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Résumé

L’éclairage par « LEDs blanches » est devenu un enjeu majeur afin d’élaborer des dispositifs a
bas coflits, produisant une lumiere confortable pour I'ceil en évitant de forte composante bleue
nocive pour la vue et la santé. A I'Institut Néel, nous développons un nouveau type de luminophore a
base de poudres d’aluminoborate d’yttrium. Le caractere innovant de ces poudres est de produire
une large bande d’émission dans I'ensemble du spectre visible, a partir de défauts structuraux
présents dans la matrice amorphe. Ainsi ces luminophores permettraient de générer un éclairage
blanc sous l'excitation de LED émettant dans le proche UV (370-390 nm). De plus, ces matériaux
n’ont pas de lanthanides, ce qui réduit leur cofit.

Les luminophores d’aluminoborate d’yttrium ont dans un premier temps été préparés par la
méthode des précurseurs polymériques, impliquant plusieurs étapes de recuits sous atmosphéres
controlées a des températures relativement élevées (700-740°C). Le travail de these a porté dans un
premier temps sur la mise au point de la synthese par voie sol-gel. Ces travaux ont permis de
réduire simultanément les durées du procédé et les températures des traitements thermiques (450-
650°C), ainsi que la perte de masse globale par décomposition des fonctions organiques des
précurseurs.

Par analyses thermiques (ATD, ATG) couplée a la spectrométrie de masse et RMN 13C, nous
avons caractérisé la présence de résidus carbonés dans les poudres lorsqu’elles présentent de la
luminescence. Néanmoins, une partie de ces résidus carbonés se trouvent sous forme de carbones
pyrolytiques (carbones aromatiques) qui entrainent une réabsorption partielle de la luminescence
émise dans le visible, entrainant ainsi une diminution de l'intensité d’émission. Les caractérisations
structurales (DRX, FTIR, RMN) menées sur les poudres ont montré que la premiere phase cristalline
apparaissant pour les deux méthodes de synthése est une phase d’aluminoborate Al:B204. L’étude
par Fonction de Distribution de Paires (PDF) montre que la matrice aluminoborate amorphe
présente un ordre local proche de la phase Al4B209, a savoir une organisation tridimensionnelle
cyclique de métaux pontés par des ligands oxo ou hydroxo. D’autre part, sur la base des résultats
RMN 13C, I'yttrium semble garder dans sa sphere de coordination des ligands propionates jusqu’aux
hautes températures. Par ailleurs, la présence d'espéces radicalaires dans les poudres
luminescentes a été mise en évidence par résonnance paramagnétique électronique. Un ensemble
de mesures a différentes fréquences, en mode continu et pulsé, ont permis d’attribuer ces especes a
des radicaux carbonés. Les études de photoluminescence non-résolues et résolues en temps,
couplées a des analyses de thermoluminescence ont mis en évidence la présence de plusieurs
especes luminescentes présentant essentiellement des propriétés de fluorescence (durée de vie de
quelques ns) mais aussi une tres faible part de phosphorescence (durée de vie de la ms a plusieurs
s). Les poudres synthétisées par voie sol-gel présentent un rendement quantique interne d’environ
30 %.

Aux vues des différentes analyses, les poudres luminescentes synthétisées par voie sol-gel
semblent contenir deux types de résidus carbonés : l'un a l'origine des propriétés de



photoluminescence et l'autre défavorable (carbones pyrolytiques piégés) car absorbant
partiellement I'émission de luminescence. En conclusion, nous proposons un mécanisme de
photoluminescence extrinseque, basé sur des centres carbonés dispersés au sein de la matrice
minérale, favorisant majoritairement la fluorescence dans le bleu (bande centrée vers 430 nm) et
dans le vert (bande centrée vers 500 nm) mais aussi une faible proportion de phosphorescence
émettant dans la méme gamme de longueurs d’onde.



Abstract

White solid state lighting is recognized as a major disruptive technology with an urgent need of
low coast prices, associated with good color quality, comfortable for eyes, by reducing the bluish
harmful contribution of “cold” lighting. At Néel Institute, we develop a new type of phosphors based
on yttrium aluminoborate powders. These innovating powders exhibit a large emission band on the
whole visible range, arising from structural defects in the amorphous matrix. Thus, with a single
phosphor, one can generate warm white lighting through the excitation of LEDs emitting in the near
UV (370-390 nm). Moreover, these phosphors don’t possess lanthanides, making them less
expensive.

The powders synthesized by chimie douce routes, are annealed under controlled atmosphere.
The yttrium alominoborate phosphors were first prepared by the polymercic precursor method.
This synthesis road involved several steps and relatively high annealing temperatures (700-740°C).
This thesis was focused on the sol-gel synthesis method. By this work, the duration process, the
annealing temperature (450°C-650°C), and the global mass loss incoming from the organic
precursors decomposition were significantly reduced.

Thermal analysis (TDA-TG) coupled with mass spectrometry and 13C RNM show residual

carbon groups in luminescent powders. Nevertheless, one part of the residual carbons is pyrolytic
carbon (aromatic carbon), which leads to partial re-absorption of the visible emitted luminescence,
and thus induces a decrease of the emission intensity.
The structural characterizations of yttrium aluminoborate powders (XRD, FTIR, NMR) show that
Al4B,09 aluminoborate phase, is the first appearing crystalline phase during the increase of
calcination temperature. The Pair Distribution Function (PDF) study demonstrates that amorphous
aluminoborate matrix exhibits a short-range ordering close to AlsB,0¢ phase: a cyclic tridimensional
organization of metal bridges by oxo or hydroxo ligands. On the other hand, based on 13C NMR
results, yttrium seems to conserve propionate ligands in its coordination sphere until high
temperature. Otherwise, the presence of radical species was evidenced in luminescent powders by
electronic paramagnetic resonance. A set of measurements performed at different frequencies, in
continuous and pulsed modes, allows attributing that species to carbon radicals. The presence of
several luminescence species exhibiting essentially fluorescence properties (ns life time) and very
weak phosphorescence emission (ms and s lifetime) was shown by the mean of photoluminescence
studies steady-state and time resolved coupled with thermoluminescence analysis. The powders
synthesized by sol-method exhibit a 30 % internal quantum yield.

Thanks to the different characterizations, luminescent powders synthesized by the sol-gel route
seem to contain two types of residual carbons: one at the origin of the luminescence properties
while the other, pyrolytic carbon, is damaging as it absorbs partially the luminescence emission. To
conclude, we suggest an extrinsic mechanism for the photoluminescence, which is based on carbon
centers dispersed inside the mineral matrix, favoring mainly fluorescence in blue (430 nm) and
green emissions (500 nm) associated with a weak phosphorescence emission in the same emission
range.
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Liste des abréviations

AB : Borate d’Aluminium

acac : ligand CsH702

ATD : Analyse Thermique Différentielle

ATG : Analyse Thermique Gravimétrique

BC : Bande de Conduction

Bl : Bande Interdite

BV : Bande de Valence

CPMAS : Cross Polarisation Magic-Angle Spinning
DFT : Density Functional Theory

E, : Band gap

ENDOR : Electron Nuclear DOuble Resonance

eq. : equivalents

ES : Etat excité (Excited State)

FTIR : Fourier Transformed Infra-Red spectroscopy
GS : Etat fondamental (Ground State)

h : taux d’hydrolyse

h*: trou

HPDEC : High Power DECoupling

HYSCORE : Hyperfine Sublevel Correlation Spectroscopy

LED : Light Emitting Diode



pc-LED : phosphor converted-Light Emitting Diode

PDF : Fonction de Distribution de Paires

PDRX : Diffraction des Rayons X sur Poudre

P..: Piege a électrons

Pp: : Piége a trou

PL : PhotoLuminescence

PP : Précurseurs Polymériques

prop : ligand C2HsCOy»

RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire

RPE : Résonnance Paramagnétique Electronique

SG : Sol-Gel

SM : Spectrométrie de Masse

Tca : Température de calcination (traitement thermique sous 0)

YAB : matériau dont la steechiométrie est proche de YAl3(BO3)4

YAB SG-a : matériau dont la steechiométrie est proche de YAl3(BO3)4synthétisé par la méthode sol-
gel avec uniquement de alcoxydes pour précurseurs

YAB SG-n : matériau dont la stoechiométrie est proche de YAl3(BO3)4synthétisé par la méthode sol-
gel modifiée avec un sel de nitrate d’yttrium

YB : Borate d’Yttrium
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Introduction générale

Une grande révolution est aujourd’hui en marche dans le domaine de I'éclairage. Les
dispositifs, dominés au siecle dernier par les lampes a incandescence, a décharge haute
pression et les tubes fluorescents sont remplacés progressivement par les diodes
électroluminescence (LED pour Light Emitting Diode). En effet, au début des années 90,
Nakamura et ses collaborateurs réussirent le développement de la premiere LED bleue. Depuis,
des progres fulgurants dans le domaine de la recherche et du développement ont eu lieu qui
permirent d’améliorer lefficacité lumineuse des dispositifs. Cette technologie s'impose
aujourd’hui comme la nouvelle source d’éclairage du XXIéme permettant de réduire
considérablement la consommation d’énergie dédiée a I'éclairage. En effet, le département de
I'énergie américain estime qu’'en 2030, 84 % des sources d’éclairage seront basées sur
I'éclairage tout solide, ce qui permettra de réduire de 40 % la consommation annuelle d’énergie
dédiée a I'éclairage. Les objectifs sont de fabriquer des technologies d’éclairage tout solide peu
énergivores, avec des durées de vie longues, a faibles cofits, avec des efficacités globales des
dispositifs élevées (d’au moins 70 %) et de bonnes qualités de lumiére émise (confortable pour
I'ceil avec un bon rendu des couleurs).

Pour atteindre ces objectifs, il est nécessaire de continuer la recherche de matériaux qui
permettront de réduire les colits de production, en utilisant des éléments abondants et non
toxiques, via des procédés de fabrication simples, limitant au maximum l'impact
environnemental (dispositifs éco-efficients).

Dans ce contexte, I'objectif de cette these est le développement d’'une nouvelle famille de
luminophores pour les dispositifs d’éclairage tout solide, basés sur une excitation par LED dans
le proche UV (360-400 nm). Ces phosphores sont des poudres vitreuses d’aluminoborates
d’'yttrium (YAB) dont la composition est proche de la steechiométrie du cristal de YAl3(BO3)a.
Les poudres amorphes de YAB, synthétisées sans lanthanides, présentent une large bande
d’émission de photoluminescence (PL) dans le visible grace a des défauts structuraux. Cette
nouvelle famille de luminophore préparée par une procédé peu coiliteux (synthése par voie
liquide avec des traitements thermiques a basses températures), pourrait-étre intégrée dans
des dispositifs d’éclairage, pc-LEDs, ou la LED émettant dans le proche UV est recouverte d'un
luminophore qui convertit I'émission de la puce en lumiere visible.

Cette recherche a commencé il y a quelques années lorsque notre équipe a I'Institut Néel
(CNRS-Grenoble) a étudié en collaboration avec I'Institut de Physique de I'université de Sao
Paulo (Instituto de Fisica de Sao Carlos, IFSC, Brésil) la préparation, par chimie douce de films
minces d’aluminoborates d'yttrium dopés par des ions de terres rares pour I'élaboration de
couches minces pour des applications d’amplification en optique guidée. Au cours de ces
travaux, la découverte des propriétés de luminescence de la matrice hote a été a I'origine de la
these précédente réalisée par V. Guimaraes. Cette derniére a porté sur I’élaboration de poudres
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vitreuses de YAB par la voie des précurseurs polymériques (PP), procédé multi-étapes, qui
conduit a des poudres luminescentes grace a des défauts structuraux (centres
paramagnétiques observés par résonance paramagnétique électronique). Les poudres
vitreuses de YAB obtenues présentent des rendements quantiques internes élevés, tres
prometteurs pour des applications. C'est dans ce contexte que s’inscrit cette these afin de
développer une nouvelle voie de synthese de poudres de YAB vitreuses en vue de réduire le
temps du procédé, de tenter d’obtenir de fortes efficacités de PL et enfin, d’identifier les centres
émetteurs a 'origine de la luminescence.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous présenterons un historique de
I'éclairage et son contexte actuel. Puis, nous présenterons les principaux paramétres
photométriques et les différentes voies qui permettent de générer de la lumiére blanche a
partir de LED, et plus particulierement de pc-LED. Nous introduirons ensuite les mécanismes
de luminescence dans les matériaux solides et dans les composés moléculaires. Les différents
types de matériaux luminescents sans dopage par lanthanides seront présentés. Enfin, les
travaux antérieurs réalisés sur les systemes vitreux d’aluminoborates synthétisés par la voie
des précurseurs polymériques ainsi que leurs propriétés de luminescences seront introduits.

Dans le second chapitre, nous décrirons la voie de synthese sol-gel, utilisée pour préparer
des poudres d’yttrium aluminoborate (YAB), de borate d’aluminium (AB) et de borate
d’'yttrium (YB). Nous détaillerons les études de traitements thermiques et d’optimisation des
syntheses réalisées en vue d’obtenir les meilleures propriétés de PL des poudres.

Dans le troisiéme chapitre, seront présentées les caractérisations physico-chimiques et
structurales menées sur les différentes poudres a savoir:la diffraction des rayons X, la
diffusion des RX conduisant aux fonctions de distribution de paires atomiques (PDF), les
spectroscopies Infra-Rouge, de Résonance Magnétique Nucléaire du 13C et de Résonance
Paramagnétique Electronique.

Dans le dernier chapitre, I'étude des propriétés de PL des poudres de YAB, AB et YB
résolues et non-résolues en temps, ainsi que des expériences de thermoluminescence seront
présentées. Enfin, sur la base de I'ensemble des caractérisations réalisées sur ces poudres
aluminoborates, nous avons tenté d’identifier les centres émetteurs qui sont a l'origine des
propriétés de PL.
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Chapitre I : Contexte, état de I’art et motivations

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous introduirons tout d’abord briévement I'historique des sources
d’éclairage jusqu’'a la découverte des diodes électroluminescentes (que 'on nommera par la
suite LED pour Light Emitting Diode) et leurs applications dans I'éclairage tout solide. Nous
présenterons ensuite les parametres photométriques permettant de caractériser une source
lumineuse tels que les coordonnées et la température de couleur, I'indice de rendu de couleur
et l'efficacité lumineuse. Un bref point sera fait sur l'influence de la lumiere sur la santé et
I'activité humaine. Nous décrirons les différents dispositifs permettant d’obtenir un éclairage
blanc a partir de LED et de LED recouvertes de luminophore. Par la suite, nous détaillerons les
caractéristiques attendues pour les luminophores pour I'éclairage. Puis, nous arborerons les
mécanismes de luminescence dans les matériaux solides et dans les composés moléculaires.
Nous exposerons les différents types de luminophores cristallins et amorphes qui ne mettent
pas en jeu des composés de lanthanides. Enfin, nous introduirons les résultats antérieurs
obtenus sur le systéme vitreux aluminoborate et nous présenterons les poudres
d’aluminoborate d’yttrium synthétisées par la voie des précurseurs polymériques et leurs
propriétés de luminescence.

2. L’éclairage
2.1. Un peu d’histoire

La notion d’éclairage est intimement liée a l'activité humaine. Elle apparait des la
domestication du feu, il y a plus d’'un million d’années quand la source de lumiére provenait du
foyer. Par la suite, les lampes ont été mises au point, tout d’abord en utilisant des matériaux
naturels (pierre, coquillages...) comme réservoirs remplis de graisse animale ou végétale dans
laquelle trempait une meche faite de fibres. De tels mobiliers préhistoriques datés de
15 000 ans av. JC ont été découverts dans la grotte de Lascaux. Au fil des siecles, la forme et le
matériau du réservoir ont évolués mais ce n’est qu’'a partir de la fin du XVIII®me siecle que la
source de combustion sera remplacée par le gaz, entrainant la démocratisation de I’éclairage
des rues, des lieux publics et des habitations. L’invention du manchon a incandescence
révolutionnera ensuite 1'éclairage au gaz, ou la lumiere visible est émise par le chauffage de sels
d’oxyde de thorium et de cérium. Enfin, 'invention de la lampe a incandescence dans les années
1880 stoppera l'utilisation de I'éclairage a gaz au profit de I'éclairage électrique [1].

Le premier phénomene de production de lumiere par incandescence sera observé par
Humphry Davy au début du XIXeme siecle. Il utilisa le courant électrique produit par une
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Chapitre I : Contexte, état de I'art et motivations

batterie pour chauffer une fine plaque de platine. 11 découvrira dans le méme temps le
phénomene d’arc électrique. Au cours du XIXeme siecle, de nombreuses recherches furent
menées pour développer I'éclairage électrique. Celles-ci portérent d’abord sur I'éclairage par
décharge électrique produite a l'aide de deux électrodes de carbone qui permettaient de
produire de fortes intensités lumineuses utilisées pour I’éclairage public. Ce type de sources
restant trop intenses pour les lampes domestiques, les recherches sur I'éclairage par
incandescence reprirent. Le carbone fut préféré au platine en raison du colit et de son point de
fusion inférieur. Edison réussit a développer le systéme électronique de 'ampoule permettant
de réguler la température du filament pour éviter qu’il ne se consume trop vite. Les premiéres
ampoules avaient une durée de vie de 40 heures pour une efficacité lumineuse de 1,5 Im/W
(rendement de conversion). Puis les filaments de carbone furent remplacés par des filaments
de tungstene, permettant d’augmenter la durée de vie des ampoules a 1000 heures avec des
efficacités lumineuses limitées a 16 Im/W [2 - 3]. Ce type d’ampoule a été commercialisé en
France jusqu’en 2012 pour les puissances de travail inférieures a 100 W.

D’autre part, les lampes a décharge ont été développées, devenant tres vite populaires deés
le début des années 1930. Ainsi, les tubes fluorescents furent utilisés par les industriels et pour
des applications domestiques. IlIs contiennent des vapeurs de mercure a basse pression qui
sont ionisées sous l'effet d'un courant de décharge traversant le tube. Lors de leur
désexcitation, les molécules Hg, émettent majoritairement a une longueur d’onde de 254 nm.
Cette émission UV est convertie en lumiére visible par un ou plusieurs luminophores qui
tapissent les parois du tube. Les luminophores étaient initialement un silicate de béryllium et
de zinc dopé Mgz (35 Im/W), remplacé dans les années 1940 par une combinaison
d’halophosphates de calcium (751m/W), et depuis les années 1970 par des matrices
cristallines dopées avec des lanthanides (Eu?*, Eu3+, Tb3+ et Ce3*: (Ba,Sr)sMgAl10017 : Eu?+, Mnz+
ou BaMg2Al10017 : Eu2* pour le bleu, Ceo.s5Tbo3sMgAl11019 ou LaPOy : Ce3+*Tb3* pour le vert, bleu
et Y203: Eu3* pour le rouge). Ces dernieres conduisent a des bandes d’émission étroites
spectralement : quasiment monochromatiques pour les ions Eu3+, Tb3+, et d'une centaine de nm
de large pour les ions Eu?+, et Ce3+. Ces matrices cristallines permettent de développer des
lampes avec des efficacités lumineuses de 80-90 Im/W [4 - 5] grace a une meilleure conversion
de I'énergie électrique en lumiére (rendement de conversion de 30%, soit 8 fois plus que les
lampes a incandescence) et une durée de vie plus longue (8 000 heures). Des les années 1990,
les lampes fluo compactes (tube fluorescent replié ou enroulé) apparaissent sur le marché pour
réduire la quantité d’énergie consommeée dans l'éclairage et remplacer les lampes a
incandescence. Néanmoins, ces lampes ont des durées de vie limitées, une durée d’allumage
longue qui peut dépasser la minute, et contiennent du mercure, métal toxique qui nécessite de
grandes précautions pour la manipulation et le recyclage [6].

Tube verre Atome dT mercure
Electrode (fitament) },'
&
» (S
Electrons
| Phosphore
Lumiére visible

Figure 1: Schéma du fonctionnement d'un tube fluorescent.
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Chapitre I : Contexte, état de I'art et motivations

D’autre part, a partir des années 1970, les lampes a vapeur de sodium ont remplacé les
lampes a vapeur de mercure pour l'éclairage public grace a leur efficacité lumineuse élevée. Les
vapeurs de sodium peuvent étre contenues a basse et haute pression. Les lampes basses
pressions sont largement utilisées dans 1'éclairage des villes car elles ont une efficacité
lumineuse de 200Im/W. Toutefois, leur durée de vie reste limitée et leur émission
monochromatique est largement due a une raie autour de 590 nm, ce qui conduit a un mauvais
rendu de couleurs. Les lampes hautes pressions ont une émission polychromatique et émettent
quasiment dans tout le domaine visible, bien que les raies entre 550 et 600 nm restent
majoritaires. Leur efficacité lumineuse est de 150 Im/W pour une durée de vie de 20 000h [5].
Elles sont utilisées pour les éclairages professionnels.

Le développement des lampes a décharges et a incandescence a aujourd’hui atteint ses
limites. Les lampes a incandescence consomment de 1'énergie en émettant une grande majorité
des radiations dans I'IR. D’autre part, les tubes fluorescents contiennent des vapeurs de
mercure, trés nocives pour 'homme et I'environnement, entrainant un recyclage difficile.
Depuis la fin des années 2000, une nouvelle source de lumiére blanche apparait sur le marché :
les diodes électroluminescentes, communément appelées LED.

L’histoire des LED démarre au début du XXéme siecle, lorsque H. ]. Round rapporte, en
1907, la premiere observation d’électroluminescence dans un cristal de SiC soumis a une
différence de potentiel électrique [7]. Le phénomene a également été étudié dans des cristaux
de ZnO et SiC entre 1924 et 1930 par O. Losev [8]. La compréhension de la physique des semi-
conducteurs et des jonctions p-n se fit majoritairement dans les années 1940-1955 et permit
des avancées majeures sur la compréhension du phénomeéne physique. En 1962, la premiére
émission de lumiere en bord du spectre visible (a 710 nm) est obtenue avec une LED réalisée a
partir d'un semi-conducteur de GaPxAsi«[9]. Dés les années 1950, la production de lumiéere
bleue par une jonction p-n dans un matériau de GaN a été envisagée. Il faudra cependant
attendre les années 1990 et le développement des techniques de croissance d’épitaxie par jet
moléculaire de solutions organométalliques pour voir le développement d'une hétérojonction
efficace de InGaN/AlGaN par Nakamura et ses collaborateurs. Cette découverte ouvrira la
possibilité du développement des LED bleues et leur utilisation pour I'éclairage. Elle a été
récompensée en 2014 par le prix Nobel de physique [4]. Aujourd’hui, une révolution majeure
s’opere dans le domaine de I'éclairage, grace aux progres tres rapides de la R&D sur les LED. En
effet, les dispositifs actuels sont devenus compétitifs et commencent a remplacer toutes les
sources d’éclairage traditionnelles [10].

2.2. Principe de fonctionnement d’une diode électroluminescente (LED)

L’émission de lumiere dans les LED est produite par la recombinaison d'une paire électron-
trou au niveau de la jonction p-n du semi-conducteur (Figure 2). Lorsque la jonction p-n est
soumise a une différence de potentiel, les électrons sont injectés du c6té du matériau dopé n et
vont rejoindre le matériau dopé p, alors que les trous font le chemin inverse. Au niveau de la
jonction les électrons et les trous se recombinent, larguant I'excés d’énergie sous forme de
photons. Les semi-conducteurs a gap direct sont préférés car ils n’entrainent pas de pertes
d’énergie par phonons. De plus, leur longueur d’onde d’émission est directement reliée au gap
d’énergie caractéristique du semi-conducteur [11]. La lumiere émise par une LED est donc
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conditionnée par la nature de la jonction entre les semi-conducteurs. Quelques exemples de
semi-conducteurs actuellement utilisés dans la composition des LED sont répertoriés dans le
tableau 1. Il faut toutefois garder a I'esprit que les LED actuelles sont composées de plusieurs
types de jonction p-n, pour augmenter 'efficacité des dispositifs [12].

Figure 2 : Schéma de principe d'une jonction p-n utilisée dans les LED.

Tableau 1 : Exemple des principaux semi-conducteurs utilisés dans la composition des LED [4] [12-15].

Couleur de I'émission Matériaux semi-conducteurs
Proche-UV AlGaN/SiC

Bleue InGaN/SiC, GaN/SiC

Verte GaN/GaP (peu efficace)
Blanche InGaN/SiC (trés peu efficace)
Jaune GaAsP/GaP (peu efficace)
Orange AlGalnP, GaAsP/GaP

Rouge GaAlAs/GaAlAs, AlGalnP
Infra-rouge GaAlAs/GaAs

Le premier dispositif d’éclairage blanc a base de LED a été développé par la compagnie Nichia
Chemical en 1997. Il est composé d’une puce InGaN p-n constituant une LED bleue, recouverte
d’'un luminophore, le YAG: Ce3*, (Figure 3). La lumiére bleue émise par la puce est
partiellement absorbée par le luminophore qui émet dans le jaune (entre 500 et 700 nm avec
un maximum a 540 nm) [16]. Ce type de dispositif d’éclairage basé sur les LED est appelé en
anglais Solid-State-Lightning (SSL) pour éclairage tout solide.

substrate
InGaN diode

Figure 3 : Schéma (a), et photographie (b), d'un dispositif d'éclairage tout solide basé sur une LED bleue et
un luminophore de YAG : Ce3+ [17].

16



Chapitre I : Contexte, état de I'art et motivations

2.3. Avantages de I'éclairage a base de LED

L’éclairage tout solide est une méthode d’éclairage qui remplace progressivement les
éclairages traditionnels grace a ses différents atouts :

- Une tres bonne efficacité énergétique des puces (entre 150 Im/W et 220 Im/W pour
les plus performantes), qui diminue néanmoins dans les ampoules a LED
constituées de plusieurs puces, notamment a cause de la chaleur produites par les
LED lors de leur fonctionnement (50-100 Im/W).

- Une durée de vie inégalée. Les LED vendues actuellement présentent des durées de
vie de 40 000 h.

- Un éclairage instantané au flux désiré et la possibilité de réaliser des allumages et
extinctions fréquents. Les LED couplées a un dispositif de commande électronique
peuvent ainsi permettre la mise en ceuvre de solutions de gestion de I'éclairage,
comme la détection de présence ou la variation de I'intensité lumineuse en fonction
de la lumiere du jour. D’autre part, leur capacité a s’éteindre et s’allumer
instantanément est utilisée pour transmettre des informations en réseau internet
via la technologie Li-Fi pour (Light-Fidelity).

- Des tailles tres petites qui permettent d’envisager de nombreux designs [6] [12].

L’éclairage représente actuellement environ 18% de la consommation électrique
mondiale, 12% de la consommation électrique d'un logement, et participe a hauteur de 5% des
émissions de gaz a effet de serre. La transition vers des systémes d’éclairages plus intelligents
et moins énergivores pourrait entrainer une économie de 140 milliards de $US et réduire de
580 millions de tonnes les émissions mondiales de CO,.La technologie des LED est au cceur de
la R&D. Actuellement, les performances des dispositifs doublent tous le 2 ans tandis que les
prix diminuent de 20 % [18]. Les défis actuels pour améliorer les capacités d’éclairage a forte
puissance et réduire les colits de dispositifs sont les suivants :

- Pouvoir soumettre les puces a des courants électriques plus forts. Les LED
actuellement fonctionnent a basse tension (quelques V) ce qui pose des problemes
pour 'alimentation par les réseaux électriques de moyenne tension (220 V).

- Améliorer les performances des puces (réduire l'affaiblissement du courant de
densité dii a des recombinaisons non-radiatives ou encore limiter la perte
d’efficacité dans les hétérostructures) [6].

- Améliorer les LED émettant dans le vert [19].

- Remplacer les matériaux de base considérés comme des ressources critiques In, Ga
ou les lanthanides [6].

[l faut également noter qu’aujourd’hui, la recherche sur les dispositifs a diodes lasers est en
plein essor. En effet, le recours a un systéme d’éclairage pulsé et non continu permet d’éviter la
limitation de courant de charge qui limite I'efficacité lumineuse dans les puces LED. Pour les
applications dans I'éclairage, il est nécessaire de transformer la lumiere cohérente en lumiére
diffuse. Toutefois, certains constructeurs automobiles souhaitent utiliser la lumiere cohérente
pour faire des systémes de pilotage de plus en plus intelligents [19].
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3. Parametres photométriques

Dans cette partie sont briévement introduites les notions d’indice de rendu de couleur, de
température de couleur, et d’efficacité lumineuse utilisées pour caractériser les sources
lumineuses. La colorimétrie refléte la perception des couleurs par I'ceil humain et fournie une
description quantitative et qualitative des couleurs. En 1931, la Commission Internationale de
I'Eclairage (CIE) a établi le systéme des trois stimuli de couleurs X, Y, et Z qui fait 'hypotheése
que chaque couleur est la combinaison de trois couleurs primaires : rouge, bleue et verte [20].
Les valeurs des trois stimuli X, Y et Z sont obtenues en intégrant le spectre de la puissance
lumineuse de la radiation des trois courbes de réponse des yeux : X(A), y (A), z(A) entre 380 et
780 nm (Figure 4). Les coordonnées colorimétriques connues X, y, z sont alors dérivées des
valeurs des trois stimuli.
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Figure 4 : (a) Spectres des fonctions trichromatiques, b) diagramme de chromaticité xy.

La température de couleur se mesure en Kelvin (K). Elle correspond a la température
absolue qui doit étre appliquée sur un corps noir pour obtenir la méme colorimétrie que la
source de lumiere analysée [21]. Cette notion est utilisée pour indiquer la température de
couleur des ampoules a incandescence dont I'émission est trés proche de celle du corps noir.
Dans ce cas-la, la température de couleur correspond a la température du filament de
tungstene autour de 2500-3000 K. Par ailleurs, lorsque 'on souhaite mesurer la température
de couleur de dispositifs qui n’émettent pas grace a une émission d’origine thermique, comme
pour les tubes fluorescents et les LED, on utilise alors la température de couleur proximale
(CCT pour Color Correlated Temperature en anglais). Elle est définie comme celle du corps noir
dont la couleur se rapproche le plus de celle de la lumiere a caractériser. Les températures de
couleur faibles, entre 2500 et 4000 K, correspondent a un éclairage chaud, avec une forte
composante rouge, tandis que les températures de couleur supérieures a 5000 K sont
caractéristiques des lumieres froides présentant une forte composante bleue [22]. Par exemple,
un tube fluorescent produit une couleur froide autour de 5000 K. Avec la technologie actuelle
LED, il existe des dispositifs pouvant avoir des CCT comprises entre 2500 K et 6000 K.

L’indice de rendu des couleurs (IRC) est un indice qui permet de mesurer la capacité d'une
source lumineuse a reproduire la couleur d’objets choisis en comparaison avec une source de
lumiére idéale ou solaire. Ce parametre est basé sur le fait que la couleur des objets peut
apparaitre différente lorsque les conditions d’illumination sont différentes. L’IRC est calculé sur
une échelle de 0 a 100 % [21]. A titre d’exemple, un corps noir a un IRC de 100 %, alors qu'un
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tube fluorescent ou un dispositif LED bleue + luminophore YAG :Ce ont des IRC d’environ 80-
85 %. Toutefois, il faut tenir compte du fait que les couleurs tests sont limitées. Si la source a un
spectre discontinu dont les valeurs maximales tombent a co6té des valeurs de référence, I'IRC
pourra étre mauvais alors que globalement la perception des couleurs sera bonne.
Inversement, dans certaines situations, I'IRC pourra étre bon tandis que certaines couleurs
seront trés mal rendues. De nouvelles méthodes sont donc développées régulierement, comme
par exemple la méthode développée par le NIST (National Institut of Science and Technology)
sous le nom de Color Quality Scale (CQS) ou le TM-30-15 de I'lES (Illuminating Engineering
Society) d'Amérique du Nord, mais aucune n'a encore obtenu un consensus international [23].

L’efficacité lumineuse, exprimée en lumen par Watt (Im/Watt), est le parametre qui
précise comment une radiation lumineuse est percue par I'oeil humain. L'unité, le lumen, est
définie comme 1/683 W pour une lampe monochromatique verte (émission centrée a 555 nm),
qui correspond au maximum de sensibilit¢ de l'ceil humain. Par conséquent, I'efficacité
lumineuse obtenue par n’importe quelle source sera inférieure a 683 Im/W [21]. Ainsi,
I'efficacité lumineuse est toujours en contradiction avec I'IRC, car un IRC élevé nécessite une
large dispersion spectrale sur tout le spectre visible, ce qui entraine une diminution de
I'efficacité lumineuse. Ceci est dii a la faible sensibilité des yeux pour les émissions orange-
rouges. C'est pourquoi, selon I'application souhaitée, I'efficacité lumineuse et I'IRC devront étre
adaptés.

4. Lumiére et santé

La couleur de la lumiére peut influencer le comportement humain. Il a été récemment
montré que la lumiére bleue, plus particulierement les émissions entre 459 et 484 nm, peuvent
perturber de maniere significative le rythme circadien avec une réduction importante de la
mélatonine (hormone du sommeil) qui affecte la qualité du sommeil. De plus, la lumiére avec
une forte composante bleue est inconfortable pour I'ceil et peut causer des briilures et 1ésions
rétiniennes. Tous ces problémes associés a de fortes expositions a la lumiere bleue sont
nommeés dans la littérature en anglais « blue light-hazards » [24].

5. Eclairage blanc a base de LED

Il existe deux approches pour réaliser un éclairage blanc a partir de LED :

5.1. Dispositifs uniquement constitués de LED

Cette approche est basée sur des dispositifs composés de plusieurs LED, dans lesquels trois
ou quatre LED sont utilisées comme sources lumineuses pour obtenir de la lumiére blanche.
Les LED présentent différentes émissions de couleur dans le bleu, vert, jaune, jaune-orangé ou
le rouge. Ces émissions lumineuses sont mélangées dans des proportions précises pour obtenir
un éclairage blanc. Dans le premier cas, la combinaison de I’émission de trois LED : rouge, verte
et bleue conduit a une lumiere blanche. Ces LED sont appelées RGB (pour Red Green Blue)
(Figure 5). Dans le second cas, la combinaison de I’émission de quatre LED : rouge, verte, bleue
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et jaune-orangée conduit également a une lumieére blanche. Ces dispositifs LED sont appelés
RGBA (pour Red Green Blue Amber).

White Lighting

Blue LED Green LED Red LED

>)\

Figure 5 : Schéma d'un dispositif basé sur la méthode tri-chromatique RGB.

Ces dispositifs présentent de grands avantages comme une flexibilité spectrale, spatiale,
temporelle et de température de couleur. IlIs sont actuellement utilisés pour I'éclairage de salles
de spectacle ou sur des supports de communication publicitaire. Cependant, cette technologie
n’'est aujourd’hui pas suffisamment compétitive car elle rencontre de nombreux problemes
techniques tels que la nécessité d'utiliser plusieurs courants de charge, ce qui rend difficile leur
fabrication. Leurs IRC sont généralement faibles en raison des bandes d’émission des LED tres
étroites spectralement. De plus, la génération de chaleur qui est un enjeu crucial pour tout type
de LED, est exacerbée pour ces dispositifs. En effet, I'émission des puces LED étant fortement
influencée par la température de travail, chaque LED de couleur différente évolue
differemment avec la température ce qui s’avere problématique a long terme. De plus,
I'efficacité des LED vertes et jaunes reste aujourd’hui le point majeur a améliorer bien qu'’il y ait
eu ces dernieres années de grands progres sur la fabrication des puces [10] [14].

5.2. Dispositifs a base d’'une LED recouverte d'un ou plusieurs luminophores
(pc-LED)

En raison des problemes techniques évoqués précédemment, 75% des dispositifs
commercialisés sont réalisés a partir de pc-LED (pour phosphor-converted LED). Dans ces
dispositifs, la lumiere est obtenue par la combinaison de I'’émission de la LED et d’au moins un
luminophore qui convertit une partie de la lumiére émisse par la puce LED en une couleur plus
chaude [10]. Les luminophores représentent 19 % du prix d'une LED.

5.2.1. Dispositifs basés sur une LED bleue (émission a 450-470 nm) recouverte
d’un ou plusieurs luminophores

Parmi les pc-LED, le dispositif le plus courant est constitué d’'une LED bleue, qui excite un
ou plusieurs luminophore dont I'émission va du vert au rouge. L’exemple le plus représentatif
est le luminophore YAG : Ce (Figure 6-a) qui représente 95 % des ampoules pc-LED vendues
aujourd’hui. La faible émission dans le rouge est dans certains cas palliée par 'emploi de
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luminophores dopés avec des ions Eu?* émettant dans le rouge-orangé (SrS: Eu?-,
SrSigNg : Eu?+). Ces dispositifs allient un faible coit, une facilité de fabrication et un flux
lumineux élevé, ce qui les rend hautement compétitifs [10].

5.2.2. Dispositifs basés sur une LED émettant dans le proche UV (émission a 365-
385 nm) recouverte de plusieurs luminophores

On trouve également des LED émettant dans le proche UV qui excitent une combinaison de
trois luminophores émettant dans le bleu, vert et rouge pour générer de la lumiére blanche
(Figure 6-b). La luminescence des luminophores utilisés est généralement basée sur des
éléments de terres rares et des métaux de transitions tels que Euz* et Mn2* (émission bleue :
BaMgAli0017: Eu?*, verte: SrGa;Ss: Eu?*et rouge: BMS: Eu?+, Mn?+). Ce type de sources
trichromatiques allie une forte efficacité lumineuse (pouvant atteindre 250 Im/W), de bons ICR
et des températures de couleurs ajustables selon la proportion de chaque luminophore [10].

Cependant, tous les dispositifs composés de plusieurs luminophores font face a un
probléme de vieillissement différencié entre chaque luminophore, ce qui entraine une dérive
spectrale de I'émission globale au cours du temps. De plus, 'encapsulation des différents
luminophores pour obtenir les coordonnées colorimétriques souhaitées est difficile [10].
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Figure 6 : Exemple de dispositifs pc-LED, (a) basé sur une excitation dans le bleu, (b) basé sur une excitation
dans le proche UV.

Dans ce contexte, ces travaux de these s’inscrivent dans une nouvelle approche, peu
développée pour l'instant, qui consiste a coupler une LED émettant dans le proche UV (NUV,
A =365-390nm) avec un luminophore présentant une large bande d’émission sur I'ensemble du
spectre visible, convertissant I'émission UV des LED en lumiere blanche (Figure 7). Cette
approche permettrait ainsi d’obtenir une meilleure qualité de conversion de la lumiere : grace a
des IRC élevés (>85) et de bonnes qualités colorimétriques (proche du blanc standard avec des
températures de couleurs entre 2500 et 4000 K), induisant une lumiere confortable et sans
danger pour l'ceil (si toute lumiére UV est absorbée ou filtrée). De plus, cette stratégie
permettrait de réduire le nombre de luminophores utilisés et le colit de production des
dispositifs. En outre, nous proposons une émission de photoluminescence issue de défauts
structuraux pour pallier a lutilisation des lanthanides, composants majoritaires des
luminophores actuels. En effet, il existe aujourd’hui une crise sur 'approvisionnement en terres
rares. La Chine, qui controle pres de 99 % de la production mondiale, a commencé a imposer
des restrictions et des quotas sur les exportations de terres rares. Ceci a conduit ces derniéres
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années a de trés fortes augmentations des prix, tendance qui devrait se poursuivre et entrainer

de sérieux problemes dans l'industrie de I'éclairage [25]. C'est pourquoi, le développement de
nouveaux matériaux présentant de bonnes propriétés d’émission sans terres rares doit étre
renforcé [26].
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Figure 7 : Nouvelle approche de pc-LED basée sur une NV-LED et un luminophore émettant sur une large

bande du visible.

5.3. Caractéristiques attendues pour un luminophore pour I'éclairage

Aujourd’hui, les luminophores doivent présenter les caractéristiques suivantes pour étre
éligibles a la commercialisation :

Un rendement quantique interne > 95% pour une émission dans le jaune et le vert
et de 90% environ pour une émission dans le rouge.

La longueur d’onde d’excitation optimale du phosphore doit correspondre a la
gamme de longueur d’onde d’émission de la LED, avec un coefficient d’absorption
élevé a cette longueur d’onde d’excitation.

Pas de recouvrement entre les spectres d’émission et d’excitation (auto-absorption
ou réabsorption).

Des durées de vie courtes pour éviter la saturation de I'état excité sous haut flux
d’excitation, sinon le luminophore pourra uniquement étre utilisé dans des
applications pour lesquelles le flux incident est faible, comme par exemple des
lampes a éclairage rétrodiffusées.

Une bande d’émission uniquement dans le visible et non dans I'IR qui pourrait
accentuer les problémes de gestion de la thermique des dispositifs.

Un bon rendu des couleurs, ICR, (> 90) et des efficacités lumineuses élevées.

Etre stable thermiquement, chimiquement et luminescer efficacement dans toutes
conditions de travail (sous fort flux lumineux et a haute température 100-120°C,
voire jusqu’a 125-150°C pour l'éclairage par LED laser).

Enfin, la taille de la couche de luminophore doit étre raisonnablement fine
(quelques centaines de um), ceci pour limiter au maximum les effets de réflexion
partielle de I'émission de la LED et de I'émission de luminescence vers la puce (et
non vers l'avant du dispositif, comme souhaité). Ces réflexions entrainent une
réduction de 'efficacité d’extraction lumineuse de la source d’éclairage et amplifie
également I’échauffement au niveau de la puce, ce qui entraine un vieillissement
accéléré des composants électroniques [10][27]
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6. Laluminescence

Certains corps, suite a une absorption d’énergie, ont la capacité de retourner a l'état
fondamental en restituant une partie de I'énergie sous forme de rayonnement
électromagnétique. On dit qu’elles sont luminescentes. Le phénomene de luminescence est
souvent opposé au phénomeéne d'incandescence ou I'’émission lumineuse provient d'une
excitation thermique. Il existe une large gamme de sources d’excitation pouvant induire de la
luminescence. On peut citer, a titre d’exemple, I’électroluminescence qui est engendrée par une
excitation électrique, utilisée dans les diodes électroluminescentes. Il existe également la
cathodoluminescence ou le matériau devient luminescent apres avoir été excité par un faisceau
d’électrons. Nous nous attarderons sur la photoluminescence (PL) qui nous intéresse plus
particulierement, ou l'absorption d'une radiation électromagnétique conduit a I'excitation du
matériau, de molécules ou encore d’ions qui vont émettre en retour des photons de plus basses
d’énergies.

Lorsqu’'une entité est excitée par absorption de lumiére, différents chemins de
désexcitation s’offrent a elle pour retourner a I'état fondamental (qui est statistiquement le
plus peuplé a température ambiante), qui peuvent étre radiatifs ou non radiatifs. Lorsque la
désexcitation est radiative, il y a émission de rayonnement lumineux tandis que la voie non-
radiative s’accompagne d'une dissipation d’énergie sous forme de chaleur par génération de
vibrations de réseau (émission de phonons). Le phénomene de PL peut étre séparé en deux
catégories dépendant du temps pendant lequel I'espéce luminescente reste dans son état excité
apres l'excitation : fluorescence et phosphorescence. La fluorescence est une émission radiative
spontanée depuis les niveaux électroniques de I'état excité avec conservation de la multiplicité
de spin. Les durées de vie correspondantes ont pour ordre de grandeur 10-9s a 10-¢s. Tandis
que la phosphorescence est un processus plus complexe avec des durées de vie allant de 10-¢s a
1 s voire de plusieurs heures [28].

On distinguera les mécanismes de la luminescence généralement rencontrés dans les
solides de la luminescence moléculaire (atomes isolés, molécules, entités ioniques).

6.1. Dans les matériaux luminescents solides

Le mécanisme de luminescence dans les solides peut étre décrit par un schéma de bandes
d’énergies (Figure 8). Dans un isolant pur (cristal parfait), il y a deux bandes d’énergie bien
définies : une bande de valence presque entierement remplie et une bande de conduction
presque entiérement vide. Les deux bandes d’énergie sont séparées par une bande interdite
(BI) exempte de niveaux énergétiques. Des électrons peuvent migrer de la bande de valence
vers la bande de conduction, ils créent par conséquent des électrons « libres » dans la bande de
conduction et des trous « libres » dans la bande de valence. La différence d’énergie entre les
deux niveaux énergétiques est appelée en anglais energy band-gap (Eg).

La luminescence peut étre d’origine intrinséque ou extrinséque. La luminescence
intrinséque est généralement issue de l'’émission radiative d’excitons (états excités non
conducteurs) célibataires alors que la luminescence extrinséque est basée sur des défauts
ponctuels (dopants, impuretés, lacunes...) ou étendus (dislocation...) dans le cristal. Les
dopants ou les impuretés occupent dans le cristal des positions interstitielles ou de
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substitutions et lorsqu’elles sont actives en luminescence, elles sont appelées centres
luminescents.
La présence d'imperfections dans le cristal (impuretés et/ou défauts dans la maille) introduit
des niveaux électroniques localisés permis dans la bande interdite. La position de ces niveaux
dépend de la nature des défauts, et de la matrice hote (Figure 8).
Ces niveaux peuvent étre de plusieurs sortes :

- Desniveaux de recombinaisons (h*/e-) pouvant étre des centres luminescents.

- Des niveaux métastables : pieges a électrons e- (Pe.) ou a trous h* (Py.).

Bande de conduction

»

Centres de
recombinaison
ou de
luminescence

e-

Bande interdite

Bande de valence

Figure 8 : Niveau d'énergie dans un isolant avec les centres de recombinaison et les états
métastables.

