b)

Les spectres d'émission des composés dopés a l'europium divalent sont généralement
dus aux transitions dipolaires électriques, permises par les régles de parité de Laporte
(4f"-4£°5d"). Ces émissions recouvrent les raies de faible intensité dues aux transitions
interdites 4f'-4f’ [POO97, BLA68, PAL68, HOS79]. Comme nous l'avons vu précédemment,
la couleur d'émission dépend de la matrice d'accueil (tab.l.2), et peut varier de I'UV au rouge

[POO97, TAN96].

Dans le cas des aluminates, Palilla et al. [PAL68] rapportent un décalage de la
longueur d'onde d'émission, du bleu au vert, quand M passe de Ca & Mg, Ba et Sr dans
MALO4:Eu** (figure 1.15) [SON97]. En ce qui concerne le mono-aluminate de strontium
(SrAL,O4 : Eu), la bande d'émission de I'Eu®* est centrée sur 520 nm (vert) sous excitation

autour de 350 nm.
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Energie relative

CaA1204 :Eu

MgALO, : Eu

BaA1204 Eu

E

Longueur d’onde (nm)

figure 1.15 : Spectres d'émission de fluorescence de différents aluminates dopés

Ev’* [SON97].

La couleur d'émission varie également avec la stoechiométrie. Les composés sous

stoechiométriques voient leur émission se décaler vers les faibles longueurs d'onde [KUT90].

Pour une pure raison d'encombrement stérique, l'europium ne peut se substituer, dans
le réseau héte, qu'au strontium. L'aluminium est en effet beaucoup trop petit (# 0.05 nm) alors
que le strontium et I'europium sont de taille voisine (# 0.11 nm) [PAL68].

ii Dopage au dysprosium

Le dysprosium est la plupart du temps présent au degré d'oxydation +III. Sa

configuration électronique est alors :

Dy** : [1s%..4d'% 4f 55° 5p°
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La figure .16 représente le diagramme énergétique de Iion Dy’* avec le spectre
d'émission correspondant, dans le cas du zircon [MAR79]. La encore, celui-ci sera, en partie,

indépendant de la structure d'accueil du Dy’*.

20900 cm™ I(u.a.)

“Fon
I A
750 nm
660nm 6
580nm “ His,

480 nm Ha,
5900 6H11 n

3700 ¥ “Hun |

0 % Hisp " AW V_\ :k)

480 490 570 580 A (nm)

figure 1.16 : Diagramme énergétique et spectre d'émission de fluorescence de

Dy’” dans le zircon [MAR79].

L'analyse de SrAl,04: Dy (SAD), synthétisé sous atmosphére réductrice, permet de
mettre en évidence le spectre d'émission de fluorescence de Dy’ [YAM97]. 11 ne devrait pas
différer de celui présenté sur la figure 1.16, toujours en raison de la non sensibilité au champ
cristallin des niveaux d'énergie 4f.

Nous pouvons supposer qu'il occupe ici encore vraisemblablement le site du strontium,

le site aluminium étant trop petit pour l'accueillir [YAM97].
iii Co-dopage Eu** - TR**

Le Pm et le Lu exceptés, tous les lanthanides ont été€ testés comme codopant [NAK97,
YAMO97]. 1ls introduisent tous un piége proche de la BV, de profondeur variable en fonction
de 1'é1ément de terre rare.

Le Nd, 1'Ho, I'Er ou le Dy introduisent un piége de profondeur voisine de 1.1eV,
provoquant une phosphorescence plus ou moins longue a température ambiante. Parmi eux, le
Dy est le plus adapté, la profondeur du piége créé provoquant une phosphorescence optimale 2

température ambiante.
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CHAPITRE [ -D¢ L'aluminate de strontivm au pigment phosphorescent

Le piége introduit par le Ce, le Pr, le Gd ou le Tb est trop profond alors que celui créé

par le Sm, le Tm ou 1'Yb ne 1'est pas assez pour provoquer un tel phénoméne.

Les mémes résultats, concernant le Ce, le Pr, le Nd, le Tb ou le Dy, ont été obtenus par
Yamamoto et al [YAM97]. IIs ont observé un pic de TL principal, situé a 300 K pour SAE co-
dopé au dysprosium et a une température inférieure pour les autres (215 K pour Nd). Ces
observations sont en accord avec les résultats de thermoluminescence et de phosphorescence
obtenus par Matsuzawa et al. [MAT96], qualifiant SAED comme le plus performant &

température ambiante (figure L.17.a et b).
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figure 1.17 : Courbes de TL (a) et phosphorescence (b ) de SAE (A), SAED (B) et
SAENd (C) [(D)=ZnS:Cu,Co] [MATI6].

Remarque : Les températures des pics de TL sont différentes de celles rapportées par
Yamamoto et al. [YAMY97], vraisemblablement du fait de différences
d'appareillage et de mode opératoire. L'important est de constater que l'ordre des

maxima est conserveé.

Le Nd s'avere étre quant a lui le plus adapté pour produire une phosphorescence longue
de CaAl,Oy : Eu, & température ambiante (pic de TL & 350 K pour Nd et a 160 K pour Dy).

L'introduction de Dy’" dans SAE régit la phosphorescence, la TL et la
photoconduction [MAT96]. Elle ne modifie pas la longueur d'onde d'émission de la
luminescence de Eu®*, toujours centrée sur 520 nm [MAT96, TAN96, MUR95] (figure 1.18).
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figure 1.18 : Spectres d'excitation (a) et d'émission (b) de SAED d’aprés [MAT96]

Le spectre d'excitation présente un maximum autour de 365 nm.

Le dopage de SAE au Dy’ produit une phosphorescence longue, meilleure que celle

Longueur d’onde (nm)

700

de ZnS : Cu, Co [YAM97, MAT96] qu'il est appélé a remplaeer (figure 1.17.b).

Tanabe et al. [TAN96] ont déterminé les spectres d'excitation de la fluorescence et de

la phosphorescence de SAED (figure 1.19).

D'aprés leurs résultats, la phosphorescence sera optimale sous excitation autour de

250 nm. En ce qui concerne la fluorescence, ils retrouvent les mémes résultats que Matsuzawa

et al. [MAT96], le spectre d'excitation présentant un maximum a 365 nm.
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figure 1.19 : Spectres d'excitation de la fluorescence et de la phosphorescence [TAN96].
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CHAPITRE ( -De L'aluminate de strontivm au pigment phosphorescent

Energie relative

CaA1204 :Eu

MgALO, : Eu

S—

//\’BaAleL; : Eu

40 50 60 70

Longueur d’onde (nm)

figure 115 : Spectres d'émission de fluorescence de différents aluminates dopés

Eu’* [SON97].

La couleur d'émission varie également avec la stoechiométrie. Les composés sous

stoechiométriques voient leur émission se décaler vers les faibles longueurs d'onde [KUT90].

Pour une pure raison d'encombrement stérique, 1'europium ne peut se substituer, dans
le réseau hoéte, qu'au strontium. L'aluminium est en effet beaucoup trop petit (# 0.05 nm) alors
que le strontium et I'europium sont de taille voisine (# 0.11 nm) [PAL68].

ii Dopage au dysprosium

Le dysprosium est la plupart du temps présent au degré d'oxydation +III. Sa

configuration électronique est alors :

Dy** : [1s%..4d'%] 4f 557 5p°
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La figure 1.16 représente le diagramme énergétique de 1'ion Dy3+ avec le spectre
d'émission correspondant, dans le cas du zircon [MAR?79]. La encore, celui-ci sera, en partie,

indépendant de la structure d'accueil du Dy’".
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figure 1.16 : Diagramme énergétique et spectre d'éemission de fluorescence de

Dy’" dans le zircon [MAR79].

L'analyse de SrAl;O,: Dy (SAD), synthétisé sous atmospheére réductrice, permet de
mettre en évidence le spectre d'émission de fluorescence de Dy3 " [YAM97]. 1l ne devrait pas
différer de celui présenté sur la figure I.16, toujours en raison de la non sensibilité au champ
cristallin des niveaux d'énergie 4f.

Nous pouvons supposer qu'il occupe ici encore vraisemblablement le site du strontium,

le site aluminium étant trop petit pour l'accueillir [YAMO97].
iii Co-dopage Eu’* - TR**

Le Pm et le Lu exceptés, tous les lanthanides ont été testés comme codopant [NAK97,
YAMO7]. Ils introduisent tous un piége proche de la BV, de profondeur variable en fonction
de 1'é1ément de terre rare.

Le Nd, I'Ho, I'Er ou le Dy introduisent un piege de profondeur voisine de 1.1eV,
provoquant une phosphorescence plus ou moins longue a température ambiante. Parmi eux, le
Dy est le plus adapté, la profondeur du piége créé provoquant une phosphorescence optimale a

température ambiante.
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Le piége introduit par le Ce, Ie Pr, le Gd ou le Tb est trop profond alors que celui créé

par le Sm, le Tm ou 1'Yb ne I'est pas assez pour provoquer un tel phénomene.

Les mémes résultats, concernant le Ce, le Pr, le Nd, le Tb ou le Dy, ont été obtenus par
Yamamoto et al [YAM97]. IIs ont observé un pic de TL principal, situé a 300 K pour SAE co-
dopé au dysprosium et a4 une température inférieure pour les autres (215 K pour Nd). Ces
observations sont en accord avec les résultats de thermoluminescence et de phosphorescence
obtenus par Matsuzawa et al. [MAT96], qualifiant SAED comme le plus performant a
température ambiante (figure 1.17.a et b).
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figure 117 : Courbes de TL (a) et phosphorescence (b ) de SAE (4), SAED (B) et
SAENd (C) [(D)=ZnS:Cu,Co] [MATI6].

Remarque : Les températures des pics de TL sont différentes de celles rapportées par
Yamamoto et al. [YAMO97], vraisemblablement du fait de différences
d'appareillage et de mode opératoire. L'important est de constater que l'ordre des

maxima est conservé.

Le Nd s'avére étre quant a Iui le plus adapté pour produire une phosphorescence longue
de CaAl,O, : Eu, & température ambiante (pic de TL & 350 K pour Nd et 4 160 K pour Dy).

L'introduction de Dy’* dans SAE régit la phosphorescence, la TL et la
photoconduction [MAT96]. Elle ne modifie pas la longueur d'onde d'émission de la
luminescence de Eu?*, toujours centrée sur 520 nm [MAT96, TAN96, MUR9S5] (figure 1.18).

27



Intensité relative

(a) (b)
100
50
0 | | r |
200 300 400 500 600 700

Longueur d’onde (nm)

figure 1.18 : Spectres d'excitation (a) et d'émission (b) de SAED d’aprés [MAT' 96]

Le spectre d'excitation présente un maximum autour de 365 nm.

Le dopage de SAE au Dy*" produit une phosphorescence longue, meilleure que celle
de ZnS : Cu, Co [YAM97, MAT96] qu'il est ap;;elé a remplacer (figure 1.17.b).

Tanabe et al. [TAN96] ont déterminé les spectres d'excitation de la fluorescence et de
la phosphorescence de SAED (figure 1.19).

D'aprés leurs résultats, la phosphorescence sera optimale sous excitation autour de
250 nm. En ce qui concerne la fluorescence, ils retrouvent les mémes résultats que Matsuzawa

et al. [MAT96], le spectre d'excitation présentant un maximum a 365 nm.
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figure 1.19 : Spectres d'excitation de la fluorescence et de la phosphorescence [TAN96].

('t = temps écoulé depuis la fin de [’excitation )
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SrALO, : Eu*, Dy** semble donc étre le meilleur composé de cette gamme. Les
concentrations optimales en dopant, définies par Matsuzawa et al. [MAT96] sont de 1%

atomique pour I'Eu et de 2% atomique pour le Dy. Au deld de 5% de Dy, apparait une

nouvelle phase : DyAlOs.

1.2.d Autres aluminates d'alcalino-terreux

Blasse et al.[BLA68] ont étudié l'influence de la nature du cation sur la luminescence

de deux aluminates : MA112019:Eu2+ et MA12042EL12+ (M = Ca, Sr, et Ba) (tableau 1.4 et
fig.120).

MALO4:Eu® 2% MAIL,010:Eu®* 2%
M=Ca M=Ba M=Sr | M=Sr M=Ca M=Ba

Luminophore

Position du max. de la bande )
d'émission (nm) 440 505 520 | 395 410 435

Déclin = tiy/c (1) 0.3 1 0.7 2 1 15

tableau 1.4 : Fluorescence de I'Ew’* dans différents aluminates [BLAGS].

o 450 " 500 550 s00

_— > A(mm)

figure 1.20 : Spectres d'émission de fluorescence, sous excitation a 254 nm de : (1)

Cadl;:0;10:Ev’”, (2) Badl;;010:Ev’”, (3) Cadl,0:Eu’", (4) Badl,O4.Eu’* [BLAGS]

Sous excitation UV, MAIl;;019:Eu®* (1-2) et CaALO4Eu’" (3) émettent un
rayonnement UV-bleu tandis que StALO4Eu®* et BaAL,O4:Eu®" (4) émettent dans le vert. On

retrouve 1a l'effet de champ cristallin sur Eu*".
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Blasse et al.[BLA68] ont également synthétisé des aluminates mixtes de strontium et
de baryum, et ont montré que dans la série de solution solide Sr;BayAl;»0;9:Eu, la bande
d'émission se décale légerement vers les grandes longueurs d'onde quand x augmente, tandis
que dans la série Sr).xBaxAlLO4:Eu, la bande d'émission se décale 1égérement vers les
faibles longueurs d'onde quand x augmente. L'introduction progressive de baryum en
substitution du strontium, décale la longueur d'onde d'émission, vers les grandes longueurs

d'onde dans SrAl;20;9:Eu et vers les faibles longueurs d'onde dans SrAl,O4:Eu.

I1.2.e Conclusions

Le mono-aluminate de strontium dopé europium et dysprosium semble donc bien étre
le meilleur candidat a la succession de ZnS : Cu, Co.

Plusieurs impératifs sont a8 considérer quant & son élaboration. Il doit avoir une
intensité d’émission suffisamment importante pour étre détectée par I'ceil humain a un niveau
d'intensité satisfaisant (0.32 mCd/m* [MUR95] ). Cette tache sera facilitée par le fait que sa
gamme spectrale d'émission correspond au maximum de perception de I'ceil humain, lequel est
le plus sensible au vert [ROP91]. Qui plus est, cette émission doit étre la plus persistante
possible. Ces deux critéres de performance pourront étre, dans un premier temps, satisfaits par
le réglage fin de la composition en élément de terre rare, europium et dysprosium. La
stoechiométrie de la matrice aura peut-étre également un role & jouer dans 'amélioration de
l'une ou l'autre de ces caractéristiques.

La stabilité et le vieillissement sont deux autres parameétres qu'il sera, a terme,
important de maitriser.

Enfin, la taille des grains est de premiére importance. Elle est d'une part directement
reliée aux performances luminescentes du matériau. D'une maniére générale en effet,
l'intensité d'émission augmente avec la taille des grains [MURO95]. D'autre part. la
granulométrie devra dans notre cas précis étre maitrisée en vue de l'application visée. SrA::
: Eu, Dy est en effet destiné a devenir un pigment phosphorescent pour peinture. Or, la ta*'is
des grains est limitée par des problémes techniques de dép6t. Un compromis devra étre trouvé

entre les performances recherchées et les limitations imposées par 1'application pratique.
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1.3 La fluorescence

La fluorescence constitue, avec la thermoluminescence, une des principales techniques
que nous avons utilisées pour caractériser les propriétés luminescentes de notre luminophore.
Elle permet de déterminer les spectres d'émission et d'excitation des produits étudiés, et donc

de caractériser les centres luminogénes.

I.3.a Appareillage

Deux appareillages différents ont été utilisés.
Un montage mis au point au LPES-CRESA (figure 1.21) a permis de réaliser la plupart

des analyses.

Filtre L.R. Monochromateug A excitatrice .
L Xé - Echantillon
ampe Xénon
500W | | > s
Lentille Lentille
Filtre émise
1 (ua) Lentille
u.a.
Filtre
A (nm) . l I
> Pico- Monochromateur
. 5t
ampéremeétre ‘ o5 ‘
T Photo-
Table tragante x(t),y multiplicateur

figure 1.21 : Schéma du montage de fluorescence utilisé au LPES (Nice).

L'échantillon est irradié a l'aide d'un faisceau produit par une lampe au xénon (500 W),
rendu monochromatique par le monochromateur et le filtre d'entrée. Le rayonnement est
recueilli par un photomultiplicateur relié & un pico-ampéremeétre permettant le tracé de
l'intensité en fonction de la longueur d'onde.

Le photomultiplicateur a une réponse spectrale comprise entre 200 et 900 nm.

Le signal est enregistré sur table tragante et ne subit aucune correction.
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1

Les mesures de fluorescence en fonction de la température ont été réalisées a
Bordeaux, dans 1'équipe du professeur Fouassier de L'.C.M.C.B. Le spectrofluorimétre utilisé
pour effectuer les mesures est le modéle F2121 de Perkin-Elmer (figure 1.22). 11 est équipé
d'un double monochromateur, en entrée et en sortie. Chacﬁn est muni d'une fente d'entrée et de
sortie. Le rayonnement incident, produit par une lampe Xe 450W, est rendu monochromatique
par le monochromateur d'entrée. Une partie du rayonnement obtenu (5%) est alors dévié vers
un échantillon référence (Rhodamine) afin de corriger les éventuelles fluctuations de la lampe
en cours de journée. Le reste est dirigé, a l'aide de miroirs, vers 1'échantillon & analyser. Le
rayonnement émis par I'échantillon, recueilli 2 90° ou a 23°, traverse enfin le monochromateur
de sortie. Un porte filtre est placé avant l'entrée dans le monochromateur de sortie. Différents
porte-échantillons permettent de travailler depuis la température de 1'hélium liquide jusqu'a la

température ambiante.

Monochromateur

450W T

Filtre\ Monochromateur’

1
Y.

F~

fs

ENTREE

N

SORTIE

figure 1.22 : Schéma optique du modele F2121

Le spectromeétre est piloté par informatique. Le programme de traitement de données
permet d'effectuer, sur les spectres enregistrés, une correction tenant compte de la variation de
sensibilité, avec la longueur d'onde, des réseaux et du photomultiplicateur.

Tous les spectres ont été enregistrés dans les conditions suivantes :

e Monochromateurs : pas : 0.5 nm - temps : 0.3 s

Entrée : Sortie
fente d'entrée:  0.25 mm 0.1 mm
fente de sortie: (0.2 mm 0.1 mm

e Rayonnement émis recueilli a 23°
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I.3.b Mode opératoire

Le spectre d'émission est obtenu en fixant la longueur d'onde du rayonnement incident
a l'aide du monochromateur et des filtres d'entrée, et en analysant le rayonnement émis par
I'échantillon, a 1'aide du monochromateur de sortie.

Un réglage symétrique (longueur d'onde d'émission fixée et longueur d'onde
d'excitation variable) permet d'enregistrer un spectre d'excitation.

On peut ainsi déterminer les spectres d'excitation de chaque émission et les spectres

d'émission correspondant a chaque absorption mise en évidence par les spectres d'excitation.

Ces montages peuvent également étre utilisés pour enregistrer des déclins de
phosphorescence. Pour une émission donnée, on fixe la longueur d'onde du rayonnement
incident de facon optimale (maximum d'absorption) et on irradie 1'échantillon jusqu'a
saturation du signal (figure 1.23). On coupe alors brusquement I'excitation et on enregistre le

signal en fonction du temps. .

Intensité

A
. Coupure de I’excitation
Saturation —
Irradiation Déclin
t=0 temps

figure 1.23 : Schéma d'une courbe de déclin de luminescence

I13.c Influence de la température

La largeur des bandes d'émission de fluorescence augmente avec la température
(figure 1.24.a) [ROP91]. L'aire du "pic" reste cependant constante, tant qu'il n'y a pas
d'extinction thermique (figure 1.24.b). Un décalage en longueur d’onde peut également étre

observé [IAC79]
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Intensité Surface
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Long%eljr d'onde Terw;frature

figures 1.24 : Schématisation de ['effet de la température sur la forme (a) et

l'intensité des bandes d'émission (b).

1.4  La thermoluminescence (TL)

IL4.a Principe

La thermoluminescence s'avere étre trés utile a la détection de défauts dans les
matériaux isolants ou semi-sonducteurs.