Les niveaux fondamentaux (GS) et excités (ES) des centres luminescents peuvent étre isolés
énergétiquement. L’excitation des centres peut se faire par absorption d’énergie hv
(Figure 9-a), via l'intervention de porteurs libres issus des bandes permises de conduction
(Figure 9-b) et de valence ou via un transfert d’énergie (Figure 9-c).
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Figure 9 : Schémas des différentes voies d'excitation d'un centre luminescent : par excitation directe (a), par
I'intermédiaire de porteur libre issus de la bande de conduction (b), par transfert d’énergie (c). Transitions
radiatives : trait plein, transitions non-radiatives : pointillés.

L’exemple le plus simple de piege a électrons est un centre F, une lacune d’oxygene dans le
réseau cristallin (F provient de ‘Fabre ‘ en allemand signifiant couleur, d’ou le nom de centres
colorés). Pour maintenir I'électroneutralité, pour chaque électron qui est piégé dans Pe., un trou
est produit. Ce dernier peut étre piégé dans un Py, alors un trou piégé est formé. Ces états
électroniques peuvent étre remplis ou vides. Par exemple, une lacune d’oxygene peut étre vide
ou occupée par un ou plusieurs électrons. [29].
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La matrice hote au sein de laquelle sont dispersés les défauts/impuretés a plusieurs roles :
elle permet aux centres luminescents d’étre fixes, statistiquement dispersés et mécaniquement
isolés. Elle peut également jouer le réle d’antenne en absorbant I'énergie d’excitation et en la
transférant ensuite aux centres luminescents (Figure 9-c) De plus, lors de la désexcitation, des
interactions entre le systeme électronique des centres luminescents et les vibrations de la
matrice entrainent des modifications transitoires de 'énergie de I'électron dans son retour vers
I'état fondamental [30].

Les composés amorphes

Méme si le potentiel périodique issu de I'arrangement a longue distance des réseaux
cristallins est généralement étudié et pris comme modele, il y a des preuves expérimentales et
théoriques que le méme modele de bandes peut s’appliquer aux matériaux amorphes et vitreux
[31]. Les détails des structures de bandes sont principalement déterminés par le potentiel dans
la maille ou ordre local, plutét que par l'ordre a longue distance. Puisque les impuretés et
imperfections dominent les phénoménes de luminescence, I'ordre local est suffisant pour
permettre de bien définir les niveaux d’énergie de ces systémes et en particulier dans le cas de
liens forts. Cependant, les mécanismes d’excitation qui impliquent des transports de charge ou
d’énergie sont eux influencés par la perte d’ordre a longue distance.

Dans les verres, le manque de périodicité dans l'arrangement atomique multiplie le
nombre d’environnements énergétiques différents au sein duquel les centres luminescents
peuvent se trouver. Ceci entraine en général, un élargissement dit « inhomogéne » des bandes
de luminescence en comparaison des mémes matériaux a 1'état cristallin. En outre, il est
possible de produire une grande variété de centre luminescents en partant de groupes
énergétiquement isolés jusqu’aux ions dont la luminescence est influencée par I'anisotropie des
forces de liaisons les entourant [31].

Les types de défauts généralement rencontrés dans les verres sont les suivants :

- Des atomes neutres métalliques isolés suite a une dissociation thermique d’'un oxyde ou
d’un sel. Du fait qu'ils sont isolés énergétiquement dans la matrice, ils ne peuvent donc
pas perdre d’énergie par dissipation de chaleur (ex : Ag?) [32].

- Des molécules organiques isolées énergétiquement dans la matrice vitreuse qui
conservent leurs propriétés de PL. Les motifs cristallins de quelques unités atomiques
(nanocristaux ou quantum dots) qui sont également identifiés comme des entités
moléculaires a cause du caractere covalent de leurs liaisons. Pour étre des centres
luminescents, ils doivent étre isolés énergétiquement car plus ils grossissent plus
I'intensité de PL diminue (ex : CdS ou CdSe) [33].

- Certains ions participant a la structure vitreuse peuvent luminescer: des groupes
individuels de cations ou d’anions ou le cation est entouré d'un nombre significatif
d’ions d’oxygéne peuvent avoir un caractére luminescent. Dans ce cas, les ions se
trouvant dans certains états quantiques vont présenter une émission de PL lorsqu'’ils
sont correctement activés [31].

Des modifications dans la composition des verres peuvent jouer sur I'asymétrie, I'intensité
du champ cristallin, les états d’oxydation ou d’agrégation des centres luminescents, ce qui
influence la longueur d’'onde de PL et son intensité. Lorsque des modificateurs de réseaux sont
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introduits dans la matrice vitreuse (les oxydes monovalents ou divalents), ces derniers
viennent prendre part au réseau minéral. Ils sont reliés aux ponts oxygene avec des ions
formateurs de réseau de la matrice (comme B3* ou A3+ dans notre étude). Ces changements
entrainent une perte de symétrie dans I'environnement des centres luminescents pouvant
modifier leur état d’oxydation. Ceci peut entrainer aussi bien une augmentation de la
luminescence, qu'une diminution [31].

6.2. La luminescence moléculaire

La luminescence dans des atomes isolés, des composés moléculaires ou des ions est basée
sur le modele électronique des niveaux énergétiques de larges molécules décrit par le
diagramme de Jablonski (Figure 10).

Energie sous-niveaux vibrationnels
f\ Sn— d'un état électronique

—A;
82 : - changement de spin (vers un état triplet)
81 \/\/\\;/

ISC T2

—IC
A F état triplet de plus
T1 plet de p

basse énergie

i

4

O Etat électronique fondamental

Figure 10 : Diagramme de JablonskKi, issu de [34].

Lorsque la matiere absorbe I'énergie d'un photon, un des électrons de valence est excité
de I'état électronique fondamental (So) vers un état électronique de plus haute énergie (Si, S
ou S,) sans changement d’état de spin (état singulet). Cette transition est tres rapide, de I'ordre
de 10-15 s. Lorsque I'électron est dans I'état excité, dans un premier temps il y a perte d’énergie
cinétique par relaxation vibrationnelle (v.) entre les niveaux d’énergie vibrationnels de I'état
excité de la molécule. Cette relaxation vibrationnelle est un processus non-radiatif, I'électron
retourne au niveau énergétique vibrationnel (Si) de I'entité chimique instantanément sans
émission de radiation.

Dans I'état excité de haute énergie, I'entité excitée peut perdre de I'énergie par différents
processus de relaxation. En premier lieu, le retour a I'état fondamental peut se faire via
I'émission d’'un photon (fluorescence). En second lieu, I'énergie peut étre transférée vers un
autre niveau électronique singulet par conversion interne (IC, Figure 10). La probabilité de ce
processus dépend de la durée de vie de I'électron excité dans ce nouvel état. D'un point de vue
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électronique, on peut remarquer que la fluorescence est un processus assez lent de 'ordre de
10 a 107s et se produit avec la conservation de I'état de spin électronique. L’énergie de
fluorescence est toujours inférieure a celle d’absorption a cause la perte induite par la
relaxation vibrationnelle. La différence d’énergie entre 'absorption et 'émission est appelée le
déplacement de Stokes. Dans le cas de transitions permises (c’est-a-dire entre les niveaux
d’énergie de parité différente, selon la regle de Laplace), les spectres d’absorption et d’émission
sont élargis dii a la combinaison des transitions radiatives de I'état excité électronique de plus
basse énergie et des différents états électroniques par relaxation vibrationnelle non radiative
[35]. C'est ce que 'on observe pour les molécules organiques et certains ions de terres rares,
comme par exemple pour les ions Ce3+ (Figure 11) ou Eu?* qui ont des bandes d’émission
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Figure 11 : Schéma des niveaux d'énergie de 1'ion Ce3* dans une matrice de YAG (a) issu de [36]. Spectre
d'émission du YAG : Ce3+ excité a 460 nm (b).

Il peut également y avoir une dissipation d’énergie entre des états électroniques excités de
différentes multiplicités. Ceci est appelé un processus de conversion intersystéme (ISC,
Figure 10). Dans ce cas, le spin électronique passe d'un état singulet a un état triplet (Ex. de S;
vers T1, Figure 10). Dans I'état triplet, les états excités des molécules organiques ont un temps
de vie plus élevé de l'ordre de 106 a 10 s voire plus long, avant de retourner a I'état
fondamental [37]. On observe alors une émission de faible intensité qui peut durer plusieurs
minutes apres l'excitation. Généralement, la transition provenant de 1I'état singulet est une
transition permise (AS =0), par conséquent elle peut étre mesurée méme a température
ambiante. Par contre, la phosphorescence est généralement difficile a observer a température
ambiante car la transition est une transition interdite de spin a cause des regles de sélections
électroniques (AS = 1). Cependant, les transitions interdites peuvent étre autorisées grace au
couplage spin-orbite ou au couplage vibrationnel [38].

Dans le cas des ions de terres rares, tels que Eu 3+et Tbh3+, les transitions observées sont des
transitions interdites (AS = 1), autorisées par 'influence du champ cristallin de la matrice sur
les ions. Elles ont généralement des durées de vie de I'ordre de la 10-6 a 10-3s, avec des bandes
d’émission tres étroites comme illustré sur la Figure 12.
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Figure 12 : Schéma des niveaux d’énergie de I'ion Eu3+ dans une matrice vanadate (a), spectres d’émission du
luminophore GdVO04: Eu3+(6 mol%) sous excitation a 330 nm (b), issu de [39].

7. Luminophores basés sur les défauts structuraux

Dans cette partie sont présentés des composés luminescents sous excitation dans le
proche UV et dans le bleu dont la luminescence n’est pas basée sur du dopage par des métaux
de transition ou des terres rares. Nous introduirons tout d’abord le cas des matériaux
cristallins, puis celui des amorphes qui concernent plus particulierement ces travaux de thése.

7.1. Composés cristallins

Les composés de la famille des tungstates tels que CaWO04, STWO4 et BaWOs,, ont de larges
bandes d’émission de PL entre 450 et 700 nm sous irradiation a 350 nm. Des calculs Ab-initio
de mécanique quantique basés sur de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density
Functional Theory) permettent d’appuyer I'’hypothése du mécanisme de PL basé sur des
distorsions de maille des composés tungstates [40-43]. Le zirconate de baryum (BaZrO,),
partiellement cristallisé présente une luminescence bleu-verte sous excitation a 350 nm. Les
auteurs, sur la base de caractérisations structurales (diffraction et absorption des RX) font
I'hypothese d'un mécanisme de luminescence basé sur des lacunes d’oxygene (V,) dans les
octaédres [ZrOs], qui entrainent la formation de clusters déformés de [ZrOsVo]. Ces
déformations induisent de nouveaux niveaux électroniques au sein de la bande interdite de la
matrice qui induiraient les propriétés de PL [44]. Dans le cas, des matrices hotes de titanates,
telles que Ba1xCaxTi0s3, élaborées par syntheses micro-onde, il été fait état d’'une large bande de
PL allant de 400 nm a 800 nm sous irradiation a 350 nm. La luminescence est attribuée dans ce
cas aux déformations des octaédres TiOs [45]. En outre, les matrices vanadates, telles que
Ca2KMg,V3012, ont une large bande d’émission de PL lorsqu’elles sont excitées dans le proche
UV a 375 nm. Cette émission de PL a été attribuée a des transferts de charges des tétraedres
V043 qui dépend de leur degré de déformation mis en évidence par diffraction des rayons X
[46]. En conclusion, ces matrices d’oxydes cristallisés, présentent de larges bandes d’émission
dans le visible dont l'origine est généralement attribuée a des distorsions structurales,
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éventuellement associées a des lacunes d’oxygene. Néanmoins, I'émission de PL de ces
composés est centrée dans le bleu-vert, ce qui engendre une émission de couleur froide. De
plus, I'intensité de PL est assez faible et aucun rendement quantique n’est mentionné dans ces
études.

D’autres part, les cristaux de BPO. synthétisés par voie Pechini, présentent une large
bande d’émission centrée dans le bleu a 409 nm sous excitation a 307 nm avec un rendement
quantique de 17% et une durée de vie de 6,4 ns. Les auteurs attribuent la luminescence a des
impuretés d’origines carbonées. Lorsqu’un faible pourcentage de bore est substitué par un ion
alcalin ou alcalinoterreux (Ba?* ou Li+), les propriétés de luminescence des cristaux sont
améliorées : I'intensité de la bande d’émission est augmentée avec son maximum décalé vers le
rouge. Par exemple, le cristal BPO4: Ba?* (6%) présente sous excitation a 325 nm une large
bande d’émission dans le visible avec un maximum entre 416 et 415 nm, une durée de vie
autour de 11 ns et un rendement quantique interne de 31%. La luminescence de ces cristaux
est attribuée a la combinaison de résidus carbonés et a des radicaux peroxydes pour le dopage
au Ba?* ou a des lacunes d’oxygéene pour le dopage par Li* [47 - 48]. Des résultats similaires ont
été obtenus par Lin et collaborateurs pour des systemes BP04-xSi0; (x: 0-0.7) et BPO4-yAl;03
(x: 0-0.2) élaborés par voie Pechini qui présentent de large bande d’émission sur le bleu et des
durées de vie autour de 5 ns. L’origine de la PL est attribuée a des défauts carbonés et a des
lacunes d’oxygene suite a des analyses FTIR, XPS et de calculs DFT [49].

7.2. Matériaux amorphes

Les silicates

Des travaux pionniers ont été réalisés par Green et coll. en 1997 sur la synthese de verres
de silicates possédant une large bande d’émission de PL dans le visible (de 450 a 600 nm sous
excitation a 365 nm). L’élaboration a été effectuée a basse température par chimie sol-gel:
réaction d’alcoxyde de silicium (tetratethyl-orthosilicate, TEOS ou tetratmethyl-
orthortosilicate, TMOS,) dans un excés d’acide carboxylique (citrique, formique), suivi de
recuits sous air entre 250 et 450°C. Ces poudres possédent des rendements quantiques de PL
de 20 a 45% sous excitation a 365 nm et pour des durées de vie inférieures a 10 ns. L’origine de
la luminescence est attribuée a des défauts carbonés dans la matrice inorganique, détectés par
FTIR avec des bandes d’absorption entre 2700 et 3000 cm-! signifiant la présence de groupes
aliphatiques et entre 700 et 1400 cm-! attribués a des résidus cabonyles. Lors du traitement
thermique, les résidus organiques encore présents se décomposent partiellement induisant des
défauts carbonés décrits Figure 13 [50].
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Figure 13 : Schéma des centres luminescents dans la silice vitreuse [50].
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Ces premiers rendements de PL prometteurs, ont entrainé ensuite des recherches sur les
matériaux luminescents a base de silicates : des verres, des gels, des spheres, des nanotubes,
des aérogels de silice, ou en jouant sur la morphologie : des nanofils, des fibres, des nano-
particules de silice et encore des hybrides organiques-inorganiques a base de silicates [51-55].
Parmi ces matériaux qui présentent de larges bandes de PL dans le visible, différents
mécanismes de PL ont été proposés : des atomes d’oxygéne non-pontants qui sont des centres a
trous, h* (appelés Non Bridging Oxygen Hole Center, NBOHC), décrits comme SiOH - SiO* + *H,
associés a des bandes d’émission de PL caractéristiques a 653 et 689 nm [56-57], et a des
groupements peroxydes absorbeurs [58] ; ou des centres appelés E’ (=Si*) caractérisés par
une bande d’émission de PL a 584 nm [59-60]. Par ailleurs, Narisawa et coll. ont synthétisé des
poudres silicatées a partir de particules de polysiloxanes recuites sous hydrogene entre 800 et
1100°C pour éliminer les résidus carbonés, puis calcinées ensuite sous O; entre 300 et 1200°C.
[Is font état de l'existence de liaisons Si-O-C identifiées par analyses FTIR (bande d’absorption
Si-0-C a 1100 cm! [52]) qui seraient associées a une large bande d’émission de PL étendue sur
tout le visible avec un maximum vers 530 nm, sous excitation a 370 nm. En outre, ces poudres
présentent des propriétés de phosphorescence qui sont détériorées pour les plus hautes
températures de calcination [61]. Enfin, des matrices de silice amorphe synthétisées par
pyrolyse assistée micro-onde a partir d’'un alcoxydes de silicium et d’acide citrique, présentent
une large bande d’émission de PL centrée a 440 nm. Les auteurs attribuent l'origine des
propriétés de PL a des petits agrégats de cycles aromatiques graphitiques (Carbon Dots CDs)
dispersés au sein de la matrice de silice [62].

Des verres d’alumino-silicate préparés par voie sol-gel et recuits sous air autour de 500°C
présentent sous irradiation a 337,1 nm une large bande de PL entre 400 et 650 nm, avec deux
maxima a 420 et 520 nm et des rendements quantiques internes élevés (environ 66%) [63].
Pour I'’émission a 420 nm, la luminescence est attribuée a des lacunes d’oxygene dans les
verres, appelées centre F+ [64]. Ce type de défaut peut étre détecté par absorption optique avec
une forte bande a 5.0 eV (248 nm) [65]. Quant a I'’émission a 520 nm, elle est attribuée a des
radicaux carbonyles sur la base de de mesures FTIR montrant les bandes de groupements C=0
(1500 et 1700 cm-1) et de fonctions aliphatiques (3000 cm-1), et de Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE) présentant un signal hyperfin a g = 2,003 [64].

Alumine et aluminates

L’alumine amorphe synthétisée par voie sol-gel [66 - 68] ou par anodisation [69] présente
sous excitation UV ou bleue (235-425 nm) de larges bandes d’émission (de 350 a 600 nm) avec
un maximum compris entre 390 et 450 nm avec I'émission de PL qui disparait dés I'apparition
des premiers pics de cristallisation en DRX [70]. Wakui et coll. proposent un mécanisme de PL
avec transfert d’énergie entre des lacunes d’oxygene de type Voo Vo'l et Vo2 (excitées
respectivement a 220 nm, 280 nm et a 310 nm) et des résidus carbonés de type Al-O-C*=0
permettant une émission a 420 nm [70]. Les lacunes d’oxygene sont identifiées par la présence
d’Al en coordinance 5 (identifiés par RMN 27Al) d’apres les travaux de Yodas [68] et par une
raie hyperfine RPE avec un g=2,004 et par spectroscopie d’absorption des RX [70]. Nous avons
également noté les travaux réalisés sur une alumine amorphe synthétisée par la méthode des
précurseurs polymériques, avec des calcinations sous air entre 500 et 900°C. Les propriétés de
PL sont similaires avec des durées de vie de 6-7 ns. La PL est dans ce cas imputée a des
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radicaux carbonyles [66] identifiés par FTIR (bande de vibration a 1435 et 1527 cm-1) et par
un facteur de Landé (RPE), g = 2,002. Enfin, pour des films minces transparents d’alumine
synthétisés par voie sol-gel, I'émission de PL essentiellement dans le bleu est attribuée a la
présence de lacunes d’oxygene (présence de Al en coordinance V, confirmée par RMN 27Al) et
de peroxydes (Al-O-Oe) mis en évidence par un signal hyper fin a g= 2,004 en RPE [71].

Les titanates

Des films minces de PbTiOs3;, SrTiOs et BaTiOs; synthétisés par la voie des précurseurs
polymériques et calcinés entre 300 et 500°C présentent une large bande d’émission entre 500
et 700 nm sous excitation a 448 nm (laser argon). La PL est corrélée aux structures
désordonnées car elle disparait lors de la cristallisation des films. Ces structures désordonnées
présentent deux environnements pour le titane, TiOs et TiOs, qui ont été déterminés par
spectroscopie d’absorption RX au seuil du titane. Lorsque les films sont calcinés a des
températures supérieures a 500°C, la diminution de I'intensité de PL est associée a la réduction
des environnements [TiOs], qui entraine une réduction du nombre d’atomes d’oxygene non-
pontants. Ainsi, d’aprés ces études la présence d’oxygene non-pontant dans les phases
désordonnées serait responsable de I'émission de PL intense [72-77].

Les oxydes métalliques

Des poudres de zircone amorphes ont été synthétisées par la voie des précurseurs
polymériques ou chimie sol-gel et calcinées sous O; vers 500°C. Elles présentent une bande
d’émission de PL étendue entre 400 et 600 nm avec un maximum d’émission a 425 nm sous
excitation dans le proche UV et dans le bleu. Ces études proposent une luminescence basée sur
des résidus carbonés dispersés dans la matrice. Des analyses FTIR confirment la présence de
groupements carboxylates -COO- (bandes d’absorption a 1457 et 1556 cm) et de liaisons C-O,
C-H et C-C (bandes d’absorption a 1409, 1342 et 1276 cm-1). D’autre part, un signal RPE avec un
g = 2,0045 a été caractérisé et attribué a un radical carboné qui serait a I'origine de I'émission
centrée vers 425 nm. De plus, des échantillons de zircone amorphes, préparés par voie solide
directement a partir du précurseur ZrCl,.8H,0 recuit a 500°C, sans contamination de carbone,
ne présentent aucune émission de PL. C'est pourquoi, les auteurs estiment que les centres
émetteurs sont des résidus carbonés piégés au cours du traitement thermique au sein de la
matrice minérale hote [78-81].

Des oxydes d’yttrium amorphes (a-Y203) synthétisés par voie sol-gel et calcinés a 550°C,
présentent une émission intense blanche bleutée entre 350 et 600 nm avec un maximum
d’émission a 420 nm, lorsqu’elles sont excitées dans le proche UV. De plus, ils présentent de
hauts rendements quantiques internes autour de 65 % (mesurés par la méthode de la sphere
d’intégration). La présence de groupes carboxylates a été montrée par analyses FTIR (bandes
d’absorption a 1408 et 1516 cm-1). De plus, une émission a 285 eV a été observée par XPS due a
la présence de Cis, et d'un signal RPE a g = 2,005 confirmant la présence d'impuretés carbonés
dans la matrice Y;03 générée par la décomposition des précurseurs organiques [82]. Par
ailleurs, Wnag et coll. ont réalisé la synthése de poudres de Y,03 a partir de poudres de carbure
d’'yttrium élaborées par voie solide, qui ont ensuite été hydrolysées puis calcinées sous air
entre 600 et 1000°C. Ces poudres présentent une large bande d’émission qui s’étend entre 430

31



Chapitre I : Contexte, état de I'art et motivations

et 600 nm avec deux maxima a 468 et 578 nm sous excitation dans le proche UV. Ils proposent
également un mécanisme de PL basé sur des résidus carbonés au sein de la matrice Y>03[83].

Ainsi, sur la base bibliographique réalisée sur les oxydes luminescents amorphes basés sur
des défauts structuraux (voir tableau 2), les bandes de PL sont étendues dans le domaine
visible, mais leur maximum d’émission est centré essentiellement dans le bleu et le vert. En
outre, peu de rendements quantiques sont présentés, il est donc délicat de faire une
appréciation des propriétés de PL de chaque type de matériau. Les auteurs proposent
différentes origines aux propriétés de PL: des distorsions de maille, des oxygénes non
pontants, des groupements peroxydes, des résidus carbonés ou encore des lacunes d’oxygene.

Tableau 2 : Exemples de composés amorphes luminescents

Exemple représentatif Méthode de  Excitation Emission Rdt PL Mécanisme Référence
synthése (QY) possible
Silicate poudre Sol-gel 365 nm 400-800 nm 0,20- Défauts carbonés [50]
carboxylate Amax = 450- 0,45 substituants
600 nm
Si0: verre Sol-gel 337,1 nm 350-650 nm Déficience [63]
Amax = 420- et d’oxygéne (420
520 nm nm), et radicaux
carbonyles (520
nm)
Déposition Absorption 1,9 eV = NBOHC (1,9 eV) et [58]
axiale phase a3,8eV 652 nm liaison  peroxyde
vapeur (3.8eV)
Si02 poudre Pyrolyse 290 nm, 350-575nm CDs [62]
micro-onde 360 nm Amax = 360 nm
(exc 290 nm)
440 nm (exc
360 nm)
Silicate poudre Sol-gel 370 nm 400-700 nm Résidus carbonés [61]
Amax = 530 nm (liaison Si-0-C)
Al03-Si02 verre Sol-gel 337,1 nm 350-650 nm Lacunes d’oxygene [63-65]
Amax = 420- et radicaux
520 nm carbonylés
Al203 poudre Sol-gel 235-425 350-600 nm Résidus carbonés [66]
Amax = 390-
450 nm
poudre Voie liquide Bandes 350-650 nm Lacunes d’oxygene [82]
d’excitation  Amax = 390- (Voo, Vo*! et Vo*2) et
a 220 nm, 450nm les résidus
280 nm et a carbonés
310 nm
Film Voie liquide 365 nm 380-650 nm Lacunes d’oxygene [64][67]
minces Amax =420 nm et peroxyde
BaTiOs Film mince  Précurseurs 448 nm 500 - 700 nm Oxygeénes non- [77]
polymériques pontants
Zr02 poudre Hydrolyse 365 nm 400-600 nm Impuretés [78]
contrdlée Amax=425 nm carbonées
suivie par un
traitement
termique
Y203 poudre Sol-gel Proche UV 350-600 nm 0,65 Résidus carbonés [82]
Amax=420 nm
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8. Une nouvelle famille de luminophores : Alumino Borate d’Yttrium
(YAB) vitreux

8.1. Les verres d’alumino borates et le systéme ternaire Y,03-Al;03-B203

Les systemes vitreux contenant des borates sont basés sur 'oxyde de bore B,03, qui joue le
role de formateur de réseau. Dans les verres purs de B203, les atomes de bore sont entourés par
trois oxygenes qui entrainent la formation d'unités triangulaires (BO3)3-. Dans les verres de
borates constitués d’autres oxydes, utilisés comme des formateurs de réseau intermédiaires
(tels que Al;03 ou Y203), on trouve également des unités tétraédriques (BO4)5-. Cette évolution
structurale de l'ordre local avec la conversion d'unités triangulaires (BO3)3 en unités
tétraédriques (BO4)>, entraine la formation d’oxygéne non-pontant dans I'’environnement des
atomes de bore [84]. Les verres de borates peuvent également former des arrangements
d’entités borates par condensation des unités (BO3)3- et (BO4)5 comme illustré sur la Figure 14.
Dans chaque arrangement d’entités borate, la proportion d'unités (BO3)3- et (BO4)5 est
dépendante de I'environnement chimique.
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Figure 14 : Quelques représentations d’entités de verres de borates : a) un cycle boroxol, b) une unité BO3-
non cyclique, c) une unité BO4+  non cyclique, d) une unité triborate, e) une unité diborate, f) une unité
pentaborate, g) une unité di-triborate. Cercles noirs = atomes de bore, cercles blancs : atomes d’oxygéne. Les
traits pointillés représentent les connections avec le réseau et les charges sont représentés pour les
oxygénes non-pontants dans les groupes métaborates [85].

Deters et coll. ont montré par analyses RMN solide MAS sur 11B, 27Al et 89Y que la présence
d’aluminium dans le réseau B203-Al,03-Y203, favorise les unités borates de coordination 3 dans
lesquelles le bore est en unité meta- ou pyroborate. En absence d’aluminium, une minorité
d’atomes de bore ont une coordination 4 (20%) et cette proportion diminue avec
I'augmentation de la concentration en Al (10% pour le systeme 0,3B203-0,5A1;03-0,2Y,03).
L’aluminium est présent en coordinance 4, 5 ou 6. L’augmentation de la proportion
d’aluminium entraine une augmentation d’unités Al(4), ce qui confirme le réle de formateur de
réseau de 'aluminium [86].

L’aluminoborate d’yttrium cristallisé, YAl3(BO3)s, est un matériau optique de grande qualité
qui présente une forte dureté, une transparence dans le visible et 'UV jusqu’a 200 nm, un seuil
de dommage optique tres élevé et une bonne stabilité chimique. Toutes ces caractéristiques
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font de lui un excellent candidat pour l'optique non-linéaire (ONL) [87], et une bonne matrice
hote pour les matériaux laser IR lorsqu’il est dopé avec des éléments de terres rares (Yb, Nd)
[88-90]. De plus, c’est 'un des meilleurs cristaux auto-doubleurs : doublement de fréquence par
ONL du 2¢me ordre couplé a ses propriétés laser [91]. Le cristal YAl3(BO3)4 est isostructural de la
structure du minéral huntite (CaMgz(C0O3)4), sa structure rhomboédrique cristallise dans le
groupe d’espace non centro-symétrique R32 avec a = b = 9,288 A et c = 7,226 A et une densité
de p = 3,74 g/cm3 [92]. En dépit de toutes ses propriétés prometteuses et des applications
potentielles, la croissance du cristal de YAB est encore aujourd’hui un défi. En effet, il est
aujourd’hui uniquement obtenu par la méthode des flux (croissance en solution a haute
température) en utilisant un flux de K:;Mo3010 [93]. Cependant, cette méthode est trées
compliquée a mettre en ceuvre avec des vitesses de croissance tres lentes (< 1 mm/jour) et
entraine des problemes de ségrégation de phase.

Beregui et coll. rapportent la synthése de céramiques de composition Y203-3A1,03-4B,03
par réactions a I'état solide entre 600°C et 1300°C a partir des oxydes de base Y03, Al;03 et
B,0s3. Les auteurs observent tout d’abord la formation des phases YBOsz et AliB;0¢ qui
commencent a cristalliser a partir de 800°C, puis de la phase YAl3(BO3)s qui devient
prédominante a partir de 1150°C et qui se décompose ensuite au-dessus de 1300°C en

A11sB4018 [94 - 95]

[ Immiscible liquids

[T Clear glass

Al,Oa( A)

Figure 15 : Région de formation du réseau vitreux dans le systéme Y203-Al203-B203, compositions données
en pourcentage molaire.

D’autre part, Chakraborty et coll. ont déterminé la région de formation de verres dans le
systeme Y,03-Al,03-B203, préparé par la méthode de fusion-trempe (Figure 15) [96]. Ce
diagramme montre un domaine étroit de formation de verres dans le systéme Y,03-Al,03-B20s.
De plus, les points de fusion sont élevés (1400-1600°C) et les bains fondus sont trés visqueux,
ce qui rend cette méthode d’élaboration des verres délicate. Toutefois, Santos et coll
rapportent par cette méthode de synthese la fabrication de verres d’aluminoborates d’yttrium
dopés Nd3+ qui présentent des propriétés intéressantes pour les matériaux lasers dans le
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proche infra-rouge (1060 nm), avec un rendement quantique élevé (QYin~30%) en
comparaison du cristal de YAB : Nb (QYin:~18%) [97-98].

D’autre part, il est fait état de poudres polycristallines de YAB pouvant avoir de
potentielles applications en tant que luminophores lorsqu’elles sont dopées avec des terres
rares. A titre d’exemple, on peut citer le YAB : Tb3+ (émission verte a 545 nm due a la transition
5D4—>7Fs des ions Tb3+) [99], ou le YAB : Eu3*(émission rouge entre 592 nm et 614 nm due aux
transitions 5Do>7F; et 5Dy=>7F, des ions Eu3+) [100-101] ou encore le YAB: Ce3* (émissions
centrées respectivement a 390, 410 et 490 nm attribuées aux transitions 2Ds;;2>2F7,,,
2D3/2>2Fs/2 et 2D32>2F7,2 des ions Ce 3+) [102].

Par ailleurs, la synthese de matériaux vitreux du systéme Y,03-3Al;03-4B203 par des
méthodes de chimie douce telles que la voie sol-gel et la voie des précurseurs polymériques
montrent des résultats prometteurs pour I'obtention de poudres ou films minces [103-105]. En
comparaison avec les voies de synthese a I’état solide, les voies de synthese par chimie douce
ont I'avantage de faciliter une meilleure homogénéité chimique grace a la dissolution initiale de
précurseurs dans le mélange réactionnel en solution et de réduire les températures de
traitements thermiques (autour de 700°C) [105]. De cette maniere des films minces de YAB : Er
ont été synthétisés par la voie des précurseurs polymériques et la voie sol-gel et présentent des
bonnes propriétés de guidage associées a de faibles pertes optiques a 623,8 nm et 1550 nm
pour de 'amplification optique intégrée [106-108].

8.2. Poudres de YAB vitreuses synthétisées par la méthode des précurseurs
polymériques (PP)

Tout d’abord, une large bande d’émission de PL étendue dans le visible sous excitation a
351,1 nm a été observée dans des poudres de YAB vitreux synthétisées par voie des
précurseurs polymériques (PP) [109]. Ensuite, le travail de thése de V. Guimaraes a porté sur
I’élaboration de poudres vitreuses de YAB par voie PP qui présentent une émission de PL
étendue sur I'’ensemble du spectre visible avec de fortes intensités [110].

La voie de synthese PP est basée sur la dispersion et la complexation homogéne des cations
Y, Al et B dans un réseau organique en solution aqueuse. Les sels de nitrate d’yttrium et
d’aluminium en solution aqueuse avec l'acide borique sont complexés par addition d’acide
citrique. Un réseau polymere organique est ensuite formé par réaction de polyestérification
entre les fonctions carboxylates libres de l'acide citrique et du d-sorbitol. Les complexes
métalliques sont ainsi liés de maniére homogene dans le réseau polymeére organique. Par
évaporation d’eau, la solution prend I'aspect d’une résine visqueuse [105] [110]. Celle-ci est
ensuite séchée sous air (30 min a 250°C) puis pyrolysée (sous Nz, 24 h a 700°C) et calcinée
(sous Oz, 24 h entre 650°C et 1180°C) pour réaliser une décomposition graduelle des
groupements organiques et éviter toute réaction incontrélée d’auto-combustion. Les poudres
obtenues sont présentées sur la Figure 16 sous lumiere visible et sous excitation dans le proche
UV. Les poudres calcinées entre 650°C et 760°C ont une couleur beige due a des centres colorés
(défauts structuraux) au sein de la matrice inorganique et présentent une émission de PL
intense sous excitation UV. Par contre, les poudres calcinées a plus haute température (entre
850°C-1180°C) sont blanches et non-luminescentes sous excitation dans le proche UV due a
I'absence de centres colorés. La température de transition vitreuse de ces poudres a 740°C a
été déterminée par analyse thermique différentielle (ATD, Figure 17). Les phases cristallines
Al4B;0,, (Y,A1)BO3, YBO3 et YAl3(BO3)4 se forment ensuite respectivement a 815, 850 et 900°C
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[111]. La cristallisation entraine une perte des propriétés de PL des poudres suite a la
recombinaison des défauts structuraux. La couleur d’émission de PL des poudres de YAB PP
recuites entre 650°C et 760°C (Figure 16-droite), varie selon la température de calcination
(Tca) : elle est bleu foncé pour Tca = 650°C, puis bleu clair a Tca = 700-730°C et enfin blanc
chaud pour Tca = 740-760°C. Les spectres d’émission sous excitation a 365-385 nm présentent
des bandes d’émission intenses et étendues sur tout le spectre visible (entre 400 et 750 nm)
(Figure 18). La poudre calcinée a 650°C présente un maximum d’émission centré a 420 nm et
une émission moins intense a partir de 500 nm. Lorsque la température de calcination
augmente (Tca = 700-740°C), 'émission dans la région jaune-orange augmente grace a
I'apparition d'un second maximum centré a 515 nm. La bande d’émission la plus intense et la
plus large est obtenue pour Tca = 740°C, autour de la température de transition vitreuse. Cette
poudre présente également le rendement quantique interne le plus élevé: 90 % * 5 % sous
excitation a 365 nm. Ainsi, sous des conditions de recuit judicieusement choisies (température
et atmospheére de recuit), en deca de la température de transition vitreuse, il est possible de
controler la présence de défauts structuraux et ainsi de jouer sur les propriétés d’émission de
PL en passant d’'une émission bleue (Tca = 650°C-720°C) a basse température a une émission
blanche chaude a plus haute température (Tca = 740-760 °C).

La présence de carbone résiduel (200 ppm) au sein des poudres lorsqu’elles sont
luminescentes a été quantifiée précisément par spectroscopie d’émission atomique induite par
plasma couplé (ICP-AES) et par thermogravimétrie. De plus, la présence d’espéces radicalaires
a été mise en évidence par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE)
avec un signal intense correspondant a g = 2,002. L’intensité du signal RPE augmente pour
atteindre un maximum a la température de transition vitreuse (Tg = 740°C) avant de diminuer
rapidement a plus haute température de calcination avec le début de la cristallisation des
poudres (figure 17). La corrélation directe entre les intensités des signaux RPE avec les
intensités d’émission de PL laisse a penser que l'espece responsable de la luminescence est
I'espece paramagnétique. Aux vues de la littérature et de la valeur du facteur de Landé, g,
I'espece paramagnétique proposée est un oxygene non-pontant (g = 2,001) ou des radicaux
associés a des résidus carbonés [110-111].

650 720 740 750°C
S es

y ———l -
- - - b
T — . N

1180 850 780 760°C

Figure 16 : Photographies des poudres de YAB synthétisées par voie PP et calcinées a différentes
températures (Tcal = 650-1180°C) sous lumieére visible (gauche) et sous excitation dans le proche UV a
365 nm (droite), issue de [111].
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Figure 17 : Analyse thermique différentielle (ATD) sous Oz d’'une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C/24 h/
N: et ensuite recuite a 650°C/24 h/ Oz, issue de [111].
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Figure 18 : Spectres d'émission des poudres de YAB PP calcinées a différentes températures (Tca = 650°C-
760°C) issu de [111].
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Figure 19 : a) Spectres RPE bande X des poudres de YAB PP calcinées a 650 °C, 740°C et 780°C, b) Intensité du
signal RPE de poudres de YAB PP calcinées entre 650°C et 780°C a (g = 2,002) en fonction de la température
de calcination, issu de [111].
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En conclusion, les premiers travaux réalisés sur les poudres de YAP-PP sont tres
prometteurs conduisant a des rendements quantiques internes tres élevés. Cependant, les
rendements externes sont de 'ordre de 30 % au maximum, a cause d'une absorption limité de
I'excitation : rayonnement incident dans le proche UV provenant de la LED. D’autre part, la
méthode PP requiert plusieurs étapes de synthése (séchage, pyrolyse et calcination) avec des
températures relativement élevées (autour de 700°C) et des durées de traitement thermique
assez longues (24 h). Par ailleurs, une grande part des réactifs de départ est constituée de
fonctions organiques qui doivent ensuite étre éliminées. Ainsi 90% de la masse initiale des
précurseurs est décomposée au cours des traitements thermiques, ce qui complique les
traitements thermiques (risque de réactions d’auto-combustion incontrolées).

C’est pourquoi dans ce travail de these nous avons utilisé une autre voie de synthése par
chimie douce, afin d’améliorer ces principaux parameétres de synthese et de tenter d’obtenir de
fortes efficacités de PL. Cette thése a porté sur le développement du procédé de synthese par la
voie sol-gel des poudres d’aluminoborates d’yttrium. Les optimisations de synthese ont visé la
simplification de la méthode d’élaboration ainsi que la diminution des fonctions organiques
mises en jeu au départ. D’autre part, les traitements thermiques ont été adaptés a plus basse
température pour favoriser les meilleures propriétés de PL. Ensuite, seront présentées les
caractérisations physico-chimiques et structurales menées sur les différentes poudres par les
techniques de diffraction des rayons X, diffusion des RX conduisant aux fonctions de
distribution de paires atomiques (PDF), spectroscopies Infra-rouge, de résonance magnétique
nucléaire du 13C et de résonance paramagnétique électronique. Pour finir, les caractérisations
par spectroscopie optique résolues et non-résolues en temps des propriétés de PL des poudres,
ainsi que des expériences de thermoluminescence ont été réalisées afin d’identifier I'origine de
la PL.
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Chapitre II : Elaboration par voie sol-gel

1. Introduction

La voie de synthése des précurseurs polymériques (PP), utilisée au cours de la these de V. F.
Guimaraes [1], et la voie sol-gel (SG) sont des méthodes de synthése par voie liquide largement
employées pour I'élaboration de poudres et de films minces. Leurs principaux avantages sont
une grande versatilit¢é combinée a un controle précis de la composition chimique,
I'homogénéité et la pureté des phases métastables obtenues irréalisables par d’autres
méthodes. A titre d’exemple, le verre de composition YAl3(BO3)4 (YAB) ne peut pas étre préparé
par la technique de fusion-trempe classique.

ATinstar de la voie PP basée sur la dispersion homogene des especes métalliques (Y et Al)
et des borates complexés a un réseau organique, la méthode SG est basée sur la formation a
basse température (a la température de reflux de la solution) d'un réseau organo-minéral
tridimensionnel dans lequel les métaux sont principalement liés par des ponts oxo ou hydroxo.
Cette méthode s’appuie sur les réactions d’hydrolyse et de condensation (polymérisation) des
alcoxydes. Au cours de la réaction, il y a évolution de la solution en sol puis en gel. Ce dernier se
compose d’'un réseau polymeére tridimensionnel avec au sein de ses pores la phase liquide
confinée (les solvants) [2].

Dans ce chapitre, nous décrirons la voie de synthése sol-gel (SG) mise en ceuvre pour
synthétiser les poudres vitreuses d’aluminoborates d’yttrium, de composition autour de celle
du cristal YAl3(BO3)s, ainsi que les traitements thermiques et les différents parametres
chimiques étudiés pour améliorer les propriétés de photoluminescence (PL) des poudres. Puis,
nous présenterons les synthéses et la photoluminescence des poudres de borate d’aluminium
et de borate d’yttrium. Ces dernieres compositions de poudre ont été synthétisées pour aider a
la caractérisation structurale et a la modélisation de ces phases amorphes ainsi qu’a la
compréhension de l'origine des propriétés PL via I'identification de la nature et de la formation
des centres absorbeurs et/ou émetteurs.

Dans un premier temps, les syntheses ont été réalisées par une méthode SG modifiée dans
laquelle un sel de nitrate a été utilisé comme précurseur d’yttrium. Ce dernier, apres avoir été
solubilisé dans I'acide propionique est mélangé avec les alcoxydes de bore et d’aluminium dans
I’éthanol. Leur mélange conduit a la formation d'un sol homogene. Par réactions d’hydrolyse et
de condensation, le sol prend 'aspect d’un liquide visqueux (résine), mais pas celui d’'un gel (cf.
§ 3.1). Dans un deuxieme temps, le nitrate d’yttrium a été remplacé par un alcoxyde d’yttrium
afin d’améliorer I'homogénéité chimique. L’acide propionique a été conservé comme
complexant. Les réactions d’hydrolyse et de condensation des trois alcoxydes: de bore,
d’aluminium et d’yttrium en solution homogéne dans l'isopropanol conduisent apres reflux et
addition d’eau a la formation d’un gel (cf. § 3.1).
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Apres la préparation de la résine ou du gel, des traitements thermiques sont nécessaires et
cruciaux pour l'obtention de poudres luminescentes. Afin d’obtenir des poudres émettant
intensément sur une large bande du visible, I'influence des différents parametres de synthese
et des traitements thermiques sur les propriétés de luminescence a été étudiée par
comparaison des largeurs spectrales et des intensités des spectres d’émission apres recuit.
Pour cela, nous avons utilisé une excitation a 385 nm qui correspond a la longueur d’onde
d’excitation d'une LED commerciale disponible dans le proche UV.

2. Synthese de poudres de YAB par voie sol-gel a partir du nitrate
d’yttrium

2.1. Introduction au procédé sol-gel

Dans la synthése sol-gel, différentes réactions peuvent avoir lieu suivant la nature des
précurseurs. Nous introduisons ici les réactions de base ayant lieu lors de la synthese avec des
alcoxydes non silicatés pour précurseurs. Dans un premier temps, comme nous le verrons au
paragraphe suivant les alcoxydes sont dispersés dans un solvant alcoolique. Il peut alors se
produire des réactions de trans-estérification entre les groupements alcoxydes et les molécules
de solvant (Figure 1 Eq.1) pour conduire a des entités mono ou polynucléaires de précurseurs
modifiés. Ensuite, ces précurseurs nécessitent d’étre hydrolysés (Figure 1 Eq. 2) pour induire
les réactions de condensation qui conduisent a la formation a basse température d’'un réseau
organo-minéral. Dans ce réseau, les métaux et le bore sont principalement liés par des ponts
oxo ou hydroxo suite a des réactions d’oxolation (Figure 1 Eq. 4) ou d’olation (Figure 1 Eq.6 et
7) et alcoxolation (Figure 1 Eq.5) ou [2].

Alcoolation

(RO),M-OR + EtOH 5 (RO),M-OEt + ROH (Eq.1)

Hydrolyse

(RO),M-OR +H,0 —>  (RO),M-OH +ROH  (Eq. 2)

Condensation

M-OH + M’-OH —> M-O-M’'+H,0 (Eg.4) par oxolation
M-OR + M’-OH —>  M-O-M’+ROH (Eq.5) par alcoxolation
lﬂ ——
M-OH + M’-0-H — >  M-O-M’+ROH (Eq. 6)
— .
H par olation
M-OH + M"EI"H —>  M-O-M'+H,0 (Eq.7)

Figure 1: Schéma des différentes réactions possibles au cours de la synthese sol-gel
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2.2. Protocole de synthése

Les poudres de YAB ont été synthétisées dans les proportions stoechiométriques (1: 3: 4)
du composé YAl3(BO3)s. Les produits chimiques ont été utilisés sans purification
supplémentaire. Le nitrate d'yttrium hexahydraté (Y(NO3)3.6H20, 99,9 %, STREM), le tri-sec-
butoxyde d’aluminium (Al(OCH(CH3)CH:CHz)3, 98 %, STREM) et le triéthoxyde de bore
(B(O(CH2CH3)3), 99 %, Sigma Aldrich) ont été employés comme précurseurs. Ces derniers sont
conservés et manipulés en boite a gants sous atmosphere séche de diazote pour éviter toute
adsorption incontrolée d’eau et réaction d’hydrolyse des précurseurs. L’éthanol absolu
(CH3CH20H, Sigma Aldrich, A. R.) et I'acide propionique (CH3CH,COOH, 99 %, Roth) ont été
utilisés comme solvant et agent complexant. Ce dernier permet de solubiliser le nitrate
d’yttrium comme pour la fabrication de couches minces vitreuses de YAB par voie sol-gel [3-4].