Comme nous l'avons vu précédemment, les cristaux réels comportent des défauts
perturbant la symétrie du cristal et introduisant des niveaux d'énergie permis dans la bande
interdite. Ce sont ces défauts que l'on met en évidence en thermoluminescence, par
l'intermédiaire de leur niveau d'énergie. Le diagramme énergétique d'un cristal réel peut donc,
dans un cas général, étre représenté par la figure L7 (p. 10).

L'observation de thermoluminescence nécessite la présence d'au moins deux types de

défauts, un défaut piége et un centre de recombinaison.

Remarque : l'observation de fluorescence ne nécessite la présence que d'un centre émetteur.
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CHAPITRE | — La thermoluminescence

L'analyse s'effectue en deux étapes :
1. Dans un premier temps, le solide est irradié & température déterminée T, a l'aide
d'une source suffisamment énergétique (U.V., R.X, a, B, v, €', n...) pour créer des
paires électron/trou (e'/h°) et faire migrer ces porteurs de charge jusque dans leur

piege respectif (figure 1.25).

] B.C.
Y o &
Piéges a électron

Irradiation
UV, X... Pieges a trou

o O

N B.V.

figure 1.25 : Piégeage des porteurs de charge

2. Une fois tous les pieges remplis (saturation), la seconde étape consiste & chauffer
le solide. Au fur et & mesure que la température augmente, 1'énergie thermique
apportée a I'échantillon croit et libére les porteurs de charge, des piéges les moins
profonds aux plus profonds. Les porteurs de charge peuvent alors migrer jusqu'a
un centre de recombinaison, via la B.C. pour les électrons (figure 1.26), ou la
B.V. pour les trous. Si la recombinaison est radiative, on observera une émission

a la température correspondante.

Intensité
A
— | B.C.
/ Ti
kT T, : %
T; A

Y

Température

figure 1.26 : Dépié¢geage des porteurs de charge et recombinaison
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Ainsi, en enregistrant l'intensité émise en fonction de la température, on obtient une
courbe de TL dont chaque pic, correspondant & une profondeur donnée, est caractéristique
d'un piége (figure 1.26).

Si en plus on effectue 1'analyse spectrale de I'émission (décomposition en fonction de
la longueur d'onde), on obtient une information supplémentaire concernant le centre de
recombinaison, qui est lui caractérisé par la longueur d'onde de 1'émission. Dans le cas de

deux centres de recombinaison on pourra obtenir :

kT T T LT 1y

Intensité

T T T Température

figure 1.27 : Courbe de TL avec analyse spectrale de l'émission

A chaque pic de TL, caractéristique d'une famille de piéges, peuvent donc
correspondre plusieurs centres de recombinaison.

Les porteurs de charge piégés sur des niveaux de profondeur différente peuvent se
recombiner sur des CR différents.

Un méme CR peut étre impliqué dans plusieurs pics, mais & chaque pic isolé ne

correspond qu'une et une seule famille de piéges.
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CHAPITRE [ ~ LA theyrmoluminescence

Plusieurs informations peuvent donc étre tirées d'une courbe de TL :

la profondeur du piége est liée a 1a température du pic.

la surface d'un pic est liée au rendement radiatif et & la concentration en défaut

(piege et centre de recombinaison)

la longueur d'onde d'émission est caractéristique du C.R.

o la forme d'un pic est reliée au mécanisme de dépiégeage et permet de
déterminer 1'ordre de cinétique, défini p.40, et le facteur de fréquence (figure

1.28).

0 100 200 300 400

— ORDRE 2.0 - ORDRE 1.8 ~— ORDRE 1.6 —~~ORDRE 1.4  =--- ORDRE 1.2

figure 1.28 : Influence de l'ordre de cinétique sur le profil d'un pic de TL [ORLS7].

Remarque importante

La mesure de la position d'un pic de TL dépend entre autre :

e de la vitesse de montée en température. Marfunin [MAR79] rapporte un décalage

de +10°C pour une vitesse passant de 0.3°C/s a 1°C/s.

o de l'appareillage. Elle pourra donc varier significativement d'un montage a un

autre.
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I4b Appareillage

La plupart de nos mesures ont été effectuées au L.P.E.S., a I'aide d'un montage mis au
point par les professeurs IACCONI et LAPRAZ (figure 129). L'appareillage est
principalement constitué d'un porte-échantillon chauffant permettant d’élever la température
jusqu'a 500°C. Un systéme de refroidissement a I'azote liquide permet de refroidir
I'échantillon jusqu'a -196°C (77 K), I’enceinte étant sous vide secondaire. La température est
lue grace a un thermocouple placé sous I'échantillon. L'intensité est mesurée, soit a I'aide d'un
photo-multiplicateur dont la zone spectrale s'étend de 250 a 600 nm, soit a l'aide d'un
dispositif C.C.D. relié a une fibre optique et un systéme dispersif (Optical Multichanel

Analyser), permettant alors une analyse spectrale de I'émission.

0

i OMA
Interface
Fibre optique Unité-de mesure
) » et de commande
Echantillon
Thermocouple
Support :
N, Zp p})fr ; Alimentation
cragjan Programmation température

figure 1.29 : Schéma du montage de thermoluminescence

L4.c Mode opératoire

Préparation de l'échantillon
Environ 3 grammes de poudre sont déposés, par sédimentation aprés dispersion dans

l'acétone, sur une coupelle aux dimensions du porte-échantillon.
Analyse

11 est indispensable, avant tout, de vider les piéges qui auraient pu étre rempli au cours

de T'histoire du matériau, par broyage, irradiation ou tout autre type d'excitation. Cette étape
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CHAPITRE { - La thermoluminegscence

est d'autant plus importante en ce qui nous concerne, que nos échantillons sont trés sensibles a

la lumiére du jour!

e On procede donc dans un premier temps a un chauffage de 1'échantillon, jusqu'a la
température maximale d'analyse.

e L'échantillon est ensuite refroidi, a 1’obscurité, jusqu'a la température d'irradiation.

e 1l estirradié, 2 mn & 254 nm (Lampe Hg basse pression).

e Un temps d'obscurit¢ de 10 mn est observé afin d'éliminer, & la température
d'irradiation, tout phénomeéne de phosphorescence parasite.

e L'échantillon est enfin chauffé, a 30°C/mn et 1'émission enregistrée en fonction de la

température.

I.4.d Applications

La thermoluminescence trouve de nombreuses applications parmi lesquelles on peut citer

[PAP97]:

e L'¢tude des matériaux :
Propriétés optiques des solides minéraux, organiques, cristallisé ou vitreux.
Physique des états excités dans les solides.
Mise en évidence de changement de structure cristalline.
Vieillissement.
Contrdle du degré de pureté
e La datation, 'authentification :
Datation absolue en archéologie, géologie, océanographie.
e La géologie et la pétrochimie :
Etude des roches et minéraux, volcanologie.
e La dosimétrie des rayonnements ionisants :

Radioprotection, environnement, nucléaire.
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1.5 Modélisation de la luminescence stimulée

La modélisation des phénoménes de luminescence est relativement complexe. Le
probléme se simplifie considérablement si on accepte de faire quelques hypothéses, et en ne

prenant en compte qu'un seul type de défaut piége.

L5.a Mise en équations

Considérons donc le modéle simple, défini sur la figure 1.30 :

Vv
V' N
E /vr p q
1w T
N,n
v
M, m

figure 1.30 : Modele utilisé pour la modélisation de la luminescence

avec : N =nombre total de piéges
n =nombre d’électrons piégés
v = nombre d’électrons dans la bande de conduction
M : nombre total de centres de recombinaison
m : nombre de centres recombinés
p = probabilité de dépiégeage = 1/1
T = durée de vie d'un piége.
q : coefficient de recapture par le piége, pour un €lectron libre
r : coefficient de recombinaison, pour un électron libre

E : profondeur du piége
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CHAPITRE | - Moddlisation de la luminescence

Toutes les modélisations sont basées sur le méme systéme de départ [MAH89, FUR9S,
TAC79]. L’observation de la luminescence stimulée est consécutive a la recombinaison des

porteurs de charge, son intensité est donc proportionnelle au nombre de centres qui se

recombinent.
On a donc :
1= (1]
dt
L’¢électroneutralité impose :
M=m+n+v [2]
D’ou:
in__(an o) 5
dt dt dt
De plus :
% =-pn+qv(N—-n) et Ei—t\i =+pn—qv(N-n)—rv(M-m) [4]et[5]
D’ou:
dm dn dv
=—&—=—(—a—+a—)=w(M—m) [6]

Le déclin de phosphorescence pourra ainsi €tre modélis€é par les variations de
I’intensité en fonction du temps, & température constante, la thermoluminescence, par les

variations de I’intensité en fonction de la température.

I.5.b Déclin de phosphorescence

Deux cas simples peuvent étre envisagés :
e Pas de repiégeage de I’électron (q # 0)
e Probabilité de repiégeage trés supérieure a la probabilité de recombinaison (q >>r)
Le premier cas correspond a des cinétiques du premier ordre, le second, a des cinétiques
du second ordre.

(Le détail des calculs est reporté en annexe I)
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i Cinétiques d’ordre 1
%
n=n,e /7

_t n
et I=1I,e Y avec I, =—% etn=noat=t,
T

Le déclin de phosphorescence du premier ordre est un déclin exponentiel.

ii Cinétiques d’ordre 2

A

I=—-——-—-§ to = cte.
(t+ty)

Le déclin de phosphorescence du second ordre est un déclin hyperbolique.

iii Cinétiques d’ordre quelconque

Les cinétiques d’ordre 1 et 2 correspondent a des cas trés simplifiés. Dans le cas
général, les déclins de phosphorescence sont représentés par la formule de Becquerel :

Cte

[=————
(t+t,)*

o est alors I’ordre de la cinétique.

1.5.c Thermoluminescence

Dans le cas de la thermoluminescence, on enregistre ’intensité en fonction de la

température. On impose une vitesse de montée en température :

_dr
T odt
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CHAPITRE | — Modflisation de la luminescence

i Cinétique d’ordre 1 (Randall et Wilkins 1945)
I= —F 2 dT
sng exp| —— kT exp| — B To exp| —= k T

ii Cinétique d’ordre 2 (Garlick et Gibson 1948)

tii Cinétiques d’ordre quelconque  (May et Partridge 1964)

o

, e s@-nT (-} |-l
1=s"ngexp KT 1+ 5 | exp| —= kgT dT

To

/ avec T \ avecT — I(T):forme en forme de cloche

Ces différentes expressions permettent, moyennant quelques approximations

supplémentaires, de déterminer les paramétres de piégeage régissant la thermoluminescence

soient, la profondeur de piége E, I'ordre de cinétique o et le facteur de fréquence s
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L'amélioration des propriétés luminescentes du luminophore passe par la maitrise de la

synthése de la matrice. Nous nous sommes donc, dans un premier temps, intéressés a la
matrice d’accueil, SA.

A la lumiére des résultats présentés dans le chapitre I, nous avons choisi de préparer
SA par réaction solide-solide entre le carbonate de strontium SrCOj; et I'alumine gamma -
Al,Os. Plusieurs tentatives de synthése par la voie des sels fondus ont été effectuées
ultérieurement et n’ont abouti 4 aucun résultat satisfaisant.

Nous présenterons ici les précurseurs utilisés pour réaliser la synthése. En plus de
l'aspect structural et morphologique, nous étudierons leur comportement thermique, ce qui
nous sera utile lors de I'étude du mélange SrCO;-Al,05.

L'é¢tude du comportement thermique a été effectuée par Analyse Thermique
Différentielle (ATD - Setaram DTA92) et Thermogravimétrie (TG - Setaram TAG24). Les
appareils utilisés permettent de travailler jusqu'a 1750°C, sous atmosphére contr6lée. Nous
avons ainsi pu suivre 1'évolution du précurseur sous Ar, O; et CO,. L'ATD permet de mettre
en évidence tout phénoméne physico-chimique thermique (exothermique ou endothermique)
et la TG de suivre 1'évolution de la masse de l'échantillon analysé. Les gaz émis lors du
traitement thermique sont analysés par spectrométrie de masse (SM), ce qui permet en outre

de préciser la réaction en cours.

II.1  Présentation des précurseurs

II.1.a Le carbonate de strontium - SrCO;

i. Présentation

A température ambiante, le carbonate de strontium cristallise dans le systéme
orthorhombique (a = 0.513 nm, b = 0.842 nm, ¢ = 0.610 nm) [ZAC28], variété y du
carbonate de strontium (figure I1.1). Chauffé, il subit une transformation polymorphique,
autour de 930°C [GRUS50], température au dela de laquelle on observe la variété B, de
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structure hexagonale. Cette transformation, endothermique, s'accompagne d'une variation
d’enthalpie de 16.7 kJ.mol.
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figure I1.1 : Spectre DRX de SrCOs

1l se décompose suivant 'équation : SrCO, ——>SrO+CO,. Cette décomposition
dépend fortement de la pression partielle de CO,. Sous pression normale de CO,, elle a lieu
a 1290°C [DUT27].

Boecke a déterminé un point de fusion sous forte pression de CO; : F = 1497°C sous

Pcoz =60 atm [BOE13].
Tout au long de cette étude nous travaillerons avec le méme lot de produit (SrCOs Alfa

Specpure 99.994% ). I se présente sous la forme d'une poudre blanche constituée de grains

d'environ 3-4 um de diamétre, formant des agglomérats (figure I1.2. & photo I1.1).
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figure I1.2 : Distribution granulométrique  Photo I1.1 : Micrographie MEB du lot de
du lot de SrCO; SrCO;
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CHAPITRE Il - Présentation des précursenrs

ii. Comportement thermique

Nous avons travaillé sous différentes atmosphéres: O,, Ar et CO,. Les résultats

obtenus sont identiques sous balayage d'Ar et d'O, (figures I1.3.a & 11.3.b).

Flux thermique == dTGMAT mmmeeeses TG (%)
50 F T T T T T I T T T ] T T T T T T T T =
40 = 70
30 [ ]

r ': "10
20 i
10 © 1 -20
0 ]

- - -30
-10 | -

-20 c TR I ! L | . I 1 1 L L 1 | 1 1 i | L -40

600 800 1000 1200 1400

T (°C)
(a) ATD-ATG de SrCO; sous Ar

Flux thermique s=-= dTGMAT  emeeseses TG (%)
50 F T I T T T T 7 T T T T T T l T '| T ] T ]
40 BREEASISINLT LT, oA - 0
30 |

F Ny -10
20 ]

10 4 -20
0 b ]

- - -30
-10 .
220 T B DR S S R T R 40
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T (°C)

(b) ATD-ATG de SrCO; sous O;

figures I1.3 : Thermogrammes de SrCQO3, obtenus sous Ar (a), O (b)

49




On observe deux phénoménes endothermiques, notés I et II sur les figures I1.3.a, b et
II.4. Le premier, (I), est toujours situé a la méme température, quelle que soit I'atmosphére, et
n'est associé & aucune perte de masse (figure I1.4). Si nous ajoutons qu'il est parfaitement

renversable, nous pouvons l'attribuer a la transformation polymorphique du carbonate de

strontium.
— Flux thermique -=-= dTG/T wearener TG (%) —— Flux thermique cmem dTGIT e TG (%)
50 —rTTT———r—— T T § 50 e 5
40 :21.__. -------------------------- 0 ; = = 0
r 5 20 F \\. -5
-10 i H Y -10
2 r 0 ¢ 4 -11.6%
E .15 v " -15
o £ Vo,
10 [ 10 ¢ PO
I -20 . -20
- 0r ]
of 2 : ) 121% 2
-10 | 20 o r I Y m Y. J 30
20 1 L 1 1 I a5 ) L Ll I 1 35
600 800 1000 1200 1400 1200 1250 1300 1350 1400 1450
T(C) T(°C)

figure IL4 : Thermogrammes de SrCO; obtenu sous CO,

Le second, (II), est lui affecté par le changement d'atmosphére. Décalé vers les hautes
températures sous balayage de CO, (figure I1.4), il fait intervenir un dégagement de dioxyde
de carbone. De plus, le cliché de diffraction des rayons X du carbonate calciné a 1400°C
révele la présence d'hydroxyde de strontium (Sr(OH),). La perte de masse, s'effectuant en une
étape sous O; et sous Ar, simultanément au deuxiéme phénomeéne endothermique, est égale a
la perte de masse théorique (29.8%), correspondant & la réaction de décomposition du
carbonate de strontium en oxyde de strontium (SrCOs; = SrO + COy).

Le phénoméne observé correspond donc a la décomposition du carbonate de strontium

On remarque que l'oxyde obtenu, SrO, s’hydroxyde au contact de 1'atmosphére plus ou

moins humide du laboratoire.

Sous atmosphére de CO, pur, la décomposition du carbonate de strontium semble
s'effectuer en plusieurs étapes, puisqu'on observe plusieurs pics endothermiques,
correspondant a des diminutions successives de la masse. La perte de masse totale est égale a
la perte de masse théorique.

Afin d'expliquer ce changement de comportement, nous avons diminué la quantité de

produit analysé, de 20 mg a 5 mg. Les résultats obtenus sont similaires aux précédents. Ce
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CHAPITRE Il - Présentation des précursenrs

changement ne semble donc pas étre dii & un effet d'inhomogénéité de la pression partieile de
CO; au sein de I'échantillon, induit par le tassement de la poudre ou 1'analyse d'une grande
quantité de produit.

La diminution de la vitesse de montée en température n'a pas donné d'indice

supplémentaire, pas plus que la variation de la pression partielle en CO, du gaz de balayage.

Toujours sous CO,, la décomposition est partiellement réversible. L'oxyde obtenu
aprés traitement a8 1500°C se recarbonate en partie, vraisemblablement en surface, a partir de

1240°C. La figure 1.5 montre l'effet exothermique (III) et la prise de masse (Am) liés a cette

recarbonatation.
Flux thermique s=e= dTG/AT seeeeeee- TG (%)

40 : T | T T T | T T T ' T T T l,-\.l T T [ T : 10

- /
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-20 ]

i - -20
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600 800 1000 1200 1400
T (C)

figure IL5 : Thermogramme enregistré en descente de température, sous CO;

Soit N le nombre de mole de SrO & 1400°C et n le nombre de mole de SrO s'étant
recarbonaté. On a :
nMgco, + (N -n)Mgo
NMgo

Am=

D'aprés la valeur de la prise de masse, on peut estimer a 12.2 (n/N*100) le pourcentage

molaire de recarbonatation.

On observe également la transition polymorphique du carbonate de strontium

(hexagonal — orthorhombique) IV.
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L'analyse des gaz émis lors du traitement thermique confirme les hypothéses
précédentes, puisqu'elle révéle un dégagement de CO, simultané a la perte de masse et au

deuxi¢éme phénomeéne endothermique (figure I1.6).
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figure IL6 : Analyse par spectrométrie de masse des gaz émis pendant le

traitement thermique de SrCOs3, sous O,

D'aprés nos résultats, le carbonate de strontium se décompose donc a partir de
1240°C sous CO;. On retrouve la les données de la littérature. Sous O; et sous Ar, la
décomposition commence bien plus tot, environ vers 750°C.

Nous avons également mis en évidence la transformation polymorphique
(orthorhombique <> hexagonale) du carbonate dé strontium, située a 930°C (température

déterminée sur le thermogramme obtenu sous CO-, en montée de température).

II.1.b L'alumine gamma - y-Al,O;

i. Présentation

On a coutume de regrouper sous le terme d'alumine gamma toutes les alumines de
transition que I'on rencontre au cours de la déshydratation des hydrates d'alumine [PAP97].
Ces alumines intermédiaires varient suivant la nature de I'hydrate de départ [LEJ64]. Ainsi, &

pression atmosphérique, on a :
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CHAPITRE Il - Présentation des précurseurs

o Gibbsite ou o-trihydrate

ALO;,3H,0 —» x — x > o ALOs
e Bayérite ou B-trihydrate

ALO;3, 3H,0 > n — 6 =5 o ALO;
e Boehmite ou a-monohydrate

A1203, HzO > Y = o — 0LA1203

L'alumine gamma peut donc étre obtenue par calcination de la boehmite. L'alumine y
initialement obtenue et contenant encore de l'eau est quadratique (c > a). Le traitement
thermique élimine 1'eau et ¢ diminue jusqu'a égaler a [CHA64]. L'alumine y présente alors une
phase de type spinelle a lacunes cationiques. Ces lacunes sont réparties d'abord aléatoirement.
Puis, avec I'élévation de température, elles occupent les sites octaédriques.

Calcinée au dela de 1200-1300°C, l'alumine y, métastable, précipite, via 1'alumine 8,
en alumine a, seule phase stable. Celle-ci est constituée d'un empilement hexagonal compact
d'ions O%, les ions AI** occupant 2/3 des sites octaédriques ( a = 0.476 nm, ¢ = 1.299nm).

L'alumine gamma a une surface spécifique comprise entre 100 et 300 m’.g”, contre
seulement quelques métres carrés par gramme (1 a 10) pour 1'alumine alpha [MAU94].

Notre lot d'alumine nous a été fourni par la société Baikowski et préparé par le procédé
du méme nom, a partir d'alun d'ammonium (NH4A1(SO4),,12H,0). Ce procédé conduit a des
alumines de trés grande pureté. Analysée par diffractométrie des rayons X, cette alumine s'est

révélée étre de I'alumine o (figure 11.7).
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figure IL.7 : Spectre DRX de 5-Al,0;
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Réputée pour sa grande réactivité par rapport a l'alumine o, elle est constituce

d’agglomérats d'environ 5 um de diamétre (figure I1.8 & photo I1.2).
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figure I1.8 : Distribution granulométrique  Photo I1.2 : Micrographie MEB du lot de
du lot de Al,O; (Baikovski) ' AlO;

L'agglomération en plaquettes des grains d'alumine nous incite & interpréter avec
prudence les résultats d'une analyse granulométrique baséé sur un modéle sphérique des

grains.

ii. Comportement thermique

L'A.-T.D. de notre alumine met en évidence un pic exothermique a 1280°C,
indépendant de la nature de l'atmosphére de balayage (figure I1.9). Ce pic correspond a la
précipitation de la phase o, comme le montre 1'évolution du spectre de diffraction des rayons

X de I'échantillon obtenu avant et apres traitement thermique a 1400°C sous O,.
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[} 1 = 50_-1 l J 3
= F
o g 0 &
= 0 ?—M\W/\ 25 30 35 40 45 50 55 60
E L E 26()
[#) E H
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e E
= -3
= [ I IS I N BT IR U S

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

T(°C)

figure IL9 : A.T.D. de y-Al,0; sous O, et DRX de l'échantillon avant et apres traitement.
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CHAPITRE I - Présentation des précurseurs

O.1.c Conclusions

L'étude du comportement thermique des précurseurs a permis de mettre en évidence :
e pour SrCO; :
* la transformation polymorphique a 930°C
* la décomposition :
- a environ 750°C sous O, et sous Ar
- a 1240°C sous CO,
e pour A,O;
* la précipitation de la phase a & 1280°C.

II.2 Mise au point du mode de synthése

[.2.a Mode de mélangeage

L'efficacité des réactions solide-solide est fortement liée & 1'homogénéité du mélange
des réactants. Celle-ci sera d'autant meilleure que les constituants auront des distributions
granulométriques et des densités voisines.

Outre ces caractéristiques intrinséques aux constituants, il est important d'optimiser les
paramétres de mélangeage. Tous nos mélanges ont donc été réalisés selon une méthode

éprouvee au laboratoire [PER93], constituées de plusieurs étapes.

Le carbonate de strontium et SrCO,

— ALO,

I'alumine sont d'abord mélangés a sec dans

. B Lo Meélangeur TURBULA
un flacon a l'aide d'un mélangeur planétaire 2 cycles de 5mn
de type Turbula. v

. . Mise en suspension

Le meélange obtenu est ensuite dans I*éthanol
repris dans I'éthanol et subit 2 minutes y
d'ultrasons. Ultra sons

2mn

L'alcool est enfin éliminé par v

chauffage sous agitation magnétique. Evaporation de I"éthanol
sous agitation magnetique
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II.2.b Etude thermodynamique préliminaire

Cette étude a pour objet d'aider l'interprétation des phénoménes observés au cours du
traitement thermique. Nous commencerons par donner quelques caractéristiques du carbonate
de strontium et de l'alumine avant d'étudier la thermodynamique des réactions envisageables.

Nous avons déja énuméré les transformations que peuvent subir l'aluminate de
strontium et les précurseurs pris isolément. A celles-ci s'ajoutent maintenant les diverses
réactions pouvant survenir entre les constituants du mélange, c'est a dire SrCO; et Al,O3, mais
aussi éventuellement SrO, issu de la décomposition de SrCOs.

On ne dispose dans la littérature [KNA91] que des données thermodynamiques
concernant 1’aluminate SA. Les équilibres mis en jeu lors de la formation de celui-ci sont a

priori :
SrCO; + ALO; =SrALO, +CO; (1)
SrCO; = Sr0 + CO; )
Sr0 +AL 03 = SrALO, (3)

Il est alors intéressant de calculer les enthalpies et enthalpies libres standards (sous
pression de 1 bar) de réaction de chacun de ces équilibres (figures 11.10), afin de déterminer la
thermicité et la possibilité thermodynamique des réactions concernées.

Ces valeurs ont été calculées a I'aide de données thermodynamiques (A{H®(T) et S°(T)

des réactants) et des relations suivantes :

AH(T,) =) vAH, (T,) A,S°(T,) =D, vS,°(T,)

AH(T) = AH(T,) + [ 3, v,Cp,(T)dT AS (T)=AS(T)+ [Xv,

TO

Cp,(T)
T dT

A.G°(T)=A_H°(T)-TA S°(T)
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figures I1.10 : Variation des enthalpies (a) et des enthalpies libres (b), standards
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Les enthalpies standards de réaction (A;H°(T)) des équilibres (1) et (2) sont positives,
les réactions correspondantes seront donc endothermiques, tandis que la réaction (3),

d’enthalpie standard négative sera exothermique (figure 11.10.a).

Nous avons déja observé l'endothermicité de la réaction de décomposition du
carbonate de strontium en oxyde de strontium. Nous constatons & présent que la réaction de
formation du mono-aluminate de strontium est endothermique, & partir de carbonate de

strontium et d'alumine, et exothermique a partir d'oxyde de strontium et d'alumine.
D'une fagon générale, pour toute réaction de constante d'équilibre K(T) on a :

K(T)

'Qm = ATGO(T)"' RTII'IQ(T,P,&) = ATGO(T) 4 RTll’lIi—Iai

A.G(T)=-RTIn

avec :
€ : degré d'avancement de la réaction
a; : activité du composé i
vi : coefficient stoéchiométrique du composé 1

Cette équation devient, quel que soit I'équilibre 1 ou 2 concerné :

PCO
A.G(T) = A,G°(T) + RT In— []

PO

On voit alors que sous une pression de 1 bar de CO,, A/G(T) = AG°(T). Ceci nous

permettra, dans un premier temps, de raisonner sur les enthalpies libres standards de réaction.

L’enthalpie libre standard de réaction de 1’équilibre (1) devient négative avant celle de
I’équilibre (2) (figure I1.10.b). Thermodynamiquement, sous 1 bar de CO,, la réaction de

formation de 1’aluminate doit donc précéder la décomposition du carbonate.

La pression partielle de CO, aura une grande influence sur le déplacement des
équilibres (1) et (2). Quand nous travaillerons sous balayage d'O; ou d'Ar, la pression de CO,
sera trés inférieure a 1 bar. Donc, d'aprés la relation [1], I'enthalpie libre de réaction, A;G(T),
sera bien inférieure a 1'enthalpie libre standard de réaction, A;G°(T). La réaction de formation

de l'aluminate de strontium, ou de décomposition du carbonate de strontium, aura lieu a une
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CHAPITRE Il — Mise au point du mode de sgnth&se

température inférieure a celle observée sous CO,. Cela a été confirmé par les résultats ol:;tenus
sur le carbonate de strontium pur. La diminution d'enthalpie libre étant toutefois identique
pour les deux équilibres, thermodynamiquement, dans le cas du mélange, la réaction de
formation de I'aluminate précédera toujours la réaction de décomposition.

A ces considérations thermodynamiques s'ajoutent évidemment des phénomeénes
d'ordre cinétiques qui pourront inverser l'ordre apparent des réactions.

Les réactions solide-solide sont a priori plus lentes que les réactions de décomposition.
Elles dépendent en particulier de la qualité des contacts entre les différents réactants. On voit

1a toute l'importance de 'homogénéité du mélange.

[1.2.c Comportement thermique du mélange stoechiométrique

Nous avons utilisé les mémes atmosphéres que pour 1'é¢tude des précurseurs et 1a
encore, les résultats obtenus sous balayage d'argon et d'oxygeéne sont identiques (figure

I.11.a & I1.11.D).

— Flux thermique m=-= dTGMAT =  =eemeeee- TG (%)
50 T I T T T T T T T | ‘l--_'—__'_,_[_.l-...l,...l_____l._j 0
45 4 5
40 1 10
e
35
-20
30
600 800 1000 1200 1400
T (°C)

figure IL.11.a: Thermogramme du mélange SrCOjs + Al;O3 (50% molaire), obtenu sous Ar.
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figure I1.11.b: Thermogramme du mélange SrCO; + Al,O3 (50% molaire) obtenu sous O

On observe quelques différences avec les résultats obtenus pour le carbonate de
strontium seul. La plus significative concerne I'apparition d'un nouveau phénomeéne

endothermique, noté 0 (fig.II. 11.a), précédant la transformation polymorphique de SrCOs, (I).

Simultanément, sont observés, dans tous les cas, une perte de masse et un dégagement

de CO; (figure 11.12).

m (%) - Icoz (4)
5 SR . 2107
0 F co 1

e 2 -4 15107
-5 :— '-.__‘. i
-0 F 4 1107
-15 |

E 510°
-20 :— kY J
.25 I I ! I I 1 q

600 800 1000 1200 1400
T (°C)

figure I1.12 : Analyse par spectrométrie de masse des gaz émis pendant le traitement

thermique du mélange SrCO; + Al,Os3 (50/50) sous O, (-id-sous Ar)
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CHAPITRE Il ~ Mise Au potnt du mode de synthése

L'analyse en diffractométrie des rayons X, du mélange SrCO; + Al,O; (50/50) calciné
a 900°C sous Ar, soit juste aprés le pic 0, révéle la présence d'aluminate de strontium
(figure 11.13). Celle-ci est encore plus nette aprés calcination a8 1050°C.
K(u.a.)

T (°C) L H
200
0 srco *

150 O sa n 1400°C

X
|
100 'Il' 1030°¢

900°C
50

20 25 30 " 35 40 45
2 609

figure IL.13 : Diffractogrammes du mélange SrCO3; + Al,O3; (50% molaire)
calciné sous Ar a 900°C, 1050°C et 1400°C et non calcine (20°C)

La figure II.14 met bien en évidence le début de formation du mono-aluminate de
strontium SrALO,.

I (u.a.)
50 II I
| ] Mélange 900°C
40 | I — — SrcO3(I/2)
Al [ (o— SrAl204 (1/10)
< [ !
i !
| |
20 |
I |
!
10 /
0 bmemmmmeee b e N e ] g
25 2% 27 28 29 % !

20 (9
figure II.14 : Diffractogrammes de SrCOs; , SrAl;O, et du mélange
SrCO; + Al,03 (50% molaire) calciné a 900°C sous Ar.
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Sa présence provoque une perturbation de la ligne de base, aux angles ou se situent les
trois pics majeurs de DRX de SA (20 = 28° - 30°). Ces pics ne sont pas encore bien définis a
cette température dans le mélange, probablement du fait de la faible quantité de produit formé

et de sa mauvaise cristallisation, a 900°C.

Ce nouveau phénoméne correspond donc vraisemblablement a la réaction de formation
de I'aluminate. Cette interprétation est en accord avec 'étude thermodynamique préliminaire
présentée plus haut. La réaction donne naissance a deux aluminates de strontium, le mono-
aluminate de strontium SrAl,O4 (ou SA) recherché, et I'aluminate de strontium Sr;Al,Og (ou
S;A), produit secondaire. Celui-ci n'est pas clairement mis en évidence sur la figure I1.14 car
le pic principal de DRX correspondant coincide avec celui du carbonate de strontium a 29.7°.

Le troisiéme pic endothermique, noté II sur les figures I1.10.a et b, peut étre attribué
quant a lui, soit a la poursuite de la réaction, soit a la décomposition du carbonate de
strontium, soit encore a4 la somme des deux. Il s'accompagne d'une perte de masse
correspondant a un dégagement de CO, (figure I1.12), lequel ne permet malheureusement pas

ne distinguer les deux réactions.

Nous n'avons pas pu mettre en évidence la présence d'oxyde de strontium dans le
mélange, au cours du traitement thermique. Nous ne pouvons cependant pas en conclure que
le carbonate de strontium ne se décompose pas avant de réagir avec l'alumine, puisque le
produit de cette décomposition pourrait alors fort bien réagir avec 'alumine pour former SA
ou S;A. L'étude thermodynamique préliminaire nous a en effet appris que cette réaction ( SrO
+ Al>O; = SrAl,0y4) était totale dans le domaine de températures qui nous intéresse (A,G° < 0).
Si le carbonate se décompose, alors I'oxyde produit réagit vraisemblablement immédiatement
avec l'alumine. La somme de la décomposition endothermique et de la réaction exothermique

peut produire 1’effet endothermique observé.

Sous O, et sous Ar il est difficile de déterminer si la réaction de formation de SA a lieu
avant la décomposition du carbonate, ces deux phénoménes ayant lieu simultanément

(figures I1.15.a & b).
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Flux thermique (u.a.)

Masse (%)

SrCO .......
3
T T | 1 T T :
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figures IL.15.a & b : ATD (a) et ATG (b) comparées du mélange SrCO; + Al,O;

(50% molaire) et du carbonate seul, sous O..
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Sous CO; en revanche, nous pouvons affirmer que c'est le cas. En comparant les
thermogrammes obtenus sous CO, pour le carbonate seul et pour le mélange (figures II.16.a &
b), on s'apercoit en effet que la réaction est terminée avant que ne commence la décomposition

du carbonate. Sous CO, donc, le carbonate de strontium réagit avec l'alumine avant de se

décomposer.
A1203 + SrCO3 —_— SrCO .......
60 [ T I T T T | T T T T T T I T T T | 1
/‘.\ C 3
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figures I1.16.a & b : ATD (a) et ATG (b) comparées du mélange SrCO; + Al,O;
(50/50) et du carbonate seul sous CO>.
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Remarquons pour finir que, sous CO,, la réaction de formation de SA par réaction
entre la forme basse température de SrCOs, et AL,O; (0) est plus décalée que ne l'est la

réaction de formation de SA par réaction entre la forme haute température de SrCOs, et AL,O3

(I

Reste une interrogation : pourquoi la réaction de formation des deux aluminates de
strontium n'est elle pas continue? En effet, celle-ci semble s'interrompre au passage de la
transformation polymorphique du carbonate, et ne redémarre qu'aprés. Nous avangons
I'hypothése que lors du réarrangement ionique se produisant pendant ladite transformation, le
carbonate est moins réactif vis a vis de l'alumine, et qu’il s'en suit une interruption de la

réaction. .

L'apparition d'un produit secondaire nous oblige a faire une étude plus approfondie du
mécanisme de formation du mono-aluminate de strontium afin d'élaborer un procédé de
synthése reproductible conduisant & SA pur (seule phase cristallisée).

Nous avons pour cela étudié l'influence de deux parameétres expérimentaux, la

température et la durée du traitement thermique, sur la formation des différentes phases.

I1.2.d Influence de la durée et de la température de calcination du mélange sur la réaction

i. Le four a atmosphére controlée

L'atmosphére de calcination est de toute premiére importance dans ce type de synthése.
Elle intervient en effet dans la création de défauts, qui, selon les cas, seront préjudiciables ou
avantageux du point de vue des propriétés du matériau. Il est donc primordial de contrdler

I'atmosphére.

Toutes les calcinations ont été effectuées dans un four tubulaire horizontal, permettant

de travailler sous atmosphére contrdlée (figure 11.17).
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Tube en alumine
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Gaz

figure IL.17 : Schéma du four utilisé pour les calcinations

L'échantillon est placé dans un creuset en alumine , au centre du four, dans une zone
homogéne en température. Un vide primaire (quelques millibars) est réalisé dans le tube avant
introduction du gaz de travail. Un programmateur permet d'appliquer le traitement thermique

suivant :

Palier Tp, dp

10°C/mn

figure I1.18 : Programme de température utilisé pour effectuer les calcinations

Nous avons ainsi pu faire varier :

e l'atmosphére

e la température du palier

e la durée du palier
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ii. Principe de l'étude

Nous avons calciné un mélange stoechiométrique de carbonate de strontium et
d'alumine, a différentes températures (Tp) et pendant des durées variables (dp).

Pour étudier l'influence de la durée du palier (dp), nous avons suivi 1'évolution de
chaque phase, dosée par diffractométrie des rayons X (Cf annexe II), avec la durée de
calcination (dp), a température fixe (Tp). Cette étude nous a permis de constater que, quelle
que soit la température de calcination (Tp), le mélange n'évolue pas de fagon notable au dela
de 3 heures de traitement. Nous avons donc adopté cette durée pour 1'étude de l'influence de la
température de calcination, qui consiste a suivre 1'évolution des différentes phases, en fonction

de la température, pour une durée de calcination fixée.

Afin de s'affranchir des problémes de diffusion de gaz dans le lit de poudre, nous
avons traité une quantité de produit relativement faible, en rapport avec la taille du creuset
utilisé, et toujours sensiblement voisine de 300 mg, ce qui représente une épaisseur du lit de

poudre d'enviton 1 ou 2 mm .

iii. Influence de la durée du palier, dp

Nous avons fixé les températures de calcination successivement & 900, 1000, 1100,
1200 et 1400°C, et fait varier la durée du palier de 10 minutes a 10 heures. Les résultats

obtenus sous O, sont reportés sur les figures I1.19.a a I.19.e.

Fraction massique Fraction massique
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=-=E--8rCO3 --B~-8rCO3
08 <eo— SIBAI206 08 --e— Sr3A1206
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0.6 0.6
0.4 e e e« e+ e e 4 e DN 0.4
e e i e i £ s e £
0.2 o Pk
-------------------------- 1 T e e e
0 T T T T ™ 0
0 100 200 300 400 500 600 ¢} 100 200 300 400 500 600
t (mn) t (nn)
fig.dL.19.a : 900°C fig. IL19.b : 1000°C
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Fraction massique Fraction massique
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figIL19.c : 1100°C figI1.19.d : 1200°C
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fig.IL19.e : 1400°C

Quelle que soit la température de calcination, le systéme ne semble pas évoluer au dela
de 3 heures de traitement, les concentrations des différents constituants du mélange se

stabilisant & partir de cette température.

La formation d’un produit secondaire, I'aluminate de strontium S;A, se confirme.
Celui-ci semble étre stable jusqu’a 1000°C (fig.ll.19.a & b). Au dela de 1000°C, sa
concentration dans le mélange diminue (fig.IL.19.c & d). Il réagit vraisemblablement avec
I’alumine, alors en excés, pour former SrAl,O;. Cependant, méme aprés trois heures de
calcination & 1400°C, une quantité non négligeable (détectable aux rayons X) subsiste encore

dans le mélange.
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iv. Influence de la température du palier

L’étude précédente nous a permis de déterminer la durée optimale de traitement
thermique. Nous avons donc fixé celle-ci a 3 heures pour la présente étude et fait varier la
température de 800°C a 1400°C. Les résultats, obtenus sous O, et Ar + H; 2%, sont reportés
sur les figures 11.20 et I1.21.

Fraction massique
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0.4

0.2

™=TrrTTTTeY

0'. | TV TN T NS T WO O S

200 400 600 800 1000 1200 1400
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figure I1.20 : Mélange SrCO; + Al,O; (50/50) calciné 3 heures sous O;
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figure I1.21 : Mélange SrCO; + Al,O;3 (50% molaire) calciné 3 heures sous Ar + H> 2%
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On observe ici nettement 1’évolution des différentes phases. SA et S;A semblent se
former en méme temps quelle que soit I’atmosphére, aux environs de 750°C. On retrouve 1a
des résultats voisins de ceux obtenus en ATD, le léger décalage provenant des différences

d’appareillage.
La précipitation de SA est continue jusqu’a 1400°C.
Les résultats obtenus permettent de préciser la température de décomposition de S;A.

Celui-ci disparait a partir de 1000°C sous O, et de 900°C sous Ar + H; 2%.