Le schéma de la Figure 2 présente les différentes étapes de la synthese sol-gel modifiée que
I'on nommera par la suite « sol-gel nitrate » (SG-n) du YAB (poudre de YAB SG-n). Dans un
ballon bicol, 'alcoxyde de bore est ajouté sous agitation dans I'éthanol dans un bain a 60°C.
L’alcoxyde d’aluminium qui est trés visqueux, est placé a I'étuve a 60°C afin de faciliter son
introduction dans la solution 10 min apres I'alcoxyde de bore. Il réagit instantanément avec
I'éthanol pour former un précipité blanc. Les rapports molaires entre B(OEt)s: Al(O-Bus)s:
EtOH sont respectivement de 4:3:21. La formation de ce précipité, peut-étre due a une
réaction d’alcoolation (trans-estérification, Figurel. Eql) entre I'éthanol et les fonctions sec-
butoxydes de I'alcoxyde d’aluminium, comme cela a été observé par différents auteurs [5-6].
Afin de connaitre la nature chimique du solide formé, ce dernier, a été centrifugé et caractérisé
par diffraction des rayons X sur poudre aprés un recuit a 900°C (cf. annexe 2). Le solide
recristallise dans la phase Al4B;09. Ainsi, des la mise en présence des précurseurs d’aluminium
et de bore, ils réagissent entre eux pour former des entités polynucléaires (au sein desquels
I'aluminium et le bore sont liés par des ponts oxo ou hydroxo). La vitesse de la réaction de
condensation semble donc plus rapide que celle de trans-estérification.

D’autre part, dans une deuxiéme solution, le nitrate d’yttrium est dissout dans l'acide
propionique a chaud (environ 80°C). L’homogénéisation de la solution requiert environ 5 min.
Le rapport molaire entre le nitrate d’yttrium et I'acide propionique est de 1:10,5. Cette
seconde solution est ensuite introduite dans le ballon contenant les précurseurs de bore et
d’aluminium dans I'éthanol : le mélange des deux solutions devient rapidement limpide. La
dissolution du précipité d’aluminoborate se fait ainsi grace a l'action combinée de I'acide
propionique et du nitrate d’yttrium complexé par l'acide. La température du bain est ensuite
montée progressivement a 120°C et est maintenue vingt heures a reflux. La solution prend une
teinte de plus en plus jaune et visqueuse au cours du reflux, suite aux réactions d’hydrolyse et
de condensation des alcoxydes de bore et d’aluminium entrainant la formation de chaines
polymeres de types -(-Al-O-B-)m- ou -(-Al-OH-B-),- (avec R = H, Et ou Bus). Le mélange visqueux
est ensuite placé a I'étuve a 70°C durant 48 heures pour permettre la densification du réseau
via I"évaporation du solvant [2].

Lors du séchage (a 70°C durant 72 h), la résine évolue sous forme de laque jaunatre
translucide, qui une fois bien seche conduit a une poudre tres fine. La poudre est ensuite
broyée manuellement a sec dans un mortier en agate et stockée en dessiccateur afin de
conserver une atmosphere stable et de limiter I'adsorption d’eau.
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Solution 1 Solution 2
Al(s-OBu); Y(NO,);.6H,0dans
+ B(OEt) 5 acide propionique
dans EtOH
10 min - 60°C r Y | 10min-soc
> Reflux
7

¥ 1h320h-120°C
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\ .
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Figure 2 : Schéma de la synthese par la voie sol-gel modifiée avec I'utilisation du nitrate d’yttrium.

2.3. Traitements thermiques

Pour obtenir des poudres d’aluminoborate d’yttrium luminescentes, il est ensuite
nécessaire de recuire sous atmosphere controlée les résines séchées et broyées. Le controle
précis de cette étape est nécessaire pour obtenir de bonnes propriétés de luminescence et une
bonne reproductibilité : 'atmospheére, la vitesse de montée en température et la température
de recuit doivent étre parfaitement maitrisées. Dans cette partie sont décrites les étapes qui
ont conduit a sélectionner les différents parametres de traitement thermique pour obtenir des
poudres présentant les meilleures propriétés de PL.

Apres le séchage a 70°C durant 72 h, les poudres conservent une large proportion
d’espéces organiques issues de la synthése. Elles sont donc recuites pour éliminer par réactions
d’oxydation les especes organiques et nitrates présents, ce qui conduit a la formation de gaz de
décomposition : CO, CO2, NOy et H,0. Ces gaz ont été caractérisés par spectrométrie de masse
lors des analyses thermiques, comme nous le verrons dans les paragraphes suivants. Les
recuits sont réalisés dans des fours tubulaires dont 'atmosphere peut étre controlée a 'aide
d’un débitmetre massique. Il existe une incertitude de + 5 °C maximum sur les températures.

Lors de la thése de V. Guimaraes basée sur la méthode des précurseurs polymériques, les
traitements thermiques nécessitaient deux étapes avec une vitesse de montée en température
de 0,5°C/min : une pyrolyse sous N> de 24 h a 700°C suivie d’une calcination sous O, de 24 h a
740°C, pour éviter les réactions trés exothermiques d’auto-combustion [1]. En effet, ces
réactions peuvent se produire lors de la décomposition d’'une grande quantité d’espéces
organiques [7]. Elles peuvent entrainer des points chauds tres localisés ou la température est
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bien supérieure a celle du four, conduisant a des réactions incontrélées telles que des
oxydations inhomogénes, des ségrégations de phase et des cristallisations ponctuelles. Lors des
traitements thermiques, il peut également se former des carbonates (CO32-) qui sont des
especes stables jusqu’a haute température et qui peuvent étre des inhibiteurs de PL [8], ou des
agrégats de carbone pyrolytique qui absorbent fortement la lumiere visible.

Par ailleurs, différents travaux menés sur des poudres luminescentes de silicates [9-10] et
d’aluminates [11] synthétisées par voie SG montrent qu'un simple recuit sous air entre 300°C
et 600°C avec des paliers de quelques heures sont suffisant pour obtenir des poudres
luminescentes.

Apres des premiers essais infructueux a hautes températures de recuit (entre 600°C et
740°C), nous avons observé que des recuits entre 400 et 550°C étaient plus adaptés pour les
poudres de YAB SG-n. Conjointement, nous avons mené les études de linfluence de
I'atmospheére de recuit (§ 2.3.1), de la température de recuit (§ 2.3.2), de la durée du palier en
température et de la vitesse de chauffe (§ 2.3.3).

2.3.1. Influence de I'atmosphére de recuit

L’influence de I'atmosphére de recuit a été étudiée sur les propriétés de PL des poudres de
YAB SG-n. Pour cette étude, la durée du palier et de la vitesse de chauffe ont été fixées a 1 h et
2°C/min sur la base des tests d’optimisation de la synthése des poudres. Dans un premier
temps, par analogie avec les résultats antérieurs obtenus par voie PP, nous avons cherché a
savoir si une étape de pyrolyse était nécessaire pour obtenir des poudres luminescentes. La
Figure 3-a rassemble les spectres d’émission des poudres de YAB SG-n pyrolysées 1 h a 400°C
puis calcinées 1 h a 450°C (courbe noire) et des poudres de YAB SG-n ayant subi une
calcination directe sous 0z de 1 h a 450°C (courbe orange). Suite a la pyrolyse et la calcination,
une poudre beige est obtenue avec une bande d’émission de PL large avec deux maxima a
450 nm et 500 nm et moyennement intense. L’émission de cette poudre apparait blanche.
L’intensité de PL limitée de cette poudre, peut s’expliquer notamment par la présence de grains
noirs qui absorbent dans le visible et donc réabsorbent une partie de la lumiere émise. 1l faut
par conséquent éviter leur formation. La poudre obtenue apres une calcination directe sous
oxygéne pur est écrue. Elle présente une bande de PL nettement plus intense mais avec une
forte proportion d’émission dans le bleu-vert avec un maximum unique vers 460 nm.
L’émission de cette poudre apparait blanche bleutée. L’étape de pyrolyse semblant favoriser la
formation de carbone pyrolytique, nous avons optimisé par la suite les recuits par calcination
directe (un seul traitement thermique).

Une atmospheére trop riche en O, pouvant induire des décompositions tres rapides des
résidus carbonés et réduire l'intensité de PL, nous avons étudié l'influence de la teneur en
oxygene de I'atmospheére de recuit sur les propriétés d’émission des poudres de YAB SG-n. Les
spectres d’émission des poudres de YAB SG-n recuites (1h a 450°C avec une vitesse de montée
en température de 2°C/min) sous des atmosphéres N, : O; avec différents rapports (80 :20,
50:50 et 0:100), sont présentées sur la Figure 3-b. Ils montrent que plus la quantité d’oxygene
est importante plus la PL des poudres recuites est intense. Bien que la bande d’émission de la
poudre recuite sous une atmosphere de N;: 02 de 50 : 50 soit étendue dans le visible (avec
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deux maxima a 450 nm et 500 nm) et apparaisse blanche, la poudre contient des grains noirs.
Par la suite, le procédé de recuit a donc été réalisé par calcination directe sous O pur.

a) | ——02450°C b) ——80N2-20 02
—— N2 400°C puis 02 450°C ——50 0250 N2
—02

R= 385 nm

PLiua.
PL{u.a.)

recuit a 450°C
k. =385nm

T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 850 700 750 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 3 : Spectre d'émission de poudres de YAB SG-n excitées a 385 nm ayant subi différents
traitements thermiques (pour une vitesse 2°C/min et un palier 1h) : (a) une combinaison d’un traitement
thermique sous N2z a 400°C suivi d'un recuit sous 0z a 450°C (noir), comparé a un traitement thermique
direct sous Oz (orange), (b) comparaisons entre des recuits a 450°C sous un mélange 80% Nz - 20% O2 (bleu
foncé), sous un mélange 50% N2 - 50% O: (rose) ou sous O2 (orange). Spectres mesurés avec le
spectrophotomeétre n°1, décrit en annexe 5.

Afin de mieux comprendre I'étape de traitement thermique sous oxygene, elle a été
caractérisée par analyse thermique différentielle (ATD) couplée a des mesures de
thermogravimétrie (ATG). Ces derniéres ont été réalisées avec I'équipement SETARAM TAG 16,
dans des creusets en alumine de 100 g, sous flux d'O; et avec une vitesse de chauffe de
5°C/min. Ces mesures permettent de déterminer les pertes de masses, associées aux
phénoménes endo- ou exo-thermiques, ainsi que d’observer les températures de transition
vitreuse (T,) et de cristallisation (T¢) du matériau. Ces analyses ont pu étre couplées a I'étude
par spectrométrie de masse (SM) des gaz issus de I'analyse thermique. Un analyseur pseudo-
quantitatif de gaz QGAO1 Hiden Analytical Ld a été utilisé. Ces analyses permettent d'identifier
les produits formés lors du traitement thermique pour caractériser les réactions de
décomposition.

La Figure 4 représente l'analyse couplée ATD-ATG avec l'analyse par SM des gaz de
décomposition durant la calcination directe sous O, d’'une résine seche de YAB synthétisée par
voie SG-n. L’analyse ATD montre que I'énergie induite par la décomposition sous oxygene est
faible (<2 mg/uV) entre 200 et 550°C. A titre de comparaison, la calcination directe d’une
résine de YAB synthétisée par voie PP est trois fois plus intense (cf. annexe 1 Figure 1) [1]. En
effet, contrairement a la voie PP, la résine obtenue par voie SG contient une proportion en
groupements organiques sensiblement inférieure. Ceci confirme qu'un recuit unique sous
oxygeéne est suffisant par voie SG-n. Sur la courbe de TG, on peut distinguer trois types de
pertes en masse. Entre 40°C et 150°C, une perte de 3% (ATG) correspond a de la
déshydratation. Entre 150°C et 325°C, une perte exothermique de 22 % est associée aux
premiers départs exothermiques d’'H,0 (m/z = 18), de CO2 (m/z = 44) et de NOx (NO : m/z = 30
et NO2 = 46) provenant de la décomposition par réaction d’oxydation des especes carbonées et
des nitrates. Ensuite entre 325°C et 560°C, les réactions de décomposition sont encore plus
exothermiques. Elles entrainent une perte de 27 % via le dégagement de CO; et d’H;0 induit
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par la décomposition des espéces carbonées probablement liées au réseau (ex: alcoolates,
propionates) ou piégées au sein des grains. Si on néglige le manque de précision du
spectrometre de masse (Am/z + 1), on peut considérer qu'’il y a un tres faible départ pour
m/z = 43. Ce rapport peut correspondre a une légere perte de groupements BO; issus de la
décomposition de borates et/ou de CH3C=0, sous-produit de la décomposition de l'acide
propionique [12]. Sur la base de ces résultats, on peut conclure que les pertes en borates sont
nulles ou négligeables. Ce résultat est trés satisfaisant car les pertes ponctuelles de bore a basse
température (< 400°C) sous la forme de groupements borates, sont trés fréquentes lors des
recuits dans les matériaux contenant du bore [13-14]. Pour éviter ces pertes, il est nécessaire
d’utiliser des réactifs réagissant rapidement avec le précurseur de bore pour éviter toute
évaporation en solution d’entités borées [15] en induisant par complexation des liaisons
suffisamment fortes pour limiter la perte de borates lors des traitements thermiques [14-16].
Dans notre cas, il semble que I'emploi du Al(OsBu)s, qui réagit des sa mise en présence dans le
mélange réactionnel avec B(OEt); pour former des entités polynucléaires de types -(-Al-0-B-)m-
permette d’éviter les pertes de borates (voir § 2.1).

Sur la courbe ATD, la rupture de pente de la ligne de base a 760°C peut étre attribuée a une
transition du 2¢me ordre correspondant a une température de transition vitreuse (Tg), ce qui
confirme la nature vitreuse des poudres étudiées. A 860°C, le petit pic exothermique
correspond a une température de cristallisation (Tc).

En conclusion, les especes organiques et les nitrates présents dans les poudres se
décomposent donc entre 150°C et 600°C conduisant a une perte globale en masse de 60 %.
Cette perte globale est nettement inférieure a celle enregistrée pour la voie de synthése PP qui
estde 90 % [1].
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Figure 4 : Courbes ATD-ATG d’une résine séche de YAB SG-n sous Oz avec une vitesse de 5°C/min couplées a
la spectrométrie de masse pour I'analyse des gaz de décomposition.
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2.3.2. Influence de la température finale de recuit

Nous avons suivi I'évolution de I'aspect des poudres de YAB SG-n ainsi que les propriétés
d’émission de PL en fonction de la température de la calcination. La Figure 5 présente les
clichés sous lumiere visible (a) et sous excitation UV a 365 nm (b) des poudres de YAB SG-n
calcinées pendant 2 h avec une vitesse de chauffe de 2°C/min entre 450 et 600°C. La couleur et
I'émission de PL des poudres évoluent significativement avec la température de recuit. Apres
un recuit a 450°C, la poudre a une couleur écrue, elle émet intensément un blanc bleuté. Avec
l'augmentation de la température de recuit, les poudres recuites entre 470°C et 500°C, les
poudres se colorent légerement et prennent une teinte beige. Leur émission présente une
couleur blanche chaude agréable a I'eil et conserve une intensité de PL importante. A partir de
570°C, les poudres apparaissent beige foncé puis noires. Elles ne sont plus homogenes et sous
observation a la binoculaire de nombreux grains noirs sont visibles. Elles émettent un blanc
chaud. Cependant, la majorité de I'’émission produite est trés certainement réabsorbée par la
poudre ce qui conduit a une diminution de l'intensité de PL (Figure 5-c). Ces poudres ne
redeviennent blanches qu’apres I'élimination totale des espéces carbonées a des températures
supérieures a 1000°C.

a)
_— 450 °C 490°C 500°C
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: 0
3
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b — ——— =
630 °C 570°C 530°C %
1=
b) Uv- a
450 °C 490 °C 500 °C
365nm
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Figure 5 : Photographies (a) sous lumiére visible et (b) sous excitation UV a 365 nm. (c) Spectres d'émission

pour une excitation a 385 nm de poudres de YAB synthétisées par voie SG- n calcinées entre 450°C et 680°C

avec une vitesse de chauffe de 2°C/min et un palier de 2h. Spectres mesurés avec le spectrophotomeétre n°3,
(annexe 5).

Les spectres d’émission correspondant aux poudres calcinées entre 450°C et 570°C sont
présentés sur la Figure 5-c. Apres un recuit a 450°C, la bande d’émission est assez étendue et
centrée vers 450 nm. Les poudres calcinées a 470°C, qui ne sont pas présentées ici, ont un
aspect et des propriétés d’émission identiques a celles recuites a 490°C. L’émission des poudres
recuites a 490°C et a 500°C, est moins intense. Néanmoins, la bande est élargie grace a
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I'apparition de deux autres maxima centrés a 505 nm et a 550 nm, tandis que I'on observe une
diminution de la bande centrée a 450 nm. Ce profil de bande est celui que nous recherchons
pour les applications visées (émission d'un «blanc chaud »). Avec l'augmentation de la
température de recuit, la bande d’émission reste étendue spectralement mais perd en intensité
a cause de la réabsorption partielle de la PL par du carbone pyrolytique.

Pour identifier les espéces organiques encore présentes dans les poudres lorsqu’elles
luminescent et mieux comprendre comment se déroule la décomposition des especes
résiduelles, une analyse ATD-ATG-SM a ensuite été réalisée sur une poudre de YAB SG-n
préalablement calcinée a 450°C durant 2 h avec une vitesse de chauffe de 2°C/min (Figure 6).

Sur la courbe ATG quatre types de perte en masse sont visibles. Entre 40°C et 410°C, une
premiere perte de masse endothermique (ATD) de H20 (perte en masse de -0,11 % en ATG) est
due a une déshydratation et/ ou a une déshydroxylation des groupements OH de surface. La
seconde perte de H:O (-0,32%) entre 400°C et 600°C, peut étre attribuée a une
déhydroxylation de résidus hydroxyles de coeur (Al-OH, B-OH, Y-OH). A 600°C, on observe sur
la courbe d’ATG une perte en masse -0,53 % combinée a un phénomene exothermique dus a
I'élimination simultanée d’H,O et de CO: jusqu’a 880°C. Ces pertes proviennent de la
combustion de groupements aliphatiques résiduels. A partir de 880°C jusqu’a 1045°C, s’amorce
une rupture de pente positive de la courbe de TG (gain de +0,2 % en masse) signifiant qu’il y a
une absorption de O, pour permettre les derniéres pertes par oxydation de carbone piégé
autour de 1050°C (-0,34 % de perte en masse soit 1,5 % de carbone résiduel). Cette derniére
perte peut étre attribuée a un départ de carbone de type pyrolytique. Ces résidus carbonés
peuvent expliquer la couleur trés foncée des poudres recuites a partir de 600°C et ce jusqu’a
plus de 1 000°C.

Sur la courbe ATD, a partir de 820°C sont visibles deux phénomeénes exothermiques
attribuables aux cristallisations successives des phases Al:B20, (Y,A)BOs; et YBOs. Enfin, la
phase YAl3(BO3)s apparait a partir de 1050°C. Les diffractogrammes des poudres de YAB SG-n
en fonction des températures de recuit sont présentés dans le chapitre III Figure 11.

Cette analyse couplée, permet de confirmer que les poudres luminescentes initialement
calcinées a 450°C contiennent encore des résidus carbonés (perte en masse globale de 1,3 %)
ainsi que de nombreux groupements hydroxyles.

A titre de comparaison, nous avons mené une ATD-ATG-SM, sur une poudre de YAB PP
pyrolysée a 700°C (durant 24h, vitesse de chauffe de 0,5°C/min) puis calcinée a 650°C (durant
24 h, vitesse de chauffe de 0,5°C/min). La figure est présentée en annexe 1 (Figure 2). Cette
analyse montre que les poudres luminescentes de YAB synthétisées par voie PP ne contiennent
que 0,019 % (190 ppm) en masse de carbone résiduel. Les mécanismes de formation des
réseaux aluminoborates par voie PP et par voie SG, sont de natures différentes. Le réseau
obtenu par voie PP (polymere organo-minéral) est constitué de longues chaines organiques.
Celui-ci est donc plus «ouvert» facilitant une libération des especes organiques et se
minéralisant (formation des liaisons M-0-M’) a plus haute température. Au contraire, par voie
SG, le réseau aluminoborate se polycondense a plus basse température (formation des liaisons
M-0-M’), favorisant le piégeage du carbone. Les optimisations de synthése lors de I'élaboration
vont se focaliser sur ce point important.
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Figure 6 : Courbes ATD-ATG d'une poudre de YAB SG-n préalablement calcinée a 450°C, sous 0z avec une
vitesse de 5°C/min couplées a la spectrométrie de masse pour I'analyse des gaz de décomposition.

2.3.3. Influence de la montée en température et de la durée du palier de recuit

Lors de I'étape de traitement thermique, la montée en température et la durée du palier
sont des parameétres qui peuvent influencer les propriétés de PL des poudres. En effet, V.
Guimardes avait remarqué que pour synthétiser des poudres de YAB-PP présentant de bonnes
propriétés de PL, il était nécessaire d’appliquer une vitesse de montée faible (0,5°C/min) suivie
d’un palier de 12 h. Ces conditions permettent d’éliminer suffisamment les résidus carbonés,
tout en conservant le caractere luminescent des poudres et en évitant la cristallisation [1] [17].
C’est pourquoi, nous avons également étudié I'influence de la montée en température et de la
durée du palier lors du traitement thermique sur les propriétés de PL des poudres de YAB SG-n
recuites a 500°C pour lesquelles la colorimétrie de la PL est intéressante (émission étendue sur
I'ensemble du spectre visible, Figure 7).

Les spectres d’émission des poudres de YAB SG-n calcinées sous O, pendant 2 h avec une
vitesse de chauffe de 0,5°C/min et de 2°C/min (Figure 7) sont identiques. D’autre part, nous
avons testé différentes durées de palier en température. Cette étude nous a montré qu’une
durée de recuit de 1 h a 2 h était la plus adaptée, un palier plus long entrainant une diminution
sensible de l'intensité de PL. Les parameétres de traitement thermique retenus sont donc une
vitesse de montée en température de 2°C/min et avec un palier final de 1 h ou 2 h.

Il faut signaler que la méme résine séche de départ peut conduire a des résultats
significativement différents si les conditions de traitement thermique ne sont pas
rigoureusement contrdlées. Tous les résultats présentés ont été reproduits pour attester de
leur véracité.

56



Chapitre II : Elaboration par voie sol-gel

— 2°C/min
—— 0,5°C/min
Recuit sous O,a 500°C
Ay = 385 nm

©;

PL (u.a)

T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 7 : Spectre d'émission pour une excitation a 385 nm, de poudres de YAB SG-n recuites sous 0Oz 2 h a
500°C avec une vitesse de chauffe de 2°C/min et 0,5°C/min. Spectres mesurés avec le spectrophotomeétre n°1
(annexe 5).

2.3.4. Influence de la température de séchage de la résine

Nous avons étudié I'influence de la température de séchage de la résine sur les propriétés
de PL des poudres. Nous avons ainsi réalisé un séchage a 70°C et a 180°C. Apres calcination des
résines a 450°C (vitesse de chauffe de 2°C/min avec un palier final de 2 h), l'intensité et la
largeur des spectres d’émission sont comparables. Les analyses ATD-ATG-SM de I'échantillon
séché a plus haute température montrent que les poudres contiennent encore 3,7 % de
carbone a 1010 °C, soit 2 fois plus que dans les échantillons dont la résine a été séchée a 70°C.
Ainsi un séchage a 180°C, favorise la cinétique des réactions d’hydrolyse et de
polycondensation entrainant la formation d’'un réseau plus dense qui piege d’avantage les

résidus organiques. Par conséquent, nous avons réalisé par la suite les séchages a 70°C.

En conclusion, nous avons pu voir dans cette partie que la voie SG-n induit la formation a
basse température d'un réseau organo-minéral avec une quantité initiale bien moins
importante d’especes organiques a décomposer que pour la voie PP, ce qui permet de ne faire
qu’'un unique traitement thermique sous oxygene, a des températures de recuit plus basses
(400-600°C), avec une vitesse de chauffe de 2°C/min (contre 0,5°C/min par voie PP), et avec un
palier d’'une heure pour obtenir des poudres avec une PL intense. Cependant par voie SG, le
réseau aluminoborate se forme et se densifie a plus basse température que pour la méthode PP.
Ceci favorise le piégeage de résidus organiques jusqu’a haute température. Or, la présence de
ces especes organiques piégées semble favoriser 'absorption dans le visible des poudres et les
désexcitations non-radiatives avec l'augmentation de la température de recuit (voir
chapitre IV). Cela entraine une diminution progressive de l'intensité des poudres calcinées
entre 470°C et 530°C.
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2.4. Influence des parametres de synthese

Dans cette partie, seront décrits les différents parameétres de synthése sur lesquels nous
avons travaillé pour optimiser la PL des poudres de YAB synthétisées par voie SG-n : I'influence
de la nature de l'acide carboxylique, du précurseur de bore, du type de solvant, du taux
d’hydrolyse et du temps de reflux.

2.4.1. Influence de la nature de I'acide carboxylique

L’influence de la nature de I'acide carboxylique a été évaluée en premier lieu sur les
propriétés de PL des poudres recuites. L’'acide carboxylique a un double rdle lors de la
synthese : il permet la solubilisation du nitrate d’yttrium par complexation de celui-ci et joue
aussi le role d’agent complexant pour favoriser la formation d'un réseau tridimensionnel
homogéne. Des échantillons de YAB SG-n ont été synthétisés avec des acides carboxyliques
RCOOH ou R = H (acide formique, Fulka, 98 %), CH3 (acide acétique, Sigma, 100 %), CH3CH; et
CH3(CH2)2, acide butanoique, Sigma Aldrich, 99 %). Les spectres d’émission des poudres
obtenues apreés recuit sous Oz a 450°C sont présentés sur la Figure 8. L'intensité de PL est tres
faible pour les échantillons synthétisés avec l'acide formique et acétique, alors que les
échantillons synthétisés avec de I'acide propionique ou de 'acide butanoique présentent une
PL intense.
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Figure 8 : Spectres d'émission des poudres de YAB SG-n synthétisées avec des acides carboxyliques
différents recuites sous 0z a 450°C et excitées a 385 nm. Spectres mesurés avec le spectrophotomeétre n°1
(annexe 5).

Les acides propionique et butanoique en tant qu’agents complexants, permettent a basse
température la formation d’'un réseau polymere organo-minéral. Ills se décomposent a haute
température (entre 300°C et 600°C) [12], entrainant un apport de résidus carbonés pouvant
participer au processus de PL. Cependant, les poudres synthétisées avec de I'acide butanoique
recuites a plus haute température prennent des 470°C, une teinte beige foncé et présentent une
PL blanche chaude mais peu intense. Ce comportement peut s’expliquer par I'apport d’un plus
grand nombre de groupements carbonés qui restent piégés favorisant la formation de carbone
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pyrolytique, trés absorbant dans le visible. Ainsi, 'acide propionique, qui présente également
I'avantage d’étre moins cotliteux que 'acide butanoique, a donc été définitivement retenu.

2.4.2. Influence de la nature du précurseur de bore

L’influence de la nature de la chaine alcoolate du précurseur de bore sur les propriétés de
PL a été étudiée au début des essais de synthése. Les poudres calcinées a 450°C durant 2 h
synthétisées avec du tri-n-propoxyde de bore (B(O(CHz):CH3)s, Alfa Aesar, 98%), du tri-
isopropoxyde de bore (B(OCH(CHs)2);, STREM, 98%) ou du tri-butoxide de bore
(B(O(CH2)3CH3)s, Fluka, 99%) (Figure 9) ont une PL centrée a 440 nm. Or, lorsque le
précurseur utilisé est le tri-ethoxyde de bore, la bande de PL est plus étendue dans tout le
spectre visible et tres intense. Ces premiers résultats encourageants, nous ont conduits a
poursuivre les synthéses avec le tri-éthoxyde de bore.
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Figure 9 : Spectres d'émission de poudre de YAB SG-n recuites sous 0z a 450°C excitées a 375 nm en fonction
du précurseur de bore. Spectres mesurés avec le spectrophotomeétre n°1 (annexe 5).

2.4.3. Influence de la nature du solvant

Au cours de la synthése du YAB SG-n, lors de I'ajout de l'alcoxyde d'aluminium dans le
mélange réactionnel d’éthanol et de tri-éthoxyde de bore, un précipité se forme. Sa formation
résulte en partie de réactions de trans-estérification des fonctions sec-butoxyde du précurseur
d’aluminium avec I'éthanol (Figure 1 eq. 1) [5]. L’ajout du nitrate d’yttrium dissout dans I'acide
propionique permet de solubiliser le précipité et conduit a un mélange homogéne translucide.
Afin d’éviter cette réaction secondaire 1'éthanol a été remplacé par de I'isopropanol. Ainsi, lors
de I'ajout du précurseur d’Al aucun précipité ne s’est formé. L’emploi de I'isopropanol permet
donc de conserver une parfaite homogénéité tout au long de la synthése en solution. L'influence
de l'utilisation d’isopropanol a été étudiée sur les propriétés de PL du matériau. Les spectres
d’émission des poudres de YAB SG-n aprés recuit sous 0z a 450°C, synthétisées avec de
I’éthanol ou de l'isopropanol sont présentés sur la Figure 10. L’échantillon synthétisé avec
I'isopropanol présente une bande d’émission plus étendue dans le visible et intense (courbe
rouge). Suivant les syntheses, I'’éthanol ou l'isopropanol a donc été utilisé comme solvant.
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Figure 10 : Spectres d'émission de poudres de YAB SG-n synthétisées avec de I'éthanol ou de l'isopropanol,
excitées a 385 nm. Spectres mesurés avec le spectrophotomeétre n°1 (annexe 5).

2.4.4. Influence du taux d’hydrolyse

Le taux d’hydrolyse (h) est un facteur clé dans les syntheses sol-gel [2]. Nous avons
souhaité observer son influence sur les propriétés de PL de nos poudres (Figure 11). Le taux
d’hydrolyse est défini comme le rapport molaire du nombre de fonctions hydrolysables (ici : les
fonctions alcoxydes) sur la quantité d’H;0 introduite dans la solution. Les précurseurs de bore
et d’aluminium possédent chacun 3 fonctions alcoxydes. Pour une synthese, nous utilisons 4
équivalents de bore et 3 équivalents d’aluminium pour 1 équivalent d’yttrium. Il y a donc 21
fonctions hydrolysables par équivalent d’yttrium.
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Figure 11 : Spectres d'émission de poudres de YAB SG-n recuites sous 0z a 450°C excitées a 385 nm en
fonction du taux d’hydrolyse. Spectres mesurés avec le spectrophotométre n°1 (annexe 5).

Le premier échantillon (courbe noire) a été synthétisé avec 21 équivalents d’'H,0 pour un
équivalent de YAB soit h = 21/21 =1 (en tenant compte du taux d’hydratation du nitrate
d’yttrium). Le deuxiéme échantillon (courbe rouge) a lui été élaboré avec les 6 équivalents
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d’'H20 provenant uniquement du nitrate d’yttrium qui est hexahydraté, soit h= 6/21 =~ 0,3.
Apres une calcination a 450°C, la poudre synthétisée avec 6 équivalents d’H,0 posséde une PL
plus intense. Ainsi, I'apport des 6 équivalents d’H,0 par les nitrates est suffisant pour induire
I'hydrolyse des alcoxydes de bore et d’aluminium. C’est pourquoi les syntheses ultérieures ont
été réalisées sans ajout supplémentaire d’H-0.

2.4.5. Influence du temps de reflux

L’influence du temps de reflux sur les propriétés de luminescence des échantillons de YAB
SG-n (Figure 12) a également été étudiée. Apres un recuit a 490°C sous O, 'intensité de PL des
poudres est maximale pour les reflux de 2 h et 5 h (courbes rouge et bleue) alors que le reflux
d’1 h (courbe noire) conduit a intensité de PL plus faible. L’hypothése avancée est qu’apres 1 h
de reflux les réactions de polycondensation (Figure 1 eq. 3 a 7) sont peu avancées, entrainant la
formation d’une structure moins dense et moins interconnectée. Cette structure plus ouverte
conserve moins de résidus carbonés pouvant participer au processus de PL. D’autre part, pour
les temps de synthese plus longs, 18 h (courbe grise) et 48 h (courbe verte), I'intensité de PL
des échantillons chute fortement. Ainsi, a I'inverse, avec des reflux de plus longues durées, les
réactions de polycondensation sont plus avancées. Ceci entraine la formation d'un réseau plus
aluminoborate plus dense, qui conserve des résidus organiques en plus grande quantité dont
certains sont défavorables aux propriétés de PL (carbone pyrolytique). Ainsi, pour la voie SG-n,
un temps de reflux compris entre 2 h et 5 h semble optimum.
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Figure 12 : Spectres d’émission de poudres de YAB SG-n recuites sous 0z a 490°C excitées a 385 nm selon le
temps de reflux. Spectres mesurés avec le spectrophotometre n°1 (annexe 5).

Néanmoins, lorsque les analyses de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) ont
débuté, les parametres de recuits n’étaient pas encore maitrisés. Les études des chapitres III et
IV ont donc été réalisées sur des poudres synthétisées avec temps de reflux de 20 h car ces
poudres présentent tout de méme de bonnes propriétés d’émission de PL.

En conclusion, en vue d’obtenir des poudres de PL intense avec une large bande
d’émission, il est nécessaire de favoriser des réactifs avec des chalnes carbonées plus courtes
comme |'éthanol, 'acide propionique et le tri-éthoxyde de bore, B(OEt)s, pour limiter la
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formation de carbone pyrolytique entrainant la réabsorption de la PL dans le visible. Les taux
d’hydrolyse (h = 0,3) et le temps de reflux (2 h-5 h) doivent étre faibles, correspondant a des
conditions de polycondensation moins avancées a basse température, afin de favoriser la
formation d'un réseau aluminoborate moins interconnecté permettant d’évacuer plus
facilement I'essentiel des résidus organiques.

2.5. Etude et influence de la taille des grains sur les propriétés de PL

Nous avons mené une étude sur une poudre broyée manuellement dont les grains ont été
sélectionnés en taille par décantation dans I'acétone. Tout d’abord, les résines de YAB SG-n
séchées a 70°c et recuites sous 0, ont été calcinées a 250°C (vitesse 2°C/min et palier de
30 min). Cette étape a été réalisée afin de densifier suffisamment la matrice organominérale et
d’éviter des éventuelles réactions lors de la dispersion dans I'acétone. Cette température de
recuit intermédiaire correspond a la fin du premier pic exothermique de décomposition (cf.
§ 2.3.1), ol une partie des nitrates et des especes organiques ont déja été éliminés.

La Figure 13 présente des photographies de la résine initiale apres séchage a 70°C (a) et
des deux populations de grains obtenues aprés décantation : d’environ 60 pum (b) et d’environ
6 pm (c). La résine seche a un aspect bicolore, signe d’'une inhomogénéité. Cette différence de
couleur est difficile a distinguer a I'ceil et rend impossible tout tri a la main. Les deux
populations des grains apparaissent blanche-jaunatre assez homogenes, la premiére
population est 1égerement plus jaune que la seconde.

Figure 13 : Photographies : (a) d’'une résine séchée a 70°C, des différentes populations de grains apres
broyage a la main, recuit a 250°C sous 02 durant 30 min et séparation par décantation dans I'acétone :
(b) d’environ 60 pm et (c) d’environ 6 pm.

Les deux populations de grain ont ensuite été recuites sous O (vitesse de 2°C/min et palier
de 2 h) a différentes températures de calcination entre 450°C et 530 °C. La distribution en taille
des populations a été mesurée par granulométrie laser et comparée a une étude d'images de
microscopie électronique a balayage (cf. Annexe 1). Les analyses montrent que la population
des grains de plus grosse taille s’étend de 15 a 200 pm avec un maximum a 60 pm. Alors que
celle des grains de taille plus petite s’étend de 1 a 30 pm et est centrée vers 6 pm.

Sur la Figure 14 sont présentées les photographies des poudres de 60 pm et 6 um
calcinées a 490°C et 530 °C. On note que la population des grains centrée sur 60 pum est tres
inhomogéne en couleur et présente des grains qui noircissent beaucoup plus vite que d’autres.
Les grains d’environ 6 um sont eux tres homogenes, écrus apres recuits a 490°C, ils deviennent
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beige foncé apres recuit a 530 °C. Il semble ainsi que les grains jaunes a 'origine dans la résine
séche noircissent plus vite au cours de la calcination.

Population des grains centrée sur

Recuit a 490°C

Recuit a 530°C

Figure 14 : Photographies des deux populations de de YAB SG-n apres recuit sous 0z a 490°C ou 530°C

Ainsi nous émettons I'hypothese qu'il existe une inhomogénéité chimique et structurale au
sein de la résine séche. Cette inhomogénéité se traduit dans la résine par « deux parties » de
couleurs légérement différentes comme on peut le distinguer sur la Figure 13-a. La partie la
plus jaune est une laque, qui est plus dure a réduire en poudre. Elle conduit a la population
centrée sur 60 um. D’autre part, la partie de la résine plus blanche, plus pulvérulente, se broie
plus aisément. Cette derniere conduit a la population de grains centrée vers 6 pm.

Afin de caractériser cette inhomogénéité des analyses chimiques a 'aide de la microsonde
électronique (EDX) (pour Y et Al) ont été menées sur les grains de 6 pm et de 60 um. Les
différents types de grains ont également été analysés par spectroscopie infrarouges pour
identifier les différents groupements chimiques présents. Ces analyses n’ont pas révélé de
différences de composition chimique selon la taille des grains. Pour finir, nous avons réalisé des
analyses ATD-TG-SM sur les populations de grains centrées sur 60 um et 6 um (cf. annexe1).
D’apreés ces analyses, plus la taille des grains est élevée, plus la quantité de résidus organiques
est importante, favorisant la formation de carbone pyrolytique.

Par ailleurs, les spectres d’émission des deux populations de grains aprés calcination a
500°C sous excitation a 385 nm sont présentés sur la Figure 15. Les deux populations ont des
propriétés d’émission similaires : une bande d’émission intense étendue dans visible. Ainsi, la
population des grains de 6 pm est homogene et présente des propriétés de PL aussi intenses
que les grains de 60 pm.

Les tailles de grain de quelques microns devront étre donc privilégiées afin de limiter la
quantité de résidus organiques piégés et de favoriser les réactions solide-gaz. De plus, cette
granulométrie correspond aux tailles de grain des luminophores utilisés dans les dispositifs
d’éclairage.
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Figure 15 : Spectres d'émission de poudres de YAB SG-n recuites sous 02 a 500°C en fonction de la taille des
grains. Spectres mesurés sur le spectrophotometre n°1 (annexe 5).

Pour résumer, la voie de synthése SG-n permet donc d’obtenir des poudres luminescentes
en une seule étape de calcination a basse température (400 et 600°C) avec une bande
d’émission intense et étendue dans le visible. La luminescence des poudres suivant la
température de recuit peut-étre blanche bleutée et intense (calcination atour de 450°C) ou
blanche (calcination entre 470°C et 500°C). Les poudres obtenues présentent néanmoins des
différences en fonction de la taille des grains dues a une quantité de groupements organiques
qui augmente avec la taille des grains. La taille de grain centrée vers 6 um devra étre privilégiée
car elle présente I'avantage d’étre homogene et d’avoir une bande d’émission de PL intense et
étendue dans le visible apres une calcination durant 2 h a 490°C-500°C.

3. Synthese de poudres de YAB par voie sol-gel a partir uniquement
d’alcoxydes

Le nitrate d’yttrium a été remplacé par un alcoxyde d’yttrium, (Y(O(CH2).0CHs)3), afin de
favoriser une meilleure homogénéité chimique lors de la synthése et d’essayer d’améliorer les
propriétés de PL des poudres.

3.1. Protocole de synthese

Les poudres de YAB ont également été synthétisées autour de la composition YAl3(BO3)a.
Les produits chimiques ont été utilisés sans purification supplémentaire. Les syntheses ont été
réalisées avec du triéthoxyméthoxyl d’yttrium (15 a 20 % massique de Y(O(CHz):0Me)s
dispersé dans le 2-methoxyethanol, Sigma Aldrich), tri-sec-butoxyde d’aluminium
(Al(OCH(CH3)CH2CH3)3, 98 %, STREM) et triéthoxyde de bore (B(OCH:CHz)3, 98 %, Sigma
Aldrich). Les précurseurs ont été conservés et manipulés en boite a gants sous atmospheére
seéche de diazote pour éviter toute adsorption d’eau et réaction d’hydrolyse incontrolée.
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L’éthanol absolu a été remplacé par l'isopropanol (CHsCH(OH)CHs, 99,5 %, Sigma Aldrich, A. R.)
pour favoriser une meilleure réactivité avec l'alcoxyde d'Y [6]. L'isopropanol et l'acide
propionique (CH3CH2COOH, 99 %, Roth) ont respectivement joué le role de solvant et d’agent
complexant. La Figure 16 présente les différentes étapes de la synthese sol-gel-alcoxyde (SG-a)
du YAB vitreux.
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Al(s-OBu); o Mo Ac. Propionique
+ B(OEt) 5 HC O 9 puis H,0 ultra >| Gélification
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Figure 16 : Schéma de la synthése du YAB par voie SG-a.

Cette méthode de synthése s’appuie sur la synthése de céramique d’aluminosilicate
d’'yttrium par voie sol-gel [6]. Dans un premier temps, I'alcoxyde de bore est additionné dans
un ballon tricol contenant de I'isopropanol dans un bain a 60°C. Aprés 10 minutes, I'alcoxyde
d’aluminium est ajouté dans le ballon, la solution prend alors une teinte jaune pale translucide.
Le mélange est maintenu 30 minutes sous agitation a 60°C pour homogénéisation. Puis
I'alcoxyde d’yttrium est ajouté, la température du bain est montée progressivement a 90°C. La
solution prend une teinte marron : couleur du précurseur d’yttrium. Sur les bases des résultats
de synthese SG-n, la solution est maintenue deux heures a reflux. Les rapports molaires entre
B(OEt)s: Al(O-sBu)s: Y(O(CHz).0Me)s: iPrOH sont respectivement de 4: 3: 1: 24. Ensuite, a
cette méme température de bain sont ajoutés goutte a goutte I'acide propionique et pour finir
de l'eau ultra pure (H:0, Merck, milipore). Apres l'ajout d’eau, par réactions successives
d’hydrolyse et de condensation, un gel translucide homogéne de couleur marron se forme trés
rapidement. Le rapport molaire entre I'yttrium, 'acide propionique et I'’eau ultra pure est de
1:10,5: 15 (soit h = 15/24 = 0,6). L’utilisation de l'alcoxyde d’yttrium conduit a I'obtention
d’un gel contrairement au nitrate d’yttrium qui conduisait a une résine.

Ce dernier est ensuite séché 2 heures a I'étuve a 160°C pour évaporer les solvants (alcools,
eau et acide propionique). Le xérogel a un aspect homogéne par observation sous binoculaire.
On peut donc supposer avoir formé a basse température un réseau aluminoborate d’yttrium
plus homogéne de type -(-Y-0-Al-O-B-)- et plus interconnecté que le réseau formé avec le
nitrate d'yttrium. Le xérogel est ensuite broyé manuellement dans un mortier en agate. Puis la
poudre ainsi obtenue, est stockée en dessiccateur afin d’éviter toute adsorption d’eau.

3.2. Traitements thermiques

Les poudres sont ensuite recuites sous atmosphére contrélée. Les conditions de recuit
optimisées pour la voie SG-n ont été reproduites : atmosphére de 02 pure avec une vitesse de
chauffe de 2°C/min jusqu’a la température de recuit désirée suivie d'un palier d’'une heure a la
température finale. Au cours du recuit, le xérogel initialement brun perd sa teinte colorée et
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s’éclaircit. Ainsi la poudre initialement beige, devient écrue a 450°C puis blanche a 500°C

(Figure 17). Entre 550°C et 650°C les poudres ont une teinte plus foncée. On observe ainsi
également un noircissement des poudres di a la formation de carbone pyrolytique. A partir de
700°C, elles prennent une teinte grise comme illustré sur la Figure 17.

450°C 500°C 550°C 600°C 650°C 700°C 750°C

Figure 17 : Photographies des poudres de YAB SG-a recuites a différentes températures. Les différences de
couleurs observées entre 650 et 700°C sont dues a des prises photographiques différentes.
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Figure 18 : Spectres d'émission de poudres de YAB SG-a calcinées entre 450°C et 650°C excitées a 385 nm.
Spectres mesurés avec le spectrophotométre n°1 (annexe 5).

Sur la Figure 18 sont présentés les spectres d’émission des poudres calcinées entre 450°C
et 650°C. Apres une calcination a 450°C, la poudre présente une luminescence intense centrée
vers 460 nm. La calcination a 500°C entraine une diminution de l'intensité de PL. Apres
calcination a 550°C, cette perte d’'intensité s’accentue mais s’élargit avec I'apparition d'une
bande d’émission intense vers 525 nm. A plus haute température, apres recuit a 600°C ou
650°C, cette bande d’émission est conservée et une troisieme bande apparait centrée a 550 nm
au détriment de la bande d’émission centrée a 460 nm qui chute drastiquement. Cette poudre
émet un blanc « chaud » trés agréable pour I'ceil. On observe ici un effet bathochrome de la
bande de PL au cours du recuit, tandis que la baisse progressive de l'intensité de PL doit étre
attribuée a la formation de carbone pyrolytique.