I.2.e Protocole opératoire

Ces deux études ont donc permis de déterminer plusieurs paramétres relatifs a la
calcination du mélange, en vue de 1’obtention du mono-aluminate de strontium. Tout d’abord,
une durée de calcination de 3 heures est nécessaire et suffisante a la stabilisation du systéme.
Au dela, celui-ci ne semble plus évoluer. Ce traitement produira majoritairement SA, a
1400°C. On observe la présence d’un produit secondaire, S3A, qui pourra étre éliminé par

recuit.

La préparation de SA pur pourra donc étre réalisée en deux étapes: une
calcination a 1400°C pendant 3 heures suivie d’un recuit dans les mémes conditions,

aprés broyage du mélange intermédiaire.

Nous utiliserons ce procédé de synthése pour étudier I’influence de 1’atmosphére de
calcination sur la création de défauts dans la matrice. Ces défauts seront caractérisés par

différentes méthodes optiques telles que la fluorescence ou la thermoluminescence.
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I3  Caractérisation optoélectronique de la matrice d’accueil (SA)

Nous avons caractérisé les propriétés optoélectroniques de SA par fluorescence et
thermoluminescence avec analyse spectrale de 1’émission. La fluorescence permettra d’obtenir
des renseignements sur les centres luminogénes tandis que la thermoluminescence nous
renseignera également sur les défauts piéges de la matrice. L’analyse spectrale de I’émission
de thermoluminescence sera utile a la caractérisation des centres de recombinaison.

Nous avons ainsi étudié 1’influence de 1’atmospheére de synthése et de la stoechiométrie
de la matrice, sur la fluorescence et la thermoluminescence de celle-ci.

A notre connaissance, aucune étude de ces propriétés n’a encore été faite, bien qu’elle
soit a priori nécessaire a la compréhension du mécanisme de phosphorescence du

luminophore.

II.3.a Influence de I'atmosphere

P

Nous avons synthétisé SA sous atmosphére oxydante (O,), réductrice (Ar + Hz 2% ou
5%), neutre (Ar) ainsi que sous CO», suivant le procédé décrit précédemment.

Les propriétés luminescentes du produit final (SAED) étant dues aux caractéristiques
optiques de I’Eu*", le procédé de synthése devra comprendre une étape réductrice finale, afin
de réduire I’europium, introduit dans le mélange initial a 1’état trivalent, sous forme d’oxyde
d’europium (Eu;Os3). C’est pourquoi nous avons également étudié ’influence d’un recuit

réducteur (Ar + H; 5%) aprés calcination sous les différentes atmosphéres précitées.

i. Fluorescence de SA

Les spectres de fluorescence présentés comportent les spectres d’excitation (EXC.) se
référant a 1’échelle de gauche, et les spectres d’émission (EM.) se référant a 1’échelle de
droite. Les longueurs d’onde indiquées en légende, correspondent, pour les spectres
d’excitation, & la longueur d’onde de 1’émission observée (Aem), et pour les spectres
d’émission, a celle de I’excitation (Agxc ).

On distingue deux comportements différents, suivant que 1’échantillon a été préparé

sous O, ou CO; (figure I11.22), ou, sous Ar ou Ar+H, (figure I1.23).
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Tous les échantillons ayant subi un recuit réducteur présentent, indépendamment de

I’atmosphére de calcination, des spectres de fluorescence similaires a ceux de la figure 11.23.
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figure I1.22 : Spectres corrigés d’excitation et d’émission a température ambiante, de

SA calciné sous O, (3h a 1400°C) et recuit sous O, (3h a 1400°C)
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figure 11.23 : Spectres corrigés d’excitation et d’émission a température ambiante, de SA

calciné sous O, (3h a 1400°C)et recuit sous Ar + H> 5% (3h a 1400°C)
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Les premiers échantillons (calcination et recuit sous O,) présentent, sous excitati(;n a
365 nm, une bande d’émission dans le bleu, centrée sur 440 nm et présentant deux
épaulements, a 420 et 460 nm. On obtient les mémes résultats apres calcination et recuit sous
CO;.

Le spectre d’excitation de cette émission bleue est composée d’une bande centrée sur

350 nm.

Toujours sous excitation a 365 nm, les seconds (calcination sous O, et recuit sous
Ar+H,) présentent, en plus de cette émission bleue, une émission verte, plus intense, centrée
sur 520 nm (-id- aprés calcination sous Ar et recuit sous Ar ou sous Ar+Hp).

Le spectre d’excitation de I’émission verte est composé de trois bandes situées a 275,
320 et 355 nm. Celui de ’émission bleue présente les bandes d’excitation a 275 et 355 nm,

celle a 320 nm étant beaucoup moins intense, presque invisible.

La bande d’excitation a 320 nm est donc une bande d’excitation de 1’émission verte.

Sous excitation 4 320 nm, la matrice ne présente d’ailleurs plus que 1’émission verte

(figure I1.24). Sous excitation a 275 nm, on retrouve les deux émissions, d’intensité plus
faible.

I (cps)

A = 320nm

exc

A =275nm
exc.

T ¥ 1 L] ' L) L] L] L] I T I' ] L] I ‘l ¥ L L] l L] L) L] L) 0
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figure I1.24 : Spectre corrigé d’émission a température ambiante, sous excitation

a 275 et 320 nm de SA calciné sous O et recuit sous Ar + H; 5%.
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L’émission verte a les mémes caractéristiques que celle de I’Eu®* dans SrALO,,
comme nous le verrons dans le prochain chapitre. Cette émission, observée uniquement pour
les produits ayant subi un traitement réducteur, peut vraisemblablement étre attribuée a la

présence d’europium, & I’état de traces dans les précurseurs.

Ceci complique quelque peu I’interprétation de 1’émission bleue & 440 nm. Il nous faut

en effet tenir compte de la présence possible d’europium dans le réseau.
Cette émission peut avoir plusieurs origines :
0 un défaut de la matrice produisant une émission de réseau
o laprésence d’Eu’ soit :
= dans une autre phase que SA

» dans un site différent de celui dans lequel ’Eu”* émet 4 520nm.

Considérons I’hypothése basée sur la présence d’europium.

Compte tenu de I’intensité relativement importante de cette émission bleue, il parait
peu probable qu’elle soit due a la présence d’Bu”* dans une phase autre que SA, indécelable
par diffraction des rayons X.

Pour lever le doute, nous avons synthétisé les phases susceptibles de provoquer cette
émission de I’europium, soit S3A et SA,, voisines de SA dans le diagramme des phases SrO-
Al>O;. Nous avons ainsi pu vérifier que, dopées a I’europium, elles ne présentent pas cette

émission bleue, mais une émission verte, semblable a celle observée sur SA (figure 11.25).

L’émission bleue observée n’est donc pas due a la présence d’europium dans une

phase différente de SA.
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figure I1.25 : Spectres d’émission non corrigés (T,mp) sous excitation a 365nm de

S3AE1% et SA>E1%, calcinés sous O; et recuits sous Ar + H, 5%.

L’autre hypothése faisant intervenir 1’europium suppose possible la présence
d’europium dans deux sites différents de la matrice. Nous avons vu que celle-ci propose deux
sites au strontium (Srl et Sr2 de la figure 1.12 p. 19). L’europium se substituant, dans le
réseau, au strontium, il pourra occuper chacun de ces deux sites. La position des niveaux
d’énergie des terres rares divalentes étant trés sensible a 1’environnement cristallin, chacun de
ces deux sites pourra provoquer une émission différente de I’Eu’’. Notons V le site

provoquant I’émission verte et B celui provoquant, selon notre hypothése, 1’émission bleue.

Cette hypothése suppose la présence d’europium divalent (Bu™") quel que soit le

traitement thermique appliqué.

Cela peut justifier les émissions, bleue et verte, observées pour les produits ayant subi
un traitement réducteur, et donc, dans lesquels les ions europium seraient divalents, et répartis

dans les deux types de site.

Pour les autres, il faut supposer, d’une part, que, méme aprés traitement oxydant, une
partie de ces ions europium est a 1’état divalent. Se substituant au strontium divalent, ils sont
peut-étre stabilisés sous cette forme. D’autre part, il faut accepter I’idée que ces ions Eu’",
s’ils existent, se placent préférentiellement dans le site B, puisque nous n’observons pas
d’émission verte aprés traitement oxydant. Ces deux sites étant équivalents en nombre et en

taille, il s’agirait alors du site le plus stable.
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Nous arrivons aux conclusions suivantes :

o Sous atmosphére réductrice, les ions europium sont réduits a 1’état divalent

et occuperaient les deux types de site, V et B.

0 Sous atmosphére oxydante, les ions europium seraient au moins en partie

sous forme divalente, les ions Eu®* occupant exclusivement les sites B.

Nous voyons que baser 1’interprétation de 1’émission bleue sur la présence d’europium
divalent, dans un site différent de celui dans lequel il émet & 520 nm, entraine nombre
d’hypothéses supplémentaires. L’étude de SA dopée a 1’europium nous donnera des indices

supplémentaires quant a 1’attribution de cette émission bleue.

L’interprétation la plus simple, cohérente avec tous les résultats de fluorescence,
consiste a supposer une émission de réseau, mais nous ne pouvons pas exclure 1’éventualité de

celle, liée 4 I’Eu”", développée plus haut.

Nous attribuerons donc ’émission verte a ’europium divalent, présent a I’état de
trace dans les précurseurs, et I’émission bleue a une émission de réseau, dont nous

tenterons de déterminer ’origine.

Nous avons mis en évidence les centres luminogénes présents dans la matrice. Nous

allons & présent nous intéresser aux défauts piéges.

ii. Thermoluminescence
La matrice non dopée présente de nombreux défauts, mis en évidence par

thermoluminescence basse température. L'intensité des différents pics varie notablement avec

la nature de 1'atmosphére utilisée pour la calcination (calc.) ou le recuit (rec.) (figure I1.26).
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figure I1.26 : Influence de ’atmosphére sur la thekmoluminescence de la matrice (SA).

Les différents pics sont regroupés en trois "massifs" centrés sur —170°C, -60°C et 0°C

composés de plusieurs pics qu’il est difficile de séparer. -

Les atmosphéres de calcination et de recuit ont une influence importante sur
I’évolution de la TL.
e Un traitement réducteur augmente significativement 1’intensité de TL de tous les
pics.
e Une calcination sous oxygéne entraine, aprés recuit sous argon hydrogéné, une TL
plus intense qu’une calcination sous argon hydrogéné, dans les mémes conditions

de recuit.

D’aprés les résultats de fluorescence, nous savons qu’un recuit réducteur provoque une
modification de la répartition spectrale de 1’émission de fluorescence. Nous pouvons
raisonnablement supposer qu’il en est de méme pour 1I’émission de thermoluminescence.

Ainsi, aprés calcination et recuit sous oxygéne, 1’émission de TL devrait-elle étre
située autour de 440 nm, a laquelle s’ajoute une émission autour de 520 nm pour les composés
calcinés sous oxygeéne et recuits sous argon hydrogéné.

L’analyse spectrale des émissions de thermoluminescence nous permettra de confirmer

cette hypothése.
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Nous savons de plus que 1’émission verte est beaucoup plus intense que 1’émission
bleue. Ceci justifie alors ’augmentation d’intensité de TL des échantillons ayant subi un

recuit réducteur.

L’augmentation de l’intensité de TL des échantillons recuits sous Ar+H, est donc due,
au moins en partie, d ’activation du centre luminogéne émettant dans le vert c’est a dire a la

réduction de l’europium.

En ce qui concerne ’effet de I’atmosphére de calcination, les deux échantillons en
question ayant été recuits sous atmosphére réductrice, nous ne pouvons pas évoquer un
nouveau centre de recombinaison pour expliquer 1’augmentation de I’intensité de TL.

11 faut alors supposer que la concentration en défauts piéges est supérieure dans les

échantillons calcinés sous oxygene que dans les échantillons calcinés sous argon hydrogéné.

Toujours dans 1’hypothése de la présence d’europium dans le mélange, une calcination
oxydante conservera ces ions au degré d’oxydation +III, entrainant la formation d’espéces
Eus° dans le réseau. La compensation de charge, nécessaire a la conservation de
1’électroneutralité du réseau, pourra étre réalisée par la création d’autres défauts, chargés
négativement, tels que des lacunes de strontium, Vg,’’ ou Vg,’, et des lacunes d’aluminium,

Var’”’, Va’ ou Vyur'

Si le mélange est calciné sous argon hydrogéné, alors I’europium est réduit au degré
d’oxydation +II et la compensation de charge n’est plus nécessaire, les défauts créés, Eus,,

n’étant plus chargés.
On comprend alors, que dans les mémes conditions de recuit sous argon hydrogéné,

les échantillons calcinés sous oxygéne auront plus de défauts que ceux calcinés sous argon

hydrogéné, ce qui entraine une augmentation de l’intensité de thermoluminescence.
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iii Analyse spectrale des émissions de thermoluminescence

L’analyse spectrale de la TL nous donne des informations supplémentaires concernant
les centres de recombinaison.

L’intensité de TL des échantillons calcinés et recuits sous oxygene étant
malheureusement trop faible pour permettre une analyse spectrale, nous n’avons pu analyser
que les échantillons recuits sous argon hydrogéné.

Nous vérifions ainsi 1’existence de deux émissions, a 445 et 525 nm (figure 11.27). On
remarque que 1’émission bleue n’est présente qu’a basse température (figure 11.28). Au dela,

seule I’émission verte est significative.
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figure I1.27 : Analyse spectrale des pics a -170°C et -60°C de SA calciné sous

oxygéne et recuit sous argon hydrogéné.

Le pic a -170°C résulte d’une recombinaison radiative sur deux centres de
recombinaison, 1’'un émettant 3 445 nm, P'autre a 525 nm. Les pics suivants, & plus haute
température, ne font intervenir que le centre de recombinaison émettant 4 525 nm. On trouve

12 une illustration des généralités exposés page 36, dans le paragraphe 1.4 consacré a la TL.
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figure I1.28 : Courbes de TL des émissions bleue (445nm) et verte (525nm) de SA

calciné sous oxygene et recuit sous argon hydrogéné.

La matrice d’accueil (SA) présente de nombreux défauts peu profonds. Lors de leur
dépiegeage, les porteurs de charge se recombinent, en fonction de la température, sur un
ou deux centres de recombinaison, déja observés en fluorescence : I’un émettant a 445 nm
et Pautre a 525 nm. L’émission bleue n’a été observée qu’a trés basse température, pour le

pic a —170°C. L’émission verte, elle, est présente pour tous les pics de TL.

I1.3.b Influence de la stoechiométrie

Retenant I’hypothése de I’attribution de 1’émission bleue & une émission de réseau,
nous avons tenté de déterminer la nature du défaut a 1’origine de cette émission.

D’aprés les résultats du premier chapitre, nous savons que SA supporte mal la sous-
stoechiométrie en aluminium, puisqu’un excés de strontium dans le mélange initial conduit

inexorablement a la précipitation de S;A.
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Par contre, d’aprés nos vérifications expérimentales, on peut supposer qu’il supporte
relativement bien la sous-stoechiométrie en strontium. Nous avons donc cherché de ce coté

P’origine du défaut responsable de 1’émission bleue.

Afin d'étudier l'influence de la stoechiométrie sur les propriétés luminescentes de
l'aluminate de strontium non dopé, nous avons synthétisé plusieurs échantillons sous-

stoechiométriques en strontium, de deux maniéres différentes :

e Préparation 4 :

Calcination de mélanges sous-stoechiométriques en strontium, c'est-a-dire
contenant un excés d'alumine (défaut de carbonate de strontium)
soit : |
(1-x%) SrCOs + AL O3
Tavec:x = 9.05, 0.1,05,1,2¢t3

e Préparation B :

Dopage a I'yttrium. Nous avons substitué une partie du carbonate de strontium
du mélange par de l'oxyde d'yttrium (Y>0s) afin de substituer une partie des
jons strontium (Sr*") du réseau de SA, par des ions yttrium (Y>"), de rayon
ionique légeérement inférieur et n’ayant aucune propriété optique particuliére.
La compensation de charge due a la présence d'espéces Ys: pourra étre réalisée
par la création de lacune de strontium (Vs;). On espére créer ainsi
artificiellement un composé a forte teneur en lacunes de strontium.
soit :
(1-x%)SrCO; + (x/2)%Y>0; +ALOs
avec:x=0.1,0.2,0.5,et 1

Les échantillons préparés par calcination sous O, et recuit sous ArtH; 5% de ces
mélanges ont été caractérisés en fluorescence et en thermoluminescence. Les résultats seront
dans tous les cas comparés a ceux obtenus avec un produit de référence: SA supposé

stoechiométrique, préparé dans les mémes conditions.
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i. Fluorescence

Préparation A

Quelle que soit I’atmosphére de recuit, aucune modification significative n'a été
observée par rapport aux résultats obtenus sur l'aluminate de strontium stoechiométrique. En
I'absence de traitement réducteur, les échantillons émettent tous une fluorescence bleue,
centrée sur 445 nm, dont l'intensité ne varie pas de fagcon notable en fonction du taux de
strontium. Aprés traitement réducteur, s'ajoute a cette émission bleue une émission verte,
semblable & celle observée sur le produit stoechiométrique. La encore nous n'avons pas pu
mettre en évidence la moindre influence de la stoechiométrie sur cette émission.

\

Préparation B

Les échantillons calcinés sous oxygéne et recuit sous argon hydrogéné présentent tous,
a température ambiante, une émission de fluorescence bleue a 445 nm et verte a 525 nm. Si
I’intensité de 1’émission verte ne varie pas avec la concentration attendue en yttrium,
I’intensité de 1’émission bleue, elle, diminue quand cette concentration augmente (figure

11.29).
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figure I1.29 : Spectres d’émission de fluorescence des échantillons dopés a I'yttrium,

prépareés par calcination sous O; et recuit sous Ar+H, 5%.
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Les défauts introduits par les deux types de préparation ne modifient pas la
concentration des centres luminogénes responsables de I’émission verte. Ce résultat est en
accord avec I’hypothése d’attribution de 1’émission verte a la présence de traces d’europium,

les manipulations effectuées ne modifiant pas leur concentration.

Ces défauts ne semblent pas étre responsables de 1’émission bleue, puisque celle-ci
diminue quand la concentration en yttrium, et donc & priori celle en défauts associés,

augmente.

Nous aurions pu envisager un phénoméne d'extinction par concentration si l'intensité
d'émission de fluorescence a 445 nm de SA avait été inférieure a celle de SAY0.2%, en
supposant que les concentrations employées aient été trop importantes. Il se peut néanmoins
que la concentration critique d’extinction soit déja atteinte dans SA, hypothése que nous ne

pouvons malheureusement pas vérifier.
Nous ne pouvons pas non plus évoquer un transfert du centre luminogéne "bleu" au
centre "vert", l'intensité de 1'émission verte n'augmentant pas au fur et & mesure que celle de

I'émission bleue diminue.

Ces résultats ne nous renseignent donc malheureusement pas sur la nature des centres

responsables de 1’émission bleue !

ii. Thermoluminescence

Seuls les résultats obtenus avec les échantillons issus de la préparation B sont

exploitables (fig.11.30).
Nous observons ici nettement, une augmentation de ’intensité du premier pic de TL, a

—170°C, avec la concentration en yttrium (figure I1.30). Les défauts induits par ce dopage

semblent donc jouer le réle de piéges, a basse température.

83



I (nA/mg)

100 pad bt e s s g b e g e aastaaaa e ot e a0l 3 539

0]
(=]

[2)]
o

H
o

N
o

o

200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
T (°C)
figure I1.30 :Influence du dopage a I'yttrium sur la TL de SA.

iii Interpretation

Le dopage a I’yttrium influe a la fois sur la fluorescence et la thermoluminescence de

la matrice. Ainsi, lorsque la concentration en yttrium augmente :
¢ [’intensité de fluorescence de 1’émission bleue diminue.
¢ I’intensité du pic de TL a —170°C augmente.

Ce dopage modifie donc la concentration des défauts pieges, responsables du pic de
TL a —-170°C, ainsi que celle des défauts centres luminogénes, responsables de 1’émission
bleue. En fonction de la concentration en yttrium, I’intensité de fluorescence, reliée a la
concentration en centres luminogénes, et celle de TL, reliée & la concentration en centres
picges, varient en sens opposé. Les défauts concernés doivent donc étre de nature différente.

Des deux observations effectuées plus haut nous pouvons déduire que la concentration
en défauts pieges augmente avec la concentration en yttrium, tandis que celle des défauts

centres luminogénes diminue.
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Nous avons déja supposé que I’ion yttrium Y** se substituait selon toute vraisembla;nce
a Iion strontium Sr**, dans le réseau de SA. Cette substitution entraine la création d’espéce
Ys:°, dans la mesure oit Y> n’est pas réduit lors du recuit sous Ar+H, 5%. L’apparition de
charges positives doit étre compensée par la création de charges négatives, ou 1’annihilation
de charges positives, pour respecter la neutralité électronique. Cela pourra étre a priori réalisé
par :
e la création de défauts tels que :
= des lacunes de strontium : Vs’ ou Vs,
= des lacunes d’aluminium : Va;”>’, Vai’’ ou Vu’

® des ions strontium en position aluminium : Sty .
¢ la diminution de la concentration en lacunes d’oxygéne : Vo ou Vo

Le strontium étant au moins trois fois plus volumineux que I’aluminium (Cf tableau
1.3, p. 20), la création de défauts constitués d’ions strontium eén position aluminium semble

trés improbable.

L’augmentation d’intensité du pic a —170 °C pourrait donc résulter de 1’augmentation
du nombre de lacunes de strontium ou d’aluminium.
Quant a I’émission bleue, elle pourrait étre due a la présence de lacunes d’oxygenes,

dont la concentration diminuerait lorsque celle en yttrium augmente.

[1.3.c Conclusions

La matrice présente de nombreux défauts, tous peu profonds, regroupés sur trois zones
de température situées autour de -170, -60 et 0°C.

Etant donnée la forme des pics de TL, qui sont en fait composés de la superposition de
nombreux pics, il est impossible de déterminer 1’énergie des niveaux piéges associés a ces
pics. Nous pouvons cependant donner un ordre de grandeur de la profondeur de ces picges, en

utilisant la formule empirique d’Urbach [CUR60] : E (eV) = Tpicri (K) / 400.
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Ainsi :
E.i70oc # 0.25eV
E¢oec # 0.50 eV
Eopc # 0.70 eV

Le pic 4 -170°C semble étre di a la présence de lacunes de strontium ou d’aluminium.

Nous avons pu observer deux types de centres luminogénes, qui jouent également le

rdle de centre de recombinaison : I'un émettant 3 440/445 nm, l'autre a 520/525 nm.

En fluorescence , I'émission verte (525 nm) n'a été observée que sur les échantillons
ayant subi un traitement réducteur, ce qui nous a conduit a I'attribuer a la présence d'europium
divalent a 1'état de traces.

L'émission bleue (445 nm) a été observée quel que soit le traitement subi par
I'échantillon. Elle est caractéristique de la matrice et nous 1'avons attribué & une émission de

réseau, due a un défaut.
En thermoluminescence, 1'émission bleue n'est présente, sur les échantillons ayant subi

un traitement réducteur, qu'a basse température.

L'émission verte est présente pour tous les pics.
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CHAPITREFE III : DOPAGE DE SrAl,0, AUX ELEMENTS DE TERRE RARFE

Afin de déterminer le rdle de chaque élément de terre rare introduit dans la matrice
(europium et dysprosium), dans le mécanisme de phosphorescence de SAED, nous avons
étudié séparément SAD, SAE et SAED. Pour chacun de ces trois composés, nous avons étudié
I’influence de la concentration en dopant, sur les propriétés optoélectroniques, dans le but de
déterminer la formulation optimale, caractérisée par une durée d’émission du luminophore la
plus longue possible, a un niveau d’intensité le plus élevé possible.

L’influence de la température sur ces mémes propriétés nous donnera des informations
précieuses concernant les mécanismes mis en jeu lors des phénomeénes de fluorescence, de

phosphorescence et de thermoluminescence.

Ce chapitre sera donc consacré au dopage de SA par des éléments de terre rare, soit par

ordre de présentation, a SAD, SAE et enfin SAED.

Tous ces composés ont été synthétisés suivant le protocole opératoire décrit au
paragraphe II.2.e. Sauf indication contraire, ils ont subi une calcination sous oxygéne (3h a

1400°C) et un recuit sous argon hydrogéné a cinq pour cent (3h a 1400°C).

Pour chaque concentration en dopant, nous avons préparé la mé€me quantité de
mélange, basée sur un nombre de mole d’alumine €gal a 0,02. La terre rare occupant, dans le
réseau, le site du strontium, le dopant a été¢ ajouté au mélange initial en substitution du
strontium. Ainsi, pour une concentration recherchée de X% en terre rare, nous avons
mélangé :

e 0,02 mole d’Al, 0,
e 0,02(1-0,01*X) mole de SrCO,
e 0,02(0,01*X/2) mole de Ln,0,

Tous les échantillons préparés ont ¢été étudiés en fluorescence et en
thermoluminescence, avec analyse spectrale quand le niveau d’intensité de I’émission le

permettait.
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III.1 Dopage au dysprosium (SAD)

Le dopage au dysprosium a été réalisé par ajout d’oxyde de dysprosium, Dy,0,, au
mélange initial. Nous avons préparé cinq échantillons de SAD, de concentration en

dysprosium égale a 0,05 ;0,1;0,5; 1 et 2%.

I11.1.a Fluorescence

Nous nous sommes attachés a déterminer 1’état d’oxydation du dysprosium. Calciné et
recuit sous O,, SAD présente, suivant 1’énergie d’excitation, une bande d’émission bleue et/ou
les raies d’émission caractéristiques du dysprosium III. Ainsi, sous excitation a 276 nm, SAD

ne présente que les raies du dysprosium trivalent (figure II1.1).

I(Cps)
1 108 T T T T T T T T T T T ™ T T T T 7 T T T T T [_
T=100K T Loy
8107 o2 972
kexc =276 nm e 56
- F9/2 H1312
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410"

2107

LI LML S L S N R M M S S N N N
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Jigure I11.1 : Spectre corrigé d’émission de fluorescence a 100 K, sous excitation

a 276 nm, de SAD1% calciné et recuit sous O

On observe les transitions ‘F,, = *Hisp, ‘Fop = Hisps Fop = *Hyyp €t “Fop — SHyp,

présentées sur la figure .16 (p.26).
A température ambiante, sous excitation a 349 nm, on retrouve I’émission bleue déja

mise en évidence sur la matrice non dopée, a laquelle s’ajoutent les raies d’émission du

dysprosium (figure II1.2).
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figure IIL.2 : Spectre corrigé d’émission de fluorescence a 296 K, sous excitation

a 349 nm, de SAD1% calciné et recuit sous O

Un recuit sous argon hydrogéné ne modifie pas le spectre d’émission du dysprosium

(figure III.3), mais fait apparaitre 1’émission & 520 nm.

I (nA) .
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o €XC.
06 N

0.4

0.2

P [T S T YUY WOUN NS THNE S S AT NN S N N SOK MR

T T T

450 500 550 600 650
A (nm)
figure II1.3 : Spectre non corrigé d’émission de fluorescence, sous excitation a 347 nm,

de SAD1% calciné sous O et recuit sous O2 ou sous Ar+H> 5%

A I’émission bleue a 445 nm s’ajoute une émission verte a 520 nm. On retrouve 13 des
résultats voisins de ceux obtenus sur la matrice non dopée. L’émission verte n’apparait ici
cependant que sous la forme d’un épaulement sur la bande d’émission bleue. Cette derniére

reste donc prépondérante, contrairement au cas de la matrice non dopée.
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Le traitement réducteur appliqué ne réduit donc pas le dysprosium, qui conserve son

degré d’oxydation +III.
Le spectre de fluorescence a basse température est quasiment identique a celui

enregistré a température ambiante (figure II14). Les intensités sont légérement plus

importantes et les pics plus fins, 1’agitation thermique étant plus faible.
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figure IIL.4 : Spectres d’émission de fluorescence a 100 K et 296 K, sous

excitation a 349 nm, de SAD1% calciné et recuit sous 02
On n’observe pas d’évolution significative en fonction de la concentration en

dysprosium, raison pour laquelle nous n’avons présenté que les spectres des produits dopés a

1% de dysprosium.

II1.1.b Thermoluminescence

Quelle que soit la concentration en dysprosium, SAD, calciné sous O et recuit sous
Ar + H, 5%, présente un pic de thermoluminescence situ¢ a -170°C (figure III.5.a), dont
’analyse spectrale révéle les raies caractéristiques du dysprosium trivalent (figure I11.5.b). Le

centre de recombinaison de la thermoluminescence observée sur SAD est donc Dy**.
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Sigure I11.5.a : Courbe de TL de SAD 0.5%,, calciné sous O) et recuit sous Ar + H, 5%
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figure IIL.5.b : Analyse spectrale du pic a—170°C

On ne retrouve donc dans le pic de TL & -170°C, ni I’émission bleue de la matrice, ni

I’émission verte de 1’europium divalent.

L’introduction de dysprosium dans SA, comme celle d’yttrium, entraine la création de
défauts introduisant un piege a —170°C. Nous avons vu que, quel que soit le traitement subi
par SAD, le dysprosium conservait son degré d’oxydation +III. Un raisonnement similaire a

celui développé au paragraphe I1.3 (p. 85), permet d’envisager la création de lacunes de
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strontium ou d’aluminium pour compenser les charges introduites dans le réseau par la

présence d’especes Dy, °.

II1.1.c Conclusions

o Le dysprosium conserve son degré d’oxydation +III, quelle que soit I’atmosphére,
oxydante ou réductrice, utilisée pendant le traitement thermique.

e Le dopage de SA au dysprosium, comme celui & I'yttrium, entraine la création de
piéges peu profonds (-170°C), que nous pouvons, a priori, relier & la présence de

lacunes de strontium ou d’aluminium.

II1.2 Dopage a ’europium (SAE)

Le dopage a I’europium a été réalisé par ajout d’oxyde d’europium, Eu,0O;, au mélange
initial. Nous avons préparé huit échantillons de SAE, de concentration en europium égale a

0,05;0,1;0,5;1;2;3;5et10%.

I11.2.a Fluorescence

Apreés avoir présenté les spectres de fluorescence caractéristiques de SAE, nous nous
intéresserons a 1’influence de la concentration en europium et de la température sur I’émission

de fluorescence de SAE.

Le spectre d’émission de fluorescence de SAE, calciné sous oxygene et recuit sous
argon hydrogéné, est constitué, a température ambiante, d’une large bande centrée sur 522 nm
(figure IIL6). Le spectre d’excitation de cette émission est lui constitué de quatre bandes
situées a 250, 320, 365 et 410 nm (figure II11.6).

La bande d’émission & 522 nm correspond a la transition 5d—4{ de 1’europium divalent.
Le traitement réducteur imposé réduit donc I’europium, initialement introduit dans le mélange

au degré d’oxydation +III (Eu,0,), au degré d’oxydation +II.
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figure IIL.6 : Spectres corrigés de fluorescence a température ambiante, de

SAE1%, calciné sous oxygeéne et recuit sous argon hydrogéné.

Au vu des résultats obtenus sur SA, nous avons recherché la présence d’une émission
bleue. Nous avons pour cela enregistré le spectre d’excitation de 1’émission & 450 nm (figure
1I1.6). Nous obtenons un spectre de trés faible intensité, dont I’allure générale est comparable
a celle du spectre d’excitation & 522 nm. Ce spectre peut donc aussi correspondre a la base de
I’émission verte, déja notable a 450 nm. Si I’émission bleue existe, elle est trés faible a
température ambiante et noyée dans la bande d’émission & 522 nm. Il serait donc plus
judicieux de la rechercher sui' un produit calciné et recuit sous oxygene, ce qui sera réalisé

ultérieurement.

i Influence de la concentration en europium

Nous avons suivi I’évolution de ’'intensité de la bande d’émission de fluorescence a
522 nm avec la concentration en europium, ceci afin de déterminer la concentration optimale &

inclure dans le luminophore. L’intensité de cette bande d’émission varie effectivement avec la

concentration en europium comme indiqué sur la figure I11.7.
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figure IIL7 : Influence de la concentration en europium sur lintensité de la

bande d’émission de fluorescence a 522 nm de SAE.

On observe globalement une augmentation de [’intensit¢é d’émission avec la
concentration en europium aux faibles valeurs de celle-ci, jusqu’a 2-3%, puis une diminution
de cette intensité lorsque la concentration en europium augmente encore. Cette évolution est
caractéristique du phénomeéne d’extinction par concentration observé dans les luminophores.
Dans le cas de SAE, cette extinction intervient donc a partir d’une concentration attendue de

3% d’europium dans la matrice (3% d’europium introduit dans le mélange réactionnel).

L’intensité d’émission n’évoluant plus de facon notable entre 1 et 3%, on pourra

choisir 1% comme concentration optimale d’europium dans SrAl,0O,

ii Influence de la température

Nous avons vu au chapitre précédent que la répartition spectrale des émissions de TL
de la matrice présente deux émissions, bleue et verte 8 —-170°C, et une seule émission verte au-
dela. Il est donc intéressant d’observer le comportement de 1I’émission de fluorescence de SAE
en fonction de la température. Nous avons pour cela enregistré le spectre d’émission de
fluorescence de SAE1%, a différentes températures comprises entre 100 et 298 K, sous

excitation & 365 nm (figure IIL.8).
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figure II1.8 : Influence de la température sur I’émission de fluorescence de SAE1%.

La modification la plus frappante concerne ’apparition, au fur et 8 mesure que la
température diminue, d’une nouvelle bande d’émission, située dans le bleu, centrée sur 450
nm. On retrouve la les résultats obtenus en thermoluminescence basse température sur SA non

dopé.

Lorsque la température augmente, on remarque également un élargissement des bandes
d’émission, accompagné d’une diminution de I’intensité. Ceci est di a I’augmentation de
’agitation thermique qui provoque le peuplement d’états excités d’énergie supérieure. Cette

évolution est conforme a la théorie générale évoquée au paragraphe 1.3.c (p.33).

L’augmentation de température semble provoquer la disparition de 1’émission bleue.
Afin de déterminer si nous sommes en présence d’un phénomeéne d’extinction thermique, nous
avons suivi I’évolution de la surface de chaque bande d’émission avec la température. Ceci
nécessite de pouvoir déconvoluer les spectres d’émission. Nous avons pour cela utilisé une
fonction de Gauss modifiée par D. Notzold [NOT97] pour décrire les bandes d’émission de

luminophores inorganiques.
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Cette équation est basée sur la formule de Gauss classique :
I = intensité au nombre d’onde v

fome - \2 . ., , —
I=1, .exp(—— z? (v - vo) ) avec I, = intensité max. au nombre d’onde v,

z = constante caractéristique de la courbure

des flancs de la courbe.

Aprés plusieurs modifications, dont le détail est donné en annexe (annexe III), N6tzold

[INOT97] est arrivé a I’expression suivante :

— - 2 E— R 2 —_ —
- v—v -v V-V
I=1,.exp _kl(v_voj exp[lT(—’—lnlJ +1,.exp ——kz(v_ 0) exp[l_—o‘an
v v

") Vo o Vo

pour v < v, V> v,

ou ki, k,, n, et n, sont des constantes introduites pour tenir compte de la dissymétrie

des flancs des courbes de luminescence.

Nous avons ainsi pu séparer 1’émission bleue de 1’émission verte (figure II19) et
déterminer la surface des bandes correspondantes, dont nous avons tracé I’évolution en

fonction de la température (figure I11.10).
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figure I11.9 : Exemple de déconvolution.
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Sfigure IIL10 : Influence de la température sur la surface des bandes d’émission
de fluorescence bleue et verte de SAE1%.

Nous observons une légére diminution de la surface totale sous la courbe, due a la
diminution de la surface des bandes d’émission de fluorescence bleue et verte (figure I11.10).
La surface de la bande d’émission de fluorescence verte varie peu avec la température, au
contraire de celle de la bande d’émission bleue, dont 1’évolution traduit un phénoméne

d’extinction thermique, entre 185 et 273 K.

Ceci signifie donc que la recombinaison concernée s’effectue selon un processus non
radiatif 4 température ambiante. L’intensité de 1’émission verte n’augmentant pas au fur et a
mesure que celle de I’émission bleue diminue, cette diminution ne peut pas s’expliquer par

I’intermédiaire d’un phénoméne de transfert entre les deux centres de recombinaison.

Afin de compléter les informations concernant I’émission bleue, nous avons enregistré
le spectre d’excitation de cette émission, & basse température (figure II1.11). A température
ambiante, celui-ci est trés mal défini (figure 1I1.6).

Nous observons un décalage de la premiére bande d’excitation. Celle-ci se situe a
250 nm sur le spectre d’excitation de I’émission 4 522 nm, et 2 280 nm sur le spectre
d’excitation de la bande & 450 nm. De fait, sur le spectre d’excitation de I’émission a 450 nm,
le maximum de cette bande correspond a2 un minimum relatif d’intensit¢ du spectre
d’excitation de I’émission a 526 nm. En conséquence, I’excitation & 280 nm conduit a une

augmentation de 1’intensité d’émission a 450 nm et & une diminution de I’intensité d’émission
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& 526 nm, par rapport au spectre d’émission sous excitation a 365 nm. La bande d’excitation &

280 nm est donc bien caractéristique de I’excitation du centre émettant dans le bleu.
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Sigure IIL11 : Spectres corrigés d’excitation et d’émission a 100 K de SAE1%.

iii Comportement de I’europium III dans SA

Une question est restée en suspend a la fin du chapitre II : I’europium peut-il étre a
I’origine de 1’émission bleue observée sur les échantillons synthétisés sous oxygéne ? C’est
entre autre pour essayer de répondre a cette question que nous avons enregistré les spectres de

fluorescence de SAE synthétisé sous oxygéne.

Le spectre d’émission fait apparaitre les raies caractéristiques de ’Eu’*, superposées &

la bande d’émission centrée sur 525 nm, caractéristique de UEu** (figure IIL 12).

Méme sous traitement oxydant une partie des ions europium se trouve donc a 1’état

divalent, ce qui confirme la grande stabilité des ions Eu®* par rapport aux ions Eu®** dans cette
q par rapp
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structure. Ceci justifie également I’hypothese faite au chapitre précédent, hypothese basée sur

la possible co-existence d’Eu’* et d’Eu**, méme apreés traitement oxydant !

Cependant, il est important de remarquer qu’il n’y a pas d’émission bleue, ce qui

semble confirmer qu’elle n’est pas due aux ions Eu**, méme en trés faible quantité.
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figure II1.12 : Spectres non corrigés d’émission de fluorescence de SAE3% calciné et recuit

sous oxygene.

Notons pour finir que la transition °D, — F, est suffisamment intense pour conclure a

’absence de centre de symétrie en ce qui concerne le site d’accueil de I’Eu’* (Cfp. 23).

II1.2.b Thermoluminescence

Comme pour SA, aprés avoir mis en évidence les centres luminogénes présents dans

SAE, nous allons nous intéresser aux défauts piéges.
Le niveau d’intensité enregistré permet d’effectuer I’analyse spectrale de la

thermoluminescence. Le résultat global (TL et analyse spectrale) est représenté sur la

figure I11.13.
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Sigure IIL.13 : Courbe de TL avec analyse spectrale de SAE1%.

Afin d’en faciliter I’interprétation, nous allons analyser successivement, les résultats

de thermoluminescence et d’analyse spectrale.
i Thermoluminescence

La courbe de TL de SAE présente trois "massifs" & —170, -70 et & environ 0°C,
composés de plusieurs pics (figure I11.14).
On retrouve le méme type de distribution que pour SA, bien que les intensités relatives

soient différentes. Ce résultat appelle quelques remarques :

e L’intensité des pics est beaucoup plus élevée que celle des pics de SA. Cela peut
provenir d’une forte augmentation du nombre de piéges ou de la forte augmentation

du nombre de centres de recombinaison (Eu’").

e Le décalage du deuxiéme massif (situé¢ a —60°C pour SA) provient sans doute de
I’augmentation importante de I’intensité d’un des pics de ce massif, situé autour de —
70°C. Cette augmentation est également responsable de I’inversion, entre SA et SAE,

des maxima d’intensité des pics 4 —170 et —=70°C.
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Sigure I11.14 : Courbes de TL de SA et SAE1%.

Les dopages a I’yttrium et au dysprosium provoquent une augmentation de I’intensité du
pic de TL a —170°C. Dans les deux cas, le dopant n’est pas réduit lors du recuit et conserve

son degré d’oxydation +III.