Afin de caractériser les réactions de décompositions durant les traitements thermiques,
des analyses couplées ATD-ATG-SM ont été menées sur les poudres de YAB SG-a séchées a
160°C sous atmosphere de O; et avec une vitesse de chauffe de 5°C/min (Figure 19). Les
courbes d’ATD-TG présentent deux domaines de température : de 40 a 230°C, une légere perte
en masse de 3 % associée a une perte endo puis exothermique d’Hz0 indique que les poudres
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sont hydratées; de 250°C a 600°C, une perte en masse importante de 38 % est observée,
associée a un phénomeéne exothermique avec départ de CO, et de H,O provenant de la
décomposition d’espéces carbonées. Comme dans la synthése SG-n, un faible départ pour
m/z =43 (départs de borates) est observé au cours de la décomposition exothermique. Dans
I'encart en haut a droite, on peut également voir qu’entre 200°C et 400°C, des départs pour les
rapports m/z = 59 et 74 pouvant provenir de la décomposition de I'acide propionique et/ou du
butan-2-ol (provenant de I'alcoxyde d’aluminium) [18].

La perte en masse globale est un peu moins élevée que pour le YAB SG-n (60%), puisqu’elle
est ici d’environ 45 %. Cette diminution de la perte en masse peut s’expliquer par 'absence de
groupements nitrates a éliminer et par le séchage a plus haute température du gel (160°C) qui
entraine I'élimination des solvants non liés.
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Figure 19 : Courbes d’ATD-ATG sur une poudre brute de YAB SG-a séchée a 160°C, sous Oz avec une vitesse
de 5°C/min couplées a la spectrométrie de masse pour I'analyse des gaz de décomposition. Dans I’encart, les
courbes de SM correspondant aux rapports m/z = 59 et 74.

Pour comprendre les processus de décomposition mis en jeux et identifier les especes
organiques encore présentes apres une température de recuit supérieure a 450°C, une analyse
ATD-ATG-SM a été menée sous O sur une poudre de YAB SG-a, préalablement calcinée a 450°C
(Figure 20). L’analyse montre une perte d’'H,O continuelle allant de la température ambiante
jusqu’a 800°C. Plusieurs étapes peuvent étre considérées : la premiere endothermique, entre la
température ambiante et 250°C entraine une perte de 0,9 % montrant I'’hydratation de la
poudre. Ensuite,de 250°C a 415°C, 2% de perte en masse en eau correspond a la
déshydratation des groupes hydroxyles a la surface des grains. Un léger départ combiné d'H.0
et de CO; est observé entre 410 et 650°C attribuable a la décomposition de groupements CHx
encore présents. De 415 a 800°C, des déshydroxylations de cceur (perte de 5 %) se produisent
avec les départs des groupes hydroxyles résiduels issus du procédé sol-gel (Al-OH, Y-OH ou B-
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OH, cf. Figure 1 Eq. 5 et 6). Le dernier départ de CO, a 850°C est observé a plus basse
température que pour le YAB SG-n, avec la cristallisation des phases Al4B209 et YBO3 (perte en
masse de 0,5 % soit 9,3 % massique de carbone résiduel). A partir de 950°C, la phase
YAl3(BOs3)4 cristallise. Les diffractogrammes des poudres de YAB SG-a calcinées entre 750°C et
1 200°C (avec un palier de 2 h) ont permis l'identification des différentes phases cristallines
présentées en annexe 2.
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Figure 20 : Coubes d’ATD-ATG d'une poudre de YAB SG -a préalablement calcinée a 450°C et séchée a 160°C,
analysée sous une atmosphere de Oz avec une vitesse de 5°C/min, couplée a la spectrométrie de masse pour
I’analyse des gaz de décomposition.

La quantité d’espéces organiques encore présente est supérieure a celle des poudres SG-n
calcinées a la méme température (soit une perte en masse de 9,3% pour la voie SG-a et 4 %
pour la voie SG-n). A T'inverse des poudres de YAB SG-n, les poudres SG-a sont quasiment
blanches a partir 800°C et I'élimination du carbone résiduel se fait sans absorption d’O,
indiquant 'absence (ou la présence négligeable) de carbone pyrolytique. C’est pourquoi nous
émettons ’hypothése que dans les poudres de YAB SG-a, une partie du carbone résiduel est
dispersée dans la matrice alumino-borate sous forme de carbonates (CO32).

En conclusion, la voie de synthése YAB SG-a permet d’obtenir des poudres plus homogenes.
Ces poudres ont une PL dont la bande d’émission s’élargit dans le spectre visible avec
I'augmentation de la température de recuit entre 450°C et 650°C. Mais cet élargissement se fait
au détriment de l'intensité d’émission (réabsorption de carbone pyrolytique), comme dans le
cas du YAB SG-n. De plus, les matrices aluminoborates obtenues par voie SG-a permettent
d’éliminer plus facilement les résidus organiques a plus basse température de recuit (de type
CHy), ce qui permet d’obtenir des poudres luminescentes jusqu'a 650°C sans formation
importante de carbone pyrolytique.
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3.3. Influence des parametres de synthése

Cette partie décrit les deux parameétres étudiés pour cette voie de synthése : I'influence de
la quantité d’acide carboxylique et de I'emploi d'un précurseur de bore « modifié ».

3.3.1. Quantité d’acide carboxylique

Par cette voie de synthese, I'acide propionique joue le role d’agent complexant. Afin de
comprendre le role de 'acide carboxylique sur les propriétés de PL et obtenir le meilleur ratio
acide/ intensité de PL, la synthese a été réalisée avec des quantités d’acide propionique
variables. Des poudres de YAB SG-a ont été synthétisées avec 0; 5; 10,5 ou 21 équivalents (eq.)
d’acide propionique pour 1 eq. d’yttrium. La synthése avec 21 eq. n’a pas entrainé la formation
de gel et de cristaux non exploitables se sont formés aprés refroidissement de la solution. Par
conséquent, cette solution inhomogeéne n’a pas été séchée, ni soumise a un traitement
thermique.

Sur la Figure 21 sont présentés les spectres d’émission des poudres calcinées a 450°C.
L’intensité de PL est maximale pour la poudre synthétisée avec 10,5 eq. d’acide propionique.
L’intensité de la poudre synthétisée avec 5 eq. est 1égerement inférieure. La poudre synthétisée
sans acide a une couleur beige, elle présente une large bande de PL mais peu intense. Lorsque
la quantité d’acide propionique diminue l'intensité d’émission décroit, I'acide propionique est
donc liée aux propriétés d’émission des poudres permettant la formation d’especes carbonées
actives en PL.

— 105 eq. d'acide propionique

5 eq. d'acide propionique

0 eq. d'acide propionique
Recuits sous O, a 450°C

Ao =385 Nm

e

20
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Longueur d'onde (nm)

Figure 21 : Spectres d'émission de poudres de YAB SG-a calcinées a 450°C en fonction de la quantité d'acide
propionique, excitées a 385 nm. Spectres mesurés avec le spectrophotomeétre n°1 (annexe 5).
3.3.2. Précurseur de bore « modifié »
Pour apporter une source nouvelle de groupements carbonés et induire plus de centres
carbonés favorables a la PL, nous avons synthétisé le YAB SG-a en remplacant 5 % du tri-

éthoxyde de bore, par un précurseur de bore possédant une fonction alkyle en substitution
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d’une fonction alcoxyde : le méthyl di-isopropoxyde de bore (H3C-B(O(C-(CH3s)2)2, 97 %, Sigma
Aldrich). L'influence de la présence du groupement méthyl est observée sur les propriétés de
PL des poudres de YAB SG-a apres recuit a 450°C ou 650°C (Figure 22). Les poudres
synthétisées avec 5 % de méthyl di-isopropoxyde de bore sont moins intenses bien qu’elles
présentent le méme profil que celles synthétisées avec 100 % de tri-éthoxyde de bore. La
présence du groupement aliphatique en substitution d’'un groupement alcoolate sur le
précurseur de bore n’entraine pas une amélioration des propriétés de PL. Ce groupement ne
semble donc pas induire d’espece émettrice. Le précurseur, méthyl di-isopropoxyde de bore,
n’a donc pas été réutilisé.

—— 100% B(OEY),- 450°C
—— 95% B(OE),+ 5% B(OiPr),Me - 450°C
- = 100% B(OEt),- 600°C
~ — 95% B(OE) + 5% B(OiPr),Me - 600°C

20

A Xc=385 nm

e:

Intensité de PL (u.a)
>
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Figure 22 : Spectres d'émission de poudres de YAB SG-a recuites sous 02 a 400°C ou 600°C selon la nature du
précurseur de bore, excités a 385 nm. Spectres mesurés avec le spectrophotometre n°1 (annexe 5).

En conclusion, les premiers résultats de synthese des poudres de YAB SG-a synthétisées
par la voie tout alcoxyde donnent des résultats de PL prometteurs (PL intense a 450°C dont la
bande d’émission s’élargie avec la température de recuit). Ces résultats nécessitent d’étre
approfondis pour optimiser les propriétés de PL.

4. Synthese de poudres amorphes de compositions chimiques différentes

Des poudres de borate d’aluminium et d’yttrium ont été synthétisées pour tester
I'évolution des propriétés de PL en fonction de la composition chimique, notamment en
I'absence soit d’yttrium, soit d’aluminium.

4.1. Le systeme pseudo-binaire Al;03-B203

La matrice vitreuse alumino-borate est tres souvent employée comme matrice hote dans
les matériaux optiquement actifs dopés avec des ions de terres rares [3]. V. F. Guimaraes avait
obtenu par voie PP des poudres de borate d’aluminium vitreuses présentant une PL blanche
bleutée tres intense apres pyrolyse a 600°C et calcination a 450°C [1]. Nous avons souhaité
tester par voie SG l'influence de la composition xAl,03-yB,03; sur les propriétés de PL des
poudres.
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Pour cela, nous avons synthétisé par voie SG des poudres d’aluminoborates avec des
rapports x: yégauxa 1:3;1:2;1:1; 2:1et3: 1. Le tri-sec-butoxyde d’aluminium a été
utilisé comme source d’Al (Al(OCH(CH3)CH2CH3)3, 98 %, STREM). Nous avons vu au § 2.2 que
I'alcoxyde d’Al précipite en présence d’éthanol, (réaction de trans-estérification eq. 1). Pour
éviter ce probleme, I'isopropanol ((CH3).CHOH, Sigma Aldrich, 99,5 %) et le tri-isopropoxyde
de bore (B(OCH(CHa3)2)3, Sigma Aldrich, 98 %) ont été préférés a I'éthanol et au tri-éthoxyde de
bore. L'acide propionique (CH3CH2COOH, 99 %, Roth) a été utilisé comme agent complexant. Le
rapport molaire entre I'aluminium et le bore, et I'acide propionique a été fixé a 0,5. Une résine
est obtenue aprés 2 h de reflux dans un bain a 90°C et 48 h de séchage a 70°C, puis elle est
calcinée a différentes températures.

Sur la Figure 23 sont présentées les analyses ATD-ATG-SM d’une poudre séchée a 70°C de
composition xAl;03-yB203 ou x:y = 2: 1, au cours du traitement thermique sous O avec une
vitesse de chauffe de 5°C/min. La poudre présente un départ endothermique d’H.O qui
correspond a une perte de 7,1 % entre la température ambiante et 150°C. Les analyses
montrent de faibles départs endothermiques entre 170 et 220°C et exothermiques entre 220°C
et 400°C associés aux rapports m/z = 27; 43 et 59. Ces rapports peuvent respectivement
correspondre a des départs concomitants de BO, BO, et BOs. Ces pertes sont sensiblement plus
élevées que pour les poudres de YAB. P.P. Neves et coll. lors de la synthese de $-BaB;0. par la
voie PP ont également observé des départs de B;03 lors du traitement thermique [14]. [l y a
également d’'importants départs combinés de H,O et de CO; entre 170 et 670°C (perte en
masses de 47 %) di a la décomposition des groupements organiques. On peut identifier entre
170°C et 400°C, de trés faibles départs pour les rapports m/z = 31 et 57 (dans 'encart Figure
22) associés a la décomposition de 'acide propionique [12]. Puis a partir de 870°C, la phase
Al4B20g cristallise (diffractogramme présenté en annexe 2). Il semble donc que les poudres
d’aluminoborates conservent également des résidus carbonés jusqu’a assez haute température.
De plus, tout comme la matrice d’aluminoborate d’yttrium, elles cristallisent en premier lieu
dans la phase Al4B209,avec un ordre local qui doit donc étre similaire dans les deux matrices.
Toutefois, la structure de la matrice vitreuse aluminoborate est différente de celle du YAB. En
effet, I'yttrium lié au sein du réseau aluminoborate par liaisons iono-covalentes, est un inter-
connecteur de réseau jouant le role de formateur intermédiaire de réseau vitreux [19].

Nous avons ensuite réalisé une analyse ATD-ATG-SM (Figure 24) sur cette méme poudre
de (xAl;03-yB203 ou x: y = 2 : 1), préalablement calcinée sous 02 a 450°C durant 2 h. Malgré un
séchage au préalable a 150°C durant 3 h de la poudre, on observe entre la température
ambiante et 300°C, un premier départ endothermique d’H,O associé a une perte en masse de
3,3 %. Cette hygroscopicité des poudres engendre I'hydroxylation des groupements de surface
dont on note le départ exothermique entre 300°C et 500°C (7,7 % de perte en masse). La perte
d’'H,0 se poursuit jusqu’a 860°C, attribuée cette fois-ci a des déshydroxylations de coeur
(1,9 %). On note également un faible départ combiné de CO; et d’'H20 entre 200°C et 650°C.
Enfin, le dernier départ de CO; a lieu a 900°C (une perte en masse de 0,16 % soit 1,5 % de
carbone résiduel). Il est concomitant a la cristallisation de la phase Al4B,09. Ainsi lors de la
cristallisation, les résidus carbonés piégés, sont libérés via la restructuration de la matrice
minérale.
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Figure 23 : Courbes d’ATD-ATG-SM d’une poudre de composition xAl203-yB203 ou1 X/y = 2/1 sous Oz avec une
vitesse de 5°C/min couplées a la spectrométrie de masse pour I'analyse des gaz de décomposition.
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Figure 24 : Courbes d’'ATD-ATG d’une poudre de Al4B209 préalablement calcinée a 450°C, 2 h, sous Oz avec
une vitesse de 5°C/min, couplées a la spectrométrie de masse des gaz de décomposition.
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La matrice aluminoborate contient également des résidus carbonés lorsqu’elle est
luminescente (recuite entre 450 et 600°C). Néanmoins, la quantité totale piégée est bien
inférieure (0,2 % de carbone résiduel) a celle piégée pour la composition YAB SG (1,5-9 %). De
plus, les résidus carbonés ne semblent pas engendrer la formation de carbone pyrolytique,
puisque les poudres conservent une couleur blanche.

Sur la Figure 25 sont illustrés les spectres d’émission de PL d’'une poudre de composition
xAl;03-yB203 ol x/y = 2/1, recuite sous O entre 450 et 600°C comparés au spectre d’émission
d’'une poudre de YAB SG-n recuite sous O, a 490°C. Les spectres montrent que les poudres sont
luminescentes jusqu’a 600°C. Les poudres d’aluminoborates présentent une PL centrée a
460 nm dont la bande d’émission ne s’élargit pas avec la température de recuit. Les poudres
d’aluminoborates conservent une couleur blanche au cours du traitement thermique. Leur
comportement est donc sensiblement différent des poudres de YAB SG dont la bande
d’émission s’élargit avec 'augmentation de la température de recuit. La présence de 'yttrium
semble donc favoriser un élargissement de la bande d’émission.
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Figure 25 : Spectres d'émission des poudres de composition xAl203-yB203 ou x/y = 2/1 excitées a 385 nm en
fonction de la température de recuit et comparaison avec une poudre de YAB SG-n recuite a 490°C. Spectres
mesurés avec le spectrophotometre n°1 (annexe 5).

Nous avons également étudié I'influence de la composition du réseau vitreux xAl;03-yB203
sur les propriétés de PL pour les rapports x: ysuivants 1:1;2:1;1:2;1:3 et 3: 2 (Figure
26). Les compositions pour les rapports x: y=1:1,1: 2 et 2: 1 conduisent apres recuit a
450°C a des PL similaires de bandes centrées a 460 nm et assez intenses. Cependant, pour les
rapports 1: 3 ou 3: 1, la PL des poudres est nettement moins intense. Or apres calcination, les
poudres cristallisent quel que soit le rapport x/y dans la phase Al4B20¢. On peut ainsi émettre
I'hypothese que plus la composition du réseau vitreux s’éloigne de la composition 2Al;03-
1B;03, plus sa structure est défavorable a la PL (moins de résidus carbonés et ou sites
inhibiteurs de PL).

Comme nous avons pu le voir, les propriétés de PL des poudres d’aluminoborates sont peu
intéressantes pour les applications visées (luminescence bleutée). Néanmoins, ces poudres
vont nous étre utiles pour identifier la nature des défauts structuraux a I'origine des propriétés
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de PL (chapitre III § 3.5 et chapitre IV) et nous aider a comprendre 'organisation du réseau
vitreux luminescent (chapitre III § 2.5).

Rapport Al : B
—1:1

1
12
—3:1
13

recuit sous O, a 450°C
Ao = 385 nm

e

Intensité de PL (u.a)

T T T T T T T
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 26 : Spectres d'émission de poudres d'aluminoborates en fonction de la composition, excitées a
385 nm. Spectres mesurés avec le spectrophotométre n°1 (annexe 5).

4.2. Le systeme pseudo-binaire Y,03-B203

Lors des recuits a hautes températures des échantillons de YAB sol-gel, YBO3 est la
troisieme phase cristalline qui se forme (cf. chapitre III § 2.4.1). Nous avons donc souhaité
synthétiser des poudres amorphes de la méme composition steechiométrique que la phase
YBO3. Malheureusement, les essais de synthése par voie SG-n du matériau de stoechiométrie
YBO3z n’ont pas conduit a des poudres mais a un mélange déliquescent, et les échantillons
n’étaient pas luminescents.

Nous avons alors augmenté la proportion de borate, formateur de réseau vitreux. La
poudre de borate d’yttrium, notée YB, a été synthétisée avec pour rapport Y: B=1: 4, ou la
quantité supérieure de bore a pu favoriser la formation du réseau vitreux. La synthese a été
effectuée avec les rapports molaires suivants : Y(NO3)3.6H,0 : B(OEt)z: EtOH : iPrOOH=1: 4:
12:10,5. Apres un reflux de 2 h, la solution obtenue a été séchée a 70°C durant 48 h. La poudre
a ensuite été calcinée avec un palier de 2 h a la température finale de recuit.

La Figure 27 représente les spectres d’émission des poudres d’YB obtenues par voie SG-n
recuites sous O a différentes températures. Apres un recuit a 450°C, la poudre a une émission
blanche bleutée centrée a 450 nm. Avec I'augmentation de la température de recuit, I'intensité
chute et le maximum d’émission se décale légérement a 470 nm. A la différence des poudres de
YAB SG, la bande d’émission ne s’élargit pas avec apparition d'un deuxieme maximum vers
550 nm lors de l'augmentation de la température de calcination. Toutefois les poudres se
colorent légérement avec la température de recuit: les gros grains prennent une teinte plus
sombre suite a la formation de carbone pyrolytique. Nous verrons dans le chapitre IV que
I'intensité de PL des poudres de YB est légérement inférieure a celle du YAB SG-n.
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Figure 27 : Spectres d'émission de poudre de YB selon la température de recuit excitée a 385 nm. Spectres
mesurés avec le spectrophotometre n°1(annexe 5).

Nous avons également réalisé une analyse ATD-ATG-SM sur une poudre d'YB
préalablement calcinée a 550°C sous O afin de caractériser la décomposition des résidus
encore présents dans les poudres luminescentes (Figure 28). Cette poudre étant hygroscopique
un cycle de séchage a été effectué dans I'appareillage (3h a 150°C sous 0;), conduisant a 10 %
de perte en masse. Une fois que la masse restante est stabilisée, la poudre est refroidie a
température ambiante afin de relancer le cycle d’analyse. On observe a partir de 180°C jusqu’a
565°C une perte de masse d’H20 de 0,67 % due a la déshydratation provenant des groupements
hydroxyles des poudres. De 590°C a 685°C, le départ d’'H,0 (perte en masse de 0,05 %) est
attribué a la décomposition de groupements hydroxyles provenant certainement du ceeur des
grains. Entre 685°C et 815°C, une derniére perte masse de 0,17 % concomitante d’'H;O et de
CO; a lieu (équivalent a 0,35 % de carbone résiduel). Les derniers départs de résidus carbonés
se font dans ce composé avant 830°C. Il faut préciser que la poudre présente également des
grains sombres mais ne devient jamais totalement noire au cours du traitement thermique.
Dans ces poudres, on peut supposer qu’il y a plusieurs types de résidus carbonés : certains
induisant la PL, et d’autres absorbant (carbone pyrolytique) dans le spectre visible.

A partir de 700°C, la phase YBOs3 cristallise (Annexe 2). La cristallisation induit une
restructuration de la matrice permettant la libération des résidus carbonés piégés.

Nous avons utilisé ce composé pour des études comparatives avec le YAB SG pour
comprendre l'organisation de 'ordre local de notre matériau YAB (chapitre III § 2.5) ainsi que
la nature des centres émetteurs (chapitre I1I § 3.5 et chapitre [V).

En conclusion, avec 'augmentation de la température de recuit :
- les poudres de borate d’yttrium se colorent et leur bande d’émission s’élargit peu.
- les poudres de borate d’aluminium ne se colorent pas et conservent une émission de
PL blanche bleutée.
- les poudres d’aluminoborate d’yttrium se colorent et leur bande d’émission s’élargit
fortement dans le spectre visible.
La présence concomitante d’yttrium et d’aluminium semble donc nécessaire pour engendrer
I'élargissement de la bande d’émission.

75



Chapitre II : Elaboration par voie sol-gel

0,2 T T T T T T T T T T T T 3.0
—— Signal ATD
—— Perte en masse 0,0

m/z =18 (H20) _
m/z = 28 (CO)

g
3]

0,0 -

©
—m/Z = 44 2 (=}
. (CO )__0,2 =
=2 -2,0 x¢
€ -024 S| =~
S =] E
= 1) i o
~— ) t
E '0;4 8-1i5 [)
< -0,4 - o %
— c b " —
© k-
c @ ©
2 210 o
D 0,6 - o S
' a4 ©
?
—0,5 ©
|
o.

0,8 -

1
e
=)

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
200 400 600 800 1000 1200
Température échantillon (/°C)

Figure 28 : Courbes d’'ATD-TG-SM d’une poudre de YB préalablement calcinée a 550°C, sous Oz avec une
vitesse de 5°C/min, couplées a la spectrométrie de masse des gaz de décomposition.

5. Conclusion

Ce chapitre décrit le choix des principaux parameétres de synthese et de traitement
thermique qui ont permis d’optimiser la synthese de poudres de YAB, AB et YB luminescentes.
Les deux méthodes de synthése détaillées pour le YAB vitreux (SG-n et SG-a) conduisent a des
poudres luminescentes dont la bande d’émission évolue avec I'augmentation de la température
de recuit passant d'un blanc froid a un blanc chaud.

Différents parametres de synthese du YAB par voie SG-n, ont été étudiés. Tout d’abord, un
sel de nitrate a été utilisé comme précurseur d'yttrium, solubilisé par complexation de I'acide
propionique, en vue d’obtenir des poudres de PL intense entendue sur 'ensemble du spectre
visible. Cette étude a montré que les conditions de synthése entrainant une polycondensation
peu avancée étaient plus favorables a une luminescence intense : un taux d’hydrolyse d’environ
0,3, un temps de reflux de 2 h, et un séchage de la résine a 70°C. La PL est basée sur des défauts
structuraux liés a la présence de résidus carbonés dispersés dans la matrice (comme nous le
verrons dans les chapitre III et IV). La PL est favorisée par des chaines carbonées courtes pour
limiter un exces en résidus organiques qui peut se transformer en carbone pyrolytique au
cours de la calcination. Par conséquent, I'éthanol est sélectionné comme solvant, I'acide
propionique comme agent complexant et le tri-éthoxyde de bore comme précurseur de bore.
Une calcination directe sous O; avec une vitesse de chauffe de 2°C/min et un palier final en
température de 1 h a 2 h entre 450°C et 530°C, conduit a des poudres fortement luminescentes.
Au-dela de cette gamme de température de calcination optimisée, les poudres de YAB SG-n
noircissent tres rapidement, suite a la formation de carbone pyrolytique par agrégation de
groupements carbonés initialement dispersés dans la matrice. Ce carbone pyrolytique absorbe
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une partie de la luminescence émise. Les grains de plus grande taille (environ 60 um de
diameétre) contiennent plus de carbone et noircissent plus rapidement que les grains de taille
plus petite (environ 6 um). Ces derniers allient une PL intense et une taille de grains de
quelques microns, caractéristiques souhaitées pour les dispositifs. Par la suite, il sera
intéressant de travailler uniquement avec la population de grains centrée sur 6 um ce qui
nécessitera apres un traitement a 250°C, une étape de broyage et de tamisage des grains.

En vue d’améliorer les propriétés de PL des poudres de YAB et favoriser une meilleure
homogénéité chimique, ces derniéres ont été synthétisées en utilisant uniquement des
alcoxydes comme précurseurs. Les premiers essais sont encourageants et conduisent a des
poudres plus homogenes, avec des caractéristiques d’émission similaires a celles du YAB SG-n.
Par cette voie de synthese, I'acide propionique a uniquement un roéle d’agent complexant. De
plus, dans ces synthéses nous avons pu observer que l'acide propionique est la principale
source de carbone induisant des centres luminescents lors de la calcination. Ces poudres
conservent également des résidus carbonés jusqu’a 850°C, néanmoins les poudres ne
deviennent pas entierement noires, indiquant que les décompositions des résidus carbonés
peuvent différer sensiblement suivant la voie de synthese.

Les poudres de borate d’aluminium et d’yttrium présentent elles-aussi, des propriétés de
PL. Les premieres ont une PL blanche bleutée sous excitation UV quelle que soit la température
de recuit. Les secondes présentent également une PL blanche bleutée avec une émission qui se
décale de 20 nm vers le rouge avec 'augmentation de la température de calcination. Ainsi la
présence concomitante d’'yttrium et d’aluminium favorise un élargissement de la bande
d’émission. Les poudres de ces deux compositions conservent des résidus carbonés en tres
faible quantité jusqu'a plus de 750°C pour les poudres de borate d’yttrium et jusqu'a 900°C
pour les borates d’aluminium. Dans les poudres de borate d’aluminium, il ne semble pas y a
avoir la formation de carbone pyrolytique a haute température. Nous avons également pu
mettre en évidence le role d’'inter-connecteur de réseau de I'yttrium qui limite les pertes de
borate.

Ces poudres de compositions différentes de celles du YAB ont été utilisées dans des études
comparatives pour comprendre la nature des résidus carbonés présents, des especes
radicalaires générées en lien avec I'origine de la PL, comme nous le verrons dans le chapitre III.
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Chapitre III : Caractérisations physico-chimiques

1. Introduction

Dans ce chapitre seront présentées les caractérisations mises en ceuvre afin d’identifier les
différents groupements chimiques présents dans les poudres de YAB SG-n juste apres séchage
des résines et au cours de leurs traitements thermiques. Pour cela nous avons conjointement
utilisé la diffraction des rayons X (DRX) sur monocristal pour différents propionates d’yttrium,
la spectroscopie Infra-Rouge par Transformée de Fourier (FTIR) et la Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) 13C. Afin de préciser 'organisation structurale des poudres, la diffusion des
rayons X aux grands angles sur les poudres amorphes a été mise en ceuvre et nous a permis
d’obtenir les Fonctions de Distribution de Paires atomiques expérimentales (méthode PDF).
Ainsi a I'aide des différentes phases cristallines qui apparaissent a plus hautes températures de
recuit, lors de la cristallisation des poudres de YAB, nous avons pu proposer une organisation
de l'ordre local de la phase inorganique dans des composés vitreux de borate d’aluminium.
Enfin, la spectroscopie par Résonance Paramagnétique Electronique a été utilisée pour
caractériser la nature des especes paramagnétiques présentes dans les poudres luminescentes
de YAB SG-n, YAB SG-a, AB et YB. Toutes ces analyses réalisées conjointement seront utilisées
pour tenter d’expliquer l'origine des propriétés de PL des poudres de YAB (cf. chapitre IV).

2. Etude de I’évolution des poudres de YAB SG-n au cours de la synthése et
des traitements thermiques

2.1. Etude structurale par DRX sur monocristal de [Y(prop)2(NO3)(Hz0)]

Le précurseur, nitrate d'yttrium Y(NO3)3-6 H20, étant solubilisé dans I'acide propionique, il
nous a paru intéressant d’étudier la sphere de coordination de I'yttrium. Des monocristaux de
[Y(C3Hs502)2(NO3)(H20)] ont été obtenus par évaporation d'une solution d’acide propionique
dans laquelle a été solubilisé un mélange Y(NO3)s. 6 H20 et Y(acac)s En effet, le nitrate d’yttrium
solubilisé seul dans de l'acide propionique en exces, conduit a la recristallisation du sel de
nitrate d’yttrium.

[Y(C3Hs02)2(NO3)2(H20)2] cristallise dans le systéme monoclinique, groupe d’espace P21/a.
Toutes les données cristallographiques sont présentées en annexe 2. L'unité asymétrique est
constituée d'un atome d’yttrium de 2 ligands propionato, d’'un nitrato et d’'une molécule aquo.
Tous les atomes sont en position générale. La structure consiste en un empilement
bidimensionnel de complexes dinucléaires [Y2(C3Hs02)4(NO3)2(H20)2]n liés entre eux par les
ligands propionato pontants bis monodentes.
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L’entité dinucléaire centro-symétrique est constituée de deux atomes d’yttrium (Y) liés par
deux propionates, chélatant chacun un atome Y, et dont I'un des atomes d’oxygene (012) ponte
le second atome métallique comme observé sur la Figure 1. La distance interatomique Y---Y est
de 3,980(1) A. L’atome d’yttrium est en coordinence 8 complétée par 2 propionates bis
monodente, un nitrate chélatant et une molécule d’eau. Les distances Y-O sont comprises entre
2.218(2) et 2.466(2) A, tandis que les angles (0-Y-0) varient de 52.7(1) a 163.4(2) °. Cette
structure présente de grandes similarités avec celle du complexe moléculaire
[Y2(C3H502)6(H20)4] (Figure 2) [1]. Celle-ci conserve le méme ceoeur {Y204}, soit {Y2(prop):}.
Dans cette structure, chaque atome d’yttrium est en coordinence neuf, complétée par deux
priopionates chélatants, et deux ligands aquo. Les distances Y-O sont comprises entre 2.308(4)
et 2.543(3) A tandis que les angles (0-Y-O) varient de 51.2(1) a 154.1(1) °. La distance
interatomique Y---Y est de 4.089 A. Dans notre cas, le nitrate a été conservé dans la sphére de
coordination de I'yttrium. Il est remplacé dans cette structure par un propionate chélatant, et
les 2 oxygénes des deux propionato pontants sont aussi remplacés par un propionate chélatant
(Figure 2).

La similitude de ces deux structures permet d’envisager qu’en solution et dans le gel de
YAB le ceoeur {Yz(prop):} est conservé. L’anion nitrate peut étre conservé dans la sphere de
I'yttrium. Les ligands propionates pontants peuvent dans les solutions sol-gel permettre de lier
les entités dinucléaires d’yttrium aux atomes d’aluminium ou de bore du réseau aluminoborate
d’yttrium en cours de formation (réactions de polycondensation).

Figure 1: Représentation de I'entité dinucléaire [Y2(C3Hs02)4(NO3)z(H20)z] conduisant a une structure en
feuillets par les fonctions carboxylates (021-C21-022).

Figure 2 : Représentation du complexe moléculaire [Y2(C3H502)6(H20)4] d’apres [1].

81



Chapitre III : Caractérisations physico-chimiques

D’autres tests de cristallisation ont été réalisés. Nous avons obtenu une poudre cristalline
de propionate d’yttrium par évaporation d'une solution de Y(acac)s; solubilisé dans l'acide
propionique ou par évaporation a sec d’'une solution de I'alcoxyde d’yttrium (Y(OCH.CH,0CH3)3
dans un mélange acide propionique/eau. Cependant le diffractogramme X de poudre est
différent de la structure déja publiée [1] (cf annexe 2). Cette poudre que nous formulerons
Y2(C3Hs02)6-x (H20) ainsi que les cristaux de [Y2(C3Hs02)6(H20)4] que nous avons réobtenus
(cfannexe 2) ont été utilisés pour les mesures de RMN en comparaison a la résine YAB SG-n

(§2.3.1).

2.2. Spectroscopie FTIR des poudres de YAB SG-n au cours du traitement thermique

Les caractérisations FTIR ont été réalisées sur des poudres de YAB SG-n synthétisées dans
les conditions décrites dans le chapitre II §2. Nous avons d'une part étudié la résine séchée a
70°C puis recuite sous oxygene a 250°C durant 30 min avec une vitesse de chauffe de 2°C/min
(§2.2.1), et d’autre part, une résine séchée a 70°C puis calcinée sous O, avec une vitesse de
chauffe de 2°C/min avec un palier de 2 h a une température de calcination (Tca) comprise entre
450°C et 570°C.

Les spectres ont été mesurés avec un spectrometre a Transformée de Fourier Nicolet
iNX10MX équipé d’'un détecteur refroidi a 1'azote liquide avec une pointe ATR (Attenuated
Total Reflexion) constituée d'un cristal de germanium. Les spectres ont été mesurés entre 650
et 4000 cm! avec une résolution spectrale de 4 cm, ils correspondent a la moyenne de
128 scans. Les analyses ont été réalisées dans l'air.

2.2.1. Spectroscopie FTIR d’une résine de YAB SG-n séchée puis recuite a 250°C

Les spectres IR de la résine de YAB SG-n séchée a 70°C et de celle calcinée a 250°C (Figure
3) sont trés similaires. La large bande autour de 3400 cm! correspond aux groupements
hydroxyles. Ces derniers proviennent des alcools libres (solvants), de I'acide propionique ainsi
qu’a des entités de type M-OH (ou M peut étre Al, Y ou B) [2-4]. Ces entités ont pu se former
durant la synthese mais également au cours du séchage a 70°C par hydrolyse des fonctions
alcoxydes restantes [5]. Comme attendu, la bande autour de 3400 cm-! est plus intense dans
I’échantillon séché a 70°C, puisque la résine n’a pas encore été recuite et de nombreux sous-
produits de synthese tels que I'acide propionique et des alcools doivent étre encore présents.

Entre 3030 cm! et 2860 cm-l, on retrouve les bandes d’absorption caractéristiques des
vibrations d’élongation vc.y des chaines aliphatiques (ucns et ucnz). A 1570 cm-, la forte bande
d’absorption peut étre attribuée a I'élongation des liaisons C=0 introduites par l'acide
propionique [4]. Entre 1500 cm! et 1300 cm'l, la série de bandes fines est caractéristique des
modes de déformations symétriques et anti-symétriques des liaisons C-Hx dans les différents
groupements hydrocarbonés. La derniere bande centrée a 1300 cm'!, plus intense dans la
résine séchée a 70°C, peut étre attribuée aux vibrations des liaisons C-O. Et entre 940 et
840 cm-1, les bandes sont dues aux déformations des liaisons C-H [3].

Superposée a ces bandes, on devine une large bande entre 1500 et 1300 cm-!, provenant
des vibrations des liaisons B-O lorsque les borates sont en coordination tétraédrique. Cette
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géométrie serait confirmée par la présence de la bande intense vers 1300 cm due a la
déformation asymétrique de la liaison B-0 [5-6].

Entre 1200 cm? et 1000 cm-, on observe une double bande qui pourrait provenir des
vibrations du groupement Al-0-C [3] mais également des vibrations B-0-B lorsque le bore est
en coordination tétraédrique [5]. A partir de 700 cm-1, se dessinent les prémices d’'une large
bande caractéristique des vibrations Al-O. Cette bande est attribuée aux groupements
aluminates lorsque l’aluminium est pentacoordiné [6-7]. L’absorption correspondant aux
liaisons Y-O qui se caractérisent par une bande entre 500 cm! et 600 cm-! [8], est non visible
ici, puisqu’au-dela du domaine mesuré expérimentalement.

250°C
_
g 70°C
'_

—T T~ 1 -~ 1 - 1 T -1 T T "~ T "~ 17T "~ T "~ T "1
3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3 : Spectre FTIR d'une résine de YAB SG-n séchée a 70°C sous air puis calcinée a 250°C durant 30 min
avec une vitesse de chauffe de 2°C/min.

En conclusion, entre la poudre de YAB SG-n simplement séchée a 70°C ou recuite 30 min
sous 02 a 250°C, il n'y a pas de modifications significatives entre les deux spectres FTIR. Une
légére diminution des bandes d’absorptions a 3400 cm-! et de celle a 1300 cm-! est observée.
Elle indique une perte en groupements OH et C-O qui est essentiellement due a I'élimination
plus poussée des solvants (eau, alcool, acide propionique).

2.2.2. Analyses FTIR de poudre de YAB SG-n calcinées entre 450°C et 570°C

Les spectres FTIR des poudres de YAB SG-n calcinées entre 450°C et 570°C (Figure 4) sont
trés similaires et peu structurés. Ceci est dii a la structure amorphe des poudres. On observe
tout d’abord une diminution de la bande d’absorption a 3400 cm correspondant aux
groupements OH qui disparaissent apres calcination a 570°C.

La bande d’absorption pointant a 2360 cm correspond a la bande de déformation
asymétrique des molécules de CO,. Cette bande, généralement trés intense est utilisée pour la
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détection de CO,. Par exemple elle a été utilisée pour déterminer le début de la décomposition
des polymeéres de polyamide (Kapton) sous faisceau d’ion 78Kr induisant le piege de molécules
de CO; au sein du réseau polymere [9]. Cette bande a également été observée dans les poudres
de YAB PP pyrolysées et calcinées entre 700 et 780°C [10]. On peut donc conclure que cette
bande tres caractéristique illustre la formation de CO piégé en faible concentration au sein des
grains lors de la décomposition des groupements organiques.

D’autre part, on distingue encore la bande a 1570 cm! attribuable a la liaison C=0 du
groupement carboxylate, pour les recuits a 450°C et 490°C. Mais cette bande n’est plus visible a
plus haute température de calcination (Tca). De plus, on ne distingue plus les bandes
attribuables a des groupements carbonés entre 1500 et 1300 cm ou encore entre 940 et
840 cm! [3]. Ainsi, les résidus carbonés restants, que nous avons pu identifier par
spectroscopie RMN 13C (cf. § 2.3.2), sont présents dans les poudres en trop faible concentration
pour étre détectés par spectroscopie FTIR.

La large bande d’absorption entre 1500 et 1300 cm! peut provenir des vibrations des
liaisons B-O lorsque les borates sont en coordination tétraédrique [5-6]. Les vibrations du
groupement Al-O-C [3] mais également des vibrations B-O-B lorsque le bore est en
coordination tétraédrique [5] donnent lieu au massif compris entre 1200 cm- et 1000 cm-1.
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Figure 4 : Spectres FTIR des poudres de YAB SG-n calcinées entre 450°C et 570°C

2.3. Analyses RMN 13C des poudres de YAB SG-n au cours du traitement thermique

Les caractérisations RMN 13C ont été menées sur des poudres de YAB SG-n synthétisées
dans les conditions décrites dans le chapitre II §2. Nous présentons dans un premier temps les
caractérisations réalisées sur la résine séchée a 70°C (§2.3.1), puis sur des résines calcinées
sous Oz entre 450°C et 700°C (§2.2.2). Pour finir, nous comparons les caractérisations de la
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phase organique la matrice YAB SG-n avec celles de la matrice d’yttrium borate (YB) (synthése
présentée au chapitre Il § 4.2) calcinée sous O; entre 450°C et 600°C.

2.3.1. Analyses RMN 13C d’une résine de YAB SG-n séchée a 70°C

Afin de caractériser plus précisément les espéces organiques présentes dans la résine de
YAB SG-n séchée, nous avons comparé le spectre de la résine de YAB SG-n (Figure 5-d), aux
spectres RMN HPDEC (pour High Power DECoupling, méthode décrite en annexe 3) 13C des
solvants utilisés dans la synthése : éthanol (Sodipro, 95 %) (Figure 5-c) et acide propionique
(Figure 5-b).

L’étude présentée en annexe 3 (Figure 7)a permis d’identifier trois raies intenses du
spectre de la résine du YAB SG-n (Figure 5-d) situées a 10; 30,4 et 182 ppm ainsi qu'un
épaulement a 189 ppm. Elles correspondent respectivement aux groupements CHsz, CH; et -COO
(carboxylate a 182 et 189 ppm). Cette analyse a également montré que le massif entre 15 et
25 ppm et le pic a 58 ppm, peu intenses, correspondaient a des groupements aliphatiques.

La comparaison entre le spectre RMN 13C de I'éthanol liquide et du YAB SG-n recuit a 70°C
montre des bandes communes a 18 et 58 ppm, bien que trées faibles dans le spectre de la résine
séchée. Il reste donc des traces d’éthanol dans la résine séchée a 70°C. On peut également
supposer qu’il reste des résidus de butan-2-ol (provenant de I'alcoxyde d’aluminium) dont les
bandes de déplacement chimique correspondantes se trouvent a 75 ppm, 32/31 ppm, 22 ppm
et 10 ppm [11].

Toutes les raies intenses du spectre RMN 13C de la résine YAB SG-n séchée a 70°C sont
légérement plus déblindées (déplacements chimiques plus élevés) que celles de l'acide
propionique liquide qui se trouvent a 8,9 ppm pour le groupement CHs, 28 ppm pour le
groupement CH; et 181 ppm pour le groupement carboxylate, -COO. L'intensité importante des
bandes dues a l'acide propionique dans la résine montre qu’elle est I'espece organique
majoritaire. De plus, le déblindage indique que le propionate est coordonné a un atome peu
électronégatif tel qu'un métal, comme I'yttrium ou I'aluminium.

Disposant de la poudre cristalline de propionate d’yttrium Y»(C3Hs02)6:x (H20) (dont la
structure cristalline n’est pas connue) (cf §2.1) et de cristaux de [Y2(C3Hs02)s(H20)4] réduits en
poudre, nous avons enregistré et comparé leurs spectres RMN CPMAS (pour Cross Polarisation
Magic-Angle Spinning, méthode décrite en annexe 3) 13C (Figure 6). Les spectres des deux
complexes (Figure 6-a et 6-b) sont trés similaires au niveau de la position moyenne des raies.
Celui de [Y2(C3Hs02)6(H20)4] présente des massifs de raies fines avec une plus grande
multiplicité, di a sa parfaite cristallinité. La connaissance de la structure de
[Y2(C3Hs02)6(H20)4] et la comparaison des spectres de I'acide propionique (Figure 5-d) et des
deux complexes (Figure 5-a; figure 6-a pour le complexe Y2(C3Hs02)6.x (H20), et figure 6-b pour
le complexe [Y2(C3Hs02)6(H20)4]) permet d’attribuer les raies des différents groupements en
fonction de leur mode de coordination. Pour un méme mode de coordination, la multiplicité est
due aux variations de 'environnement chimique dans le complexe.
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Propionate d'yttrium Y,(C,H,0,),.x H,0

Acide propionique

CH,-CH,-COOH LMJ

Ethanol
CH,-CH,-OH

d)

Résine de YAB SG—n sechée a 70C

X x Xk

= | | — |
200 150 100 50 ppm

Figure 5 : Spectres RMN HPDEC 13C de I'éthanol liquide, de I'acide propionique et d'un propionate d'yttrium
comparés a celui d’'une résine de YAB SG-n gel séchée a 70°C. *: bandes de rotations. Conditions d’analyses
présentées en annexe 3.

Ainsi, la raie correspondant aux groupements carboxylate -COO est triplée (182,3; 189;
192 ppm) en proportion (2 :2 :2) pour le composé Y2(C3Hs02)¢x (H20) est quadruplée (182,2;
182,8; 189 ; 192 ppm) en proportion (1 : 1 :2 :2) pour [Y2(C3Hs02)s(H20)4]. On en déduit donc
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que les raies en position 182,2 et 182,8 ppm correspondent aux carboxylates chélatant-pontant
du cceur {Y.prop:}, tandis que celles a 189 et 192 ppm correspondent aux carboxylates
uniquement chélatants. Les raies correspondant aux groupements CH; (vers 30 ppm) sont
respectivement dédoublées (avec une proportion 2 :4) et triplées (proportion 1 : 1 : 4) pour
Y2(C3Hs02)6x (H20) et [Y2(C3Hs02)6(H20)4]. De la méme fagon, on attribue les raies a 31 et
30,4 ppm aux groupements CH des ligands propionates chélatant-pontants et la raie a 29,5
ppm aux ligands chélatants. Pour finir, les raies correspondant aux groupements méthyles sont
respectivement dédoublées (avec une proportion 2 :4) et quadruplées (en proportion
2:1:2:1) pour Yz(C3Hs02)¢'x (H20) et [Y2(C3Hs02)s(H20)4]. La raie la plus déblindée a
10,5 ppm est celle des ligands chélatant-pontants et celles centrées sur 9 ppm sont celles des
ligands chélatants.

Suite a cette étude, nous pouvons dire que le complexe Y(C3Hs02)s-xH20 posséde les
mémes modes de coordination des propionates que le complexe [Y2(C3Hs502)¢(H20)4], mais le
fait qu’il soit moins bien cristallisé engendre des raies plus larges de multiplicités inférieures.

D’autre part, le spectre de la poudre de YAB SG-n séchée a 70°C présente trois bandes
larges 10, 30.4 et 182 ppm avec un épaulement a 189 ppm (Figure 5-d). Par comparaison avec
les spectres précédents, on voit que le mode de coordination prépondérant dans la résine
séchée (raies 182 et 30.4 ppm) correspond aux propionates chélatant-pontants du cceur
{Y2prop;} rigide dans la structure. L'épaulement a 189 ppm et la bande élargie a 30 ppm
indiquent que les autres modes de coordination des propionates sont également présents au
sein de la résine. Cependant, ces modes de coordination doivent étre présents en plus faible
proportion, ce qui peut étre dii a la présence de nitrate resté coordonné a I'yttrium.

Cette étude RMN montre que I'yttrium est coordonné aux ligands propionates, et que le
ceeur {Yzpropz} (propionates fortement lié aux métaux) est donc conservé dans la résine.
L’yttrium compléte probablement sa sphére de coordination par des ligands propionates,
nitrato, oxo ou hydroxo, pontant le bore ou I'aluminium au sein du réseau polymeére.
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Figure 6 : Spectres RMN CPMAS 13C d'une poudre cristalline de Y2(C3Hs502)4.xH20 (a) et d'une poudre
cristalline de [Y2(C3Hs502)4.(H20)2] (b). Dans les encarts, zoom entre 180 et 192 ppm (a gauche) et entre 4 et

36 ppm (a droite).
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2.3.2. Analyses 13C RMN de poudres de YAB SG-n calcinées entre 450°C et 700°C

Contenant nettement moins de carbone qu’apres séchage a 70°C, les signaux des spectres
de RMN 13C des poudres calcinées a hautes températures (avec de plus une abondance
isotopique naturelle en 13C (<1%)), sont faibles. Les spectres ont donc été acquis par méthode
de polarisation croisée avec une rotation a I'angle magique (CPMAS), décrite en annexe 3, dans
le but d’augmenter le ratio « signal sur bruit ». Les spectres RMN CPMAS 13C de poudres de YAB
SG-n calcinées (une vitesse de chauffe de 2°C/min suivie d’'un palier de 2 h) a la température
finale de 450°C (Figure 7-a), 500°C (Figure 7-b) et 700°C (Figure 7-c) ont nécessité en moyenne
3 jours d’enregistrements car les précurseurs ne sont pas enrichis en 13C. Ces spectres
présentent des signaux de faible intensité qui diminuent lorsque la température de recuit
augmente. Toutefois, les poudres recuites a 450°C et 500°C présentent de nombreux
groupements carbonés, confirmant ce que nous avions observé avec les analyses ATD-TG-SM
(chap IIT § 2.2.2). De plus, ces signaux sont suffisamment intenses pour identifier la nature des
groupements carbonés présents.

a) CH,

-(;:00 CH aromatiques CH3

|| | 1 | | | | || |
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figure 7 : Spectres RMN CPMAS 13C de poudres de YAB SG-n calcinées a 450°C (a), 500°C (b) et 700°C (c).
*bandes de rotations.

Dans un premier temps, nous avons déterminé la nature chimique des groupements
correspondant aux massifs diffus présents entre 20 ppm et 35 ppm. L’analyse détaillée en
annexe 3 montre que les bandes centrées a 21 ppm et 32 ppm correspondent respectivement a
des groupements CH; et CHs La bande CH3 étant plus déblindée que celle correspondant aux
CHg, ceci indique que les CHssont liés a un noyau plus électronégatif qu'un carbone tel que
I'oxygéne comme dans le cas des fonctions alcoolate ou ester. On retrouve la bande a 181 ppm
correspondant aux groupements carboxylates qui a conservé la méme position que celle de la

89



Chapitre III : Caractérisations physico-chimiques

résine seche (Figure 5-d), suggérant que les propionates sont toujours complexés a I'yttrium
via des ligands propionates chélatant pontant.

D’autre part, une bande a 128 ppm apparait et peut étre attribuée a la formation de
carbones aromatiques [12]. Aprés calcination a 500°C, la bande a 128 ppm s’affine l1égerement
et devient plus intense par rapport a une calcination a 450°C avec également la diminution de
I'intensité des bandes des aliphatiques. Lorsqu’on augmente la température de calcination de
450°C a 500°C, on a donc une augmentation du nombre de carbones aromatiques au détriment
des carbones aliphatiques. Ce résultat est en accord avec le fait que les grains de plus grande
taille (plusieurs dizaines de microns) de la poudre recuite a 500°C sont tres foncés, voir noirs,
sous observation a la binoculaire, dii a la formation de carbone de type pyrolytique.

Par ailleurs, le spectre de la poudre recuite a 500°C présente deux bandes de rotation a 40
et 218 ppm, qui sont symétriques par rapport a la bande de déplacement chimique centrée a
134 ppm. Ces bandes de rotation sont visibles dans les échantillons avec des structures tres
anisotropes ou bien en présence d’espéces paramagnétiques. En outre, lorsque cet échantillon
est étudié en Résonance Paramagnétique Electronique, il présente bien un signal d’espéce
paramagnétique. Par conséquent, un groupement de type aromatique correspondant a la bande
a 134 ppm pourrait porter un électron non apparié.

L’analyse RMN de la poudre recuite a 700°C montre un massif peu intense vers 32 ppm
signifiant qu’il reste quelques traces de fonctions aliphatiques. On peut également distinguer
une faible bande centrée vers 128 ppm qui est la signature de résidus de groupements
aromatiques (carbone pyrolytique). Ce résultat corrobore bien les analyses ATD-TG-SM
(cf Chap 2 figures 4 et 6) qui montrent que les derniers résidus carbonés sont éliminés apres un
recuit a plus de 1000°C.

2.3.3. Comparaison avec les poudres de borate d’yttrium (YB)

Les échantillons de borate d'yttrium présentés chapitre II § 4.2, ont été étudiés par
RMN 13C afin de comparer la nature des résidus carbonés présents dans les matrices
d’aluminoborate d’'yttrium et de borate d’yttrium. Sur la figure 8 sont comparés les spectres de
RMN CPMAS 13C de poudres de YAB SG-n et de YB SG-n recuites sous O, a 450°C. Les spectres
sont tres similaires avec les bandes a 20 ppm, 32 ppm, 130 ppm et 181 ppm correspondant
respectivement a des groupements CH,, CHs, CH-aromatiques et -COO. L’échantillon YB posséde
donc le méme type de résidus carbonés que la poudre de YAB SG-n recuite a la méme
température.

La Figure 9 présente le spectre RMN 13C de la poudre YB apres calcination a 600°C. Deux
massifs entre 0 et 50 ppm et entre 50 et 175 ppm sont visibles. Le premier massif indique la
présence d'une grande variété de groupements aliphatiques, en quantité trop faible pour étre
identifiés. Le second massif, entre 50 et 175 ppm, présente deux massifs a 128 ppm et 144 ppm
correspondant a des clusters de groupements aromatiques. On observe donc bien également
pour cette composition la décomposition des groupements organiques avec 'augmentation de
Tca et la formation d’especes de structure similaire a du carbone pyrolytique. 11 y a donc
également aussi formation de carbones pyrolytiques dans les poudres YB mais ces derniers
sont éliminés vers 830°C d’apres les analyses ATD-TG-SM (chapitre II § 4.2), soit a plus basse
Tca que dans les poudres de YAB SG. Ceci peut s’expliquer par le role de formateur
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intermédiaire de réseau vitreux joué par 'aluminium [5], ce qui conduit a la formation d'un
réseau vitreux YAB plus dense et interconnecté que le réseau YB qui piége donc moins les
résidus carbonés.

CH>2

a) -CO0
CH aromatiques

T R AN USRS (S N X (VA R BY N A AL S S TR |

T
240 20 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O ppm

Figure 8 : Spectre RMN CPMAS 13C de poudres de YAB SG-n et de YB SG-n calcinées 2 h a 450°C.

CH2

-coo CH aromatiques CH3:

T T T T T | T T T T T T

T
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Figure 9 : Spectre RMN CPMAS 13C de poudre de YB SG-n calcinées 2 h a 450°C (a) ou a 600°C (b).
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2.3.4. Analyses RMN 13C de poudres de YAB SG-n synthétisées avec de 'acide
propionique enrichi 13C et calcinées entre 450 et 570°C

Récemment, il nous a paru intéressant de synthétiser des poudres de YAB par voie SG-n
avec de 'acide propionique enrichi en 13C : CH3CH,13COOH (99 %, Sigma Aldrich) afin d’étudier
de facon précise I'évolution de la décomposition du groupement carboxylate au cours du
traitement thermique. Cette synthese a été faite avec uniquement 3 équivalents d’acide
proprionique au lieu des 10,5 eq. généralement utilisés (chapitre II § 2). L'ensemble des
poudres obtenues sont luminescentes, y compris pour une calcination a 570°C.

Les spectres RMN CPMAS 13C des poudres de YAB SG-n calcinées 2 h entre 450°C et 570°C
sont présentées sur la Figure 10. Entre 450°C et 500°C, on observe une diminution de
I'intensité de la bande correspondant aux groupements carboxylates (181 ppm, méme position
que dans la résine séchée a 70°C) avec I'apparition progressive d'une bande centrée a 161 ppm.
Cette derniére devient plus intense que celle a 181 ppm a 500°C. Ceci semble indiquer que le
mode de coordination du groupement carboxylate évolue au cours du traitement thermique ou
bien qu'une nouvelle espéce se soit formée au cours de la décomposition thermique.

a)
'ﬁ‘{’ C aromatiques C aliphatiques

570°C

T T : T T T
200 150 100 50 0 -50 -100 ppm
Figure 10 : Spectres RMN CPMAS 13C de poudres de YAB SG-n synthétisée avec C2H513COz calcinées (2 h avec
une vitesse de chauffe de 2°C/min) : a 450°C (a), 470°C (b), 500°C (c) et 570°C (d).

Pour les échantillons enrichis en 13C, les temps d’acquisition des spectres ont pu étre
réduits, par conséquent les bandes correspondant aux carbones aromatiques et aliphatiques
(présents en abondance naturelle) apparaissent avec une intensité tres faible. On peut donc en

92



Chapitre III : Caractérisations physico-chimiques

conclure que les groupements carboxylates (enrichis en 13C) ne se transforment pas en
carbones aromatiques au cours du recuit et qu’ils sont totalement éliminés sous forme de CO;
apres recuit a 570°C. Le CO; issu des fonctions carboxylates peut étre aussi piégé dans la
matrice comme observé par spectroscopie en FTIR (§.2.2.2).

Fort du succes de cette étude sur les poudres enrichies en 13C (de la fonction carboxylate),
nous avons entrepris la synthése avec de I'acide propionique entiérement enrichi. Les analyses
RMN 13C des poudres sont actuellement en cours et ne seront donc pas présentées dans ce
manuscrit.

2.4. Etudes structurales de poudres YAB SG-n en fonction du traitement thermique

Dans cette partie, nous avons étudié I'organisation structurale de la matrice inorganique.
Dans un premier temps, les phases cristallines qui apparaissent a hautes températures au cours
du traitement thermique sous O sont identifiées par diffraction des rayons X sur poudre
(§ 2.4.1). Puis, nous décrirons ces structures (§2.4.2). Enfin, I'étude par diffusion des rayons X
aux grands angles sur la poudre amorphe (WAXS) de borate d’aluminium (AB), présentée au
chapitre II §4.1, a été mise en ceuvre. Cela nous a permis d’obtenir les Fonctions de Distribution
de Paires atomiques expérimentales (méthode PDF) (§2.4.3) qui sont comparées aux courbes
calculées des structures cristallines.

2.4.1. Analyses DRX des poudres de YAB SG-n en fonction de la température de
recuit

Nous avons tout d’abord étudié par DRX sur poudre I'évolution structurale des poudres de
YAB SG-n au cours de la calcination. Les diffractogrammes de poudre des échantillons de YAB
SG-n avec Tca compris entre 450°C et 1200°C sont présentés Figure 11.

Les diffractogrammes montrent que les poudres sont amorphes jusqu'a 650°C, avec
apparition des prémices de pics de diffraction sur le diagramme a 700°C. Ces pics
correspondent a la phase AlsB;09 (V, PDFn° 04-015-8378) bien caractérisés sur le
diagramme a 800°C. A cette température apparaissent aussi les pics de cristallisation de la

phase (Y,A)BO3[13](®, PDF n°:00-060-0010)). Ces deux phases se retrouvent a 850°C avec

des intensités plus importantes. A 900°C, les phases YAl3(BO3)s (A, PDF n°: 01-072-1978) et
YBO3 (*, PDF n°: 01-089-3501) apparaissent, tandis que les phases Al4B;09 et (Y,Al)BO3 sont
encore présentes. A 1000°C, on retrouve toutes ces phases avec une diminution des intensités
de AliB,0get une apparition de la phase Al1gsB4O33 (m, PDF n°: 00-032-0003). A 1200°C, cette
derniére est retrouvée avec la phase YBO3; qui est devenue majoritaire. H. Deters et coll. ont
déja caractérisé la présence des phases AligB4s033 et YBO3; dans des échantillons de YAB
synthétisés par voie PP recuits sous 0z a 1150°C. Toutefois, ces phases sont présentes pour eux
a I'état de traces tandis que la phase YAl3(BO3)4 est majoritaire [14]. Il serait par conséquent
intéressant de réaliser une étude in situ de DRX sur poudre en fonction de la température
(entre 700 et 1200°C) afin de suivre I'évolution des transformations de phase.
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Figure 11 : DRX sur poudres de YAB-n recuites sous 0z a différentes températures (entre 450 et 1200°C) avec
un palier de 2 h a la température finale.

2.4.2. Description des structures cristallines : Al4B>09, YBO;s et YAl3(BO3)..

Les caractérisations par diffraction des rayons X sur les poudres de YAB SG ont montré que
la premiere phase cristalline qui se forme lors de la montée en T était AlsB20o. La
cristallisation de cette phase est suivie trés rapidement par la formation de la phase (Y,Al)BO3
qui conduisent par recombinaison a plus hautes températures aux composés YBOs; et
YAl3(B0O3)4. Par conséquent, on peut considérer que 'ordre local dans la phase amorphe est
proche des phases AlsB;0o, (Y,Al)BO3 et YBOs. Ainsi, I'étude structurale de ces phases
cristallines est une aide précieuse pour modéliser 'ordre local de la matrice inorganique dans
les échantillons amorphes de borate d’aluminium. Les structures cristallines, qui sont
présentées ci-dessous, ont été étudiées par DRX sur poudre et affinées par méthode Rietveld
pour Al4B209 [1] ou sur monocristal pour YBO3[15-16] et YAl3(BO3)4[17]. Il faut noter que la
phase YBO3 a été indexée dans plusieurs systémes cristallins avec des diagrammes de poudre
tres similaires. Parmi ces indexations, il y a celle dans le systeme orthorhombique [15], groupe
d’espace Cmcm avec un volume Vo= 653,49 A3 six fois plus important que le volume Vy=
108,90 A3 du systéme hexagonal, groupe d’espace P63/m [16]. La structure avec cette symétrie
hexagonale nécessite de définir des atomes de bore désordonnés sur 3 sites avec des taux
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Figure 12 : Sphéres de coordination des atomes d'aluminium et de bore dans la structure Al1B209, (nombre
de coordination = [CN]; multiplicité du site : mult. ; symétrie du site : sym.) avec Al (vert), B (gris) et O
(rouge). Ces structures montrent les deux premieres spheres de coordination des atomes de Al et de B.
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d’occupation de 1/3 conduisant a des distances B-O distordues. Aussi la structure YBOzsera
décrite dans le systeme orthorhombique. La phase (Y,Al)BOsrépertoriée dans les banques de
données n’a pas été indexée et ne peut donc pas étre étudiée.

La structure Al4B;09 cristallise dans le systeme monoclinique, de groupe d’espace C2/m
avec les parameétres de maille suivants : a = 14,8056(7) A, b = 5,5413(2) A, ¢ = 15,0531(6) A,
B=90913(2)°et V=1234,83 A3 7=8, Rexp = 0,021[18]. L'unité asymétrique est constituée de
7 atomes d’aluminium :1 Al(AlI5) en position générale (multiplicité de site, mult. = 8), 4 Al (Al1,
Al2, Al3 et Al4) en positions spéciales (mult. = 4 et symétrie de site, sym. = m, miroir) et 2 Al
(Al6 et Al7) en positions spéciales (mult. = 4, sym. = -1, centre d’inversion), 4 B en positions
spéciales (mult. = 4, sym. = m), et 15 O (4 O en positions générales (mult = 8), 11 O en positions
spéciales (mult = 4,; sym. = m) dont 2 atomes possédant une occupation de site de 0,5. La
Figure 12 présente les spheres de coordination des atomes d’aluminium et de bore dans la
structure cristalline Al4sB;09. Si l'on considere la multiplicité des différentes positions
atomiques, 2 Al sont en coordinence octaédrique, 1 Al posséde une géométrie bipyramide
trigonale et 1 Al a une géométrie tétraédrique. Les valeurs des distances Al-O sont données
pour chacun des environnements sur la Figure 12. Les distances Al-O sont comprises entre
1,669 a 2,112 A pour des coordinences allant de 4 a 6. Tenant compte des rayons ioniques
selon Shannon et Prewitt [19], les distances moyennes Al-O sont pour une coordinence [CN] = 4
égales 21,79 A, pour [CN] =52 1,88 A et pour [CN] =6 31,93 A.

Quant aux atomes de bore, un atome posséede une géométrie trigonale plane et le second est
en géométrie tétraédrique. Il faut la aussi signaler une dispersion des distances B-O allant de
1,228 4 1,867 A pour des distances moyennes de 1,367(24) A [CN]=3 et 1,468(22) A [CN]=4
[20].

Les secondes spheres de coordination des atomes d’aluminium (Figure 12) contiennent 8 a
10 atomes d’aluminium ou de bore. Quant aux atomes de bore, les secondes spheres de
coordination ne sont constituées que d’atomes d’aluminium (6 ou 8). Cela conduit a une
structure tridimensionnelle complexe, constituée de cycles métal-oxygene de 4 a 16 chainons,
difficile a décrire. Dans le plan (ab) ou (bc), la structure est compacte (Figure 13) tandis que
dans le plan (ac) (Figure 14) on observe des canaux formés pour les plus grands de 16 chainons
avec un diametre moyen de 'ordre de 6 A. De tels canaux sont susceptibles d’accueillir un
atome métallique comme I'yttrium dans les structures vitreuses de YAB.
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Figure 13 : Représentation de la structure AlsB209 projetée dans le plan (bc).
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Figure 14 : Représentation de la structure AlsB209 projetée dans le plan (ac).

La structure YBO3 cristallise dans le systéme orthorhombique, groupe d’espace Cmcm avec
les parametres de mailles suivants: a = 11,335 A b=5544 A ¢c=8810 A, et V, = 653,49 A3,
7Z'=12,R1=0,12 [15] (la multiplicité du groupe d’espace est égale a 16). L'unité asymétrique se
compose de 2 Y en positions spéciales (Y1, mult. = 8, sym. = 2 et Y2, mult. = 4, sym. =2/m), 2 B
en position spéciale (B1, mult. = 8, sym. = m et B2, mult. = 4, sym. = m2m), et 4 O (1 O en
position générale (mult. = 16), 3 O en positions spéciales (2 O, mult. = 8, sym. = met 1 O,
mult. = 4, sym. = m2m). Les sphéres de coordination des atomes de bore et d'yttrium dans la
structure YBO3 sont illustrées sur la Figure 15. Les atomes de bore sont en géomeétrie
tétraédrique [BO4] et forment des entités cycliques [B309]%- comme illustré Figure 16. Ainsi, la
structure YBO3 pourrait étre formulée Y3B309. Les atomes d’yttrium ont une coordinence de 8
avec une géométrie cubique déformée. YBO3; posséde une structure compacte avec des canaux a
8 chainons.

03 04

— ¥2
Jez  [B;04)7 entity

B1: [CN]=4 (mult. = 8; sym.=m)
B2: [CN]=4 (mult, = 4; sym. = m2m)

82

o o4

Y2 [CN]=8
(mult. = 4; sym. = 2/m)

Y1 [CN]=8
(mult. = 8; sym. = 2) [ o

Figure 15 : Sphere de coordination des atomes de bore et d’yttrium dans la structure YBO3, (nombre de
coordination = [CN] ; multiplicité du site : mult. ; symétrie du site : sym.) avec Y (bleu), B (gris) et O (rouge).
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Figure 16 : Représentation de la maille de YBOs [15] montrant les entités [B309]%-.

Le composé YAl3(BO3)s [17] cristallise dans le systeme rhomboédrique, groupe d’espace
R32 avec les paramétres de maille hexagonale suivants : a = 9,295 A c=7243 A, V=541,94 A3,
Z = 3, R; = 0,037. L'unité asymétrique est constituée d’'un atome d’aluminium (Al1) en position
spéciale (mult. = 9, sym. = 2), un atome d’yttrium (Y1) en position spéciale (mult. = 3,
sym = 32); deux atomes de bore en position spéciale (B2 = 9, sym. = 2 et B1, mult. = 3,
sym = 32), trois atomes d’oxygene en positions générales (mult. 18), et deux autres O en
positions spéciales (mult. = 9, sym. = 32). La Figure 17 montre les spheres de coordination des
atomes d’aluminium, d'yttrium et de bore dans la structure cristalline de YAl3(BO3)4. Chacun de
ces atomes ne possede qu'un seul type de coordination. Ainsi, les atomes d’Al sont en
coordinence octaédrique alors que la sphére de coordination de I'yttrium est un prisme
trigonal. Les atomes de bore sont en géométrie trigonale plane. La maille de YAl3(BO3)s est
représentée sur la Figure 18.

Oaz

LEZ

AL1 [CN]=6 Y1 [CN]=6
sz (mult. =9; sym. = 2) (mult. = 3; sym. = 32)

AL

B1 [CN]=3 B2 [CN]=3
(mult. = 3; sym. = 32) (mult. =9 ; sym. = 2)

Figure 17 : Sphére de coordination des atomes de bore et d’yttrium dans la structure YAl3(BOs3)4, (nombre de
coordination = [CN] ; multiplicité du site : mult. ; symétrie du site : sym.) Y (gris), Al (vert), B (gris) et O
(rouge).
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Figure 18 : Représentation de la maille de YAl3(BO3)4.

2.5. Etudes structurales de I'ordre local des poudres de borate d’aluminium par la
Fonction de Distribution de Paires (PDF)

Afin de préciser I'organisation de l'ordre de local a courtes et moyennes distances des
poudres amorphes, la diffusion des rayons X aux grands angles (Wide angles X-ray Scattering,
WAXS) a été mise en ceuvre pour obtenir les Fonctions de Distribution de Paires atomiques
expérimentales (méthode PDF) (voir annexe 2). Cette étude a été menée en collaboration avec
le Dr Pierre Bordet de I'Institut Néel.

L’intensité diffusée par une substance non cristallisée (Figure 19) est directement reliée
aux parametres structuraux caractérisant l'organisation atomique de cette substance. La
transformée de Fourier de I'intensité de la diffusion totale normalisée conduit a la fonction de
distribution de paires (PDF ou fonction de distribution radiale électronique) notée G(r),
Figure 20. La fonction de distribution de paires associe a une valeur r de la distance, une valeur
moyennée dans le temps et dans I'espace de la densité électronique séparé par cette distance.
Ainsi, un maximum de la fonction G(r) pour une distance r donnée traduit le fait suivant: 2
atomes (maxima de densités électroniques) sont séparés par la distance r au sein de
I'’échantillon. Cette intensité étant fonction du carré du facteur de diffusion atomique des
atomes (fj), elle sera par conséquent d’autant plus importante que la distance interatomique
met en jeu un atome lourd. L’aire sous un pic associée a des distances du méme type est
directement liée au nombre d’atomes impliqués. L'information structurale apparait ainsi sous
une forme plus immédiatement perceptible pour le cristallochimiste. Cependant, I'information
est limitée a une représentation unidimensionnelle et moyenne d'un arrangement
tridimensionnel ce qui rend I'interprétation non univoque et d’autant plus difficile que I'ordre
local est complexe.

Dans notre cas, nous avons les facteurs de diffusion atomique suivants pour l'yttrium zoY
(f2 = 1600), 'aluminium 13Al (f2 = 170), 'oxygéne 0 (f2 = 64), le carbone «C (f2 = 36) et le bore
5B (f2 = 25). Ainsi, I'allure des courbes PDF sera largement dominée par I'yttrium lorsque celui-
ci est présent dans les poudres. L’idée initiale était d’analyser les différentes compositions de
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poudres (YAB, YB et AB) afin de caractériser I'ordre local pour chacune d’entre elles et de faire
des études comparatives. Malheureusement I’étude a la longueur d’onde de I'Ag (0,56087 A),
des poudres amorphes contenant de I'yttrium, c’est-a-dire celles de composition YAB ou YB,
entraine la fluorescence de l'ion Y3* et les mesures n’ont donc pas pu étre exploitées. Seule la
poudre de borate d’aluminium a pu étre étudiée et modélisée sur la base de structures
cristallines.

Comme précisé dans les paragraphes précédents, les premieres phases cristallines qui
apparaissent dans les poudres de YAB SG-n en poursuivant les recuits a hautes Tca sont
Al4B209, (Y,AI)BO3z et YBO3; L’organisation locale des premieres phases qui cristallisent est
généralement proche de celle de la phase amorphe. Ainsi, I'étude a été menée sur des poudres
de borate d’aluminium, AB, de composition steechiométrique Al4B,09, synthétisées par voie SG
selon le procédé présenté au chapitre Il §4 .1, et calcinées a 450°C, 650°C. A 800°C, la poudre
cristallise avec I'apparition de la phase Al4B,09 (Cf. diagramme de poudre en annexe 2). L’étude
de ces poudres permet donc la caractérisation de la matrice amorphe sans atome lourd
(yttrium), permettant ainsi d’identifier plus facilement les distances interatomiques des paires
entre les atomes légers : Al-0, Al---B (via une liaison/pont oxygene Al-0-B), Al---Al, B---B etc...

La Figure 19 présente l'intensité du rayonnement X diffusé en fonction de I'angle de
diffusion (260) pour les poudres AB recuites a 450 et 650°C. On note trés peu de différence entre
les deux échantillons qui sont tous deux amorphes. Aprées la correction des données et leur
transformée de Fourier, on obtient les courbes des fonctions G(r) présentées Figure 20. On
observe des pics entre 1,6 et 6,2 A (aprés 6,2 A, la courbe s’amortit) signifiant que 'ordre local
moyen s’établit dans la matrice seulement jusqu’a environ 6,2 A.
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Figure 19 : Courbe de l'intensité diffusée en fonction de 1'angle de diffusion (2 theta) des poudres de AB
calcinée a 450 et 650 °C.
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Figure 20 : Courbe de la Fonction de Distribution de Paire des poudres de AB calcinées a 450 et 650 °C.

Comme I'atome le plus lourd dans les poudres AB est I'aluminium, nous avons comparé la
courbe PDF (a 450°C) aux modeles calculés a partir des structures cristallines simples connues
de l'aluminium : a savoir la structure diaspore AIOOH [21] et gibbsite Al(OH)s. [22]. L’ordre
local de la poudre amorphe de borate d’aluminium est plus proche de la structure
tridimensionnelle de AIOOH (Figure21l-a) que de la structure lamellaire de AI(OH)s,
(Figure21-b).
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Figure 21 : Comparaison entre la courbe PDF expérimentale (bleue) et la courbe PDF calculée (rouge) pour
les structures : a) AIOOH diaspore b) Al(OH)s gibbsite structure avec représentation des structures.

Le premier pic correspondant a la premieére sphére de coordination de I'aluminium (oxo ou/et
hydroxo, [CN] = 6) pour ces deux structures se trouve a plus grande distance que le pic observé
expérimentalement. Ceci suggére un nombre de coordinence moyen plus faible que 6 pour les
atomes d’aluminium de la poudre AB. Le deuxiéme pic correspondant a la distance
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interatomique Al-+-Al (deuxiéme sphére de coordination de 'aluminium) est centré a 3 A pour
Al(OH)s. Alors que pour AIOOH on observe un massif, qui correspond a une plus grande
dispersion des distances avec les seconds (Al-+-Al de 2,84 a 3,30 A) et troisiémes voisins (Al---O
de 3.20 2 3.90 A) avec une structure constituée de cycles.

Apres les structures d’hydroxyde d’Al, nous avons réalisé la comparaison de la courbe PDF
expérimentale avec la courbe PDF calculée de la structure AlsOsBOs [23]. La comparaison
montre une bonne correspondance jusqu'a 4 A (Cf. Annexe 2). Cette similitude est en faveur
d’'un ordre local dans la poudre amorphe de borate d’aluminium qui s’organise en un réseau
tridimensionnel avec des cycles, plus complexe que celui de AIOOH, comme observé pour
Als06BO:3.

La comparaison entre la courbe PDF expérimentale de la poudre AB et de la courbe
calculée a partir des données structurales de Al4B,09 montre de fortes similitudes pour les pics
jusqu’a 4.5 A (Figure 22-a), ce qui confirme une grande analogie au niveau de l'ordre local.
Ainsi, le pic de coordination de I'aluminium est ici tres légérement a plus grande distance que le
pic calculé pour l'oxyde AlsB;0¢. Cela peut étre dii a une phase de borate d’aluminium
comportant encore un grand nombre de ligands hydroxo (augmentant ainsi la distance
moyenne Al-0) en concordance avec 'analyse thermique qui révele un départ d’eau jusqu’a la
recristallisation de la phase Al4B,09 (Cf. Chapitre II §4.2). On peut donc conclure que l'ordre
local dans la poudre amorphe de borate d’aluminium s’organise en un réseau tridimensionnel
avec des cycles Al-O(H)-Al et/ou Al-O(H)-B de différentes tailles comme observé dans la
structure cristalline Al4B20¢. Ainsi, les atomes d’aluminium peuvent avoir des nombres de
coordination de 4, 5 et 6, en accord avec les résultats RMN 27Al obtenus par V. Guimaraes sur
les poudres de g-YAB préparées par la méthode PP [24]. Le bore se trouve certainement en
environnement BO3 et BO4, également mis en évidence par RMN 1B pour les poudres de g-YAB
préparées par la méthode PP. Par ailleurs, la courbe PDF calculée montre que la présence de
cycles constitués de nombres variables de chainons conduit a une dispersion des distances avec
les seconds voisins (Al, B) (distances Al--Al et Al---B de 2,8 4 3,4 A) mais aussi des troisiémes
voisins (0) (distances Al---O de 3,0 a 3,5 A) regroupés sous le deuxiéme massifs (courbe
calculée). Le troisiéme pic, de plus faible intensité est di aux distances interatomiques Al---O
(distances de 3,5 a 4,5 A) et Al---B (distances de 4,0 a 4,5 A). Quant au quatriéme pic, il est dii
aux atomes d’aluminium de la quatriéme spheére de coordination (distances 4,5 a 5,2 A). Dans la
courbe PDF de 'amorphe, on peut considérer que ces mémes types d’interactions conduisent a
un deuxiéme et troisieme massif plus larges mais moins intenses.

L’affinement de la structure Al4B209 avec la courbe expérimentale (Figure 22-b) conduit a
une superposition presque parfaite des courbes. Les principaux parametres structuraux
d’affinement (en plus du facteur d’échelle) ont été les positions atomiques. Cela conduit a un
modele trés ressemblant a la structure de départ avec cependant des distances interatomiques
ne respectant pas toujours les distances cristallochimiques attendues. Néanmoins cela montre
qu’'un affinement de la structure avec un programme de modélisation moléculaire permettait
certainement d’obtenir un modéle cohérant.
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Figure 22 : a) Comparaison entre la courbe PDF expérimentale de la poudre de borate d’aluminium recuite a
450°C (bleue) avec la courbe PDF calculée (rouge) de la structure Al4B209 [18]. b) avec affinement de celle-ci.

3. Etude des défauts structuraux présents dans les échantillons vitreux

Dans cette partie sont décrites les différentes caractérisations réalisées par spectroscopie
RPE (Résonance Paramagnétique Electronique) sur les poudres SG de YAB SG-n, YAB SG-a,
borate d’aluminium (AB) et borate d’yttrium (YB). Les expériences de spectroscopie RPE ont
été effectuées en mode continu et en mode impulsionnel afin d’extraire le maximum
d’'informations sur les espéces paramagnétiques présentes. La description de la technique et
des différents modes utilisés sont présentés dans I'annexe 4.

3.1. Analyses de RPE continue et pulsée sur des poudres YAB SG-n calcinées a
différentes températures

En premier lieu, nous avons étudié une poudre YAB SG-n calcinée entre 450°C et 700°C
avec un palier final en température de 2 h par RPE en mode continu a 9,5 GHz (§3.1.1). La
poudre calcinée a 450°C a ensuite été étudiée a plus haut champ (§3.1.2). Pour finir, les
poudres calcinées entre 450°C et 530°C ont été caractérisées par RPE en mode impulsionnel

(§3.1.3).

3.1.1. Analyses de RPE continue a 9,5 GHz

L’étude en RPE continue bande X (9,5 GHz) des échantillons de YAB SG-n calcinés entre
450°C et 700°C avec un palier final en température de 2 h est présentée sur la Figure 23.
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Figure 23 : (a) Spectres de RPE continue bande X a 80 K de poudres de YAB SG-n en fonction de la
température de calcination de 450°C a 700°C (Oz, un palier de 2h). (b) Zoom sur les spectres de la poudre
recuite entre de 450°C a 570°C. (c) Superposition des spectres entre la poudre recuite a 450°C et 530°C.
Les spectres ont été mesurés avec une amplitude de modulation de 5 G.

Les poudres de YAB SG-n calcinées entre 450°C et 700°C présentent toutes un signal RPE
centré vers 3440 G, voisin de g = 2. La forme de la raie évolue avec la température de recuit. A
450°C, le signal est tres structuré avec de nombreux épaulements. Puis avec 'augmentation de
la température de calcination, le signal s’affine et ne présente plus qu'une simple raie apreés le
recuit a 570°C. En intégrant deux fois le signal RPE, nous avons accés a une mesure relative du
nombre de spins présents dans I’échantillon (Figure 24). La quantité de spin est conservée
entre 450°C et 570°C (variation de 22 % + 10 %), mais chute apres calcination a 700°C (perte

de 44% + 10%).
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Figure 24 : Evolution du nombre de spins relatif (2¢me intégrale des spectres RPE présentés figure 23) en
fonction de la température de calcination des poudres de YAB SG-n.

La comparaison entre le signal RPE de la poudre recuite a 450 °C et a 570°C (Figure 23-c)
montre bien la transformation de la forme du signal RPE au cours du recuit. On peut se
demander si le signal a 450°C est constitué :

- de plusieurs especes paramagnétiques de valeur de g tres proches ;
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- d’une seule espece paramagnétique portée par un noyau de spin nucléaire non nul (tels
que 1B et 10B, 27A] et 89Y) ou un radical carboné contenant des H, ce qui conduit a la
multiplication du nombre de raies ;

- d’'une espéce unique mais avec un tenseur g anisotrope (cf. annexe4) qui entraine
plusieurs raies.

D’autre part, apres recuit a 700°C, la signature de I'espece radicalaire a une forme tres fine
et légérement asymétrique. La quantité de spin a diminué (perte de 44% de la quantité de
spin). La forme du signal RPE et la quantité de spin inférieure, permettent donc de différencier
I'espéce paramagnétique apparaissant dans I'échantillon recuit a 700°C. La forme du signal
ressemble fortement a celle d’'une espece radicalaire carbonée aromatique telle que I'on trouve
dans les charbons [25-26]. Cette derniére observation est corroborée par la couleur noire des
poudres a cette température de recuit. C’est trés certainement un radical carboné de type
pyrolytique. Ce centre paramagnétique ne semble pas lié a la PL et ne sera pas étudié plus
amplement.

En conclusion de ces premieres expériences, la quantité de spin reste a peu pres constante
au cours du traitement thermique alors que l'intensité d’émission de PL diminue. (cf. chapitre Il
Figure 5). Cependant, cette diminution d’intensité de PL est due, au moins en partie, a la
formation de carbone pyrolytique qui réabsorbe partiellement I'émission PL sur I'ensemble du
spectre visible. Contrairement aux poudres vitreuses de YAB synthétisées par voie PP qui
présentent un signal RPE dont l'intensité semble liée aux propriétés de PL [10, 24], pour les
poudres synthétisées par voie SG-n, il est difficile de faire une corrélation directe entre
I'intensité de PL du matériau et la quantité d’especes paramagnétiques a cause des problemes
de réabsorption partielle de la PL. Nous avons donc souhaité comprendre si nous étions en
présence d’'une ou plusieurs espéces paramagnétiques et essayer de la (ou les) identifier avant
de faire un paralléle avec les propriétés de PL du matériau.

3.1.2. Analyses de RPE continue a 35 GHz et a 440 GHz d’une poudre de YAB SG-n
calcinée a 450°C

La poudre recuite a 450°C a été étudiée en bande Q (35 GHz) (Figure 25-courbe noire), a
plus haut champ, afin de différencier les especes de g tres proches ou bien les anisotropies du
tenseur g. La comparaison avec le spectre obtenu en bande X (9,5 GHz) (Figure25-courbe
rouge) montre un léger élargissement du signal, mais qui est beaucoup plus modeste que
I'élargissement par un facteur 3,5 attendu si I'anisotropie de g dominait la forme du spectre a
9,5 GHz. Ceci signifie que la forme du spectre RPE a bas champ (9,5 GHz, et 35 GHz) est
dominée par les interactions hyperfines. Il a donc été nécessaire d’avoir recours a une
technique de RPE continue a tres hauts champs 440 GHz en collaboration avec le Dr. Anne-
Laure Barra du LNCMI (Figure 26), pour mesurer précisément la valeur de g et détecter une
éventuelle anisotropie du facteur g. Cette étude a permis de montrer qu’il y avait au moins une
espéce centrée vers g = 2,0028 avec un épaulement a g = 2,0039. La forme du signal laisse a
penser que I'épaulement correspond a une tres légere anisotropie de g.
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Figure 25 : Spectres de RPE continue bande Q et bande X d'un échantillon de YAB SG-n calciné a 450°C. Le
spectre bande Q (noir) a été réalisé a 100 K avec une amplitude de modulation de 2 G, une modulation de
fréquence de 50 kHz et une atténuation de la puissance micro-onde de 30 dB. Le spectre de bande X (rouge)
a été mesuré a 80 K avec une amplitude de modulation de 2 G et une puissance micro-onde de 0,02 mW.
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Figure 26 : Spectre de RPE continue a haut champ d'un échantillon de YAB SG-n (enrichi 13C) calciné a 450°C.
Le spectre a été mesuré avec une fréquence d’excitation de 441,60 GHz a 7 K entre 15,650 T et 15,800 T avec
une amplitude de modulation de 45 mA, une vitesse de balayage de 0,50 mT. Expérience réalisée par le
Dr. Anne-Laure Barra au Laboratoire National des Champ Magnétiques Intenses (CNRS, Grenoble).

Nous avons donc dans nos échantillons au moins une espéce radicalaire dont la valeur de g
est trés proche de celle de I'électron libre 2,0023, et qui correspond a une espéce radicalaire de
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type carboné [27]. De plus, la forme du spectre a bas champ est dominée par les interactions
hyperfines.

3.1.3. Analyses de RPE pulsée des poudres de YAB SG-n calcinées entre 450°C et
530°C

Nous avons ensuite réalisé des expériences en spectroscopie RPE impulsionnelle HYSCORE
(Hyperfine Sublevel Correlation Spectroscopy) et ENDOR (Electron Nuclear DOuble Resonance)
(décrites en annexe 4) sur des poudres calcinées a 450°C, 490°C et 530°C, afin de résoudre les
structures hyperfines qui ont été préalablement observées (Figure 23). La technique ENDOR a
été appliquée sur nos échantillons de maniere a détecter les grands couplages hyperfins
(>10 MHz), alors que la technique HYSCORE est utilisée pour sonder les interactions hyperfines
faibles (<25 MHz), entre les électrons appariés et les noyaux voisins de spins nucléaires non
nuls. Ces techniques expérimentales sont décrites en annexe 4.

Le spectre ENDOR de la poudre de YAB SG-n recuite a 450°C est présenté sur la Figure 27.
Dans un spectre ENDOR, les noyaux de spin non nuls qui interagissent avec les électrons non
appariés sont représentés par des pics a une fréquence qui leur est propre. La présence
d’épaulements symétriques de part et d’autre de ces raies correspond a un couplage hyperfin.
Le signal allant de 48 a 54 MHz centré a 51 MHz correspond a des 1H. Le pic central illustre la
présence de protons dans I'environnement de l'espece paramagnétique, mais n’ayant pas de
couplage significatif avec elle. Les légers épaulements a 46 et 56 MHz sont attribués a un
couplage de I'électron non apparié avec les 'H de 10 MHz. A 16 MHz, on distingue un pic qui
correspond aux noyaux du !!B distants. Entre 15 et 11 MHz, un épaulement de 3-4 MHz de
large est visible. Il est situé a une fréquence pouvant correspondre a des noyaux de 27Al ou bien
de 13C.
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Figure 27 : Spectre ENDOR Davies d'une poudre de YAB SG-n calcinée a 450°C

Des spectres HYSCORE en bande X (9,5 GHz) de poudres de YAB SG-n calcinées avec un
palier de 2h a 450°C a 490°C et 570°C sont présentés respectivement Figures 28 a 30. Nous
décrivons tout d’abord les spectres réalisés sur I’échantillon recuit a 490°C (Figure 28), qui ont
été fait en premier lieu et dont I'étude a été plus poussée. Puis les informations seront
complétées par I'étude de I'échantillon calciné a 450°C (Figure 29) dont les interactions
hyperfines sont similaires a celles de I’échantillon calciné a 490°C. Pour finir, I'étude sur
I'échantillon calciné a 530°C sera présentée (Figure 30).
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Sur un spectre HYSCORE, chacune des fréquences est caractéristique d’'un noyau : 0,9 MHz
pour 8%, 1,6 MHz pour le 10B, 13C et 27Al : 3,8 MHz et 4,7 MHz pour 1B et 15 MHz pour !H.
Lorsqu’'un pic de corrélation est présent sur la diagonale cela signifie que le noyau est dans
I'environnement de 1’électron non-apparié mais présente un couplage hyperfin quasi-nul avec
lui. Lorsque qu’il y a des signaux symétriques hors de la diagonale centrés sur une fréquence de
la diagonale, il existe alors un couplage entre le noyau et I'électron non-apparié.

Ainsi I'’échantillon calciné a 490°C (Figure 28-a) présente un large massif entre 1 et 6 MHz,
dans lequel on peut distinguer un signal intense a 4,7 MHz correspondant aux !B distants. Ce
signal trés intense, domine les autres signaux de fréquences voisines, ce qui empéche d’extraire
plus d’information sur les noyaux de fréquences inférieures a 6 MHz tels que 8%Y, 10B, 13C et 27Al
Par ailleurs, sur la figure 28-a, on note la présence de signaux hors diagonaux centrés a 15 MHz
qui correspondent a un couplage hyperfin avec les noyaux 'H. La largeur du couplage ne peut
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Figure 28 : Spectres HYSCORE bande X acquis a 30 K normalisés a 1 d'une poudre de YAB SG-n calcinée 2 h a
490°C, T =136 ns (a), HYSCORE remote avec t =68 ns (b). Courbes de niveau tracées pour les valeurs
suivantes 0,04 ; 0,06;0,1; 0,12 0,15;0,2;0,3;0,4;0,5; 0,6 0,7; 0,8; 0,9. EE HYSCORE T =216 ns (c).
Courbes de niveaux tracées pour les valeurs suivantes 0,2 ; 0,25; 0,3; 0,35; 0,4; 0,45; 0,6 0,7; 0,75; 0,8;
0,9. Les lignes pointillées représentent les points aveugles.
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pas étre mesurée dans ces conditions expérimentales, car les signaux hors diagonaux sont
limités par les points aveugles tous les n x 7,35 MHz, avec 1 < n < 4 (représentés par des
pointillées). Les points aveugles apparaissent sur les spectres HYSCORE tous les n/t, avec n
entier non nul et T, temps caractéristique d'une séquence HYSCORE défini en annexe 4. C'est
pourquoi, nous avons réalisé une expérience HYSCORE remote (Figure 28-b), dans laquelle la
séquence impulsionnelle plus longue permet de faire des mesures avec un t = 68 ns, plus court.
Cette séquence engendre ainsi des points aveugles uniquement aux fréquences 14,7 MHz et
29,4 MHz. De cette maniere, les limites du couplage de 'H ont pu étre mesurées. Il y a donc un
couplage de 10 MHz entre les 'H et I'électron non-apparié.

De plus, une expérience HYSCORE réalisée avec un t = 216 ns, induisant un point aveugle a
4,63 MHz proche du signal du 1B, est présentée sur la Figure 28-c. Elle a permis d’identifier la
présence de 8%Y distants (signal a 0,9 MHz), d’'un continuum de couplage avec des noyaux 8%Y
(signaux hors diagonaux centrés a 0,9 MHz dans la fenétre de droite et de gauche Figure 28-c)
et de 19B distants (signal a 1,6 MHz). Ces conditions expérimentales n’ont toutefois pas permis
de mettre en évidence la présence de noyaux de 27Al ou 13C dans 'environnement de I'électron
non-apparié.