Contrairement aux cas de 1’yttrium et du dysprosium, I’europium, lui, est réduit lors du
recuit, passant du degré d’oxydation +III au degré +II. Cette réduction oblige le réseau a
s’adapter, afin de conserver son électroneutralité, ceci encore une fois, par création de
nouveaux défauts, que nous pensons étre responsables de I’augmentation de ’intensité du pic

de TL a-70°C.

L’introduction d’un cation trivalent dans le réseau de SA, en substitution du
strontium, favorise donc apparemment la création d’un défaut introduisant un piegea  —

170°C, vraisemblablement par compensation de charge.

La réduction de I’europium favoriserait quant a elle la formation du défaut a

Dorigine du pic de TL a —70°C.
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ii Analyse spectrale

Le dopage a I’europium modifie la concentration des défauts pieges de SA. Qu’en est-

il de la répartition spectrale des émissions des différents pics associés a ces défauts ?

L’analyse spectrale des pics de TL donne des résultats analogues a ceux observés sur

SA non dopé (figure 111 15).

e Les porteurs de charge libérés autour de —170°C se recombinent en effet sur deux
centres de recombinaison, 1’un émettant dans le bleu, a 450 m, ’autre dans le vert,

4525 nm.

e Les porteurs de charge libérés autour de —70°C et 0°C ne se recombinent

radiativement que sur le centre de recombinaison émettant dans le vert, a 525 nm.

I (ua) Exc. : 2mn a 254nm - 'Exc :-196°C - tobsc.: 10 mn

5000 v T T T T ¥ T T T T T T T T T T T T T T T T
-70°C
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Sfigure II1.15 : Analyse spectrale des pics de TL de SAE1% a —170, -70 et 0°C.

Le centre de recombinaison "bleu” n’est donc actif en TL, qu’a basse température,

aussi bien dans SA que dans SAE.

En fixant la longueur d’onde d’émission, il est possible de tracer les courbes de

thermoluminescence relative a chacun des deux centres de recombinaison mis en évidence
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précédemment (figure II1.16). Ceci permet d’illustrer le fait que 1’émission bleue n’est

présente qu’a basse température, comme dans le cas de SA.

I (ua) Exc.:2mna254nm - T,_:-196°C - t__:10mn
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figure I11.16 : Courbes de TL des émissions bleue et verte de SAE1%

L’influence de I’europium, sur la réponse spectrale de 1’émission a —170°C, se traduit
par une diminution de ’émission bleue, accompagnée d’une augmentation de 1’émission

verte, quand la concentration en europium augmente, de 0.1% a 1% (figure II1.17).

I (ua)
Exc. : 2mn a 254nm ; 'Exc; -196°C ; tobsc‘: 10 mn
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Sigure I11.17 : Influence de la concentration en europium sur la réponse spectrale

de l’émission de TL a —-170°C.
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Plus trivialement, plus il y a d’europium dans le réseau, plus I’intensité de ’émission

bleue est faible et plus celle de I’émission verte est forte.

L’augmentation d’intensité de I’émission verte s’interpréte facilement puisque nous

savons que I’europium divalent joue le r6le d’activateur dans le composé SAE.

En ce qui concerne I’évolution de I’émission bleue, nous retrouvons un comportement
similaire a celui observé en fluorescence, sur les échantillons dopés a I’yttrium. Nous avons
en effet observé sur ces échantillons une diminution de I’intensité d’émission bleue lorsque la
concentration en yttrium augmente (figure I129, p. 82). Une fois de plus, le dopage a
I’europium entraine la création de défauts identiques & ceux créés par le dopage a I’yttrium,
vraisemblablement durant 1’étape de calcination, alors qu’il est encore trivalent. Ces défauts,

comme dans le cas du dopage a I’yttrium, provoquent une diminution de I’émission bleue.

Notons pour finir que la courbe de TL de SAE présente un pic large au voisinage de
0°C. Ceci se traduit par I’existence d’une phosphorescence rapide du produit & température

ambiante (figure 111 18), cependant suffisamment importante pour €tre visible a I’ceil nu.

A B 526 nm T=25°C

16

10

LN AL BN B B B IR A B B Y SR (N B B
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(34}
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-
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Sfigure I11.18 : Déclin de phosphorescence de SAE1%
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II1.2.c Conclusions

Apres traitement réducteur, le dysprosium conserve son degré d’oxydation -+III.

Au contraire, I’europium, lui, est réduit jusqu’au degré d’oxydation +II.

La concentration optimale en europium a été fixée a 1%, au vu des résultats de
fluorescence.
La concentration optimale en dysprosium sera déterminée a ’aide des résultats obtenus

sur les composés codopés (Eu + Dy).

Ces dopages confirment la création d’un défaut & Uorigine du pic de
thermoluminescence & —170°C, di 4 la présence de cation trivalent dans le réseau,
vraisemblablement en position strontium.

La réduction de 1’europium a quant a elle été rendue responsable de I’augmentation
d’intensité du pic de thermoluminescence a ~70°C et donc de la concentration en défauts
responsables de ce pic.

Comme dans le cas de SA, nous avons pu mettre en évidence deux centres
luminogénes, 'un émettant dans le bleu a basse température, en fluorescence et en
thermoluminescence, 1’autre émettant dans le vert, dans tout le domaine de température
¢tudié, également en fluorescence et en thermoluminescence.

L’intensité d’émission bleue diminue significativement avec la température (extinction
thermique) et avec la concentration en europium. Nous y voyons le méme effet que celui
observé lors du dopage a I’yttrium.

L’intensité d’émission verte augmente avec la concentration en europium. Celui-ci est
donc I’activateur du systéme.

L’émission bleue n’a été observée qu’a basse température, aussi bien en fluorescence
qu’en thermoluminescence, sauf dans le cas de SA et SAD. Ces composés ne contenant a
priori pas d’europium, ou alors a I’état de traces, l’intensité d’émission verte, quand elle

existe, ne masque pas ’émission bleue, qui de plus est trés faible a température ambiante.

Enfin, nous avons observé une phosphorescence rapide des composés dopés a

I’europium, dont la durée est indépendante de la stoechiométrie en strontium de la matrice.
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IIL.3 Co-dopage europium + dysprosium (SAED x-y)

Apres avoir étudi€ les caractéristiques propres de SAE et SAD, nous allons voir dans
quelles mesures le co-dopage modifie leurs propriétés optoélectroniques. Nous avons donc
synthétisé plusieurs échantillons co-dopés, en faisant varier le taux de dysprosium, a taux
d’europium constant, et inversement. Les compositions des différents échantillons sont

reportées dans le tableau II1.1.

Conc. Eu (%)| 0.1 0.5 1 1.5 2 3
Conc. Dy (%)
0.1
0.5
1 .
1.5 ’
2
3

- Echantillon synthétisé

tableau I11.1 : Co-dopages réalisés.

Tous ces échantillons ont été synthétisés par calcination sous oxygéne (3 heures a

1400°C) et recuit sous argon hydrogéné 5% (3 heures a 1400°C).

Ils seront référencés selon la notation suivante :
SAED x-y ou X représente le pourcentage d’europium introduit dans le mélange

réactionnel en substitution du strontium, et y, celui de dysprosium.
De méme que pour SAD et SAE, nous avons étudié I’influence de la composition

(concentration en ¢lément de terre rare) sur les émissions de fluorescence et de

thermoluminescence.
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I11.3.a Fluorescence
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Les spectres de fluorescence de SAED sont similaires a ceux de SAE (figure 111.19).

figure II1.19 : Spectres corrigés de fluorescence de SAED 1-2 sous excitation a 365 nm

A température ambiante (296 K), le spectre d'émission est composée d'une bande
centrée sur 525 nm. Au fur et & mesure que la température diminue, apparait une nouvelle
bande d'émission, centrée sur 445 nm.

On retrouve donc les deux centres émetteurs rencontrés dans SAE, soit le défaut
matriciel (445 nm) et 1’europium II (525 nm). Par contre, le dysprosium n’apparait pas comme

centre émetteur dans SAED.

Un traitement analogue a celui effectué sur les spectres d'émission de fluorescence de
SAE permet de constater qu'ici aussi, 1'émission bleue (445 nm) est sujette @ un phénomeéne
d'extinction thermique, dans le méme domaine de température ([185 K, 273 K] pour SAE)
(figure II1.20).
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figure I11.20 : Influence de la température sur la surface des bandes d'émission

de fluorescence de SAED 1-2.

Nous allons & présent nous intéresser a l'influence de la concentration en europium et

en dysprosium sur I'émission de fluorescence de SAED.

A taux de dysprosium (y) constant, l'intensité de la bande d'émission verte (525 nm)

évolue de fagon similaire a celle de SAE, sous excitation & 365 nm, et ce quelle que soit la

concentration en dysprosium (figure II1.21).

I (nA/mg) Dy (%)
; ; 0%
20 ma__=365nm S R — 0%
A =525nm ST o ¢ --5=--0.1%
s L —~—05%
"" - - - 1 %
& ——15%
10 + -—2%
S —5—3 %
5
0
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

Eu (%)

figure II1.21 : Influence de la concentration en europium sur l'intensité

d'émission a 525 nm.
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L'intensité d’émission des composés co-dopés augmente quasi linéairement avec-: la

concentration en europium, jusqu'a 2%, puis marque un palier entre 2 et 3%. La concentration
P Jusq p q p

optimale en europium semble donc ici étre de 2%, dans le mélange réactionnel.

On remarque d’autre part sur la figure II1.21, une forte diminution de D’intensité

d’émission a 525 nm des produits co-dopés (Eu + Dy) par rapport a celle des composés dopés

seulement & ’europium, diminution que l’on retrouve sur la figure II1.22, représentant

I’évolution de D’intensité d’émission de I’europium, en fonction de la concentration en

dysprosium, a taux d’europium constant.

I (nA/mg) Eu (%)
: ‘ e2--01%
20 = ' | ° 05%
A_=365nm
i Exc. —~=1%
| Aep =525 | - 15%
15 \ 2 : ——2%
: == 3 %
10 —:\
5 L : : : '
Byl o Siuii e
0 LiE- P e S P
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5
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figure II1.22 : Influence de la concentration en dysprosium sur l'intensité

d'émission a 525 nm.

Nous observons une chute de l'intensité d'émission a 525 nm dés la plus faible quantité

de dysprosium incorporée dans le composé, soit 0.1 %. L'intensité n'évolue ensuite plus de

fagon notable quand la concentration en dysprosium augmente. L'introduction de dysprosium

dans SAE entraine donc une chute de l'intensité d'émission de fluorescence a 525nm,

indépendante de la quantité de dysprosium.
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e A température ambiante, SAED présente une bande d'émission de fluorescence a

525 nm, dont l'intensité augmente avec la concentration en europium, mais n'évolue pas

avec la concentration en dysprosium ( =0 ).

e Le co-dopage au dysprosium entraine une chute d'intensité de fluorescence constante,

quelle que soit le taux de dysprosium.

o A basse température, s'ajoute a cette émission verte une émission bleue, SAED se

comportant comme SAE.

La comparaison des spectrés d'émission de SAED et de SAE est riche d'enseignement.
Nous avons déja vu qu’a température ambiante, 1’introduction de dysprosium dans SAE

provoque une diminution de 1’intensité de fluorescence verte (figures 11122 et 23).
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Sfigure II1.23 : Influence du co-dopage au dysprosium sur l'intensité de la bande

d'émission de fluorescence a 525 nm, a 294 K
Il en va de méme a 100 K en ce qui concerne I’émission verte (figure I11.24). Par contre,
il est intéressant de constater que l’intensité de 1’émission bleue n’est pas modifiée par

I’introduction de dysprosium.
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Sfigure II1.24 : Influence du co-dopage au dysprosium sur l'intensité des bandes

d'émission de fluorescence a 445 et 525 nm, a 100 K.

Seule 1’émission verte est affectée par la présence de dysprosium. Rappelons que cette
émission est causée par la relaxation de 1’europium divalent, tandis que I’émission bleue a été
attribuée a une émission de réseau (défaut).

La chute d’intensité d’émission de fluorescence observée sur les composés co-dopés
provient donc d’une interaction entre I’europium et le dysprosium, ou un défaut créé par
I’introduction de celui-ci. Le co-dopage au dysprosium semble entrainer la réquisition d’une
partie des porteurs de charge, qui ne sont alors plus disponibles pour provoquer 1’émission
verte de ’europium. On trouve sans doute 14 I’origine du phénomeéne de phosphorescence
observé sur ces composeés, les-dits porteurs de charge étant libérés par I’activation thermique

ambiante.

Au vu de la figure II1.24, on peut en outre supposer que le défaut émetteur a 445 nm

n’intervient pas dans le phénoméne de phosphorescence.

Nous avons vu que la concentration en dysprosium ne semblait pas avoir d’influence sur
I’intensité d’émission de fluorescence. Qu’en est-il en ce qui concerne la phosphorescence ?
Nous avons au moins deux moyens de répondre a cette question, la thermoluminescence et la

mesure du déclin de phosphorescence.
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I11.3.b Thermoluminescence

Nous avons observé l’influence d’un ajout de dysprosium dans SAE1l sur la

thermoluminescence (figure II1.25).
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Sigure I11.25 : TL comparée de SAE 1 et SAED 1-2

Nous remarquons immédiatement une modification de I’allure générale de la courbe,
par rapport & celle obtenue pour SAE, due & I’augmentation trés importante de I’intensité des
pics autour de 0, 40 et 80°C. Le pic a4 —170°C est quant a lui deux fois moins intense tandis
que celui a —70°C a disparu.

Cette augmentation spectaculaire est responsable de 1’amélioration des propriétés
phosphorescentes observée sur les composés co-dopés. Comme nous ’avons exposé dans les
généralités (p. 9), la présence d’un pic de TL large et intense & une température 1égérement
supérieure a la température ambiante, permet la libération progressive des porteurs de charges
piégés, et leur recombinaison radiative, par la seule énergie thermique disponible a

température ambiante.

La position du pic de TL est trés importante. Si le piége est trop profond (température

du pic €levée), les porteurs de charges ne seront pas libérés, 1’énergie thermique étant trop
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faible, & température ambiante, pour suffire & ’activation nécessaire a leur libération. Au
contraire, si le piége est trop peu profond (température du pic basse), alors les porteurs de
charge, s’ils sont piégés, sont libérés rapidement & température ambiante, et le déclin de

phosphorescence est beaucoup plus rapide.
Dans le systéme considéré (SAELn) le dysprosium est bien adapté pour provoquer une
longue phosphorescence a température ambiante. Les autres lanthanides favorisent la création

de piéges trop ou pas assez profonds [NAK97, YAM97].

Enfin, en ce qui concerne la répartition spectrale des pics de TL de SAED (figure

I11.26), on retrouve les mémes résultats que ceux observés sur SAE. Le pic & —180°C résulte
de la recombinaison sur deux centres, émettant a 445 nm et 525 nm, tandis que le pic centré

sur 20°C n’est composé que d’une seule émission, a 525 nm.
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Sigure II1.26 : Analyse spectrale des pics de TL a —180 et 20°C de SAED 1-2
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Les mesures de thermoluminescence nous permettraient vraisemblablement de
déterminer les taux de dopages conduisant au meilleur luminophore, lequel présentera un pic
de TL intense & température ambiante. Ces mesures étant relativement longues et le nombre
d’échantillon & analyser élevé, nous avons choisi d’effectuer des mesures directes de
Pintensité de luminescence en fonction du temps, aprés coupure de 1’excitation. Nous verrons
qu’elles nous donneront les renseignements suffisant & la proposition d’une formulation

optimale.

I11.3.c Phosphorescence

Le co-dopage au dysprosium augmente considérablement le temps de déclin de la

luminescence de SAE, qui est lui-méme légeérement phosphorescent (figures 11118 & 1I11.27).
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figure II1.27 : Phosphorescence comparée de SAE 1 et SAED 1-2

Remarque : Nous avons choisi de tracer I/I, = f (t) pour accentuer ’effet du dysprosium. Les

intensités en nA/mg sont cependant également en faveur du composé co-dopé

Nous avons donc comparé les composés co-dopés a taux d’europium constant, afin de
déterminer 1’influence de la concentration en dysprosium sur la durée de luminescence. Pour
cela, nous avons enregistré le déclin de luminescence de ces différents composés. Les figures
IT1.28 a IIL.31 représentent I’évolution de l’intensité de luminescence, en fonction de la
concentration en dysprosium, & taux d’europium constant, pour des durées de

phosphorescence fixées 40,5;1;2,5;5; 10 ; 30 et 60 secondes.
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figure II1.29 : Phosphorescence comparée des SAED 1 —y
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Chapitre 11l - Co-dopage europium + dysprosivm

Quelle que soit la concentration en europium (0,1 ; 1; 2 ou 3 %), la concentration en
dysprosium a une influence significative sur la phosphorescence des composés co-dopés.
Nous observons en effet une augmentation de l’intensité de phosphorescence avec la
concentration en dysprosium, ce jusqu'a 1%. Au-dela de cette concentration, !’intensité

mesurée reste constante.

L’observation comparée des quatre figures précédentes permet de retrouver le résultat
concernant ’influence de la concentration en europium sur l’intensité de luminescence
(Cf figure I11.21 p. 110). Celle-ci augmente en effet avec la concentration en europium jusqu’a

2 %.

II1.3.d Conclusions

Le co-dopage de SAE au dysprosium ne modifie pas l’allure des spectres de
fluorescence. SAED présente, sous excitation a4 365 nm, deux bandes d’émission de
fluorescence & basse température, centrées sur 445 et 525 nm. A température ambiante, seule
la bande d’émission a 525 nm est présente, I’émission & 445 nm étant sujette & un phénoméne
d’extinction thermique.

En ce qui concerne 'intensité de ces émissions de fluorescence, nous avons observé
une chute d’intensité aprés co-dopage au dysprosium, n’affectant que I’émission verte

(525 nm). Cette diminution est indépendante de la concentration en dysprosium.

L’intérét principal du co-dopage au dysprosium réside dans 1’amélioration de la
phosphorescence, que nous avons pu mettre en évidence a travers 1’augmentation du temps de
déclin des composés co-dopés, ainsi que par 1’augmentation d’intensité des pics de TL

présents au voisinage de la température ambiante.

Nous sommes a présent en mesure de proposer une formulation optimale du
luminophore étudié. Le critére d’intensité nous conduit & choisir une concentration en
europium de 2 % tandis que celui de durée de phosphorescence impose une concentration en

dysprosium de 1 %. D’ou la formulation : SAED 2 -1
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CHAPITRE 1V : MODELISATION DE LA LUMINESCENCE

L’ensemble des résultats obtenus jusqu’ici nous permet de proposer une modélisation
des phénomenes de luminescence, dans laquelle nous nous efforcerons de rendre compte de
tous les résultats de fluorescence et de thermoluminescence, & basse ou haute température, et

traduisant le mécanisme de phosphorescence, principale propriété du composé étudié.

Dans un premier temps il nous semble utile d’effectuer un rappel synthétique des
résultats sur lesquels nous baserons notre représentation. Nous poserons ensuite les bases du
modéle a I’aide de quelques données théoriques et détaillerons enfin les différents

mécanismes mis en jeu lors de I’excitation et de la relaxation du systéme étudié.

)

IV.1 Synthése des principaux résultats

Les résultats de fluorescence et de thermoluminescence nous ont permis de mettre en
évidence deux centres luminogeénes, émettant 3 445 et 525 nm.

Le premier subit une extinction thermique dans le domaine de température étudié.
Ainsi, si I’émission & 525 nm peut étre observée en fluorescence a toute température entre
-196°C et 200°C, I’émission & 445 nm n’atteint un niveau d’intensité acceptable qu’a basse
température (T <273 K).

L’intensité d’émission de fluorescence a 525 nm augmente avec la concentration en
europium dans le réseau.

L’introduction de dysprosium dans SAE fait chuter cette intensité & un niveau
indépendant de la concentration en dysprosium tandis que ’émission & 445 nm n’est pas
affectée. Celle-ci diminue en revanche lorsque la concentration en yttrium augmente dans

SAY.

La thermoluminescence nous a permis quant a elle de détecter trois principaux piéges,
responsables des pics centrés sur —170, -70 et 0°C. Seul le moins profond d’entre eux
(-170°C) conduit aux deux émissions (445 et 525 nm). A plus haute température, la

recombinaison radiative ne s’effectue que sur le centre émetteur a 525 nm.
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Le faible niveau d’intensité de I’émission bleue a haute température peut s’interpréter
par le phénomene d’extinction thermique, observé tant sur SAE que sur SAED. Cette
émission bleue a néanmoins pu étre observée sur SA et SAY, a température ambiante, du fait

de la trés faible intensité de I’émission verte.