L’échantillon calciné a 450°C (Figure 29) présente le méme type spectre que I'échantillon
calciné a 490°C. On retrouve les 1B distants (signal a 4,6 MHz) et un continuum de 'H (signaux
hors diagonaux centrés sur 14,8 MHz). On remarquera tout de méme que les signaux entre 1 et
6 MHz sont plus intriqués mais permettent tout de méme de distinguer les 1B distants (a
1,6 MHz).
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Figure 29 : Spectre HYSCORE bande X (t =136 ns) acquis a 30 K d'une poudre de YAB SG-n calcinée 2 h a
450°C. Spectre normalisé a 1, courbes de niveau tracées pour les valeurs suivantes 0,04 ; 0,06; 0,1; 0,12 ;
0,15;0,2;0,3;0,4;0,5;0,6;0,7;0,8; 0,9. Les lignes pointillées représentent les points aveugles.
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Figure 30 : Spectre HYSCORE bande X (T =128 ns) acquis a 30 K d'une poudre de YAB SG-n calcinée a 530°C
2h. Spectre normalisé a 1, courbes de niveau tracées pour les valeurs suivantes 0,1; 0,2; 0,3; 0,4;0,5; 0,6;
0,7;0,8; 0,9. Les lignes pointillées représentent les points aveugles.
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L’échantillon calciné a 530°C (Figure 30) présente des massifs a 0,9; 3; 4,6 et 14,8 MHz
correspondant respectivement a 89Y, 27Al ou 13C, 11B et a des H distants. Le grand couplage de
1H avec les signaux hors diagonaux centrés a 14,8 MHz et celui de 8Y a 0,9 MHz sont toujours
présents. Par ailleurs, des signaux hors-diagonaux de 4 MHz de larges et centrés a 3 MHz sont
apparus attestant d’'un couplage avec 27Al ou 13C.

Pour résumer, nous avons pu identifier dans tous les échantillons des couplages d’'une
dizaine de MHz avec les protons ainsi qu'un couplage avec 'yttrium. Par ailleurs, il y a une
légére modification de l'environnement de I'espéce radicalaire entre 490°C et 530°C avec
I'apparition d’'un couplage avec I'27Al ou le 13C. Les couplages indiquent que les noyaux couplés
font partie des especes paramagnétiques. Mais les couplages ne sont pas assez forts pour
permettre a eux seuls de conclure sur la nature des centres paramagnétiques.

3.2. Influence de la nature de I'acide carboxylique sur les espéces paramagnétiques

Nous avons ensuite mené une étude sur l'influence de la nature de 'acide carboxylique qui
est la source majoritaire de résidus carbonés comme nous avons pu le voir au chapitre Il et par
spectroscopies FTIR et RMN 13C. Nous avons étudié des échantillons de YAB SG-n synthétisés
avec de l'acide butanoique (§3.2.1), puis avec de l'acide propionique deutéré (§3.2.2) et de
I'acide propionique enrichi en 13C sur la fonction carboxylate (§3.2.3) et enrichi sur tous les
carbones (§3.2.4).

3.2.1. Comparaison entre deux échantillons synthétisés avec les acides
propionique et butanoique

Les spectres de RPE continue bande X de deux échantillons de YAB SG-n synthétisés avec
de l'acide propionique (courbe noire) ou de I'acide butanoique (courbe rouge), portés a reflux
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durant 5 h et calcinés sous 02 a 490°C durant 2 h sont présentés sur la Figure 31. Les deux
spectres RPE sont centrés a la méme valeur de g. IIs présentent également de multiples raies
communes bien que les intensités des raies varient d'un échantillon a l'autre. Cette
comparaison corrobore I'’hypothése de plusieurs espéces paramagnétiques carbonées dont les
quantités relatives varient légérement d’'un échantillon a I'autre.

T T T T T T

Acidé propio'nique
—— Acide butanoique

T Recuit sous O, a 490°C

T T T T T T T T
3350 3400 3450 3500 3550
Champ (G)

Figure 31 : Spectres de RPE continue bande X acquis a 80 K avec 5 G de modulation d’amplitude de poudres
de YAB SG-n calcinées 2 h a 490°C synthétisées avec de I'acide propionique (noire) ou avec de I'acide
butanoique (rouge).

On peut noter sur le spectre de I'échantillon synthétisé avec de l'acide propionique, la
présence de massifs peu intenses en amont et en aval de la raie centrale a 3363 G et 3510 G. Ces
massifs apparaissent de fagon non reproductible dans plusieurs échantillons, mais nous nous
sommes concentrés sur l'identification du signal centré vers g =2,0028.

3.2.2. Echantillon synthétisé avec de I'acide propropionique deutéré

a) Analyses de RPE continue bande X

La poudre de YAB SG-n a été synthétisée avec de l'acide propionique deuteré
(CD3CD2COOH, 98%, Eurisotope) pour étudier I'influence de la chaine aliphatique deutérée sur
les espéces paramagnétiques. Les spectres de RPE continue bande X de la poudre calcinée entre
450°C et 570°C sont présentés sur la Figure 32 (courbes rouges). Ills sont comparés aux
spectres RPE d’un échantillon de YAB SG-n synthétisé avec de I'acide propionique classique
(Figure 32-courbes noires). Les échantillons deutérés apparaissent plus structurés pour
Tca =450°C et 470°C. Apres calcination a 570°C, bien que le spectre de I'échantillon deutéré
soit plus large, il a tout comme I'échantillon non deutéré, perdu toute structuration.
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Figure 32 : Spectres de RPE continue bande X a 80 K 40db pour des poudres de YAB SG-n synthétisées avec
de I'acide propionique classique (courbes noires) ou deutéré (courbes rouges) calcinées 2h a 450°C(c),
470°C (b) et 570°C (a).

b) Analyses de RPE pulsée bande X

Nous avons ensuite menée des analyses HYSCORE de la poudre de YAB SG-n synthétisée
avec l'acide propionique deutéré calcinée a 450°C (Figure 33) et 570°C (Figure 34) durant 2 h.
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Figure 33 : Spectre RPE HYSCORE bande X (t =136 ns) acquis a 75 K d’'une poudre de YAB SG-n synthétisée
avec de l'acide propionique deutéré calcinée a 450°C. Spectre normalisé a 1, courbes de niveau tracées pour
les valeurs suivantes 0,1; 0,2; 0,3;0,4;0,5; 0,6 ; 0,7; 0,8; 0,9. Les lignes pointillées représentent les points

aveugles.
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Figure 34 : Spectres RPE HYSCORE bande X acquis a 75 K normalisés a 1 d’'une poudre de YAB SG-n
synthétisée avec de I'acide propionique deutéré calcinée a 570°C, avec T =136 ns. Courbes de niveau tracées
pour les valeurs suivantes 0,1; 0,2;0,3;0,4;0,5;0,6;0,7; 0,8; 0,9 (a). Et Tt =112 ns, courbes de niveaux
tracées pour les valeurs suivantes 0,06 ; 0,12;0,2;0,3;0,4; 0,5;0,6; 0,7 ; 0,8; 0,9 (b). Les lignes pointillées
représentent les points aveugles.

Les spectres des deux échantillons présentent des signaux sur la diagonale a 0,9 MHz,
2,2 MHz, 3,8 MHz, 4,6 MHz et 14,8 MHz correspondant respectivement aux noyaux 8%Y, 2D, 27Al
ou 13C, 11B et 1H. Les signaux hors-diagonaux centrés sur les fréquences 0,9 MHz, 2,2 MHz et
14,8 MHz attestent de couplages entre I'électron non-apparié et les noyaux de 87Y, les 2D et les
1H. A I'exception des interactions avec le 2D, on retrouve ainsi les mémes couplages que dans
les échantillons synthétisés avec de l'acide propionique non deutéré. Ceci atteste de la
reproductibilité de nos échantillons. Néanmoins, le signal dii aux interactions avec les 1H est
bien inférieur a celui observé dans les échantillons non-deutérés, indiquant que les 1H
proviennent majoritairement de la chaine aliphatique de 'acide propionique quand celui-ci
n’est pas deutéré.

Dans I'échantillon calciné a 450°C (Figure 33), seuls les 'H distants (signal a 14,89 MHz)
sont visibles. Tandis que dans I’échantillon calciné a 570°C, les 'H distants (Figure 34-b) et le
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couplage d’'une dizaine de MHz sont visibles (Figure 34-a et b). Au cours de la calcination entre
450°C et 570°C, les protons issus d’autres sources carbonées que 'acide propionique, sont donc
conservés au sein des espéces paramagnétiques (1H couplés) et dans leur environnement (1H
distants).

Par ailleurs, apres calcination a 450°C, des 2D distants sont visibles (Figure 33) et il existe un
fort couplage des 2D (signaux hors diagonaux centrés a 2,2 MHz dans la fenétre droite et
gauche) avec I'électron non-apparié. Apres calcination a 570°C, le couplage est toujours visible
mais en quantité plus faible (Figure 34-a et b). Et il n'y a plus de signal sur la diagonale a
2,2 MHz correspondant a des deutériums distants (Figure 34-a et b). Ainsi apres calcination a
570°C, les 2D restants sont uniquement des constituants des espéces paramagnétiques.

Pour résumer, la légere influence sur les spectres de RPE continue de la présence de
deutérium est confirmée par l'analyse pulsée. Ainsi les protons provenant de la chalne
aliphatique de l'acide propionique font partie des centres paramagnétiques et sont conservés
jusqu’a 570°C.

3.2.3. Echantillon synthétisé avec de I'acide propionique enrichi au 13C :
CH;CH;13COOH

a) Analyses de RPE continue bande X

Nous avons également étudié par RPE continue I’échantillon de YAB SG-n synthétisé avec
de I'acide proponique enrichi en 13C sur la fonction carboxylate, CH;CH,13COOH (98%, Sigma
Aldrich), afin de vérifier 'hypothese d'une espéce radicalaire carbonée. L’enrichissement en 13C
peut ainsi faire apparaitre un couplage hyperfin avec ce noyau. Nous avons pu voir par RMN
13C, que les groupements carboxylates restent présents dans les échantillons jusqu’a plus de
500°C. Ces carbones sont proches des noyaux inorganiques grace a la fonction pontante-
chélatante ou chélatante des groupements carboxylates (comme nous avons pu le voir dans le
§2).

Les analyses RPE réalisées sur les poudres de YAB SG-n synthétisées avec de l'acide
proponique enrichi en 13C et calcinées 2 h entre 450°C et 570°C (Figure 35) montrent une
évolution du signal avec la température de recuit similaire a celle du YAB SG-n non enrichi
(Figure 23) : il y a perte des sous-structures avec la température de recuit. On note tout de
méme la forme particuliére du spectre de I’échantillon recuit a 500°C qui est trés structuré.
D’autre part, au cours du recuit, la quantité de spin n’est pas conservée (Figure 36). Elle
diminue fortement entre 450°C et 500°C certainement suite a la perte de résidus carbonés par
combustion, puis reste faible et a peu prés constante jusqu’a 570°C. Il faut également noter que
les poudres sont peu colorées et luminescentes malgré le recuit a 570°C La synthése a été faite
avec 1/3 d’acide propionique par rapport a un YAB SG-n classique. La réduction de la quantité
d’acide propionique permet ainsi de limiter la formation de carbone pyrolytique. Cependant,
une nouvelle fois la corrélation avec les propriétés de PL des poudres n’est pas triviale.
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Figure 35 : Spectres de RPE continue bande X a 80 K 40 db pour des poudres de YAB SG-n synthétisées avec
de I'acide propionique CH3CH213C et calcinées entre 450°C et 570°C. Mesures réalisées avec 5 G d’amplitude
de modulation.
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Figure 36 : Evolution du nombre de spins en fonction de la température de calcination des poudres de YAB
SG-n synthétisées avec de I'acide propionique enrichi en 13C.

Le spectre de YAB SG-n synthétisé avec de I'acide propionique enrichi en 13C et calciné 2h a
450°C a été comparé avec un échantillon de YAB SG-n synthétisé avec de I'acide propionique
classique recuit a 450°C (Figure 37-a) dont le spectre RPE est présenté Figure 23. La
comparaison des deux spectres montre que I’échantillon enrichi avec un 13C est légerement
plus large et présente des sous-structures mieux résolues et plus nombreuses. Néanmoins, ces
modifications ne font pas clairement apparaitre un nouveau couplage attribuable au noyau de
13C.
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Figure 37 : (a) Spectres de RPE continue bande X a 80 K40 db pour des poudres de YAB SG-n calcinées a
450°C avec de I'acide propionique enrichi en 13C et acide propionique classique. Mesures réalisées avec 2 G
d’amplitude de modulation. (b) Spectres de RPE continue bande X a 80 K40 db de deux poudres de YAB SG-n
synthétisées avec de I'acide propionique enrichi en 13C calcinée a 500°C ou avec de 'acide butanoique
classique calcinée a 490°C, 5 G d’amplitude de modulation.

Le spectre de YAB SG-n synthétisé avec de I'acide propionique enrichi en 13C et calciné 2h a
500°C présente I'avantage de posséder les mémes raies que celles observées pour les autres
échantillons, mais de facon plus résolue. Nous I'avons donc comparé au spectre du YAB SG-n
synthétisé avec de I'acide butanoique et calciné 2h a 490°C qui présente également des raies
trés bien résolues (Figure 37-b). Les deux spectres sont quasiment identiques. Ceci montre
donc que les especes radicalaires sont peu influencées par la nature de 'acide carboxylique et
par le couplage avec le carbone de la fonction carboxylate. Toutefois, certains échantillons
doivent présenter un ordre local donné, bien défini qui se traduit sur les spectres de RPE
continue par des raies plus fines et plus résolues (Figure 37-b).

b) Analyses de RPE pulsée

Nous avons ensuite comparé les spectres ENDOR de poudres de YAB SG-n (calcination 2h a
450°C) synthétisées avec de I'acide propionique classique et celui enrichi en 13C (Figure 38-
courbe rouge). On observe avec l'acide propionique classique (Figure 38-courbe noire) la
présence d’'un pic a 13,25 MHz. Cette fréquence peut correspondre aux noyaux 27Al et 13C.
Lorsque I’échantillon est enrichi en 13C (Figure 38-a courbe rouge), ce méme pic a 13,25 MHz
est plus intense. On peut donc attribuer le pic a 13,25 MHz aux 13C distants.

Lorsque les poudres ont été excitées avec une séquence ENDOR optimisée pour favoriser
la mesure des grands couplages au détriment des petits couplages (spectres présentés sur la
Figure 38-b), deux massifs a 3,35 MHz et 23,97 MHz sont visibles sur le spectre de I’échantillon
enrichi en 13C. Ils correspondent a un couplage d'une vingtaine de MHz entre I'espece
radicalaire et les 13C. Il existe donc bien une interaction hyperfine entre 1'électron non-apparié
et les 13C. Les carbones du groupement carboxylate de I'acide propionique se trouvent donc a
proximité de I'électron non apparié.
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Figure 38 : Spectres ENDOR Davies a 100 K de poudres de YAB SG-n synthétisées avec le I'acide propionique

classique (noir) ou de I'acide propionique enrichi au 13C (rouge) et recuites sous 02 2h a 450°C. Conditions

a)pulse /2 = 100 ns (favorise petits couplages), T(RF) = 20 ps, détection, /2-t-7t = 100-600-200 ns, temps

de répétition 1 ms, accumulation 20 h. b) t/2 = 32 ns (favorise grands couplages), T(RF) = 20 ps, détection,
m/2-t-1 = 32-400-64 ns, temps de répétition 1 ms, accumulation 48 h.

3.2.4. Echantillon synthétisé avec de l'acide propionique totalement enrichi en
13C ; 13CH313CH>13COOH

Nous avons trés récemment étudié par RPE continue ’échantillon de YAB SG-n synthétisé
avec de I'acide proponique totalement enrichi en 13C, 133CH3 13CH,13COOH (98%, Sigma Aldrich)
afin de vérifier 'hypothese d'une espéce radicalaire carbonée issue de 'acide propionique.

Les analyses RPE réalisées sur les poudres de YAB SG-n synthétisées avec de l'acide
propionique totalement enrichi en 13C et calcinées 2 h entre 450°C et 700°C (Figure 39)
montrent peu d’évolution avec la température de recuit entre 450°C et 570°C, alors qu'a 700°C
le signal a perdu sa structure. Cependant, leurs comparaisons avec les spectres des échantillons
de YAB SG-n non enrichis en 13C calcinés a 450°C (Figure 40-a) et a 700°C (Figure 40-b),
montrent un élargissement significatif d’environ 40 et 20 G des spectres avec I'enrichissement.
Ceci atteste donc que les 13C issus de la chaine aliphatique (de 'acide propionique) partagent
des interactions hyperfines avec I’électron non-apparié. Ces 13C sont donc porteurs de I'électron
non-apparié. De plus, I'élargissement du signal RPE (40 G) sans apparition de nouvelles raies
hyperfines, indique une forte délocalisation de la densité de spin de I'électron célibataire [28].
Or, comme nous avons pu le voir par analyse RMN du 13C (§2.2.4), une partie des carbones
aliphatiques se transforment en composés aromatiques au cours du recuit. Ceci permet donc
d’envisager que I'espece radicalaire est de nature aromatique.
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Figure 39 : Spectres de RPE continue bande X a 80 K 40 db pour des poudres de YAB SG-n synthétisées avec
de I'acide propionique 13CH313CH213COOH calcinées entre 450°C et 700°C. Mesures réalisées avec 2 G
d’amplitude de modulation.
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Figure 40 : Spectres de RPE bande X continue bande X a 80 K40 db pour des poudres de YAB SG-n
synthétisées avec de 'acide propionique 13CH313CH213COOH ou de I'acide propionique non enrichi
CH3CH2COOH calcinées a 450°C (a) et 700°C (b).

3.3. Analyses de RPE continue sur les poudres synthétisées par voie tout alcoxyde,
YAB SG-a

Nous avons par ailleurs caractérisé par RPE continue bande X les poudres de YAB SG-a
synthétisées par voie tout alcoxyde (cf. synthése chapitre Il §3) afin d’observer si les mémes
espéces radicalaires se formaient selon la voie de synthese. Nous avons étudié I'influence sur le
signal RPE de la température de calcination (§3.3.1) et de la présence d’acide propionique
(§3.3.2). Pour finir, nous avons comparé le signal RPE a celui du YAB SG-n, synthétisé avec le
nitrate d’yttrium (§3.3.3).
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3.3.1. Influence de la température de recuit

Les spectres de RPE des poudres de YAB SG-a calcinées a 450°C et 650°C sont présentés
sur la Figure 41 a et b. Apres recuit a 450°C, le spectre est peu résolu. Néanmoins, on note la
présence d'une espéce paramagnétique plus large entre 3320 G et 3340 G. Cette espece
présente les caractéristiques d'une interaction hyperfine avec un noyau de spin supérieur a %.
Nous avons essayé de comparer ce signal a celui d'une espece présentant un spectre RPE
similaire fréquemment rencontrée dans les verres de borates, appelée Boron Hole Center
(BOHC) [29-31]. Le site correspond a un électron non apparié piégé sur le doublet non-liant
d’'un atome d’oxygene. Des spectres de RPE continue de BOHC ont été modélisés a partir des
données de la littérature et comparés avec le spectre de YAB SG-a calciné a 450°C (Figure 41-a).
Les comparaisons sont présentées en annexe 4. Elles montrent que I'espece est différente d’'un
BOHC.
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Figure 41 : Spectres de RPE continue bande X a 80 K 40 db de poudres de YAB SG-a calcinées a 450°C et
650°C, intensité relative (a), intensité normalisée (b). L'amplitude de modulation a été fixée a 2 G.

La poudre recuite a 650°C présente une espéce peu structurée légerement plus large que
celle recuite a 450°C. Par ailleurs, la quantité de spin de ’espece centrée vers 3440 G est 10%
supérieure pour le recuit a 650°C, indiquant la formation d’espece radicalaire au cours du
recuit, au contraire de ce que nous avions observé pour les poudres de YAB SG-n. Cependant,
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les poudres de YAB SG-a calcinées a 650°C présentent une PL sur une large bande du visible
mais peu intense en partie dii a la présence de carbone pyrolytique au sein des poudres
(probléme de réabsorption de la PL, cf. chapitre I1 §3 et IV §2.1). Un fois encore, la corrélation
entre les propriétés de PL des poudres avec la quantité d’especes radicalaires n’est donc pas
triviale.

3.3.2. Caractérisation de poudre YAB SG-a synthétisée sans acide propionique

Nous avons suivi l'influence de la présence de 'acide propionique dans la synthése pour
les poudres synthétisées par voie YAB SG-a. Le spectre de la poudre de YAB SG-a synthétisée
sans acide propionique (présenté chap. Il § 3.3.1) et calcinée a 450°C durant 2 h est présenté
sur la Figure 42 (courbe verte). Le spectre a une forme un peu dissymétrique et ne présente
pas d’épaulements. Il est décalé de 2,2 G par rapport au spectre de I'échantillon de YAB SG-a
synthétisé avec l'acide propionique (courbe grise). Ceci confirme l'influence de l'acide
propionique sur la présence de sous-structures correspondant aux couplages hyperfins.

avec acide prop.
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0,24

0,04

T T T
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Champ (G)

Figure 42 : Spectres de RPE continue bande X a 80 K 40 db de poudres calcinées a 450°C de YAB SG-a
synthétisée avec (courbe grise) et sans acide propionique (courbe verte). L’amplitude de modulation a été
fixée a 2 G.

3.3.3. Comparaison avec les poudres synthétisées par voie nitrate, YAB SG-n

La comparaison des spectres de RPE continue bande X des poudres de YAB synthétisées
par la voie SG-a et SG-n est présentée Figure 43. 11y a 1 G de décalage entre le centre des deux
spectres. Néanmoins, les deux spectres présentent les mémes raies avec les mémes
épaulements bien que I'échantillon synthétisé par voie tout alcoxyde soit moins structuré. Il
s’agit donc bien de la méme famille d’espece radicalaire.
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Figure 43 : Spectres de RPE continue bande X a 80 K 40 db de poudres calcinées a 450°C de YAB SG-n (courbe
noire) et YAB SG-a (courbe grise). L’amplitude de modulation a été fixée a 2 G.

3.4. Comparaison avec les poudres de YAB PP (analyses de RPE continue)

Afin de terminer notre étude sur les especes paramagnétiques présentes dans les
échantillons de YAB, nous avons comparé le signal de YAB SG-n calcinée a 450°C avec celui
d’'une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C puis calcinée a 740°C (Figure 44-a-courbe rouge).
Le spectre de 'échantillon de YAB PP a tres peu de structures, il est fin et asymétrique. Le signal
a également été comparé a une poudre de YAB SG-a calcinée a 650°C qui a des propriétés de PL
similaires a celles du YAB PP (cf. chapitre IV §3.1-Figure 44-b). Les spectres des deux
échantillons sont trés similaires, I’échantillon de YAB PP a toutefois moins de structures. De
plus, nous avons pu voir par analyse RPE pulsée HYSCORE que dans I’échantillon YAB PP, il n’y
avait pas de protons dans I'environnement de I'espéece radicalaire (cf. annexe 4). Ceci se traduit
sur le spectre de RPE continue par un affinement de la raie centrale dii a I'absence de couplage
avec les protons. L'asymétrie du signal RPE est généralement rencontrée dans les matériaux
conducteurs [28], tels que des composés aromatiques. Ceci corrobore également I'hypothése
selon laquelle I'espéce radicalaire est une molécule aromatique.

Les spectres de YAB SG-a et PP ont peu de structure par rapport a ceux obtenus par la voie
nitrate. Cette absence de structure signifie qu’il y a peu ou pas d’interactions hyperfines dans le
matériau provenant en majeure partie des protons. Par conséquent, ces poudres ne donnent
que peu d’'informations lorsqu’on les étudie par les méthodes de RPE pulsée. Aussi nous avons
concentré notre étude en RPE pulsée sur les poudres synthétisées par la voie sol-gel nitrate.

En conclusion, les espéces radicalaires des échantillons de YAB sol-gel semblent similaires
quel que soit le précurseur d’yttrium utilisé. Or nous avons pu voir que ces especes étaient tres
certainement des cycles aromatiques issus en majeure partie de la décomposition de la chaine
aliphatique de 'acide propionique. L’espéce paramagnétique présente dans les échantillons de
YAB PP est trés similaire a celle des poudres de YAB synthétisées par voie sol-gel, ce serait
également une molécule aromatique composée de plusieurs cycles, mais exempte de protons.
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Figure 44 : Spectres de RPE continue bande X a 80 K 40 db de poudres de YAB PP pyrolysée a 700°C puis
calcinée a 740°C (courbe rouge foncé), de SG-n calcinées a 450°C (courbe noire) (a) et SG-a calcinée a 650°C
(b). L’amplitude de modulation a été fixée a 2 G.

3.5. Analyses RPE continues et pulsées des poudres de borate d’aluminium et de
borate d’yttrium

Nous avons pour finir étudié par RPE continue et pulsée les poudres de borate
d’aluminium, AB, (§ 3.5.1) et de borate d’yttrium, YB (§ 3.5.2), présentées au chapitre II § 4, afin
d’étudier l'influence éventuelle de la composition de la matrice vitreuse sur les centres
paramagnétiques.

3.5.1. Espeéces radicalaires présentes dans la matrice de borate d’aluminium

a) Analyse de RPE continue bande X

L’échantillon de composition Al4B;0¢ calciné a 450°C durant 2 h a été étudié en RPE
continue bande X (Figure 45-a- courbe rouge). La comparaison avec I'échantillon de YAB SG-n
(Figure 45-courbe noire) montre que les deux échantillons sont centrés sur la méme valeur de
g. Les spectres ont des formes et des largeurs similaires attestant qu’il s’agit probablement du
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méme type d’espéce radicalaire. Cependant, la quantité de spin présents dans I’échantillon de
AB est nettement plus faible que pour le YAB SG-n, tandis que leur intensité de PL est
comparable (cf. chapitre 1V).
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Figure 45 : Spectres de RPE continue bande X a 290 K 20 dB d’atténuation et 5 G d’amplitude de modulation
de poudres AB calcinées a 450°C (noir) et de YAB SG-n (rouge).

b) Analyses de RPE pulsées

Le spectre ENDOR de I’échantillon AB calciné a 450°C durant 2 h est présenté sur la Figure
46, courbe rouge. Il présente un signal de protons distants avec un pic centré a 51 MHz ainsi
qu’un couplage de 3-4 MHz avec 27Al ou 13C et un épaulement entre 9,6 et 15 MHz. Un tout petit
pic correspondant aux !B distants est visible a 16,3 MHz. Une analyse HYSCORE de cet
échantillon a confirmé I'absence de forts couplages de protons (comme dans le cas du YAB PP).
On retiendra donc I'absence concomitante du couplage de 10 MHz avec les protons et 'yttrium.

Ainsi, malgré l'absence d’yttrium dans le matériau, on retrouve donc des espéces
paramagnétiques similaires dans les échantillons de AB et de YAB a 450°C.
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Figure 46 : Spectres ENDOR Davies de poudres de YB (bleue), AB (rouge), YAB SG-n (noire) synthétsiées
calcinées a 450°C.

3.5.2. Espéces radicalaires présentes dans la matrice de borate d’yttrium

a) Analyse de RPE continue bande X

D’autre part, nous avons également étudié I'échantillon de borate d’yttrium calciné a 450°C
durant 2 h. Son spectre de RPE continue bande X (Figure 47, courbe rouge) est comparé a un
échantillon de YAB SG-n calciné a 450°C durant 2 h (Figure 47, courbe noire). Le spectre de YB
est plus structuré, néanmoins la forme des deux spectres est trés similaire. Leur valeur de g est
légerement différente, il y a un écart de 0,8 G entre les deux spectres.
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Figure 47 : Spectres de RPE continue bande X a 80 K avec 40 db de poudres calcinées a 450°C de YB (en
rouge), et de YAB SG-n (en noir). L’amplitude de modulation a été fixée a 2 G.
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b) Analyses de RPE pulsée

Le spectre ENDOR de I'échantillon de YB calciné a 450°C durant 2 h est présenté sur la
figure 46 (courbe bleue). Il présente un signal de protons distants avec une bande centrée a
51 MHz et un épaulement de 10 MHz de large entre 45 et 55 MHz, correspondant a un couplage
avec les protons. Le pic correspondant aux 1B distants est bien visible a 16,3 MHz. On note
I'absence de signal a 13,25 MHz pour les fréquences correspondant aux noyaux d'27Al ou 13C, a
la différence des spectres de YAB et de AB. Cette absence peut étre attribuée au fait que cet
échantillon est exempt d'?7Al. Dans ces échantillons ou le carbone 13C est en abondance
naturelle, il peut étre présent mais non détectable. Cependant, comme nous avons pu le voir
par enrichissement en 13C des échantillons YAB, le signal augmente en présence de 13C. Il y a
donc dans les échantillons non enrichis de YAB et de AB, des couplages avec les 27Al de
quelques MHz, et des couplages avec les 13C d’'une vingtaine de MHz mais en concentration
extrémement faible.

Ainsi, malgré l'absence d’aluminium dans le matériau, on retrouve donc des espéces
paramagnétiques tres similaires dans les échantillons de YB et de YAB. Ceci corrobore une
nouvelle fois 'hypothése d’especes radicalaires carbonées communes a tous les échantillons
indépendamment de la nature chimique de la matrice minérale.

Par ailleurs, les analyses de RPE pulsée sur les poudres de YAB SG-n ont montré la présence
de couplage avec 8Y et d'un couplage de 10 MHz avec les 'H que l'on retrouve dans les
échantillons de YB. De plus, nous avons pu voir par RMN 13C que le propionate reste dans la
sphere de coordination de I'Y au moins jusqu’a 570°C. On peut donc se demander si I'espece
liée aux couplages de 10 MHz avec les protons est liée au couplage avec I'yttrium, et est donc
absente dans les échantillons de AB.

3.6. Analyses de RPE continue sous excitation UV

Afin, de pouvoir relier la présence des especes radicalaires aux propriétés de PL du
matériau, nous avons étudié en RPE bande X les poudres de YAB SG-n sous irradiation dans le
proche UV. Les spectres RPE de la poudre de YAB SG-n calcinée 2h a 450 °C, enregistrés avant
et apres 1 h d’irradiation UV sont présentés sur la Figure 48. Apres 6 min d’irradiation, deux
bandes sont apparues a 3173G et 3677G. Ces derniéres gagnent en intensité avec le temps
d’irradiation. Les deux signaux hyperfins sont séparés de 504 G. L’écart entre ces transitions
RPE est caractéristique d’'un électron non apparié porté par un proton, H*[32]. Méme s'il est
délicat de conclure sur une influence de l'irradiation sur le signal central puisqu’il est saturé a
cette gamme de température, on note que lirradiation semble engendrer une légere
diminution du signal central (centré a 3440G). La quantité de protons radicalaires créée étant
tres faible, il est difficile de faire une corrélation entre la formation d’hydrogene radicalaire et
la perte d’espece paramagnétique de g environ égal a 2,0028.
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Figure 48: Spectres RPE bande X acquis a 10 K avec une modulation d’amplitude de 5 G, d’'une poudre de YAB
SG-n calcinée 2h avant (courbe bleu) et apreés irradiation continue sous LED émettant a 365 nm via une fibre
optique en silice. Les échantillons ont été éclairés avec une puissance 0,4 mW.

Dans la littérature, des hydrogenes radicalaires ont été également identifiés dans des
verres d’aluminoborates sous irradiation UV ou par rayons X [32-33]. Les hydrogenes
radicalaires sont générés a 77K et seraient liées a des défauts BEC (Boron Electron Centers) des
centres ou les électrons non appariés sont portés par le bore. Il n’est fait aucune mention de
luminescence pour ces verres. Pour Shkrob et coll. qui observent également des hydrogenes
radicalaires dans des verres de B;03 et des verres de borates alcalins irradiés par rayons
gamma, les H* ne sont pas liées a des défauts dans la matrice vitreuse mais sont formés par un
piege a électrons créé par des protons de surface (sur des centres -OH*) [34].

Cette étude nécessiterait d’étre menée avec une surface d’éclairement plus grande afin de
pouvoir réellement discriminer si l'irradiation a une influence sur la ou les espéces radicalaires.

4. Discussions et conclusions sur I’évolution structurale et chimique des
poudres d’aluminoborate au cours des traitements thermiques

4.1. Evolution en fonction de la température entre 70°C et 250°C

Les analyses FTIR, RMN 13C et ATD-ATG-SM (cf. chap II § 2.3), nous ont permis de
confirmer que la résine seche contenait de nombreux groupements hydroxylées et carbonés
issus de la synthese (alcools, propionates). Les alcools sont a I’état de trace, tandis que l'acide
propionique est fortement présent. D’autre part, 'étude comparative des spectres RMN 13C de
la résine de YAB SG-n, de l'acide propionique et d’'une poudre cristalline de propionate
d’yttrium a montré que I'acide propionique était complexé au sein du réseau tres certainement
a I'yttrium, et éventuellement a I'aluminium. Par comparaison avec les structures cristallines
du propionate d’yttrium, nous proposons donc une organisation locale ou I'yttrium se trouve
sous forme de complexes dinucléaires avec deux ligands propionates chélatant-pontants
gardant des ligands nitrato dans leurs sphéres de coordination. Celles-ci peuvent étre
complétées avec des propionates chélatants ou pontants avec un nombre de coordination

126



Chapitre III : Caractérisations physico-chimiques

généralement compris entre de 7 et 9. Les analyses thermiques couplées a la spectrométrie de
masse montrent que les nitrates sont éliminés entre 200 et 300°C.

4.2. Evolution en fonction de la température entre 450°C et 700°C

Nous distinguons I'évolution au cours de la calcination de partie organique (§4.2.1) et de la
partie minérale (§4.2.3).

4.2.1. Partie organique

Les spectres RMN 13C des poudres de YAB SG-n calcinées entre 450°C et 500°C (§2.3.2.
Figure 7-a et b) présentent de nombreux groupements carbonés en accord avec les pertes
simultanées de H;0 et CO; issues de la combustion des groupements organiques caractérisées
par ATD-TG-SM (cf. chap 2). La combustion des groupements carbonés entraine la formation de
groupements aromatiques. D’aprés les analyses RMN 13C (§2.3.1), la quantité de carbone
aromatique augmente avec la température de calcination entre 450 et 500°C en accord avec la
coloration des poudres. Ces centres colorés sont présents lorsque les poudres sont les plus
luminescentes, puis les poudres s’assombrissent et deviennent completement noires vers
570°C da a la formation de carbone pyrolytique. On retrouve ce carbone pyrolytique sous
forme de traces jusqu’a haute température (700°C, Figure 6-c).

La bande des carboxylates présente le méme déplacement chimique apreés séchage a 70°C
(figure 5-d) et apreés recuit a 450°C (figure 7-a), indiquant qu’une partie des propionates sont
conservés au cours du recuit. Les carboxylates conservent leur mode de coordination et restent
complexés a I'yttrium.

Les analyses RMN 13C de la poudre de YAB SG-n synthétisée avec de l'acide
propionique enrichi en 13C (C;H5!3CO, § 2.3.3) calcinée entre 450°C et 570°C ont montré que la
décomposition du groupement carboxylate n’induisait pas la formation de carbones
aromatiques. La formation des carbones aromatiques est donc induite pas la décomposition
des groupements aliphatiques.

D’autre part, les caractérisations RPE de la poudre de YAB SG-n synthétisée avec de I'acide
propionique enrichi en 13C (C;Hs!3C0O:), montrent la présence de 13C du groupement
carboxylate dans I'environnement des especes paramagnétiques dans I’échantillon calciné a
450°C (§3.2.3). De la méme maniere, des échantillons synthétisés avec de I'acide propionique
dont la chaine aliphatique est deuterée (C:DsCOz) (§ 3.2.1) ou totalement enrichi en 13C
(13C2Hs13C02) (§3.2.4), ont permis de montrer la présence de centres paramagnétiques dans
I'environnement des protons et des carbones provenant de la chaine aliphatique. Or la chaine
aliphatique se décompose en induisant la formation de groupements aromatiques. De plus,
I'influence caractéristique de I'enrichissement en 13C sur les spectres de RPE continue montre
que les especes paramagnétiques sont des espéces aromatiques. Cette hypothése est
corroborée par la présence des bandes rotations centrées autour de la bande des aromatiques
dans le spectre RMN 13C de l'échantillon calciné a 500°C (figure 7-b), attestant bien de la
présence de groupements aromatiques paramagnétiques.

La comparaison avec les spectres RPE de poudres de YAB synthétisées par voie sol-gel tout
alcoxyde a montré que les espéces radicalaires étaient de natures similaires indépendamment
du précurseur d’yttrium (§.3.3). Toutefois, les couplages avec les protons semblent bien moins
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marqués dans les échantillons synthétisés avec I'alcoxyde, signifiant qu’il doit y avoir peu de
protons dans l'espece paramagnétique. En cela, elle est similaire a celle caractérisée pour les
échantillons synthétisés par la voie PP. En effet, 'espece radicalaire semble de nature
légérement différente mais également de type aromatique (§ 3.4.). De plus, il semble y avoir
une corrélation directe entre I'intensité de PL et les propriétés de luminescence des poudres.

Par ailleurs, on retrouve également dans les poudres de AB et de YB le méme type
d’espéces radicalaires que dans les échantillons de YAB SG-n (§3.5) a 450°C. Néanmoins, nous
avons pu voir par analyses RPE ENDOR que I’échantillon de AB présentait peu de couplages
avec les protons. Or, les analyses thermiques de poudres d’aluminoborate ont montré que les
verres contenaient trés peu de résidus carbonés (cf. Chapitre II §4.1.), comme l'atteste la
couleur blanche persistante des poudres de AB au cours de la calcination. En effet, les poudres
AB ne semblent pas former de carbone pyrolytique (cf. Chapitre II §4.1.). D’autre part, dans les
poudres YB, nous avons observé la formation de quelques grains noirs (carbone pyrolytique)
au cours de la calcination (cf. Chapitre II § 4.2.). Nous avons montré par caractérisation RMN
13C que les poudres YB contiennent des groupements aromatiques (§2.3.2).

On peut ainsi émettre ’hypothése qu’il y a au sein des poudres luminescentes synthétisées
par voie sol-gel, deux types de résidus aromatiques pouvant étre également des especes
radicalaires : des résidus aromatiques favorables a la PL (avec un nombre faible de cycles) et
des résidus carbonés de type pyrolytique (absorbant dans le visible). Ces premiers semblent
majoritaires dans les échantillons synthétisés par voie PP.

Ainsi dans les poudres AB, on aurait la présence du premier type de résidu qui ne noircit
pas car éliminé plus rapidement avec une PL blanche bleutée. Les résidus carbonés liés plus
longtemps a l'yttrium (dans les poudres YAB et YB), conduisent a la formation de ces deux
types de résidus qui permettent I'élargissement bathochrome des spectres d’émission avant un
noircissement trop important.

On observe également de faibles traces de CO, qui reste piégé au sein des grains, comme
nous avons pu le détecter par spectroscopie FTIR (§ 2.2.2).

4.2.2. Partie minérale

La caractérisation par diffraction des RX sur poudres de YAB SG a montré que les premieres
phases cristallines qui apparaissent a hautes Tca (a partir de 750°C) sont Al4B,0o, (Y,Al)BO3 et
YBO3 puis YAl3(BO4)s. L'organisation locale de la phase amorphe est généralement proche de
celle des premieres phases qui cristallisent (Al4B209, (Y,Al)BOs. L’analyse par la Fonction de
Distribution de Paires a montré que l'ordre local d’'une poudre amorphe luminescente de
borate d’aluminium de composition Al4B209, synthétisée par voie SG (recuite a 450 et 650°C),
est comparable a celui de la phase cristalline correspondante (§ 2.5). Ainsi, la distance
moyenne du pic de coordination de I'aluminium est trés légérement supérieure a celle de
I'oxyde cristallin Al4B209, indiquant que la phase amorphe comporte encore un grand nombre
de ligands hydroxo. Les premiéres distances Al---Al vont de 2,6 a 3,5 A, et la dispersion des
distances est facilitée par la présence de groupements BOs; et BOs dans la sphere de
coordination des atomes d’aluminium. On peut donc suggérer que 'ordre local dans la poudre
amorphe de borate d’aluminium s’organise en un réseau tridimensionnel avec des cycles
Al-O(H)-Al et/ou Al-O(H)-B de différentes tailles. Nous proposons ainsi pour les poudres de
YAB SG, en relation avec les analyses RMN 13C (§2.2.2), une organisation locale de la matrice
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aluminoborate proche de la structure Al4B,09. L'yttrium s’insére dans cette matrice par liaisons
Y-0-Al ou Y-0O-B restant a la fois complexé par la fonction carboxylate du propionate au-dela de
500°C. Ainsi les propionates conservés dans la sphere de coordination de I'yttrium jusqu’a
haute température conduisent a la formation des résidus carbonés aromatiques puis
pyrolytiques, certaines de ces especes favorisant la luminescence des poudres.

Par ailleurs, comme il a été dit dans le chapitre II, les poudres sont constituées de grains de
différentes tailles (allant de quelques pm a 150 pm en moyenne). Ce sont les grains les plus
gros qui montrent un noircissement important. Ainsi le réseau YAB forme un réseau dense tres
connecté piégeant les espéces organiques plus fortement retenues en présence d’yttrium. Il est
donc nécessaire de travailler avec une dispersion en taille de grains la plus faible possible
(taille d’environ 5 pum) afin d’avoir un avancement contrélé de la calcination. Ce controle
devrait permettre une homogénéisation de la nature des espéces radicalaires qui évoluent avec
la température. A contrario, la dispersion de la taille des grains favorise avec 'avancement de la
réaction de calcination, la présence simultanée des espéces radicalaires qui sont favorables et
défavorables a la PL.

4.3. Evolution en fonction de la température au-dela de 700°C

A partir de 750°C, d’apres les analyses DRX sur les poudres de YAB SG-n (§2.4), les phases
cristallines Al4B20o, (Y,Al)BO3 et YBO3 puis YAl3(BO3)4 se forment apres la transition vitreuse. A
partir de 1000°C, la phase AligB40O33 se forme. D’autre part, les analyses ATD-ATG (chapitre II
§2), ont montré un dernier départ de CO; a 1045°C. Les derniers résidus de carbone piégé au
sein des grains se décomposent donc a 1045°C avec la cristallisation de la phase Al1gB403a.
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1. Introduction

Dans ce chapitre sont détaillées les caractérisations des propriétés de luminescence des
différentes poudres d’aluminoborates. Tout d’abord, les propriétés d’absorption et d’émission
des poudres synthétisées avec le nitrate d’yttrium (YAB SG-n) ou avec l'alcoxyde d’yttrium
(YAB SG-a) sont présentées et comparées. Les propriétés d’absorption et d’émission des
poudres de YAB SG sont ensuite comparées a celles du YAB synthétisé par voie PP ainsi qu’a
celles des poudres de borate d’aluminium et de borate d’yttrium, afin d’établir des corrélations
au niveau des propriétés d’émission de photoluminescence (PL). Ensuite, les caractéristiques
de luminescence résolue en temps des différents échantillons ont été étudiées. Pour finir, le
phénomeéne de luminescence persistante a été caractérisé par des mesures de luminescence
stimulée thermiquement.

2. Caractéristiques de PL des poudres de YAB SG

Les matériaux photoluminescents sont excités sous absorption d'un rayonnement
électromagnétique et peuvent se désexciter par voie radiative. Les phénomenes d’absorption,
d’excitation et d’émission de nos matériaux ont été étudiés. Le spectre d’absorption représente
I'énergie totale absorbée par le composé. On le différencie du spectre d’excitation qui
représente la partie de l'énergie absorbée conduisant a la luminescence. Les spectres
d’émission sont la composante radiative du phénomeéne de désexcitation. Une partie de la
désexcitation peut aussi avoir lieu sous forme non-radiative par émission de phonons par
exemple.

2.1. Caractérisations des propriétés de PL des poudres YAB SG-n et YAB SG-a

En vue d’améliorer 'homogénéité des poudres de YAB SG-n et leurs propriétés de PL, nous
avons synthétisé des poudres avec un alcoxyde d’yttrium en substitution du nitrate d'yttrium
(Chapitre II § 3). Dans cette premiere partie, les propriétés optiques des poudres de YAB SG-n
calcinées entre 450°C et 570°C et de YAB SG-a calcinées a 450°C et 650°C sont comparées grace
aux mesures de réflectance diffuse (§ 2.1.1.), aux spectres d’émission (§2.2.2), aux mesures de
rendement quantique (§2.2.3) et de colorimétrie (§2.2.4). Pour finir, les propriétés d’émission
en fonction de la longueur d’onde d’excitation sont présentées (§2.2.5).
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2.1.1. Spectres de réflectance diffuse des poudres YAB SG-n et YAB SG-a

L’interaction entre la poudre et le faisceau lumineux conduit a des phénomeénes
d’absorption, de diffusion, de réflexion et de réfraction. La lumiére renvoyée par réflexion
diffuse est émise dans 'hémisphere entourant I'échantillon. On appelle réflectance diffuse la
mesure de l'intensité de réflexion diffuse normalisée par 'intensité d’'un standard de réflexion
totale sur la gamme de longueurs d’onde étudiée. Elle dépend des caractéristiques optiques de
I'échantillon : I'indice de réfraction, le coefficient d’absorption, la taille et la morphologie des
grains, l'état de surface. La mesure du spectre de réflectance diffuse permet ainsi de
caractériser de maniére indirecte les propriétés d’absorption des matériaux pulvérulents [1].
Le montage expérimental est décrit en annexe 5.

La Figure 1-a présente les spectres de réflectance diffuse des échantillons de YAB SG-n
calcinés 2h a 450°C, 490°C, 500°C, 530°C et 570°C. Les spectres sont présentés en 100-R (%),
ou R représente la réflectance diffuse, ces valeurs sont proportionnelles a 'absorption. La
poudre recuite a 450°C, qui présente la couleur la plus claire, absorbe peu dans le visible
(17 % < 100-Ryisinie< 36 %) et nettement plus dans le proche UV a partir de 350 nm
(50 % < 100-R350-250 nm < 85 %). Ce profil de réflectance est souhaité : une forte absorption dans
le proche UV combinée a une faible absorption dans le visible. D’autre part, la poudre recuite a
490°C présente également un profil de réflectance convenable, avec cependant une absorption
plus marquée pour les longueurs d’ondes visibles combinée a une absorption moins
importante dans le proche UV (52 % < 100-R400-250 nm < 80 %).

Les poudres recuites a plus hautes températures absorbent nettement plus dans le visible
(50 % < 100-Risiie < 70%). A partir de 500°C, les poudres ont une teinte nettement plus
sombre, il y a peu de différence entre l'absorption dans le proche UV et le visible
(50 % < 100-R750-250 nm < 75 %). Enfin, la poudre recuite a 570°C, qui est quasiment noire, a un
profil d’absorption quasi linéaire (60 % < 100-R 750-250 nm < 75 %). Comme nous avons pu le
montrer dans le chapitre III par analyses RMN du 13C, la couleur noire des poudres est due a la
présence de carbones aromatiques (carbone pyrolytique).
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Figure 1 : Spectres de réflectance diffuse des échantillons de YAB SG-n calcinés de 450°C a 570°C durant 2 h
(a), et de YAB SG-a calcinés a 450°C et 650°C durant 1 h, comparés a une poudre de YAB SG-n calcinée a
450°C-2h (courbe noire) (b).
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La Figure 1-b présente les spectres de réflectance diffuse des échantillons de YAB SG-a
calcinés 2h a 450°C et 650°C. Les spectres sont comparés avec I’échantillon de YAB SG-n recuit
a 450°C. La poudre recuite a 450°C a un profil similaire a celui de la poudre synthétisée par
voie SG-n: peu d’absorption dans le visible et une absorption intense a partir de 350 nm
(15 % < 100-R 750-250 nm < 85 %). La poudre recuite a 650°C présente un profil d’absorption
moins favorable, linéairement croissant avec la diminution de la longueur d’onde et avec un
plus faible écart d’absorption entre les domaines visible et proche UV
(45 % < 100-R 750-250 nm < 80 %). La couleur de la poudre est assez foncée ce qui entraine une
forte absorption dans le visible.

En conclusion, les poudres de YAG SG-n et YAG SG-a présentent les mémes évolutions.
Pour une calcination a 450°C, le profil d’absorption directement lié a la réflectance diffuse est
tres favorable pour les applications d’éclairage visées : une forte absorption dans le proche UV
combinée a une faible absorption dans le visible. Cependant, I'absorption ne devient tres forte
qu'au-dessous de 350 nm. Pour des températures de calcination plus élevées
(490°C < Tca < 650°C), on observe progressivement une légere diminution de I'absorption dans
le proche UV associée a une augmentation plus marquée de I'absorption dans le visible. Ceci
est d(i a la formation de carbone pyrolytique qui s’accompagne d’une couleur plus foncée des
poudres.

2.1.2. Spectres d’émission des poudres de YAB SG-n et YAB SG-a sous excitation a
254 nm et 365 nm

Les spectres d’émission des poudres ont été mesurés sous excitation a 254 nm (lampe Hg
basse pression avec filtre passe-bande centré a 254 nm) et a 365 nm (lampe Xénon puis de
monochromateurs permettant la dispersion spectrale). Les conditions expérimentales sont
précisées en annexe 5. 254 nm correspond a un maximum d’excitation des poudres tandis que
I'excitation a 365 nm est représentative d’une excitation par LED dans le proche UV.

Les spectres d’émission des poudres de YAB SG-n calcinées 2 h entre 450°C et 570°C sont
présentés sur la Figure 2-a et c. Comme nous avons pu le voir dans le chapitre II, les
échantillons présentent de larges bandes d’émission. Les différentes bandes d’émission
s’élargissent lorsque la température de recuit augmente grace a l'apparition de nouveaux
maxima. Apres une calcination a 450°C, la bande d’émission est la plus intense et est centrée
vers 425 nm pour une excitation a 254 nm, et 430 nm pour une excitation a 365 nm. Apres une
calcination a 470 - 490°C, la bande s’élargit avec I'apparition d'un nouveau maximum vers
500 nm. Ainsi I'’émission PL est plus étendue sur lI'ensemble du spectre visible. Pour des
calcinations entre 500°C et 530°C, un nouveau maximum apparait vers 550 nm tandis que
I'intensité de la bande centrée dans le bleu (vers 430 nm) diminue fortement. Enfin, I'’émission
des poudres de YAB SG-n calcinées a 570°C est pratiquement nulle.
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Figure 2 : Spectres d'émission pour une excitation a 254 nm des échantillons de YAB SG-n calcinés de 450°C
a570°C durant 2 h (a) et de YAB SG-a calcinés a 450°C et 650°C durant 1 h, comparés une poudre de YAB
SG-n calcinée a 450°C-2h (courbe noire) (b). Les mémes échantillons ont été excités a 365 nm (c et d). Les
mesures ont été effectuées avec le spectrophotometre n°2 (a et b) et 3 (c et d) (dispositifs décrits en
annexe 5).

Les spectres d’émission des poudres de YAB SG-a calcinées 2h a 450°C et 650°C sont
présentés sur la Figure 2-b et d. On retrouve les mémes bandes d’émission que pour les
échantillons synthétisés avec le précurseur nitrate d'yttrium : des larges bandes d’émission de
PL avec un maximum a 425 nm (pour Aexc = 254 nm et 430 nm pour Aee = 365 nm) pour une
calcination a 450°C. Avec l'augmentation de la température de calcination, on observe un
élargissement spectral grace a I'apparition de nouveaux maxima a 500 nm et 550 nm. Les
meémes centres luminescents semblent donc étre mis en jeux quel que soit la nature du
précurseur d’yttrium, nitrate ou alcoxyde. Cependant, la voie de synthése tout alcoxyde, SG-a,
permet de conserver de la PL jusqu’a plus haute température de recuit.

2.1.3. Rendements quantiques des poudres YAB SG-n et YAB SG-a

La mesure du rendement quantique interne permet de caractériser la capacité d'un
matériau luminescent a réémettre de maniere radiative les photons qu’il a absorbés. Le
rendement quantique interne se définit comme le rapport entre la quantité de photons émis et
la quantité de photons absorbés. Les rendements quantiques internes (QYi) ont été mesurés en
réflexion a 'aide d’'une sphere d’'intégration recouverte de BaSO4 (méthode décrite en annexe
5). Les mesures ont été réalisées sous excitation par une LED commerciale a 365 nm pour se
rapprocher des conditions d'un dispositif d’éclairage. Les poudres de YAB SG-n calcinées a
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différentes températures entre 450°C et 570°C, ainsi que les poudres de YAB SG-a calcinées a
450°C et 650°C sont présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Rendement quantique interne des poudres en fonction de la température de recuit pour des
poudres de YAB SG-n et YAB SG-a pour une excitation a 365 nm.

Température de recuit (°C) Rendement quantique interne
(%5 %)
YAB SG-n YAB SG-a
450 20 25
490 17 -
500 16 -
530 8 -
570 2 -
650 - 7

Le rendement quantique interne maximum des poudres de YAB SG-n est de 20 % *5 %
pour une calcination a 450°C. Une diminution progressive du rendement quantique interne est
observée pour des recuits a plus hautes températures : 490°C (QYi = 17 %), 500°C (QYi = 16 %),
530°C (QYi = 8%) et 570°C (QYi = 2%). Ces mesures sont en adéquation avec les mesures
d’émission et d’absorption des poudres. En effet, avec 'augmentation de température de
calcination, nous avons pu observer une diminution de lintensité d’émission (Figure 2)
conjointe avec une augmentation de I'absorption dans le visible (Figure 1), qui doit ainsi étre
directement associée a une réabsorption significative de la PL. On retrouve le méme
comportement dans les poudres synthétisées par voie tout alcoxyde : le QY; est de 25 % * 5 %
pour une calcination a 450°C et de QYi; =de 7 % + 5 % apres calcination a 650°C. Le rendement
des poudres pour les deux voies de synthése : YAB SG-n et YAB SG-a est du méme ordre de
grandeur. Malgré une meilleure homogénéité des poudres de YAB SG-a, les propriétés de PL
des poudres ne sont pas fortement exaltées. Les mécanismes de luminescence, et chemins de
désexcitation non-radiatifs, semblent identiques associant les mémes centres émetteurs.

Toutefois, suite a ces premiers travaux d’élaboration de luminophores d’aluminoborates
d’yttrium par voie sol-gel, des marges de progressions prometteuses peuvent étre envisagées.
En effet, comme nous I'avons présenté au chapitre II (§ 2.2.5), les poudres étudiées ici ont été
synthétisées avec un reflux de 20 h. Ainsi, une poudre de YAB SG-n synthétisée avec 2 h de
reflux, avec un taux d’hydrolyse, h = 0,3 et calcinée a 490°C présente un rendement de
31 % + 5 %. Comme nous l'avons vu dans le chapitre II, la réduction de la durée du reflux
entraine des réactions de condensation moins avancées. Celles-ci conduisent a la formation
d'un réseau aluminoborate moins interconnecté qui réduit la formation de carbone
pyrolytique, et donc la réabsorption de PL. Ainsi, bien que les QY; de YAB SG-n soient pour
I'instant relativement modestes, ce dernier échantillon montre que des améliorations
significatives sont possibles en jouant sur les conditions de synthése : nature des précurseurs,
conditions de reflux, taux d’hydrolyse, compositions chimiques (nature des cations
modificateurs de réseau vitreux).

2.1.4. Mesures de colorimétrie des poudres de YAB SG-n et YAB SG-a

Les coordonnées colorimétriques des poudres ont été calculées a I'aide du logiciel AvaSoft-
Basic® a partir des spectres d’émission des poudres irradiées a 365 nm (mesure en réflexion).
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L’ceil étant sensible aux rayonnements électromagnétiques compris entre 380 nm et 780 nm
[2], la colorimétrie des émissions de PL a donc été mesurée pour cette gamme spectrale.
D’autre part, la bande d’émission de la LED excitatrice est trés étroite (365 nm + 20 nm, voire
spectre d’émission de la LED en annexe 5, figure 7). Les coordonnées colorimétriques ont été
calculées pour I’émission globale correspondant a la superposition de 1’émission bleue de la
LED avec celle du luminophore. Le dispositif de mesure est présenté en annexe 5.

Les coordonnées trichromatiques des poudres de YAB SG-n calcinées entre 450°C et 570°C
ont été mesurées (Figure 3-a). La poudre calcinée a 450°C a des coordonnées chromatiques
correspondant a une émission bleue (x = 0,184 et y = 0,211). Ces coordonnées sont tres
proches de celles de la LED (x= 0,2 ; y = 0,2). Apreés calcination a 490°C, la couleur de I'émission
de PL est blanche bleutée (x = 0,234 et y= 0,282). L'émission des poudres apres une calcination
a500°C (x=0,3 ety=0,329),a 530°C (x=0,286 ety =0,354) eta 570°C (x = 0,302 ety = 0,306)
est blanche, proche de celle du blanc définit par x= 0,33 ety = 0,33 [3].

Les coordonnées trichromatiques des poudres de YAB SG-a ont également été mesurées
(Figure 3-b). La poudre recuite a 450°C présente une émission bleue (x = 0,187 et y= 0,201),
tres proche de celle de la poudre de YAB SG-n calcinée a 450°C (x = 0,184 et y= 0,211). Apres
recuit a 650°C, la couleur de I’émission de PL est blanche légerement bleutée (x = 0,26 et
y=0,296). Cette derniére couleur s’explique par la faible émission des poudres. Les
coordonnées trichromatiques sont donc fortement influencées par 1'émission de la LED, qui
favorise la composante bleue.
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Figure 3 : Diagramme trichromatique xy (CEI 1931) des poudres excitées a 365 nm YAB SG-n calcinés de
450°C a 570°C durant 2 h (a) et de poudres YAB SG-a calcinés a 450°C et 650°C durant 1 h, comparés a une
poudre de YAB SG-n calcinée a 450°C-2h (courbe noire) (b). L’émission de la LED seule est également
représentée.

Les températures de couleur ont été calculées a partir des coordonnées chromatiques (x,y)
avec le logiciel en libre acces, LED calculator [4]. Pour les poudres calcinées a 450°C et 490°C
ainsi qu’a 650°C (due a la faible émission de la poudre, le spectre d’émission est donc fortement
influencé par I’émission de la LED), les températures de couleur sont supérieures a 10000 K.
Pour les poudres calcinées a 500°C et 530°C, les températures de couleur sont comprises entre
7200 K et 7700 K. Ces températures sont trop élevées pour une application courante dans
I’éclairage ou les températures sont généralement comprises entre 6000 K (pour une lumiere
de salle de travail) et 2500 K (pour une lumiére de chambre a coucher).
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En conclusion, cette étude a montré que l'utilisation de I'alcoxyde d’yttrium ou du nitrate
d’'yttrium, conduit a des poudres avec des propriétés d’absorption et PL identiques,
indépendamment de la nature du précurseur d'yttrium. La voie SG-a permet de limiter le
noircissement des poudres a haute température, réduisant ainsi la quantité de résidus
carbonés et donc de réabsorption de la PL.

2.1.5. Spectres d’excitation et d’émission des poudres de YAB SG

Les propriétés de PL étant identiques quelle que soit la voie de synthese, I'étude des
propriétés de PL en fonction de la longueur d’onde d’excitation est présentée pour trois
échantillons de YAB caractéristiques, calcinés a 450°C, a 490°C et a 530°C, représentatifs des
différentes largeurs spectrales d’émission que I'on peut obtenir par voie sol-gel. Nous avons
utilisé le composé calciné a 450°C synthétisé avec 'alcoxyde d’yttrium qui a 'avantage d’étre
plus luminescent et donc de présenter des spectres plus résolus, tandis que ceux calcinés a
490°C et 530°C sont issus de syntheses avec le précurseur nitrate.

La spectroscopie d’excitation de PL consiste a mesurer l'intensité d’'un signal de PL a une
longueur d’onde donnée en fonction de la longueur d’onde excitatrice. Elle permet de sonder
les niveaux excités (centre émetteur) en provoquant des transitions directes de I'état
fondamental vers un des niveaux excités. Les spectres d'excitation des poudre calcinées a
450°C, 490°C et 530°C mesurés pour une émission a 433 nm, sont présentés Figure 4-a, b et c.
De plus, le spectre d’excitation de la poudre calcinée a 530°C a été mesuré pour une émission a
495 nm (Figure 4-d). De maniere générale, ces échantillons présentent de larges bandes
d’excitation, attestant d’'une multitude de transitions possibles. Pour I'’échantillon recuit a
450°C, la bande d’excitation la plus intense est centrée a 264 nm. Il y a également des larges
bandes d’excitation centrées vers 290 nm et 340 nm. Les échantillons recuits a plus haute
température présentent des spectres d’excitation tres similaires. La bande d’excitation la plus
intense, dont l'intensité diminue et le maximum se déplace 1égérement vers les plus hautes
longueurs d’ondes avec la température de calcination, est centrée vers 264 nm pour le recuit a
490°C et a 275 nm pour le recuit a 530°C. On retrouve également de larges bandes vers 290
nm (bandes centrées vers 287 nm et 305 nm pour le recuit a 490°C et 305 nm pour le recuit a
530°C) et vers 340 nm (bandes centrées vers 335 nm pour le recuit a 490°C et 345 nm pour le
recuit a 530°C).

Par ailleurs, le spectre d’émission de la poudre recuite a 530°C pour une émission a 495
nm (figure 4-d), présente des bandes centrées a 275 nm, 335 nm, 365 nm et 450 nm.

Le YAB cristallin a une bande interdite large d’environ 5,7 eV soit un seuil d’absorption a
218 nm [5]. Dans le YAB amorphe, la présence de nombreux environnement (BOn-34, AlOn-45,
et YOn-67,89) a été montrée par RMN du solide sur des poudres vitreuses de YAB synthétisées
par voie PP [6]. Ceci entraine la présence d’'une multitude de niveaux énergétiques dans la
bande interdite au voisinage des bandes de valence et de conduction. Ces nombreux niveaux
énergétiques entrainent généralement de légeres réductions de la bande interdite autour de
0,2-0,5 eV [7]. Ainsi, la bande a 264 nm (4,7 eV) doit mettre en jeu des transitions énergétiques
au sein de la bande interdite (niveaux liés a des défauts structuraux) tout comme les bandes a
290 nm et celle trés large comprise entre 320 et 400 nm. Au-dela de 400 nm, I'excitation chute
pour devenir négligeable dans le spectre visible.
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Figure 4 : Spectres d'excitation pour une émission a 433 nm d’une poudre de YAB SG-a calcinée a 450°C (a),
d’une poudre de YAB SG-n calcinée a 490°C (b), d'une poudre de YAB SG-n calcinée a 530°C (c) et pour une
émission a 495 nm d’une poudre de YAB SG-n calcinée a 530°C (d). Les mesures ont été effectuées avec le
spectrophotomeétre n°3 (annexe 5).

La Figure 5-a rassemble les spectres d’émission PL de I’échantillon calciné a 450°C pour
différentes longueurs d’ondes d’excitation. On observe une diminution des intensités relatives
de PL lorsque la longueur d’onde d’excitation (Aex) augmente, en relation directe avec
I'intensité des bandes d’excitation enregistrées en figure 4-a. De plus, on note également un
décalage de la bande de PL vers les plus grandes longueurs d’onde. Ce décalage est d’autant
mieux mis en évidence sur les spectres de PL normalisés, Figure 5-b. Ainsi, lorsque I’échantillon
calciné a 450°C est excité a 263 nm et 290 nm, le maximum d’émission est centré a 433 nm. On
note aussi la présence de deux autres bandes d’émission a 395 et 420 nm. Pour Aexc = 340 le
spectre s’élargit, surtout vers les plus petites longueurs d’onde avec un maximum autour de
420 nm. On enregistre ensuite un léger décalage du maximum d’émission avec I'augmentation
de la longueur d’onde d’excitation : 433 nm pour Aexc = 365 nm, 449 nm pour Aex = 385 nm et
456 nm pour Aexc = 405 nm (Figure 5-a). On note également la présence pour toutes les Aexcd'un

épaulement centré vers 500 nm.
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Figure 5 : Spectres d’émission d’'une poudre de YAB SG-a calcinée a 450°C pour différentes longueurs d’onde
d’excitation, intensité relative (a) et intensité normalisée (b). Les mesures ont été effectuées avec le
spectrophotometre n°3 (annexe 5).

Pour les échantillons calcinés a plus haute température, on observe également une
diminution des intensités relatives de PL lorsque la longueur d’onde d’excitation A.exc augmente
(Figures 6 a et b) en relation directe avec 'intensité des bandes d’excitation enregistrées en
Figures 4-b, c et d.

Lorsque I’échantillon calciné a 490°C (Figure 6-b) est excité a 264 nm, 305 nm et 365 nm, il
présente des bandes d’émission larges dont le maximum est centré a 433 nm avec une seconde
bande d’émission centrée vers 500 nm que l'on retrouve pour les différentes Aci. Pour
Aexc = 340 nm, le maximum de la bande d’émission est décalé a 410 nm, a l'inverse, pour
Aexc =385 nm on enregistre un décalage du maximum vers 450 nm. D’autre part, pour les
spectres d’émission de I'échantillon recuit a 530°C (Figure 6-d), on retrouve les mémes
comportements des bandes d’émission PL selon la longueur d’onde d’excitation. Les deux
échantillons présentent également pour toutes les Aexc un épaulement dont le centre s’est décalé
vers 550 nm.

La faible dépendance de I'’émission avec Aexc Semble indiquer que la luminescence fait
intervenir des niveaux d’énergie localisés dans la bande interdite, liés a des défauts
structuraux. Ces défauts présentent des environnements trés variés entrainant la formation de
larges bandes d’émission. Par ailleurs, on peut faire '’hypothése qu’il existe trois grandes
familles de transitions a I'origine de la luminescence :

- Une excitation vers 275 nm, 305nm, 335nm et 365 nm privilégie une bande

d’émission intense centrée vers 430-440 nm.

- La seconde famille majoritairement excitée vers 340 nm entraine une émission

majoritaire vers 400 nm.

- Etla troisiéme famille apparait dans les échantillons calcinés a plus haute température

et conduit a une émission vers 500 nm, excitable a 275 nm, 335 nm, 365 nm et 450 nm.
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Figure 6 : Spectres d'émission de PL de poudres de YAB SG-n calcinées a 490°C (a et c) eta 530°C (b et d),
intensités relatives (a et b) et normalisées (c et d). Les mesures ont été effectuées avec le spectrophotomeétre
n°3 (annexe 5).

2.2. Comparaison des propriétés de PL de poudres de YAB synthétisées par voie PP
et par voie SG
Dans cette partie les propriétés d’absorption (§2.2.1) et d’émission (§2.2.2) d’'une poudre

de YAB synthétisée par voie PP pyrolysée a 700°C et calcinée a 740°C [6] ont été étudiées afin
de les comparer aux poudres synthétisées par voie sol-gel.
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2.2.1. Spectres de réflectance diffuse

Sur la Figure 7, le spectre de réflectance diffuse de la poudre de YAB PP (courbe bleue) est
comparé a ceux des échantillons de YAB SG-a calcinés a 450°C (courbe noire) et 650°C (courbe
orange). La poudre de YAB PP présente la méme évolution de réflectance diffuse que celle de la
poudre de YAB SG-a calcinée a 650°C : quasi-linéaire en fonction de L. Cependant, 'absorption
de la poudre de YAB PP est nettement plus faible (30 < 100-Rz250-750nm<60 %) que celle de YAB
SG-a (40 < 100-Rz260-800nm <80 %). D’autre part, le spectre de YAG SG 450°C se distingue de celui
du YAB PP avec une absorption plus faible dans le visible qui devient nettement plus forte dans
le proche UV par rapport a YAB PP. La poudre de YAB SG calciné a 450°C présente donc un
meilleur profil d’absorption que le YAB PP.
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Figure 7 : Spectres de réflectance diffuse des poudres de YAB PP pyrolysées a 700°C puis calciné a 740°C
(courbe bleue), YAB SG-a calcinée a 450°C (courbe noire) et a 650°C (courbe orange).

2.2.2. Spectres d’émission de PL sous excitation a 254 nm et a 365 nm

La bande d’émission PL de la poudre de YAB PP excitée a 254 nm s’étend sur tout le
spectre visible et présente deux maxima centrés vers 420 nm et 520 nm (Figure 8- a courbe
bleue). Par comparaison avec les spectres PL des échantillons de YAB SG-a calcinés a 450°C
(courbe noire) et 650°C (courbe orange), on note que I'émission de YAB PP est tres similaire a
celle de YAB SG-a calcinée a 650°C mais avec une plus forte émission. Lorsque les poudres sont
excitées a 365 nm (Figure 8-b), I'intensité de I'émission des poudres de YAB PP est supérieure a
celles des poudres synthétisées par voie SG. Ces spectres d’émission ont été mesurés avec le
dispositif Horiba-Jobin Yvon (spectrophotometre n°3-annexe 5), les maxima d’émission sont
décalés a 410 et 460 nm et ’émission est faible a partir de 600 nm. En effet, on s’apercoit que
les émissions dans le domaine spectral 600-800 nm sont trés peu intenses trés rapidement. Ne
comprenant pas la différence d’allure entre les spectres, nous nous interrogeons sur une
possibilité de mauvaise calibration du détecteur (dans cette gamme de longueur d’onde) ou
d’'une mauvaise correction instrumentale du spectrometre n°3. Nous avons toutefois utilisé ces
spectres afin de réaliser des comparaisons avec les spectres d’émission et d’excitation des
poudres de YAB SG.
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Figure 8 : Spectres d'émission des poudres de YAB PP pyrolysée a 700°C puis calcinée a 740°C (courbe
bleue), de YAB SG-a calcinée a 450°C (courbe noire)et a 650°C (courbe orange). Les mesures ont été
effectuées avec le spectrophotomeétre n°2 (a) et 3 (b) (annexe 5).

Par ailleurs, le rendement quantique interne de la poudre de YAB PP pyrolysée 24 h a
700°C puis calcinée 24 h a 740°C a été mesuré pour une excitation a 365 nm dans les mémes
conditions que pour les échantillons de YAB SG (voir annexe 5). On enregistre ainsi pour YAB
PP un rendement tres élevé, QYi= 90% + 5 %, bien supérieur a celui du YAB SG-a calciné a
450°C ou a 650°C (7 < QYi < 25 %). Aux vues des spectres d’absorption (Figure 7) et d’émission
(Figure 8-b), les faibles valeurs de rendements quantiques obtenues pour les poudres de YAB
SG peuvent étre dues au phénomeéne de réabsorption de la PL causée par la présence de
carbone pyrolytique. On peut également supposer qu'il existe dans les poudres de YAB SG des
centres inhibiteurs de PL qui entrainent des désexcitations non-radiatives. Une discussion sur
ce point sera menée dans la partie 5 de ce chapitre.

2.2.3. Spectres d’émission et d’excitation de YAB PP

Nous avons ensuite enregistré les spectres d’excitation de PL de la poudre de YAB, Figure
9-a. lIs sont constitués de bandes nettement mieux définies que pour ceux des échantillons YAB
SG, Figure 4-a. On peut émettre '’hypothése que la calcination a plus haute température pour
les syntheses PP permet de réduire la diversité des environnements structuraux des centres
actifs en PL, induisant ainsi des bandes bien définies. Comme pour les échantillons de YAB SgG, il
y a une diminution des intensités relatives de PL lorsque la longueur d’onde d’excitation, Aex,
augmente. De plus, on retrouve approximativement pour YAB PP des bandes d’excitation
centrées a 275 nm (YAB SG calciné a 530°C a 275 nm), 317 nm (YAB SG calciné a 530°C a
305 nm), 340 nm et 365 nm faisant intervenir des niveaux d’énergie situés dans le gap (défauts
structuraux).

Lorsque I'échantillon de YAB PP calciné a 740°C (Figure 6-b et c) est excité a 275 nm,
340 nm et 365 nm, il présente des bandes d’émission larges dont le maximum est centré a
390 nm avec une seconde bande d’émission centrée vers 460 nm que l'on retrouve pour les
différentes Aexe. Pour Aexe = 317 nm, le maximum de la bande d’émission est décalé a 410 nm, a
I'inverse, pour Aexc = 385 nm on retrouve le maximum d’émission vers 415 nm.
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Figure 9 : Spectres d'excitation (a) et d'émission d’intensité relative (b), et d’intensité normalisée (c) d'une
poudre de YAB PP pyrolysée 24 h a 700°C et calcinée 24 h a 740°C. Les mesures ont été effectuées avec le

spectrophotometre n°3 (annexe 5).

On retrouve ainsi dans le YAB PP, comme pour les poudres de YAB SG, des transitions
dépendantes de la longueur d’'onde d’excitation. On distingue dans ces échantillons également
trois familles de transitions proches de celles du YAB SG :

Une excitation vers 317 nm (autour de 300 nm pour le YAB SG) privilégie une bande
d’émission intense centrée vers 410 nm (entre 430-440 nm pour le YAB SG).

La seconde famille excitée vers 340 nm entraine une émission majoritaire vers 400 nm.
Et la troisiéme famille conduit a une émission vers 460 nm (vers 500 nm pour la YAB
SG), favorisée par des excitations a 275 nm, 320 nm (335 nm pour le YAB SG), 365 nm
et 405 nm.
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On retrouve dans les poudres synthétisées par voie PP des transitions similaires a la voie
SG. Il semble donc que les centres émetteurs soient de nature semblable entre les deux voies de
synthese. Les décalages de bandes observés peuvent étre dus a 'environnement des défauts
structuraux légérement différents selon la voie de synthése.

3. Caractérisations des propriétés de PL de poudres de borate
d’aluminium et de borate d’yttrium

Nous avons synthétisé des composés de borate d’aluminium et d’yttrium de compositions
proches des steechiométries des phases cristallines qui se forment dans les échantillons de YAB
au-dessus de la température de transition vitreuse : Al4sB>09 (AB) et YBO3 (YB), voir syntheses
au chapitre II § 4. L’objectif est de tenter d’établir des corrélations entre les propriétés de PL et
la nature de la matrice vitreuse. Les propriétés d’absorption (§3.1) et d’émission (§3.2.) ainsi
que le rendement quantique et la colorimétrie (§3.3) des poudres de AB et YB calcinées a 450°C
ont été respectivement étudiées et mesurées afin de les comparer aux poudres synthétisées par
voie sol-gel.

3.1. Spectres de réflectance diffuse et d’excitation des poudres borates d’aluminium
et d'yttrium

Les spectres de réflectance diffuse des poudres calcinées a 450°C de AB et de YB ont été
comparés a celui du YAB SG-n (Figure 10). Ces spectres sont similaires avec une faible
absorption dans le visible combinée a une forte absorption dans I'UV a partir de 350-400 nm.
Entre 450 et 800 nm, la réflexion diffuse de la poudre AB est totalement en accord avec la
couleur trés claire de la poudre. La présence de I'yttrium entraine une couleur légerement
écrue des poudres qui se traduit par une absorption supérieure des poudres de YB dans le

visible, du méme ordre de grandeur que pour les poudres YAB.
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Figure 10 : Spectres de réflectance diffuse des poudres calcinées a 450°C de AB,YB et YAB SG-n.
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3.2. Spectres d’émission de poudres de borate d’aluminium et de borate d’yttrium
calcinées a 450°C (Aexc = 254 nm et 365 nm)

Lorsque les émissions des poudres calcinées a 450°C AB et YB sont comparées a celle du
YAB SG-n, on observe une trés grande similitude tant au niveau des intensités relatives qu’au
niveau des positions et des largeurs spectrales (Figure 11 a et b).
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Figure 11: Spectres d'émission pour une excitation a 254 nm (lampe Xe avec filtre passe bande centré a
254 nm) des poudres calcinées a 450°C d’AB et de YB comparés a une poudre de YAB SG-n. Les mesures ont
été effectuées avec le spectrophotometre n°2 (a) et 3 (b) (annexe 5).

3.3. Mesures de rendement quantique interne et de colorimétrie des poudres de
borate d’aluminium et d’yttrium

Les QYides poudres AB et YB pour une excitation a 365 nm sont respectivement de
21% 5% et de 15 % * 5 %. Les rendements sont comparables a ceux du YAB SG-n et a. On
remarque néanmoins que le rendement de la poudre de borate d’'yttrium est légérement
inférieur.

Les coordonnées trichromatiques des poudres de AB et YB ont également été mesurées
(Figure 12) : x = 0,196 ety = 0,212 pour AB et x = 0,207 et y = 0,228 pour YB. Ces coordonnées
trichromatiques, dans le bleu, sont tres proches de celle de la poudre de YAB SG-n calcinée a
450°C (x=0,184 ety=0,211).

Par ailleurs, les spectres d’excitation ainsi que les spectres d’émission des poudres de AB et YB
en fonction de la longueur d’onde d’excitation (présentés en annexe 5) sont similaires a ceux du
composé YAB SG calciné a 450°C.

Ainsi les différentes comparaisons montrent que les propriétés de PL et la nature des
centres émetteurs est identique pour ces trois types de matrices.
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Figure 12 : Coordonnées colorimétriques xy (CEI 1931) des poudres de AB et YB calcinées a 450°C
(Aexc = 365 nm) comparées a celle de YAB SG-n calcinée a 450°C.

4. Photoluminescence résolue en temps

Comme nous venons de le voir, les spectres d’absorption, d’excitation et d’émission (PL)
évoluent trés peu avec la nature de la matrice. L’étude de la PL résolue en temps est donc
présentée conjointement pour les différents échantillons : YAB SG-n, YAB SG-a, AB, YB.

4.1. Introduction a I’étude de la photoluminescence résolue en temps

L’étude de la PL résolue en temps est un outil précieux pour caractériser les états excités
des matériaux. Ainsi, le suivi temporel du peuplement des niveaux excités permet de distinguer
les différents processus radiatifs, mais également les processus non-radiatifs (désexcitation
photonique, désexcitation Auger, recombinaison de surface ou dans des pieges, réabsorption)
Cette méthode permet également de distinguer les transferts de charge ou d’énergie, et permet
de différencier les différents centres émetteurs [8].

Les mesures de déclins de PL ont été réalisées a I'Institut de Recherche de Chimie Paris et a
I'Université Pierre et Marie Curie. L’étude des temps de vie courts a été réalisée grace a un laser
impulsionnel qui permet de contrdler de maniere précise I'énergie, la durée et la cadence de la
photoexcitation. Pour les temps de vie longs, nous avons choisi d’exciter les poudres dans leur
bande d’excitation la plus intense a I'aide d’'une lampe a mercure basse pression dont la raie la
plus intense est centrée a 254 nm.

Pour nos échantillons, les déclins n’étant pas mono-exponentiels, le temps de vie moyen
des différents échantillons a été calculé d’apreés la relation suivante :

_ JI@®).tat
Tmoy = Troar [9] (Eq.1)

148



Chapitre IV : Caractérisations de la luminescence

4.2. Caractéristiques de PL aux temps treés courts (ns)

Le phénomene de luminescence a été étudié aux temps courts, il correspond a la
désexcitation radiative d’'un ou plusieurs états excités du matériau selon des transitions
permises entre des états fondamentaux et excités [10].

Les caractéristiques de PL des poudres aux temps courts ont pu étre mesurées grace a
l'utilisation d'un laser N, pulsé PTI centré a 337,1 nm en mode impulsionnel de largeur
temporelle d’1 ns avec une fréquence de répétition de 20 Hz.

Les déclins ont été mesurés pour deux plages de longueurs d’onde d’émission, afin de
discriminer les deux maxima généralement observés sur les spectres de PL. L'un est autour de
400-420 nm et le second vers 500-520 nm. Les déclins de fluorescence des échantillons de YAB
SG-n calcinés a 450°C et a 530°C de AB et de YB calcinés a 450°C sont représentés sur la Figure
13.
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Figure 13 : Déclins de PL apres excitation laser a 337,1 nm (laser N2 avec une résolution temporelle de 1 ns)
pour les poudres calcinées a 450°C de YAB SG-n, AB et YB, et celle de YAB SG-n calcinée a 530°C, pour des
émissions centrées a (a) 400 nm (intensités mesurées entre 350 et 600 nm) et (b) a 520 nm (intensités
mesurées entre 400 et 720 nm) ; (c) comparaison entre les deux déclins d’émission pour la poudre de YAB
SG-n calcinée a 530°C.

Les courbes de déclins pour les deux maxima ont un profil similaire multi-exponentiel quelle
que soit la température de recuit ou la composition du réseau. Le fait que les déclins soient
multi-exponentiels corrobore bien le fait qu’il y ait plusieurs chemins de désexcitations
radiatifs (pouvant étre dus la présence a plusieurs types de centres émetteurs). Afin, d’avoir un
ordre de grandeur des durées de vies des états excites, les temps de vie moyens (T, ) de

fluorescence des différents échantillons ont été calculés d’apres l'expression présentée en
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équation 1. Ils sont répertoriés dans le Tableau 2. L’émission autour de 400-420 nm présente
Un T,,0, de 7 ns alors que celle centrée a 500-520 nm présente un t,,,, compris entre 10 et
12 ns. Les temps de vie étant tres proches, cette étude ne permet donc pas de conclure
clairement sur I'existence de deux types de centres émetteurs a l'origine des deux bandes de
PL. Néanmoins, cette étude montre que le mécanisme de fluorescence est commun a tous les
échantillons indépendamment de la température de calcination et de la composition chimique
du réseau minéral. Ceci corrobore une nouvelle fois I'hypothése selon laquelle dans les
différents échantillons les centres émetteurs appartiennent a la méme famille.

Tableau 2 : Déclins de fluorescence (en ns) pour une longueur d’onde centrée a 400 nm (intensités mesurées
entre 200 et 600 nm) et a 520 nm (intensités mesurées entre 320 et 720 nm), calculés selon I'équation 1.

Temps de vie moyen (ns)

Echantillons Centrée a Centrée a 520
400 nm nm
YAB SG-n calciné a 450°C 7 11
YAB SG-n calciné a 530°C 8 12
AB calciné a 450°C 6 10
YB calciné a 450°C 7 10

Par ailleurs, I'étude du déclin de luminescence aux temps courts de la poudre de YAB PP,
présentée en annexe 5, montre la présence de deux especes émettrices de durées de
fluorescence trés proches : Tmoy = 6 ns pour 'émission bleue (vers 450 nm) et Tmoy = 7,5 ns pour
I'émission verte-orangée (vers 520 nm). On retrouve donc des durées de vie de fluorescence du
méme ordre de grandeur que dans le YAB SG, confirmant la nature commune des centres
émetteurs.

4.3. Caractérisation de la PL aux temps longs (s)

Les caractéristiques de PL des poudres aux temps aux longs (déclins et spectres d’émission
résolus en temps) ont été mesurées a I'aide d’'une lampe Hg basse pression dont la raie la plus
intense est centrée a 254 nm. Les poudres ont été irradiées durant 60 s. Les courbes des déclins
de phosphorescence ont été tracées a partir de l'intégration de l'intensité de I'émission sur
I'ensemble des longueurs d’onde du visible (entre 350 nm et 800 nm). Le schéma du dispositif
expérimental est décrit en annexe 5.

Il faut tout d’abord noter que l'intensité d’émission de phosphorescence est trés faible par
rapport a celle de la fluorescence. Nous estimons que dans un spectre de PL non résolu en
temps, la contribution de la phosphorescence correspondre qu’'a 1% environ de l'intensité
totale.

Les déclins aux temps longs pour les échantillons de YAB SG-n calcinées a 450°C et 570°C
sont représentés sur la Figure 14 (a). Les déclins sont également multi-exponentiels. Les temps
de vie moyens calculés d’aprés I'équation 1 sont répertoriés dans le Tableau 3. Les temps de vie
augmentent légérement avec la température de calcination, passant de 1 s pour un recuit a
450°C a 1,14 s pour un recuit a 530°C. Par ailleurs, on observe sur la Figure 14-a que I'intensité
globale de phosphorescence diminue avec la température de calcination. La nature multi-
exponentielle des déclins et la diminution de l'intensité globale de phosphorescence avec la
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température de calcination montre que plusieurs centres phosphorescents sont mis en jeu et
qu'ils ont des durées de vie différentes.

L’évolution spectrale de la phosphorescence au cours du temps a été étudiée afin de
caractériser les bandes d’émission caractéristiques des différents centres. Ainsi les spectres
d’émission des échantillons de YAB SG-n calcinés entre 450°C et 530°C, 1 s et 5 s apres l'arrét
de l'irradiation sont présentés sur la Figure 15 (a) et (c).

Comme dans le cas de la fluorescence, on observe que l'intensité relative de la composante
aux temps longs (phosphorescence) diminue significativement lorsque la température de
calcination augmente, Figure 14-a et 14-c. De plus, on distingue deux maxima a 450 nm et 500
nm. Toutefois, on remarque que l'intensité de 'émission 5 s aprés I'arrét de l'irradiation des
échantillons calcinés a 450°C (et 490°C, non représenté pour plus de clarté) est presque aussi
faible que celle des échantillons recuits a 530°C (et 500°C, non représenté pour plus de clarté).
Ceci signifie que le centre émetteur majoritaire (d’émission centrée vers 450 nm) dans
I’échantillon calciné a 450°C a une durée de vie moins longue que le second centre émetteur
(d’émission centrée vers 500 nm), majoritaire dans I’échantillon calciné a 530°C. Il semble
donc y avoir deux centres phosphorescents : I'un a sa bande d’émission centrée a 450 nm et le
second avec une durée de vie légérement plus longue correspond a une bande d’émission
centrée 500 nm.
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Figure 14 : Déclins de luminescence aux temps longs apres 60 s d’irradiation a 254 nm pour les échantillons
de (a) YAB SG-n calcinés a 450°C, 490°C, 500°C, 530°C, 570°C et (b) les échantillons calcinés a 450°C de YAB
SG-n, AB et YB. Apreés arrét de l'irradiation, les spectres d’émission ont été mesurés toutes les 0,13 s avec une
résolution spectrale de 0,4 nm.

Tableau 3 : Temps de vie moyens de phosphorescence.

Echantillons calcinés Tmoy (S)
a(°g)
YAB SG-n 450 0,99
YAB SG-n 490 1,03
YAB SG-n 500 1,08
YAB SG-n 530 1,14
AB 450 0,90
YB 450 0,84

La présence de ces deux bandes de PL, en fluorescence et phosphorescence semble bien
confirmer I'existence de deux centres émetteurs avec des signatures spectrales (A et Tmoy) bien
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distinctes. Le premier dont I'émission est centrée dans le bleu est majoritaire dans les
échantillons recuits a plus basse température (450-490°C) et le second dont I’émission est
centrée dans le vert dans les échantillons calcinés a plus hautes températures (500-530°C).

De plus, I'étude du déclin de luminescence aux temps longs de la poudre de YAB PP,
présentée en annexe 5, montre également la présence de deux espéces émettrices de durées de
phosphorescence différentes : Tmoy = 0, 36 s pour I'émission bleue (vers 450 nm) et Tmoy = 2,03 s
pour I’émission verte (vers 500 nm). On retrouve donc des durées de vie de phosphorescence

du méme ordre de grandeur que dans le YAB SG et avec une durée de vie plus longue de
I’émission centrée vers 500 nm.
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Figure 15 : Spectres d’émission apres 60 s d’excitation a 254 nm enregistrés 1 s (a etb) et 5 s (c et d) apres
I’arrét de I'excitation, de poudres de YAB SG-n calcinées entre 450°C et 530°C (a et c) et de poudres AB et YB
calcinées (b et d) a 450°C.

Comme précédemment les déclins de luminescence aux temps longs ont également été
mesurés pour les échantillons de AB et de YB calcinés a 450°C, Figure 15-b et -d. Les Tmoy
calculés sont répertoriées dans le Tableau 3. Pour les deux compositions, les profils de déclins
de phosphorescence et Tmoy sont similaires au YAB SG-n calciné a 450°C. Ainsi, comme pour la
fluorescence, on retrouve les mémes caractéristiques de phosphorescence quelle que soit la

composition des matrices amorphes de borate de AB, YB et YAB avec la présence d’au moins
deux centres émetteurs.

5. Etude du phénomeéne de luminescence stimulée thermiquement (TL)
et de la luminescence persistante

Dans cette partie, nous avons cherché a déterminer l'origine de la phosphorescence. Elle
peut correspondre a la désexcitation radiative d’un ou plusieurs états excités du matériau selon
une transition interdite entre un état triplet excité et 'état fondamental Sy Ce phénomene est

152



Chapitre IV : Caractérisations de la luminescence

apparenté a la luminescence d’entités moléculaires [10]. La phosphorescence peut également
provenir de recombinaisons radiatives apres libération d’électrons et /ou de trous retenus
dans des pieges. Dans ces cas-13, on parle de luminescence persistante. Ce comportement est
trés courant dans les matériaux massifs cristallins dopés [11][12]. Aux vues des durées de vie
mesurées, le processus pourrait étre attribué a des recombinaisons apres libération de pieges
par activation thermique. Afin de valider cette hypothese et attribuer la nature du phénomene
de phosphorescence, nous avons réalisé des mesures de luminescence stimulée thermiquement
(TL, introduite dans le § 5.1) qui permettent de mettre en exergue la présence d’états
métastables (§5.2). Afin de compléter les analyses de TL, nous avons également mesuré
I'influence du temps d’irradiation sur le déclin de luminescence aux temps longs.

5.1. Introduction sur les mesures de luminescence stimulées thermiquement

Dans les solides luminescents, il est courant d’avoir des états métastables au sein de la
bande interdite appelés pieges a électrons et a trous. Ces derniers peuvent piéger des électrons
ou des trous « libres » issus d’'une excitation optique ou thermique.

Un piege est caractérisé par I'énergie qui est nécessaire a I'électron (ou au trou) pour
s’échapper et rejoindre la bande de conduction (ou de valence). Cette énergie est transmise par
les vibrations du réseau sous excitation thermique.

Dans un cristal, les électrons peuvent se déplacer librement dans la bande de conduction. I
en est de méme pour les trous dans la bande de valence s’ils ne sont pas piégés. Il existe une
température caractéristique pour laquelle les vibrations thermiques du réseau cristallin sont
suffisantes pour entrainer la libération des électrons piégés. Certains de ces électrons vont
alors se recombiner dans des centres luminescents qui sont remplis par des trous. De la
lumiére est ainsi produite par recombinaison de la paire électron-trou. Un raisonnement
similaire est envisageable avec la recombinaison de trous libérés avec des électrons excités
dans des centres de recombinaison électronique. La Figure 16 représente le processus de
thermoluminescence qui a lieu dans un cristal isolant avec une bande interdite (BI).

Bande de conduction

N —
E. | :
e_'__._._ Différents types de transitions
Lo Pe- : .
[ Y Centresde — Radiative
E, | recombinaison ----=- Non radiative
ou de — Activée optiquement
0= luminescence — Activée thermiquement
—O— :
. S I:)h+
v Eh+ i l; i

Bande de valence

Figure 16 : Schéma des niveaux d’énergie et des transitions pouvant intervenir dans un processus de TL ou
Eg, Ee- et En+ sont les énergies correspondant a la bande interdite, aux piéges a électrons Pe.- et aux pieges a
trous Phs+.
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Si 'on décrit a partir de la Figure 16, la luminescence issue des trous: un électron est
libéré d’'un piege par activation thermique a température modérée. Cet e-apres avoir passé une
certaine barriere de potentiel énergétique, se retrouve dans la BC et va se recombiner avec un
trou dans le centre de recombinaison localisé au sein de la bande interdite. Ce processus peut
étre accompagné de I'émission de lumiére. La vitesse a laquelle les électrons ou les trous se
liberent des pieges est globalement gouvernée par la fréquence de vibration s (appelé le facteur
d’essai d’échappement) de la charge au sein du piége, de la hauteur de la barriére énergétique
du puit de potentiel (E). La probabilité d’échappement global est proportionnelle a :

s.exp(-E/ksT) (Eq.2)
ou kg est la constante de Boltzmann et T la température [13].