Les tableaux IV.1 et IV.2 synthétisent encore ces résultats :

Emission
de Basse température Haute température
fluorescence
SA ? 445 & 525 nm (faible)
SAY ? 445 & 525 nm (faible)
| LusT& Iszs = cte gd [Y] P
SAE 445 & 525 nm 525 nm
) Is;sPavec [Eu]
SAED 445 & 525 nm 525 nm
L5 = cte en fct de [Dy] Isys Pavec [Eu]
Isys Tapreés intro. Dy Is>s Taprés intro. Dy

tableau IV.1 : Principaux résultats de fluorescence.

TL -170 °C -70 °C 0°C
SA 445 & 525 nm 525 nm 525 nm
SAY I Pavec [Y]
SAE 445 & 525 nm 525 nm 525 nm
LsT & IsysPavec [Eu]
SAED 445 & 525 nm 525 nm
I Papreés intro. Dy

tableau 1IV.2 : Principaux résultats de thermoluminescence.
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Chapitve IV - Basgs du modéle

IV.2 Bases du modéle

Nous nous proposons dans ce chapitre de représenter les différents mécanismes de
luminescence a ’aide d’un schéma des bandes. Cette démarche, classiquement adoptée par les
physiciens pour décrire ce type de phénomeéne, a conduit Matsuzawa et al. [MAT96] a
proposer un modele pour SAED. Celui-ci fait cependant intervenir des états de valence
difficilement observables dans SA, a la fois pour I’europium et le dysprosium. Ces auteurs
basent en effet leur modéle sur le couple rédox ( Eu'/Eu** - Dy*"/Dy** ). Au su des états de
valence adoptés par ces lanthanides (Cf Généralités p. 14), il nous a sembié plus plausible
d’envisager le couple ( Eu*/Ev®* - Dy**/Dy** ). Eu*, respectivement Dy?*, est

vraisemblablement beaucoup plus stable dans SA que Eu’, respectivement Dy**.

Avant toute chose, il convient de positionner les niveaux d’énergie des différents
acteurs du modele dans la bande interdite de la matrice SrAl;04. Nous utiliserons pour cela
plusieurs données de la littérature :

e la valeur du gap de SrAl,O4 : 6,52 eV [MAT96]

e la position du niveau fondamental 4f de Eu®* dans SA : 0,06 eV au-dessus

de la bande de valence de SA [MAT96]

o Les énergies de troisiéme et quatriéme ionisation de !’europium et du

dysprosium [SUG73].
Eu Il (Eu2+ —> Eu3+) = 2470 eV Dy I (Dy2+ - Dy3+) & 22.79 eV
EulV (Eu3+ —» Eu4t) = 42.65eV Dy v (Dy3+ — Dy4+) = 4147 eV

o Les énergies de transfert 4{"'5d — 4f" de Eu®* et Dy** [SUG73]
Eu* :42eV Dy* :2.1eV

Les mécanismes envisagés feront intervenir les niveaux d’énergie excités 5d des
lanthanides, sensibles au champ cristallin. Nous aurons donc besoin de la valeur de 1’énergie
de stabilisation du champ cristallin de SA, que nous calculerons & ’aide de ’énergie de

transition 4f-5d dans 1’europium divalent.
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Dans I’ion libre Eu®*, cette transition correspond & une énergie de 4.2 eV [SUGT73].
L’émission verte que nous avons observée dans SAE et SAED est due 2 la relaxation de
I’europium, correspondant a la transition 5d-4f, dans SA. Ainsi, dans SA, cette transition
correspond a une énergie de 2.36 eV (525 nm). Nous pouvons alors estimer I’énergie de
stabilisation du champ cristallin sur le site du strontium. Celle-ci est égale a la différence entre
I’énergie du niveau 5d de I’europium, dans 1’ion libre, et dans le réseau (figure IV.I). Nous
savons que le champ cristallin influence fortement la position des niveaux 5d et faiblement
celle des niveaux 4f. Ainsi, en premiére approximation, nous pouvons assimiler I’énergie de
stabilisation du champ cristallin (Ecc) a la différence entre 1’énergie de transition 5d—4f dans
I’ion libre (4.2 V) et I’énergie de transition 5d—4f dans I’ion inclus dans le réseau (2.36eV).

D’ouEcc=1.84 eV.

E
A Stabilisation du champ cristallin
5d [ I
A N
\
N\, Ecc 1.84 eV
\
4.2¢V 236 eV
4f Y
Ion libre Réseau

Sfigure IV.1 : Stabilisation du champ cristallin sur le site du strontium

Remarquons que ce calcul conduit & une légére surestimation de Ecc, égale a la

différence d’énergie entre le niveau 4f de 1’europium, dans I’ion libre et dans le réseau.

L’europium et le dysprosium occupant, dans le réseau héte, le méme site, nous
supposerons en outre que la stabilisation du champ cristallin s’exerce de fagon identique sur

les deux ions de terre rare.

Toutes ces données permettent de tracer le schéma de base suivant :
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Chapitve IV - BAses du modéle

E (eV)
7 L B.C.
6 B E 24
u g Dyz+g
> 454! 48 54! 3
[E{E___t Stabilisation Stabilisation
4 A\ duCC:-1.84 L1 aucc:-1.84
: N B transfert ., D2
3 :transfert ' 41°5d s 4f- id ::D N 4f5d! Y A
Var. ion libre | Dy* .
2 - Eljrf; lif)(rie I +2.1 flo 1.97
: : A . :
L A | 236(525nm) |  cnergie
L e ! d’ionisation
oL tHEY Y .06 1868
L
énergie / // /
d 1(;1;159a5t10n / / / /A
v 4 -16.71
- -17.89 -
4f° — 1.18 4f Dy
Eu

Sigure 1IV.2 : Positionnement des niveaux d’énergie liés aux ions de terre rare dans SA.

Détaillons.

La partie gauche du schéma reprend la figure IV.1, ol I’on a placé le niveau 4f’ de
Eu®* dans P’ion libre, et dans le réseau, & la méme énergie (0,06 eV au-dessus de la BV de
SA). Toute la construction repose ensuite sur la position du niveau 4f7 de I’europium divalent
dans SA. A partir de celle-ci, on place le niveau 4f°-5d' de Eu2+g a ’aide de I’énergie de
transfert 4f-5d dans I’ion libre, puis le niveau 4f°-5d' de Eu®* dans SA i I’aide de I’énergie de
stabilisation du champ cristallin, ou de 1’énergie d’émission de Eu** dans SA (2.36 eV

(525 nm) ).

Toujours & partir du niveau 4f’ de Eu®*, on place le niveau 4f® de Ev’" a I’aide de

I’énergie d’ionisation Eu®>*/Eu** (EulV — Eulll), puis le niveau fondamental 4f° de Dy, en
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calculant la différence, entre la quatriéme énergie d’ionisation de I’europium et celle du
dysprosium (EulV — DyIV). La valeur de 1’énergie d’ionisation Dy>*/Dy** (DyIV — DylIll)
permet ensuite de placer le niveau 4f'° de Dy**, et celle du transfert d’énergie 4f-5d dans 1’ion
dysprosium libre, le niveau 4£°5d' de Dy2+g. L’énergie de stabilisation du champ cristallin

permet enfin de disposer le niveau 4£°5d'de Dy** dans SA.

A ces niveaux d’énergie, s’ajoutent ceux introduits dans le gap par les défauts
intrinséques du réseau, ou créés par les différents dopages (Eu ou Dy). Ces défauts ont été mis
en évidence par thermoluminescence. Nous considérerons donc trois types de défauts piége,
que nous jugerons responsables des pics de TL autour de —170, —70 et 0 °C. Le pic situé
autour de la température ambiante, relié au phénomene de phosphorescence, sera traité a
I’aide d’un mécanisme particulier, que nous détaillerons ultérieurement.

Avant de pouvoir positionner les niveaux d’éhergie créés par ces piéges, il nous faut
déterminer s’il s’agit de piéges a électrons ou a trous. Etant données la valeur du gap
(6.52 eV) et I’énergie utilisée pour exciter le matériau (4.88 eV (254 nm) ), il est impossible
d’envisager des transferts de charge de la bande de valence a la bande de conduction
(Eexe. < Egap). Les éventuels transferts doivent donc s’effectuer via la bande de valence,
impliquant alors une conduction par trous d’électron. Les piéges considérés ne peuvent donc
étre que des piéges a trou. Cette hypothése est confirmée par les travaux de Palilla et al.
[PAL68], qui ont détecté dans SrAl>O4 une conduction par trous.

Nous placerons donc les niveaux d’énergie en question au voisinage de la bande de
valence (figure IV.3). Les pics de TL n’étant pas séparés, mais constitués du chevauchement
de plusieurs pics, la position exacte des défauts piéges n’a pas pu étre déterminée. Nous
utiliserons donc la formule empirique, E (eV) = TpictL (K) / 400, qui permet de placer les
niveaux pieges a 0.26 eV (-170°C), 0.51 eV (-70°C) et 0.68 eV (0°C).

Reste a traiter le cas des centres de recombinaison. Nous en avons isolé deux, I’un
émettant & 525 nm, attribué a I’europium divalent Eu®’, ’autre émettant 4 445 nm, attribué a
un défaut intrinséque de la matrice. Les niveaux d’énergie liés a I’europium ont déja été
positionnés. Quant a 1’émission a 445 nm, nous supposerons qu’elle est due & une transition
entre le centre émetteur et la bande de valence du réseau hdte. Nous pouvons ainsi placer le

niveau d’énergie de ce centre & 2.8 eV au-dessus du sommet de la bande de valence

(figure 1V.3).
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Chapitre 1V - Bases Au modéle

Nous aurons également besoin d’un autre centre de recombinaison, qui interviendra

dans les mécanismes de TL, et dont le role est d’exciter I’europium divalent, permettant ainsi

P’émission a 525 nm.

E (eV)

7 | B'C.
6
5 F Centre de recombinaison
centre a électron
4 B Dy2+SA Eu2+SA
1
3F 45! 41°5d . 2.8 (445 nm)
oL 23 12
40 197 Piéges a trou
1 0.68
4f 026 051
O —————— ——-——'006
“ 7.
Ty 7
4P -16.71 ©
- -17.89
Dy Eu3+

figure IV.3 : Schéma de base pour la construction du modéle

IV.3 Schématisation de la fluorescence,

phosphorescence

de la thermoluminescence et de la

Nous expliciterons les mécanismes de luminescence depuis les basses températures

jusqu’a la température ambiante. Ainsi, aprés avoir développé les mécanismes d’excitation a
J s

basse température, nous présenterons le mécanisme de fluorescence a basse température, puis

les mécanismes de thermoluminescence, et enfin le mécanisme de phosphorescence a

température ambiante.
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Nous commencerons par présenter la modélisation de la fluorescence et de la
thermoluminescence de SAE, le principe de ces mécanismes restant valables pour SA et
SAED. Nous traiterons ensuite la phosphorescence observée sur SAED.

A partir du schéma de base de la figure IV.3, nous pouvons construire les schémas
correspondant & SAE et SAED, préparés par calcination sous O, et recuit sous Ar+H; 5%.

D’apres les résultats du chapitre III nous savons que, dans ces conditions de synthése,
I’europium est réduit au degré d’oxydation +II alors que le dysprosium conserve son degré
+III.

Dans le cas de SAE, les mécanismes de luminescence feront intervenir :

e 2 niveaux centres a électron :
= le centre émetteur a 445 nm
» le centre impliqué dans le transfert d’énergie & I’europium II

e 3 niveaux piéges a trou, responsablés des pics de TL a—170, -70 et 0°C.

La situation de départ sera donc représentée par la figure IV.4.

E (eV)
B.C.
L
ok
Sk
ar Eu2+
2: e I e S
1F -

2,5V, %

figure IV.4 : Schéma représentant la situation de départ pour SAE

IV.3.a Irradiation

L’irradiation U.V. (254 nm), a —196°C, (figure IV.5 et 1V.6), provoque la création de

paires électron/trou et le piégeage des trous dans les pieges & trou et des électrons sur les
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Chapitre IV - Schématisation de la luminescence

centres a électron, entrainant la déstabilisation des niveaux piéges. Les pi¢ges a électron se

rapprochent de la bande de conduction, comme indiqué par KROGER et al. [KRO84] pour les

lacunes d’aluminium dans 1’alumine, et les piéges a trou de la bande de valence.

E (eV)

N W A NN

B.C.

AT T

figure IV.5 : Irradiation U.V., a —196°C.

En répétant trois fois le mécanisme de la figure IV.5, on arrive a la situation de la

figure IV.6, ou tous les piéges, a électron et a trou, sont remplis.

E (eV)

N W B RV (@) ~ .

B.C.

Eu®*
1] « 0 o
Q.

[ — Q._Q_o_

25y, %

Sfigure IV.6 : Quatre paires e’/h° piégées apres irradiation U.V., a -196°C.

129



IV.3.b Fluorescence basse température

A basse température, I’excitation U.V. de SAED conduit & deux émissions de

fluorescence, a 445 et 525 nm, traduites par le mécanisme de la figure IV.7.

E (eV)
B.C.
7 -
6 b
5 e
ar 2+
i B | g 2.8 (445 nm)
C 1A & o e 7
2r X\ 445 nm
1F 525nm <
. Q.
0l — 4f /7 o <
(‘rf v
7 // B.V. //
S rrrs "f. //f
U.V.

figure IV.7 : Fluorescence basse température sous excitation U.V.

L’émission a 525 nm est due a I’excitation directe de I’europium II. Sous excitation a
365 nm, un électron du niveau 4f" de Eu®* est promu au niveau 5d', d’ot il retombe sur le

niveau 4f’, avec émission a 525 nm.

L’excitation U.V. provoque également la dissociation d’une paire électron/trou dans la
bande de valence. Le trou ainsi créé peut alors se recombiner avec un électron piégé sur le
niveau a 2.8 eV, produisant ’émission observée a 445 nm. L’électron célibataire resté dans la
bande de valence est ensuite piégé sur le piége a électron libéré. On retrouve ainsi la situation

de la figure IV.6.
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Chapitve 1V - Schématisation de la luminescence

IV.3.c Thermoluminescence

La figure IV.8 rend compte du comportement en TL basse température, apres
irradiation & —196°C. La recombinaison des porteurs de charge libérés a —170°C provoque

deux émissions, a 445 et 525 nm.

E (eV)
B.C.
7...
6_
st
4+
Eu2+
3_
3 ), & & A
2r _,445nm
(L 525mm'S ,,,1 .
3 (b) (a) T Q-

ol b ,’,447 %

figure IV.8 : Thermoluminescence a T; = -170°C.

L’¢élévation de température provoque la libération des trous les moins profondément
piégés, qui migrent alors via la bande de valence jusqu’aux centres de recombinaison, ou ils
se recombinent aux é€lectrons piégés.

Deux phénomeénes peuvent alors se produire :

¢ (a) recombinaison radiative avec émission de luminescence a 445 nm.
e (b) excitation des Eu®*, par transfert d’énergie, et émission 4 525 nm suite  la
relaxation des Eu®* excités.

On observera donc deux émissions, a 445 et 525 nm.
Les centres piéges a trous ayant libéré un trou, et les centres de recombinaison ayant

été impliqués dans le mécanisme, sont stabilisés. Le niveau d’énergie des premiers s’éloigne

donc de la bande de valence, celui des seconds, de la bande de conduction.
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La libération des porteurs de charge a T; conduit 4 la situation représentée sur la figure

IvV.9.

E (eV)
B.C.
T
6k
5k
4r Fu®*
2' OO e e —
Ir P

2,5V %

figure IV.9 : SAE aprés chauffage au-dessus de —170°C.

A ce stade, on observera toujours deux émissions de fluorescence, a 445 et 525 nm,
suivant les mémes mécanismes que ceux présentés sur la figure IV.7. L’émission & 445 nm
résulte de la recombinaison €lectron/trou sur le centre émetteur a 2.8 eV, suite au piégeage

d’un électron sur ce niveau.

Pour libérer les trous encore piégés, il est nécessaire d’élever la température, jusqu’a
T,. Dans notre cas, nous avons observé le deuxiéme pic de TL a T, = -70°C. A cette
température, les trous vont migrer, toujours via la bande de valence, jusqu’aux centres de

recombinaison (figure 1V.10).

Le centre émetteur & 445 nm n’est plus occupé, il a été libéré dans I’étape précédante.
La recombinaison des trous dépiégés ne peut alors avoir lieu que sur les centres de
recombinaison impliqués dans le transfert d’énergie & I’europium. On n’observera donc plus

qu’une seule émission, a 525 nm.
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Chapitre IV - Schématisation de la luminescence

E (eV)

N W s U N N

B.C.

Eu2+
| .

2
| 525 nmk T
N

T

—_ =0 0- ?

//// Bv. 7 //////////// Z%

ffffl I Ilffi.f.f

figure IV.10 : Thermoluminescence a T> = -70°C.

Les mémes mécanismes de stabilisation des niveaux d’énergie, suite aux dépiégeages,

conduisent a la situation suivante :

E (eV)

N W s N

B.C.

B.V.
/Af!fll

Tgure IV.11 : SAE aprés chauffage au-dessus de —70°C.
fig p 2
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La libération du dernier trou piégé nécessite une nouvelle élévation de température. A
T3 = 0°C on observera une émission a 525 nm, suite 4 la recombinaison de ce trou avec

I’électron encore piégé, selon le méme mécanisme qu’a —70°C (figure IV.12).

E (eV)

B.C.

Sfigure IV.12 : Thermoluminescence a T3 = 0°C.

On arrive alors a la situation suivante :

E (eV)

B.C.

2BV, 7

figure IV.13 : SAE apres chauffage au-dessus de 0°C.
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Chapitre IV - Schématisation de la luminescence

IV.3.d Fluorescence haute température (figure IV.14)

Au-dela de 0°C, la probabilité d’observer une émission de fluorescence a 445 nm
devient tres faible, du fait de I’extinction thermique.

Si un électron est piégé sur un centre a électron, il se recombinera immédiatement
avec son trou, soit non radiativement du fait de I’extinction thermique (a), soit radiativement,
provoquant alors I’émission & 525 nm observée, par transfert d’énergie a 1’europium (b). Cette

émission s’ajoutera a celle consécutive a I’excitation directe de I’europium (c).

E (eV)
B.C.

7 -

6 -

5 p—

4

3

2 Recombinaison

non radiative

1 —

figure IV.14 : Fluorescence au dela de 0°C, sous excitation U.V.

IV.3.e Phosphorescence a température ambiante

Nous allons a présent détailler le mécanisme de phosphorescence observée dans le cas
de SAED 2-1.

Revenons un instant sur le mécanisme d’irradiation 4 —196 °C. Dans le cas de SAED,
s’ajoute aux mécanismes représentés sur la figure IV.5, la charge de ce que nous appellerons
la pile Dy**/Eu**, c’est a dire la réduction de Dy** en Dy, Poxydation de Eu** en Eu*
(figure IV.15 et IV.16).
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E (eV)

B.C.
7 —
6 —
5k Centres de recombinaison
centres 3 électron
4 Eu2+
3 o
CIC] e
2 -
Pieges a trou
1 Q.
0 l— J— Q. Q.
2 v
L s s 7
: rrrrs , A

Dy** U.V.

Sfigure IV.15 : Charge de la pile Dy**/Eu** sous irradiation U.V., a—196 °C.
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figure IV.16 : SAED 2-1 apreés irradiation U.V., a —196 °C.
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Chapitre IV - Schématisation de la tuminescence

Ce mécanisme permet de rendre compte de la diminution d’intensité de fluorescence a
525 nm, produite par 1’introduction de dysprosium dans SAE, celle-ci entrainant la réduction

du nombre d’Eu?", auquel I’intensité d’émission de fluorescence a 525 nm est proportionnelle.

A température ambiante, apres vidage de tous les piéges, la situation est la suivante :

E (eV)
B.CO

7 -
6 -
5 Centres de recombinaison
4 centres a électron
s Dy” Eu?*
oL | — —3 —

Piéges a trou
ir . _
0 Jummssncasans ———

258 %

Eu*

Sigure IV.17 : SAED 2-1 a température ambiante.

Le massif observé en thermoluminescence, que nous appelons pic par abus de langage,
est situé autour de 20°C pour SAED. Il traduit I’existence de phosphorescence et sera
modélisé a I’aide d’un mécanisme particulier, li€ a la présence simultanée de 1’europium et du

dysprosium dans la matrice SrAl,Oj.

Il est en effet intéressant de remarquer I’extréme proximité des niveaux d’énergie des
bandes 5d de Dy** et de Eu** dans SA (figure IV.2). Le bas de ces bandes n’étant séparé que
de deux dixiémes d’électron-volt, il est tout a fait probable d’envisager un transfert de charge
entre ces deux niveaux d’énergie. C’est sur ce transfert, rendu possible a température
ambiante par apport d’énergie thermique, qu’est basé le mécanisme de phosphorescence de

SAED (figure IV.18).
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Sigure 1V.18 : Excitation de I’europium par transfert de c:harge depuis le dysprosium, a

température ambiante.

Ce transfert de charge s’apparente 4 une réaction d’oxydoréduction entre Dy** et Eu’*,

conduisant 2 Dy** et Eu®* excité, que ’on peut traduire par 1’équation :

AAT,
Dy?* + Fudt —~2amb o3+ | gy 2+

11 aboutit a I’apparition d’un europium II excité, qui entrainera, suite a sa relaxation,

I’émission de phosphorescence observée a 525 nm (figure 1V.19).

A température ambiante, pour les mémes raisons que celles évoquées page 135, on

n’observera qu’une émission de fluorescence, a 525 nm.

A Tissue de tous ces mécanismes, on retrouve la situation de départ, présentée sur la

figure IV.20.
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Chapitre IV ~ Schématisation de la luminescence
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B.C.
'7 -
6 o
5 -
4 -
3k Eu”” Eu*
—l T
2 e
1F  525om < _
O Jommsnonanser ———— - =
B.V. /
//////// A
Dy3+
Sfigure IV.19 : Emission de phosphorescence de SAED 2-1.
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JSigure IV.20 : Schéma représentant la situation de départ pour SAED 2-1
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IV.4 Conclusions

Le modéle présenté est cohérent avec la majorit€ des résultats obtenus, tant en

fluorescence qu’en thermoluminescence.

Il rend effectivement compte des couleurs d’émission observées en fluorescence et en

thermoluminescence, en fonction de la température.

Il propose de plus une interprétation originale du phénoméne de phosphorescence
caractéristique de SAED. Nous insistons ici sur ’importance de la relation entre le couple
EwDy et la matrice d’accueil SrAl,O4, lequel permet un ajustement optimal des niveaux

d’énergie, propre a l’observation de la phosphorescence a température ambiante.

En ce qui concerne les niveaux piéges & trou, nous pouvons raisonnablement supposer
qu’ils correspondent & des lacunes de strontium- (Vs,’) et/ou d’aluminium (Va;’”’). Nous
avons en effet déja fait appel a celles-ci pour assurer I’électroneutralité du systeme. Chargées

négativement, elles pourraient donc jouer le rdle de piege a trou
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail était de « démonter» le mécanisme d’émission de
phosphorescence du mono-aluminate de strontium dopé a 1’europium et au dysprosium, ce qui
nous a conduit & en optimiser la formulation et le procédé d’élaboration.

Nous avons pour cela déterminé le role de chaque constituant du systéme : la matrice
SrAl;O4, I’europium et le dysprosium.

Ceci a nécessité la mise au point d’un mode de synthése de la matrice, par réaction
solide-solide entre le carbonate de strontium et ’alumine gamma, mise au point qui a été
réalisée en étudiant I’influence des différents paramétres de synthése, a la fois sur I’obtention
de la phase recherchée et sur ses propriétés luminescentes. Nous avons donc fait varier
I’atmospheére, la température et la durée du traitement thermique appliqué au mélange

réactionnel.

L’étude du comportement thermique du mélange SrCO; + Al,O; a fait apparaitre la
précipitation d’un composé secondaire, Sr3Al,Og¢, pouvant Etre éliminé par broyage et recuit.
L’obtention de SrAl,O4 pur et bien cristallisé nécessite une synthése en deux étapes: une
calcination a 1400 °C pendant 3 heures suivie d’un recuit, toujours a2 1400 °C pendant 3

heures, aprés broyage de la poudre obtenue aprés calcination.

Les propriétés optoélectroniques de la matrice ainsi obtenue se sont révélées étre
fortement dépendantes des atmosphéres utilisées pendant le traitement thermique.

Entiérement préparée sous atmosphére oxydante, SrAl,O4 présente une émission de
fluorescence bleue, centrée sur 440 nm. Lorsque le recuit est réalisé sous atmosphére
réductrice, s’ajoute 4 cette émission une émission verte, centrée sur 520 nm.

SrAl,O4 présente en outre 3 types de défauts pieges mis en évidence par I’observation
de 3 pics de thermoluminescence, & —170 °C, -70 °C et 0 °C, dont I’intensité varie avec la
nature des atmospheéres utilisées.

Les meilleurs résultats ont été obtenus en réalisant une calcination sous oxygéne suivie

d’un recuit sous argon hydrogéné a 5 %.

Forts des connaissances acquises sur SrAl,O4, nous nous sommes intéressés aux

composés dopés. Ceux-ci ont été synthétisés suivant le mode opératoire décrit précédemment.
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L’introduction d’europium dans la matrice modifie quelque peu ses propriétés
luminescentes. Le recuit sous argon hydrogéné du procédé d’élaboration permet la réduction
de I’europium au degré d’oxydation +II, forme sous laquelle il joue le rdle d’activateur. Il est
en effet responsable de I’émission de fluorescence verte centrée sur 525 nm, observée dans
SrALLO;4 : Eu, et dont I’intensité évolue classiquement dans ce type de composé. Elle obéit a
un phénoméne d’extinction par concentration, au-dela de 3 % d’europium introduit dans le
réseau, en substitution du strontium.

Le dopage a I’europium modifie également les concentrations en pi¢ges de la matrice,
les intensités relatives des pics @ —170 °C, -70 °C et 0 °C n’étant pas conservées par rapport a
SI‘A1204.

L’étude de l’influence de la température sur les émissions de fluorescence et de
thermoluminescence a montré la présence de deux émissions, a 445 et 525 nm, & basse

température (T<273 K), seule 1’émission verte (525 nm) subsistant au-dela.

Le dopage de SrAl,O4 : Eu au dysprosium ne modifie pas la répartition spectrale des
émissions de fluorescence et de thermoluminescence. )

La baisse d’intensité de I’émission bleue (445 nm) s’explique par un phénoméne
d’extinction thermique mis en évidence sur SrAl,O4 : Eu et SrAl,O4 : Eu, Dy.

L’intérét du co-dopage au dysprosium réside dans l’augmentation spectaculaire de
I'intensit¢ du pic de thermoluminescence & température ambiante, responsable de la
phosphorescence du luminophore a température ambiante.

En faisant varier les concentrations en europium et en dysprosium dans le mélange
réactionnel, nous avons pu déterminer la formulation optimale, comprenant 2 % d’europium

et 1 % de dysprosium.

Enfin, la compilation des résultats obtenus dans les chapitres II et Il nous a permis de
présenter un modele de luminescence pour SrAl,O;4 : Eu, Dy, rendant compte de la plupart des
observations faites en fluorescence et en thermoluminescence, & toute température dans le
domaine étudié.

Basé sur une conduction par trou d’électron, il fait intervenir plusieurs centres :

e 2 centres de recombinaison, centres a électron, introduits pour rendre
compte des deux émissions observées a :
- 445 nm (émission directe).

- 525 nm (émission par transfert d’énergie a I’europium).
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Conclusion générale

e 3 centres piéges a trou, modélisant les 3 pics de thermoluminescence

présentés par les différents composés étudiés.

Selon notre modéle, la phosphorescence obtenue dans SrAl,O4 : Eu, Dy est due a la
proximité des niveaux d’énergie des bandes 5d de 1’europium II et du dysprosium II. Celle-ci
est le résultat d’interactions entre la matrice et les deux dopants, plus spécifiquement de
I’action du champ cristallin de la matrice sur les niveaux d’énergie de 1’europium et du

dysprosium.

Afin de préciser le modéle présenté, il conviendrait de pouvoir déterminer la nature
des défauts a I’origine des différents niveaux d’énergie introduits dans le gap de la matrice.

Nous avons déja évoqué le rble que pouvaient tenir les lacunes de strontium et
d’aluminium, vraisemblablement piéges a trou et impliquées dans les mécanismes de
thermoluminescence, mais il serait plus satisfaisant de pouvoir attribuer chaque pic de
thermoluminescence a un défaut particulier.

En ce qui concerne les deux centres de recombinaison; centres a électron, peut-étre
faut-il chercher du coté des lacunes d’oxygene, elles-mémes piéges a électrons. Pour cela il
aurait par exemple fallu pouvoir étudier I'influence de la pression partielle d’oxygéne de
I’atmospheére de recuit sur les émissions de luminescence, ce qui était pour le moins délicat, le

recuit devant étre réalisé sous atmosphére réductrice, afin de réduire I’europium
Si des zones d’ombres subsistent encore, nous espérons avoir participé a la levée d’une

partie du voile qui couvrait jusqu’a ce jour les mécanismes mis en jeu dans les phénomenes de

luminescence au sein du mono-aluminate de strontium dopé a I’europium et au dysprosium.
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ANNEXE I : EQUATIONS DE LA LUMINESCENCE STIMULEE

Mise en équations [IAC79]

Considérons le modéle simple suivant :

A%

EIp_iq T
._—_;\I,n L

avec :N = nombre total de pieges
n = nombre d’électrons piégés
v = nombre d’électrons dans la bande de conduction
M : nombre total de centres de recombinaison
m : nombre de centres recombinés
p = probabilité de dépiégeage = 1/1
T = durée de vie d'un piege.
q : probabilité de recapture par le piége, pour un électron libre
r : probabilité de recombinaison, pour un électron libre

E : profondeur du piege
Toutes les modélisations sont basées sur le méme systéme de départ [MAHS89, FUR9S,
IAC79]. L’observation de la luminescence est consécutive a la recombinaison, son intensité

est donc proportionnelle au nombre de centres qui se recombinent.

Onadonc:

I=— 1]
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L’électroneutralité impose :

M=m+n+v [2]
D’ou:
dm (dn dv)
at - \dt ' dt Bl
De plus :
dn d
i -pn+qv(N-n) et d—: =+pn—qv(N-n)—-rv(M—-m) [4] et [5]
D’ou:
dm (dn dv)
=5 =" dt+dt =rv(M—-m) [6]

Le déclin de phosphorescence pourra ainsi étre modélisé par les variations de
I’intensité en fonction du temps, 4 température constante, la thermoluminescence, par la

variation de I’intensité en fonction de la température.
i Cinétiques d’ordre 1

Onadonc q#0.
On suppose de plus que le nombre d’électrons libres est trés inférieur au nombre

d’électrons piégés

Soit : v<<n [7]
, dv dn
On admet également : " << & [8]
dn pn2
6] > I=——=rv(M-m) = rvn= 9]
dt L7 4] (1 _ ﬂ)n L4y
r r
dn ,
q#0 » I=——=pn [10]

dt

p est constante & température constante, d’ou :

% % % s
n=nge ‘T et | I=I,e /7 avec Io=-T— etn=n,at=t,

Le déclin de phosphorescence du premier ordre est un déclin exponentiel.
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ANNEXE I - Equations de la luminescence stimulde

ii Cinétiques d’ordre 2
On a maintenant q >>r.

[7] et [8] ne sont plus valables. On adoptera 1’approximation du quasi niveau de Fermi

selon laquelle les électrons libres sont en équilibre thermique avec les électrons piégés :

_E
v=%N§ 75 [11]
avec N = nombre d’états possibles dans la bande de conduction

D’ou:

| 2
dn+v) =+rv(M—-m) = +rv(n+ V) = r—N(—n%L)——
—-—eAT +1
N,

I=-
dt [11

r .
A température constante, N B/ est constant ( =1/A).
—e AT +1
N,

D’ou:

dn+v) (n+v)? A
- = et I

I= T e —
dt A (t+1t5)°

to = cte.

Le déclin de phosphorescence du second ordre est un déclin hyperbolique.

iii Cinétiques d’ordre quelconque

Les cinétiques d’ordre 1 et 2 correspondent & des cas trés simplifiés. Dans le cas

général, les déclins de phosphorescence sont représentés par la formule de Becquerel :

Cte

[=———
(t+t,)®

o est alors ’ordre de la cinétique.
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Thermoluminescence

Dans le cas de la thermoluminescence, on enregistre ’intensité en fonction de la

température. On impose une vitesse de montée en température :

_dr
T odt

e Randall et Wilkins, en supposant que la recombinaison €tait majoritaire par rapport

au repiégeage (q # 0), ont établi, en 1945, I'équation de cinétique du premier ordre.

L’équation [10] reste valable. p, et donc T, dépendant maintenant de la température, on

a:
dn  n(t) dn s (— )
- > —=-—— —|dT
g B p T p P kpT
P kpT/-" " at
soit : n=nqpex —-S-IT ex(—E)dT avecn=npaT=T

D'ou:

E E
I=sng exp(k T) exp{ —~IT0 exp(k T) dTJ

o Garlick et Gibson, tenant compte du repiégeage, ont abouti, en 1948, a I'équation de

cinétique du deuxiéme ordre (q # r).

En reprenant 1’équation [9], on arrive & :

dn_n? X 9-(&15) ( E)
dt Nz lnsex(—E) o B_g' at ANk, T
A TS Y
soit: n= Tno
1+220 | exp(;E—)dT
BN g, \kpT



ANNEXE | - Equations de la luminescence stimulde

D'ou:

e Malheureusement, dans la réalité, les mécanismes ne suivent pas toujours une
cinétique d'ordre 1 ou 2. C'est pourquoi May et Partridge [  Jont proposé, en 1964, une

équation empirique pour représenter les cinétiques d'ordre quelconque :

dn
I= “n s p'n exp( X T] [p’ : facteur pré-exponentiel (p’ = s quand o = 1)]

? dn } p’exp( ~E )dt
—— - ' ot
ngp n(X tO kBT N n(l_a) - no(l—a){l + P (0(. '—'l)no(a ) ( _E )de|

| exp
dT p To \kBT
T odt
1
1 T -E 1-a
soit n=mngjl+ s(e-1) | xp( JdT avec s'=p’'no®’
B 1, T\kgT

o

E $(a=1)T (EJ To-l
I= pexp(k T)n0“{1+————-B T{)ex kgT dT:| |

On a toujours p’ne™= s’ng, d'olt encore :

o

- T _ Toa-1
I=s'ng exp(k;,) {1 + > (0;3 D | exp(kBi)del *
To

/’ avec T \ avecT — I(T): forme en forme de cloche
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Ces différentes expressions permettent, moyennant quelques- approximations
supplémentaires, de déterminer les paramétres de piégeage régissant la thermoluminescence

soient, la profondeur de piége E, l'ordre de cinétique a et le facteur de fréquence s.
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ANNEXE II : DOSAGE PAR DIFFRACTOMETRIE DES RAYONS X

La méthode utilisée a été développée par CHUNG [CHU74] et appliquée avec succes
par DEHBI [DEH86] et PERIER-CAMBY [PER93].

Soit x; la fraction massique du constituant i d’un mélange pulvérulent, et I; I'intensité

d’un pic de diffraction des rayons X de cette espéce cristalline.

Kj
Ona: Ii=—-—=ki.xi
Pi-1

avec : p; masse volumique de I’espéce i

u coefficient d’absorption massique total de 1’échantillon

Aux faibles valeurs de x;, on montre que :

k; = constante

et pour deux especesiet]: —E'— = —‘ = constante
J J
Pour un mélange de n constituants:
I =k *xg
L=k*x
In = kn*x,

et ixi =1

n
Ce systeme admet une solution unique si in
i=1 Fr K

-1
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La réalisation de mélanges x;-x; connus permet de déterminer les ki/k; ( = (Ii/I;))* (Xy/x;) )

et donc les fractions massiques X;i.

Des échantillons témoins de composition connue ont permis de montrer que la

précision du dosage est de I’ordre de 5%, du fait de la non linéarité des relations Li=f(x;).
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ANNEXE III : DECONVOLUTION DES COURBES DE FL UORESCENCE

Cette méthode de déconvolution, mise au point par D. NOTZOLD [NOT97],

repose sur la formule de Gauss :

(- -— 2 . ., ——
I= Io.exp(— z’ (v - Vo) ) avec : I = intensité au nombre d’onde v
I, = intensité max. au nombre d’onde v,

z = constante caractéristique de la courbure

des flancs de la courbe.

kKoo vy
En remplacant 2 par —= 5 on introduit un terme sans dimension, —= ®  On
Vo Vo

obtient alors :

k C
La courbure est alors donnée par = > Dans le cas des bandes d’émission il a été
Vo

observé que cette courbure n’était pas constante mais qu’elle augmentait quand on s’éloigne
du maximum ;o. Apres différents essais de modification mathématique de la fonction de

Gauss, Notzold est arrivé a la meilleure approximation de la bande d’émission en remplagant

k par k.exp(iv — Vo! n] .

Vo

D’otui la nouvelle expression de ’intensité :

P a— 2 — —

- V-V
I=Io.exp(—k[v—v°) exp(l = olnn

Vo Vo

n définissant la déviation par rapport 4 la fonction de Gauss.
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La dissymétrie des bandes de fluorescence nécessite en outre I’introduction de deux

valeurs de k et n, (k;, n;) et (ka, nz) respectivement pour v < v et v > v,.

D’ou enfin :
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Résume

Ce travail est consacré a I’étude d’un pigment phosphorescent (luminophore),
monoaluminate de strontium dopé a I’europium et au dysprosium : SrAl,O, : Eu,Dy. Il a abouti 4 la
modélisation de la luminescence de ce composé (fluorescence & thermoluminescence (TL)), exposée
a I’aide du schéma des bandes d’énergie usuellement employé pour décrire ces phénomeénes (chapitre
IV). Ce systeme s’est révélé se comporter comme une pile, stockant, sous I’effet de la lumiére du jour,
de I’énergie sous forme de paires électron/trou dissociées. Chaque partie, piégée par les défauts du
luminophore, est libérée par activation thermique & température ambiante. Elles se recombinent
ensuite libérant le surplus d’énergie sous forme d’une émission lumineuse verte (525nm).

L’explication de ces mécanismes optoélectroniques a nécessité la compréhension du réle de
chacun des composants du systeme : la matrice (SrAl,O,) et les éléments dopants (Eu &Dy) identifié
séparément.

La premiere partie de ce travail (chapitre II) a pour cela ét¢ dédiée a 1’étude de la matrice et a
permis de mettre au point un mode de syntheése par réaction solide/solide, sous atmosphére contrdlée,
entre le carbonate de strontium et I’alumine gamma. L’influence des différents paramétres de synthése
(steechiométrie des réactants, durée, température et atmosphére de calcination) a permis de caractériser
les propriétés optoélectroniques de la matrice (Emission de fluorescence bleue a 440 nm & 3 pics de
TL a-170, -70 et 0°C).

Le role du dysprosium, puis de I"europium et enfin leur interaction ont fait I’objet d’une etude
pamcuhere (chapitre III). L’émission verte a4 525nm a ainsi pu étre attribuée a 1’europium divalent
(Eu™), I’interaction Eu-Dy étant quant & elle responsable du phenomene de phosphorescence.
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Summary

This work has been dedicated to the study of a phosphorescent pigment (phosphor), the
strontium monoaluminate activated with europium and dysprosium : SrAl,O, : Eu, Dy. It led to the
modeling of the luminescence (fluorescence & thermoluminescence (TL)) (chapter IV). This system is
acting as battery. Exposed to sunlight, it stores energy by trapping electrons and holes in the
compound’s point defects. At ambient temperature, these charge carriers are released and the
following recombination process gives rise to the observed green light emission (525nm).

The role of each part of the system (the matrix, SrAl,O,, and the doping elements, Eu & Dy)
had to be clarified to understand the underlying optoelectronic mechanisms.

The first part of this work has thus been dedicated to the matrix study, leading to the set up of
a solid state synthesis route, from strontium carbonate and gamma alumina. The influence of the
synthesis parameters (reactants’ stcechiometry, duration, temperature and atmosphere) allowed to
characterize the optoelectronic properties of the matrix (Blue fluorescence at 440nm & 3 TL peaks at
-170, -70 and 0°C).

The dysprosium rolé, the europium one and then their interaction have been particularly
studied (chapter III). The green emission has thus been ascribed to divalent europium (Eu**), while the
Eu-Dy interaction is responsible for the phosphorescence process.
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