Lors d’'une expérience de thermoluminescence stimulée thermiquement (TL), I'échantillon
est excité a basse température jusqu’'a ce que tous les pieges a électrons et a trous soient
remplis. Puis, il est chauffé avec une rampe de montée constante induisant une émission de
lumiere. L'intensité globale d’émission intégrée dans le proche UV et dans le spectre visible
(350 nm - 800 nm) est mesurée en fonction de la montée en température. Le fait d’appliquer
une rampe constante permet d’obtenir une distribution énergétique de la profondeur des
piéges. Le signal correspondant a I'émission de luminescence est au départ nul (aucune charge
ne s’échappe). Puis, la probabilité d’échappement augmente avec la température, en accord
avec le facteur de Bolztman, ce qui permet de sonder a basse température les pieges peu
« profonds » énergétiquement et avec 'augmentation de la température les piéges de plus en
plus « profonds ». Le signal redevient finalement nul a haute température lorsque tous les
piéges sont vides. La « profondeur » correspond a I'énergie nécessaire a I’électron (ou au trou)
pour passer la barriére de potentiel lui permettant de retrouver une plus grande mobilité dans
la BC (ou dans la BV). La profondeur des pieges peut étre déterminée d’aprés I'expression
simplifiée :

E ~ 0,002T,, (Eq.3)

ou Tpestla température mesurée au maximum des pics de TL [14].

La TL permet ainsi de caractériser la présence et la profondeur des piéges a électrons ou a
trous, participant au processus de PL. Ces états métastables peuvent participer au phénomene
de luminescence lorsqu’ils favorisent les recombinaisons de paires électron-trou dans les
centres luminescents. Mais a contrario, ils peuvent étre a l'origine de désexcitations non-
radiatives lorsqu’ils sont des pieges a « énergie » induisant la formation de chemins de
désexcitations non-radiatives [15].

5.2. Spectres de TL des différents échantillons

Les échantillons étudiés ont été excités 10 min a 254 nm a 10 K. Aprés 1 min d’attente, ils
ont été chauffés jusqu’a 600 K avec une vitesse de chauffe de 10 K/min. La longueur d’onde
d’excitation a été choisie pour favoriser un maximum de transitions radiatives et ainsi obtenir
un signal intense d’émission. Les conditions expérimentales sont décrites dans I'annexe 5.
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5.2.1. TL des échantillons de YAB SG-n

Les spectres de TL des échantillons YAB SG-n calcinés a 450°C et a 530°C sont présentés
sur la Figure 17. Le délai d’attente choisi est faible ce qui induit un signal non-nul entre 0 et
100 K, causé par la libération des pieges par effet tunnel [16]. Ceci ne remet pas toutefois pas
en cause les intensités mesurées a plus haute température. Pour les deux échantillons
I'intensité d’émission est nulle entre 100 K et 600 K, signifiant qu’aucune activité de TL n’est
observée. Cette analyse nous montre qu’il n’y a pas dans ces échantillons de piéges au voisinage
des bandes (BV et BC) a des profondeurs entre 0 et 1,2 eV (d’apres I'équation 3, avec T, =0 ou
600 K) qui participent a la phosphorescence. Le processus de PL de ces échantillons ne fait
donc pas intervenir d’états métastables de type piege a trous ou a électrons, bien que le
matériau présente de la phosphorescence. Nous nous sommes donc interrogés sur une origine
possible de cette phosphorescence cf. §5.3.
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Figure 17 : Spectres de TL de poudres de YAB SG-n calcinées a 450°C et a 530°C. Intensité d’émission de
luminescence en fonction de la température.

5.2.2. TL d’un échantillon de YAB SG-a recuit a plus haute température

Afin d’observer si des centres apparaissaient apres un traitement thermique a plus haute
température dans les échantillons synthétisés par voie SG, nous avons réalisé des mesures de
TL sur une poudre luminescente de YAB SG-a calcinée a 650°C (Figure 18).

Pour cet échantillon on observe une large bande d'intensité non nulle entre 400 et 600 K.
La bande étant centrée a 525K, la profondeur des piéges calculée d’apres 1’équation 3 est
d’environ 1,05 eV. Par ailleurs, I'intensité de la luminescence n’est pas tres intense. Or elle est
proportionnelle au nombre de pieges [13], indiquant que la quantité de pieges est relativement
faible a cette température de recuit. La présence de ces pieges ne doit donc intervenir que
faiblement dans le processus de phosphorescence.

D’autre part, le YAB vitreux synthétisé par voie PP calciné a 740°C présente une large
variété de pieges de profondeur allant de 0,75 eV a 1,1 eV [6]. Il semble donc que la calcination
réalisée a plus haute température pour des échantillons de YAB (650-740°C) induise la
formation de pieges.
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YAB SG-a calciné a 650°C
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Figure 18 : Spectre de TL : Intensité lumineuse d'émission en fonction de la température pour une poudre de
YAB SG-a calcinée a 650°C.

5.2.3. TL des échantillons de borate d’aluminium

Afin d’observer si une différence de composition vitreuse pouvait entrainer la présence de
pieges au sein du matériau vitreux, la poudre AB calcinée a 450°C a également été étudiée en
TL (Figure 19). Le spectre de TL ne présente pas d’émission, signifiant qu’il n'y a pas d’activité
de TL, comme pour I’échantillon de YAB SG-n calciné a 450°C. La modification de composition

minérale n‘entraine donc pas la formation significative de pieges participant au phénomene de
phosphorescence.

Al B,O, calciné a 450°C
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Figure 19 : Spectre de TL : Intensité lumineuse d'émission en fonction de la température apreés une
excitation a 254 nm de 10 min a 10 K pour une poudre AB calcinée a 450°C.

5.3. Attribution de I'origine du phénomeéne de phosphorescence

Comme nous l'avons briévement introduit, la phosphorescence peut étre engendrée par
deux mécanismes différents :

- Dans le premier cas, 'émission est induite par une transition interdite par les regles de
sélections. Elle est engendrée par le transfert d’énergie entre deux états électroniques
différents : une transition inter systéme d’'un état singulet vers un état triplet. Cette transition
induit un retournement de spin. La durée de vie de phosphorescence est alors généralement de
I'ordre de quelques millisecondes et elle est indépendante de la température, de la durée et de
I'intensité d’'irradiation [10].

- Dans le second cas, le délai avant I'émission est di au temps passé par les e- ou les h+
dans les piéges. La durée de vie de luminescence persistante peut-étre alors trés longue allant
de la seconde a plusieurs jours. La forme de la courbe de déclin, sa dépendance en température,
en temps de charge ou en intensité d’excitation sont directement dépendants de la distribution
en profondeur des pieges [13][11].
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Les analyses de TL présentées pour les échantillons calcinés a 450°C (§.5.2.1et §.5.2.3)
montrent qu'il n’y a pas de piéges participant a la phosphorescence dans ces échantillons. Par
contre, ces échantillons présentent une phosphorescence avec des temps de vie de 'ordre de la
seconde comme nous 'avons montré dans le § 1V.4.3.

Afin de confirmer que la phosphorescence dans nos échantillons, n’était pas due a des
piéges, nous avons réalisé des mesures de déclins de PL aux temps longs avec des temps
d’irradiation variables. L’étude a été réalisée sur une poudre de YAB SG-n calcinée a 450°C. La
poudre a été irradiée entre 5s et 600s avec une lampe Hg basse pression avant
I'enregistrement du déclin. Les résultats sont présentés sur la Figure 20. Les courbes de déclins
sont toutes superposées. Le phénomene de phosphorescence est donc indépendant du temps
d’excitation. Par conséquent, le phénomene de phosphorescence est sans doute engendré par
une transition de type interdite de spin et/ou de parité, et non par des pieges dans la bande
interdite.

Il n'est pas fait mention dans la littérature d’état triplet optiquement actifs dans les
matrices vitreuses composées d’oxydes de bore, d’aluminium et/ou d’yttrium. Néanmoins, ce
type de mécanisme a été observé dans des matrices vitreuses de silice contenant des composés
organiques [17-18]. Ceci corrobore a nouveau notre hypothése des especes émettrices qui sont
des résidus organiques piégés au sein de la matrice vitreuse.
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Figure 20 : Déclins de thermoluminescence selon la durée d’excitation pour une poudre de YAB SG-n
calcinée a 450°C.

6. Discussion sur les différences de rendement quantiques entre les
poudres obtenues par la voie des précurseurs polymériques et par la
voie sol-gel

Comme nous l'avons vu, il semble que nous ayons les mémes centres émetteurs de
luminescence dans les poudres synthétisées par la voie des précurseurs polymériques et par la
voie sol-gel. Nous avons émis I'hypothése d’'une luminescence extrinseque basée sur des
résidus carbonés dispersés au sein de la matrice inorganique. On peut toutefois s’interroger sur
la grande différence de rendement quantique mesurée entre les deux voies de synthese.

Pour les poudres synthétisées par voie sol-gel, il semble qu'une grande partie de I'émission
soit réabsorbée par les poudres, notamment par du carbone pyrolytique, ce qui induit des
émissions de PL plus faibles.
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Toutefois les échantillons synthétisés par voie sol-gel calcinés a 450°C, présentent peu
d’absorption dans le visible, et une forte absorption dans le proche UV mais leur rendement
reste faible (autour de 20 %).

- D’une part, nous avons pu voir dans le chapitre II par les analyses couplées ATD-ATG-
SM, que les poudres avaient un certain caractere hygroscopique, induisant certainement de
nombreux groupements hydroxyles de surface et peut-étre méme de cceur. Or, les groupements
hydroxyles sont connus comme étant des centres inhibiteurs de PL [19]. Ils pourraient donc
induire des désexcitations non radiatives.

- D’autre part, nous avons vu au chapitre III lors des analyses RPE sous irradiation d’'une
poudre sol-gel calcinée a 450°C la formation d’hydrogene radicalaire. Pour Shkrob et coll. qui
observent également des hydrogénes radicalaires dans des verres de B,03 et des verres de
borates alcalins irradiés par rayons gamma, les H* sont formés par un piege a électrons crée par
des protons de surface (sur des centres -OH2*)[20]. Ceci pourrait donc également étre une voie
de désexcitation non radiative.

7. Origine de la PL

Par analyses couplées ATD-TG-SM et RMN 13C, nous avons montré la présence d’especes
carbonées au sein des poudres lorsqu’elles sont luminescentes. Les spectres RPE, bien que
présentant des signaux complexes attestent également de la présence d’especes radicalaires
interagissant dans leur proche environnement avec des atomes de carbone et des protons.
L’étude des différents signaux RPE selon la voie de synthése utilisée permet d’envisager
I'existence de plusieurs espéces radicalaires carbonées aromatiques avec un facteur g tres
proche. De plus, I'étude des poudres synthétisées par voie PP a permis d’établir une corrélation
directe entre les intensités des signaux RPE et d’émission de luminescence des poudres. Or les
caractéristiques du spectre RPE laissent a penser que I'espece radicalaire est de type carbone
aromatique.

D’autre part, les poudres synthétisées par voie SG, quelles que soient leur composition,
présentent les mémes bandes d’excitation et d’émission de PL que les poudres synthétisées par
voie PP. Les temps de déclins de fluorescence sont du méme ordre de grandeur : une dizaine de
ns. Et toutes deux présentent des propriétés de phosphorescence. La luminescence semble
donc avoir la méme origine et suivre les mémes mécanismes indépendamment de la voie de
synthése, PP ou SG, bien que les propriétés d’émission de PL soient pour l'instant bien
supérieures lorsque les luminophores sont synthétisés par la voie PP.

De plus les durées de vie de fluorescence d'une dizaine de ns correspondent a des
transitions permises, elles sont observées dans les composés organiques et certains ions de
transition et de terres-rares tels que le Ce3* [10]. Tandis que le phénomeéne de
phosphorescence, dont les longueurs d’onde d’émission sont tres proches des bandes de
fluorescence, semble issue d'un état triplet, dont la seule origine dans les poudres de YAB peut-
étre organique. Toutes ces observations, corroborent bien 'hypothése de propriétés de PL
extrinseques dues a des résidus carbonés dispersés dans la matrice minérale.

Pour finir, nous avons corrélé nos résultats a ceux de la littérature afin de préciser les
mécanismes a l'origine de la PL.

Hayakawa et coll. observent de fortes corrélations comme pour les échantillons de YAB PP,
entre les intensités de PL et les signaux RPE enregistrés pour des valeurs de g = 2,003 dans des
verres d’alumino-silicates préparés par voie sol-gel [21]. De plus, Lin et coll. observent le méme
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type de comportement dans des matériaux luminescents préparés par la voie des précurseurs
polymériques, tels que Y203, ZrO; et Al;O3. Dans toutes ces études, les auteurs attribuent ce
signal RPE a la présence de résidus carbonés, tels que des radicaux carbonyles piégés au sein
de la matrice vitreuse durant les traitements thermiques [22-24]. Cette hypothese est dans
notre cas mise a mal par les analyses RPE qui tendent a montrer que les espéces radicalaires
sont de type aromatique.

Les composés aromatiques sont bien connus pour leurs propriétés de luminescence et une
catégorie de composés a particulierement retenu notre attention. En effet, Quranta et coll.
reportent la synthése de films minces de silice contenant des Carbon dots (CDs) qui présentent
une émission intense dans le bleu-vert attribuée aux CDs [25]. La premiere synthese et
caractérisation de nouveaux nanomatériaux appelés carbon dots, CDs apparait dans la
littérature en 2001 [26]. Ces entités nanométriques sont définies comme des entités quasi-
sphériques de diametre inférieur a 10 nm dans les 3 directions de l'espace. Ce terme est
généralement employé pour décrire des matériaux fluorescents carbonés avec une coquille
externe composée de groupes carboxyliques ou d’autres groupements chimiques et avec un
ceeur graphitique pouvant contenir des liaisons covalentes entre des atomes d’oxygene et
d’hydrogene [27]. Ces matériaux ont un caractere sp? avec une grande quantité d’oxygene
(jusqu'a 40 %) due a la présence de groupes carbonyles, carboxyles ou époxy [28]. L’émission
serait gouvernée par le coeur graphitique cristallin, dont une bonne cristallinité est un
prérequis [29], pour obtenir un confinement quantique comme ce que l'on trouve dans les
quantum dots (QDs) traditionnels (CdS, CdSe). Il existe aujourd’hui une grande variété de
matériaux CDs avec des propriétés de PL, la majorité sont dépendant de la longueur d’onde
d’excitation (d0i aux oxygenes de surface) et émettent dans le bleu-vert. On retrouve des
caractéristiques communes avec les poudres de YAB, dans le spectre d’excitation qui présente
des bandes d’excitation vers 350 nm et 260 nm [28] [30]. Les caractéristiques de PL dépendent
fortement des conditions de synthese et donc de la composition du cceur et de la surface des
nanoparticules.

L’émission serait dépendante de la longueur d’'onde d’excitation pour les nanoparticules
polydisperses. Cette dépendance serait causée par des états de surfaces variés (défauts et/ou
pieges situés en surface) [28].

Les populations de CDs monodisperses ont été caractérisées et présentent des bandes
d’émission étroites. La taille des CDs est directement reliée a leurs propriétés d’émission
comme les quantum dots semi-conducteurs classiques, il est d’ailleurs possible de couvrir tout
le spectre visible avec des CDs de différentes tailles. Ainsi lorsque leur taille est augmentée,
I'émission est décalée vers le rouge (cela a été de plus confirmé par des simulations DFT) [31].
L’explication est que 'augmentation de la taille de la particule est conjointe a I'augmentation de
la conjugaison des cycles aromatiques, ce qui entraine une diminution de I'énergie de la
transition - ™* donc de I'énergie de la bande interdite. Une autre fagon de décaler I'émission
vers le rouge est la présence de groupes de surface carboxyliques ou amino qui étant
directement liés au cceur, entrainent une diminution de I'énergie de la bande interdite. La
présence de ces groupes de surface peut également entrainer un élargissement de la bande
d’excitation et ainsi entrainer une dépendance a la longueur d’onde d’excitation.

On peut citer a titre d’exemple, des CDs dispersés en solution fabriqués d’apres la méthode
de Hummer a partir de poudres de graphéne purifiées [32]. Ces nano-objets présentent une
forte bande d’absorption en dessous de 250 nm et une large bande d’absorption pointant a
340 nm. L’excitation a 340 nm entraine une large bande d’émission centrée vers 445 nm dont
I'intensité décroit fortement lorsque la longueur d’onde d’excitation est augmentée et le
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maximum d’émission est décalé dans le rouge [33]. La large bande d’émission présente un
épaulement dans le rouge (bande d’émission centrée vers 510 et 540 nm). La présence de
maxima d’excitation différents pour I'émission dans le rouge (maxima d’excitation a 445 nm et
515 nm), conduit les auteurs a proposer une PL basée sur la présence de plusieurs molécules
organiques au sein des CDs. Ces molécules sont optiquement actives dans la région d’intérét du
spectre et il se produit un transfert d’énergie entre-elles. D’apres des analyses XPS, les CDs sont
décrits comme des objets de taille comprise entre 2 et 5 nm constitués de petits nanodomaines
de carbone sp? enrobés dans une matrice comprenant uniquement des carbones hybridés
sp3[33].

Des Si-CDs en solution synthétisés par synthése solvothermale a partir d’acide citrique et
de N-(3(triméthoxysilyl)propyle)éthylénediamine ont une taille mesurée par microscopie
électronique en transmission comprise entre 2,5 et 3,5 nm. Ces CDs présentent deux maxima
d’excitation en accord avec les bandes d’absorption du matériau a 245 nm et 363 nm. La bande
d’absorption a 254 nm est attribuée a la transition m- m* des liaisons C=C et la bande
d’absorption centrée vers 357 nm a la transition n-* des liaisons C=0. Leur émission est large
mais centrée vers 450 nm avec un épaulement allant jusqu’a 600 nm. Le maximum d’émission
varie tres peu avec la longueur d’onde d’excitation entre 320 et 420 nm et I'intensité d’émission
est maximale pour une excitation vers 360 nm. Les temps de vie de fluorescence mesurés sont
de 15 ns [30].

Par ailleurs, Deng et coll. font état de photoluminescence persistante dans des matrices
polymeres d’alcool polyvinylique. IIs attribuent la luminescence a la présence de carbon dots et
la phosphorescence (env. 380 ms) a des groupements carbonyles aromatiques C=0 en surface
des nanoparticules carbonées caractérisées par FTIR, XPS [34]. La bande d’absorption
correspondant a la transition n-m* dans une liaison C=0 se caractérise dans ces matériaux par
une bande large centrée vers 340 nm et la transition m- m* des liaisons C=C est caractérisée par
une bande d’absorption centrée vers 245 nm [35]. Le matériau présente une émission de
fluorescence centrée vers 400 nm tandis que I’émission de phosphorescence est maximale a
500 nm.

Les bandes d’excitation et la forme des bandes d’émission des CDs cités dans la littérature
sont tres similaires de celles observées dans nos composés. Nous émettons ainsi '’hypothese
que nos luminophores contiennent des CDs légerement polydisperses qui conduisent a de
larges bandes d’émission dans tout le spectre visible. En outre, on peut penser que I’émission
bleue (centrée vers 430 nm) est due a un type de CDs, tandis qu'une seconde espece de CDs, de
taille ou de composition chimique légérement différente (présence de groupes carboxylates par
exemple) entraine I’émission verte-orangée (centrée vers 500 nm).

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre II, les poudres de YAB SG conservent des
résidus carbonés piégés qui nécessitent une grande quantité d’énergie pour étre éliminés. On
peut donc supposer qu’ils sont fortement liés ou piégés au sein de la matrice inorganique ce qui
limite leurs mouvements. Il reste également de nombreux groupements hydroxyles au sein du
réseau minéral (sont éliminés sous forme de H,O au cours de la combustion, comme nous
I'avons montré par les analyses thermiques couplées a la spectrométrie de masse) qui peuvent
former des liaisons hydrogenes avec des carbonyles en surface des CDs. L’augmentation du
degré de rigidité peut influencer les propriétés d’absorption et d’émission, de photostabilité, de
transfert d’énergie et améliorer les propriétés de phosphorescence, en limitant les
désexcitations non-radiatives par phonons [17] [25] [34] [36-37]. De plus, la matrice
inorganique peut protéger les espéces organiques luminescentes de I'oxygene, évitant ainsi
I'effet inhibiteur de phosphorescence des atomes d’oxygene [38].
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Cette hypothése mérite d’étre consolidée, c’est pourquoi dans un premier temps, il sera
nécessaire de faire de la microscopie en transmission électronique haute résolution pour tenter
d’observer ces CDs. Il faudra également approfondir les études en spectroscopie optique
résolue en temps afin d’identifier les mécanismes de luminescence et de déterminer
notamment si I'émission de phosphorescence est issue d’un état triplet.

8. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons montré que tous les échantillons vitreux, indépendamment
de leurs compositions chimiques, possedent des propriétés d’absorption, d’excitation et
d’émission similaires. Par ailleurs, dans la matrice vitreuse de YAB les recuits a plus haute
température favorisent I'émission dans le vert-orange avec un maximum centré vers 500 nm.
Comme nous avons pu le montrer au chapitre II § 4, '’émission a 500 nm semble favorisée par
la présence des atomes d’yttrium et d’aluminium. Les poudres présentent de larges bandes
d’absorption dans I'UV avec des bandes d’excitation vers 260 nm, 290 nm et 340 nm. De plus,
on observe un léger décalage de la bande d’émission avec 'augmentation de la longueur d’onde
d’excitation. Les poudres synthétisées par voie sol-gel absorbent peu dans le visible a basse
température de calcination (450°C, 490°C) mais avec 'augmentation de cette température de
calcination, les poudres se colorent et absorbent plus dans le visible avec la formation de
carbone pyrolytique induisant une réabsorption partielle de la luminescence.

Pour la voie sol-gel, les rendements quantiques internes obtenus pour les poudres se
situent généralement autour de 20%. Cependant, un meilleur rendement quantique a été
mesuré plus récemment autour de 30% sur une poudre de YAB SG-n recuite a 490°C
synthétisée avec une durée de reflux plus courte (2 h). Ce résultat est encourageant car il
permet d’envisager de meilleures efficacités de PL pour ces luminophores en jouant plus
particulierement sur les conditions de polycondensation (taux d’hydrolyse, nature des
précurseurs, reflux...). En comparaison des poudres de YAB synthétisées par voie PP, les faibles
valeurs de rendements quantiques internes des poudres de YAB synthétisées par voie SG,
peuvent-étre imputées a l'absorption de I’émission par les poudres, mais également a des
chemins de désexcitations non-radiatifs (pieges, groupements hydroxyles...).

Aux vues de I'étude des spectres d’excitation et d’émission a différentes longueurs d’ondes,
nous avons émis l'hypothese qu'il existait au sein des poudres trois familles de centres
luminescents dont les émissions sont respectivement centrées vers 400 nm, 440 nm et 500 nm.
Les trois centres ont de fortes propriétés de fluorescence avec des temps de vie trés proches,
entre 5 et 10 ns. C’est pourquoi, nous n’avons pas pu discriminer les especes en fonction de
leurs durées de vie.

Des propriétés de phosphorescences ont été observées sur les poudres et ne représentent
quenviron 1% de l'intensité globale de PL mais donnent un éclairage particulier sur les
propriétés étudiées. Ainsi nous avons pu identifier une émission de phosphorescence différente
pour le centre émettant vers 440 nm avec une durée de vie plus courte que le centre dont
I'émission est centrée vers 500 nm. Les spectres de TL et les déclins aux temps longs en
fonction de la durée d’irradiation, nous ont montré que les propriétés de phosphorescence du
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matériau n’étaient pas dues a la présence de pieges et provenaient certainement d'une
transition interdite.

Enfin, sur la base des résultats obtenus en spectroscopie RMN 13C, RPE et optique de PL
présentés dans les chapitres précédents, il semble que les espéces luminescentes soient des
résidus carbonés de type aromatiques, constitués de petits clusters aromatiques. Ces clusters
aromatiques piégés au sein du réseau aluminoborate induisent des niveaux plus ou moins
localisés au sein de la bande interdite du matériau amorphe. En conclusion, sur la base de nos
résultats et de travaux antérieurs dans lesquels ces clusters aromatiques sont appelés Carbon
Dots (CDs), nous émettons 'hypothese que les centres émetteurs de PL sont constitués de
quelques cycles aromatiques porteurs d'un électron non apparié (centres paramagnétiques
observés en RPE). Ceci est corroboré par des simulations DFT sur les espéces radicalaires en
cours de réalisation au CEA Grenoble (INAC) par le Dr Jean-Marie MOUESCA. De plus, au moins
deux types de CDs semblent intervenir dans ces luminophores, I'un favorisant une émission
dans le bleu (vers 440 nm), 'autre a 'origine de 'émission aux plus grandes longueurs d’ondes
(vers 500-550 nm). Ainsi, la proportion relative de ces deux types de CDs permet de passer
d’émissions bleues a des blancs froids ou chauds.
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Conclusions générales

Nous avons montré que la voie de synthese sol-gel permettait d’obtenir de maniére
reproductible, simple et générique des poudres de la nouvelle famille de luminophores
d’aluminoborate dont les propriétés de PL sont basées sur des défauts carbonés. Nous avons
obtenu des poudres de YAB qui présentent une émission de PL intense sur I'’ensemble du
spectre visible. Cette bande de PL s’élargit avec 'augmentation de la température de recuit
passant d’'une émission lumineuse blanche bleutée, a blanche. De plus, en comparaison de la
voie des précurseurs polymériques, la voie sol-gel permet de réduire le nombre d’étapes et la
durée du procédé de synthese et plus particulierement I'étape de traitement thermique via
réduction de la quantité initiale d’espéces organiques a décomposer.

Pour obtenir des poudres luminescentes de YAB par voie sol-gel a partir de nitrate ou
d’alcoxyde d’yttrium, et d’alcoxydes d’aluminium et de bore, nous avons vu qu’il était
nécessaire de favoriser une polycondensation peu avancée: un taux d’hydrolyse faible
(d’environ 0,3), un temps de reflux de 2 h, et un séchage de la résine a basse température
(70°C). Ces conditions doivent étre associées a l'utilisation de précurseurs organiques avec des
chalnes carbonées courtes pour limiter tout exces en résidus organiques pouvant favoriser la
formation de carbone pyrolytique au cours de la calcination. D’autre part, nous avons montré
que l'acide propionique, 'agent complexant, est la principale source de carbone induisant des
centres luminescents lors de la calcination. Sa concentration initiale doit cependant étre
adaptée pour favoriser la PL, mais également limiter la formation de carbone pyrolytique.

Au niveau des traitements thermiques, une calcination directe sous Oz avec une vitesse de
chauffe de 2°C/min et un palier final en température de 1 a 2 h entre 450°C et 530°C, permet
I'élimination d’'une grande partie des résidus carbonés et conduit a des poudres fortement
luminescentes. Au-dela de cette gamme de température de calcination, les poudres de YAB SG
synthétisées avec le nitrate d'yttrium noircissent trés rapidement, suite a la formation de
carbone pyrolytique par agrégation de groupements carbonés initialement dispersés dans la
matrice. Ce carbone pyrolytique absorbe une partie de la luminescence émise.

L’emploi uniquement de précurseurs alcoxydes, favorise une meilleure homogénéité
chimique, limite la formation de carbone pyrolytique et permet d’obtenir des poudres
luminescentes a plus haute température de calcination jusqu’a 650°C.

La synthése des poudres de borate d’aluminium (AB) et d’yttrium (YB), ont mis en exergue
le role d’inter-connecteur de l'yttrium dans le réseau aluminoborate. Ceci confirme donc le réle
de formateur intermédiaire de réseau vitreux pour 'yttrium tout comme 'aluminium. De plus,
la présence combinée de ces deux formateurs intermédiaires de réseau vitreux (Y et Al) semble
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favoriser I'élargissement de la bande de PL pour des recuits a des températures supérieures a
450°C.

Par analyses RMN 13C et comparaison avec les structures cristallines du propionate
d’yttrium, nous proposons une organisation locale de la résine de YAB SG-n ou l'yttrium se
trouve sous forme de complexe dinucléaire avec deux ligands propionates chélatant-pontants
gardant des ligands nitrato dans sa sphere de coordination. Celle-ci pouvant étre complétée
avec des propionates chélatants ou pontants avec un nombre de coordination généralement
compris entre 7 et 9.

Les caractérisations par diffraction des RX sur poudres de YAB SG ont montré que les
premieres phases cristallines qui apparaissent a hautes Tca (a partir de 750°C) sont Al4B20o,
(Y,Al)BO3 et YBO3 puis YAl3(BO4)3. L’organisation locale des premiéres phases qui cristallisent
(Al4B209, (Y,Al)BO3) est généralement proche de celle de la phase amorphe. L’analyse par la
Fonction de Distribution de Paires a montré que l'ordre local d’'une poudre amorphe
luminescente de borate d’aluminium de composition Al4B,0o, synthétisée par voie SG (recuite a
450 et 650°C), est comparable a celui de la phase cristalline correspondante. Ainsi, la distance
moyenne du pic de coordination de l'aluminium est tres légerement supérieure a celle de
I'oxyde cristallin Al4B209, indiquant que la phase amorphe comporte encore un grand nombre
de ligands hydroxo. Les premiéres distances Al---Al vont de 2,6 a 3,5 A, et la dispersion des
distances est facilitée par la présence de groupements BO; et BO; dans la sphere de
coordination des atomes d’aluminium. On peut donc suggérer que I'ordre local dans la poudre
amorphe de borate d’aluminium s’organise en un réseau tridimensionnel avec des cycles
Al-O(H)-Al et/ou Al-O(H)-B de différentes tailles. Nous proposons ainsi pour les poudres de
YAB SG, en relation avec les analyses RMN 13C, une organisation locale de la matrice
aluminoborate proche de la structure Al4B209. L’yttrium s’insére dans cette matrice par liaisons
Y-0-Al ou Y-0-B, tout en restant complexé par la fonction carboxylate du propionate au-dela de
500°C. Ainsi les propionates conservés dans la sphere de coordination de I'yttrium jusqu’a
haute température conduisent a la formation des résidus carbonés aromatiques puis
pyrolytiques, certaines de ces especes favorisant la luminescence des poudres.

Les caractérisations RMN 13C, des poudres YAB SG-n synthétisées avec de l'acide
propionique enrichi en 13C (C;Hs!3COOH) calcinées entre 450°C et 570°C ont montré que la
décomposition du groupement carboxylate n’induisait pas la formation de carbones
aromatiques. La formation des carbones aromatiques est donc induite pas la décomposition
des groupements aliphatiques.

Par ailleurs, nous avons montré par RPE, dans les échantillons de YAB, YB et AB la
présence d’especes radicalaires similaires, présentant un facteur de Landé, g=2,0028,
attribuable a un centre carboné. Grace aux échantillons de YAB synthétisés avec l'acide
propionique totalement enrichi en 13C (13C;Hs3COOH), via un élargissement de 40 G du signal
RPE continue, nous avons pu confirmer la nature carbonée de 'espéce radicalaire. En relation
avec les analyses RMN 13C, nous proposons donc des especes paramagnétiques aromatiques
issues de la chaine aliphatique de I'acide propionique.

D’autre part, les résultats RPE obtenus pour les échantillons synthétisés par la voie PP
montrent que I'espece radicalaire semble de nature légérement différente mais également de
type aromatique. Dans le cas des poudres de YAB PP, on observe une corrélation directe entre
I'intensité de PL et I'intensité des signaux RPE. Ainsi, nous émettons I'hypothese qu’il existe
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plusieurs types de résidus aromatiques dans les poudres de YAB SG et PP pouvant étre
également des especes radicalaires : des résidus aromatiques absorbants dans le visible de type
pyrolytique (graphitique) et des résidus aromatiques pouvant étre a I'origine des propriétés de
PL. Ces derniers semblent majoritaires dans les échantillons synthétisés par voie PP qui
présentent moins de probléme de réabsorption de PL par du graphite pyrolytique. Par ailleurs,
dans les échantillons sol-gel, les résidus carbonés liés plus longtemps a I'ytttrium (dans les
poudres YAB et YB), conduisent a la formation de ces deux types de résidus qui permettent
I'élargissement bathochrome des spectres d’émission avant d’avoir un noircissement trop
important. Dans les poudres AB, ce phénomene n’est pas observé, suite a I'élimination plus
rapide des propionates.

De plus, nous avons montré que tous les échantillons vitreux, indépendamment de leurs
compositions chimiques, possedent des propriétés d’absorption, d’excitation et d’émission
similaires. Les poudres présentent de larges bandes d’absorption dans 'UV avec des bandes
d’excitation vers 260 nm, 290 nm et 340 nm. Par ailleurs, dans la matrice vitreuse de YAB les
recuits a plus haute température favorisent 'émission dans le vert-orange avec un maximum
centré vers 500 nm avec un épaulement centré a 550 nm. Cette émission a 500 nm semble
favorisée par la présence des atomes d’yttrium et d’aluminium (formateurs intermédiaires de
réseaux vitreux).

Pour la voie sol-gel, les rendements quantiques internes obtenus pour les poudres se
situent généralement autour de 20%. Grace a une optimisation de synthése (reflux de 2 h au
lieu de 20 h et taux d’hydrolyse réduit, h = 0.3), ce rendement a été augmenté autour de 30,
voire 40% tres récemment. En comparaison des poudres de YAB synthétisées par voie PP, les
faibles valeurs de rendements quantiques internes des poudres synthétisées par voie SG
peuvent-étre imputées a 'absorption de la PL par du carbone pyrolytique, mais également a
des mécanismes de désexcitations non-radiatifs (pieges, groupements hydroxyles...).

Aux vues de 'étude des spectres d’excitation et d’émission a différentes longueurs d’ondes,
nous avons émis l'hypothese qu'il existait au sein des poudres trois familles de centres
luminescents dont les émissions sont respectivement centrées vers 400 nm, 440 nm et 500 nm.
Ces centres émetteurs ont de fortes propriétés de fluorescence (tmoy = 5-10 ns), avec une tres
faible part de phosphorescence (1 % environ de l'intensité globale de PL, tTmoy = 1 s), ce qui a
permis de discriminer les centres émettant a 440 nm et 500 nm.

Par spectroscopie de thermoluminescence et étude de I'influence de la durée d’irradiation
sur les déclins de phosphorescence, nous avons montré que les propriétés de phosphorescence
du matériau n’étaient pas dues a la présence de pieges et provenaient certainement d’une
transition interdite (transition par un état triplet).

Comme déja mentionné, sur la base des résultats obtenus en RMN 13C, RPE et
spectroscopie de PL, il semble que les especes luminescentes soient des résidus carbonés de
type aromatique, constitués de petits clusters aromatiques. Ces clusters aromatiques piégés au
sein du réseau aluminoborate induisent des niveaux plus ou moins localisés au sein de la bande
interdite du matériau amorphe. En conclusion, sur la base de nos résultats et de travaux
antérieurs dans lesquels ces clusters aromatiques sont appelés Carbon Dots (CDs), nous
émettons I'hypothese que les centres émetteurs de PL sont constitués de quelques cycles
aromatiques porteurs d’un électron non apparié (centres paramagnétiques observés en RPE).
De plus, au moins deux types de CDs semblent étre présents dans ces luminophores, 'un
favorisant une émission dans le bleu (vers 440 nm), 'autre a 'origine de I'émission aux plus
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grandes longueurs d’ondes (vers 500-550 nm). Ainsi, la proportion relative de ces deux types
de CDs permet de passer d'une émission bleue a des blancs froids ou chauds.

Perspectives

Un meilleur rendement quantique a été mesuré plus récemment autour de 40 % pour une
poudre de YAB SG-n recuite a 450°C et synthétisée avec une durée de reflux plus courte (2 h),
un taux d’hydrolyse de 0,3 et une quantité d’acide propionique plus faible (3 eq. pour 1leq. d’Y).
De plus, nous avons récemment travaillé avec des populations de grains de taille inférieure a
25 pum, les premiers résultats sont tres encourageants: les poudres sont trés homogénes,
exemptent de grains noirs et apparaissent fortement luminescentes a I'eeil. Ces résultats tres
prometteurs permettent d’envisager de meilleures efficacités de PL pour ces luminophores en
jouant d’'une part sur les conditions de polycondensation (taux d’hydrolyse, nature des
précurseurs, reflux...), le controle de la quantité de carbone (quantité d’acide propionique,
longueur des chalnes alkyles des précurseurs) et enfin sur la granulométrie des poudres.

Ainsi des analyses synchrotron par spectroscopie d’absorption (XANES, EXAFS) et
diffusion des RX (PDF) pourront étre menées sur les poudres amorphes de YAB, YB et AB afin
de préciser la sphere de coordination de I'yttrium, I'organisation locale des poudres et leur
évolution entre 450°C et 570°C et vérifier si I'élargissement de la bande de PL est lié a une
modification de I'environnement du réseau minéral.

Des calculs préliminaires de DFT (Density Functional Theory) (J.-M. Mouesca, INAC) ont
été entrepris pour essayer de préciser I'évolution des atomes de carbone (marqués 13C) de
I'acide propionique observés par RPE sous la forme d’un élargissement des raies de 'ordre de
40 G dG au marquage 13C. La RMN semblant montrer que ces atomes de carbone se retrouvent
dans des structures de type plutét aromatique, c’est 'hypothese qui a été retenue pour des
calculs de DFT. Dés lors, deux types de radicaux ont été envisagés :

- arrachage d’'un H° et création de radicaux neutres localisés sur des C.

- création de radicaux anioniques et/ou cationiques délocalisés (pour des systémes

aromatiques).
Seule la seconde hypotheése, testée pour un cycle (benzéne), deux cycles (naphtalene), 3 cycles
(phénanthréne) et quatre cycles (triphénylene), cationiques et anioniques, résulte en une
somme de couplages hyperfins des 13C (et donc en un élargissement des raies RPE) de I'ordre
de 40-50 G. Ces mémes cycles (ou l'acide propionique lui-méme) a qui un H° a été arraché
donnent des couplages hyperfins bien supérieurs (> 120 G).

Ces premiers calculs soutiennent '’hypothése de radicaux carbonés aromatiques qui vont
étre poursuivis en lien avec des analyses expérimentales pour proposer des structures de
centres paramagnétiques. Une attention toute particuliére sera portée pour relier la présence
de ces especes radicalaires avec les propriétés de PL, notamment via des expériences de RPE
sous irradiation.

D’autre part, la caractérisation des propriétés de PL devra étre poursuivie a plusieurs
longueurs d’ondes d’excitation (275, 340 et 365 nm) afin de confirmer l'existence de trois types
de centres luminescents. Il sera également nécessaire d’approfondir les études d’émission de
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PL résolue en temps (ns-ms-s) afin de préciser les différents chemins d’excitation -
désexcitations mis en jeux.

Dans le but de valider, I'’hypothése de carbon dots, il sera également nécessaire de faire de
la microscopie en transmission électronique haute résolution pour tenter de les observer.

Pour finir, nous avons synthétisé une poudre luminescente d’aluminoborate de zinc par
voie sol-gel qui présente apres calcination a 650°C un rendement quantique interne de l'ordre
de 30 %. Ainsi, le remplacement de I'yttrium qui est 'élément le plus cher dans nos poudres,
sera envisagé. Pour cela, nous ferons varier la composition de cette nouvelle famille de
luminophores alumino-borates en mettant en jeu différents cations formateurs ou
modificateurs de réseau vitreux.
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Spectrométrie de masse

L’étude par spectrométrie de masse (SM) des gaz de décomposition des différentes poudres a
été réalisée avec un analyseur quantitatif de gaz QGAO1 Hiden Analytical Ld. Les gaz sont conduits
via un capillaire souple de 2 metres en quartz vers la chambre d’analyse maintenue sous vide du
spectrometre de masse. Les gaz sont ionisés positivement puis séparés et collectés en fonction du
rapport m/z de leur masse moléculaire/charge. La limite de détection de I'équipement est de
I'ordre du ppb. Ces analyses permettent d'identifier les produits formés lors des traitements
thermiques pour caractériser les réactions de décomposition.

A partir des précurseurs, des réactions de synthese et de la composition chimique des
poudres, nous avons cherché les espéces potentiellement décomposées :

Tableau 1 : Especes et rapport m/z de décomposition des différentes poudres

Rapport m/z
18 28 30 31 43 44 45 46 57 74
Espece
EtOH H.0  CO CH20H CO;  CH3CH.0  CHsCH20H
Acide H.0 CO CH3:CO CO2 C2Hs0CzHs CH3CH.COOH
propionique
Butan-2-ol H.0 CO CO2  CH3CH20 CH3CH2CH(OH)CH3
Nitrates H:0 NO NO:
Borates BO;
2- H.0 CO CO: 76
methoxyéthanol CH20(CH2)20H
isopropanol H.0 CO CO2 60
CH3CH(OH)CH;s

Les quantités de résidus carbonés indiquées en % ont été calculées de la maniére suivante :

masse perdue entre T, et T, (mg) x 100

uantité de carbone résiduel (%) =
q ( /0) masse de l' échantillon a Ty (mg)

Ou Ty et T2 (T1<T2) représentent les températures de début et de fin de la perte en masse. Ces

mesures restent approximatives et permettent d’avoir un ordre de grandeur afin de comparer les
quantités de carbone résiduel dans les différentes poudres.
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Analyses thermiques de composés YAB synthétisés par voie PP

Les analyses thermiques ATD-ATG-SM menées sur de résines de YAB synthétisées par voie PP
sous N; et sous O; sont présentées sur la Figure 1. Cette étude montre la forte énergie induite par
la décomposition des groupements organiques lors de la calcination directe sous O (courbe
rouge), tandis que le traitement thermique sous N (courbe noire), est nettement moins
énergétique. Le traitement thermique sous N, permet ainsi une décomposition graduelle des
groupements organiques.
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Figure 1: ATD avec une vitesse de 5°C/min, sous Nz (noire) ou sous 02z (rouge) de résines recuites sous air a
250°C durant 30 min [1].

L’analyse thermique ATD-ATG-SM menée sur une poudre de YAB synthétisée par voie PP
pyrolysée a 700°C durant 24 h puis calcinée a 740 °C durant 24 h est présentée sur la figure 2. Elle
montre entre 800°C et 900°C une perte en masse de 0,019 % (190 ppm) associée a un départ de
CO;. Cette analyse corrobore la mesure par spectroscopique d’émission atomique induite par
plasma couplé (ICP-MS) qui avait montré qu'une poudre de YAB PP également pyrolysée a 700°C
durant 24 h puis calcinée a 740 °C durant 24 h contenait environ 200 ppm de carbone [1]. Les
poudres de YAB PP qui présentent la meilleure efficacité de PL contiennent donc environ 200 ppm
de carbone résiduel.
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Figure 2 : Courbe-ATG d’une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C durant 24 h et ensuite calcinée a 740°C durant
24 h, sous 0z avec une vitesse de chauffe de 5°C/min couplées a la spectrométrie de masse pour I'’analyse des gaz
de décomposition.

Analyse de la distribution en taille des grains de YAB SG-n

La distribution en taille de grain de poudre de YAB SG-n séparées par décantation apres
calcination a 450°C (2 h, 2°C/min) a été mesurée par granulométrie laser avec I'équipement
MASTER SIZE 2000 (Figure 3). Cette technique est basée sur I'analyse de la figure diffraction d'un
faisceau laser ayant traversé un échantillon de particules dispersées et permet d’obtenir une
distribution granulométrique des échantillons étudiés. Pour notre étude, les poudres ont été mises
en suspension dans I'éthanol absolu (indice de réfraction de 1,36). L'indice de réfraction des
particules a été fixé a 1,75 (indice de réfraction du YAB cristallin) et I'agitation a 1500 trs/min.
Avant les analyses, les échantillons dispersés dans I'éthanol absolu ont été passés dans un bain a
ultrasons 15 min pour briser les éventuels agglomérats. Les résultats d’analyse par granulométrie
laser montrent deux populations distinctes : la population 1 a une dispersion en taille allant de 20
a 115 um avec un maximum a 60 pm, alors que la courbe de la population 2 peut étre déconvoluée
en deux: 1/3 du volume des grains sont de plus petite taille allant de 1 a 10 um avec un maximum
a 3,5 pm correspondant aux grains les plus petits et les 2/3 restants vont de 2 pm a 40 pm avec un
maximum a 18 um.

La technique de granulométrie par diffraction laser est basée sur la théorie de Fraunhofer ou
de Mie ou les particules sont considérées sphériques, non poreuses et opaques. Nos échantillons
n’étant ni sphériques, ni opaques, I'analyse granulométrique a été complétée par une étude
d'images obtenues par microscopie électronique (MEB) a balayage sur un appareil Supra 35 Zeiss
équipé d’'un canon a émission de champ (FEG). Les poudres analysées ont été au préalable
dispersées dans I'éthanol absolu puis passées dans un bain aux ultrasons pendant 15 min avant
d’étre déposées (30 pL) sur un substrat en silicium pour se placer dans des conditions identiques a
I'analyse précédente. La réalisation des images a été faite avec une tension d’accélération de 1 kV.
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La Figure 4 présente les images MEB-FEG des deux populations de grain différentes recuites sous
02 a 450°C (2h, 2°C/min). Les deux populations de grain sont polydisperses : de 30 um a 100 um
pour la population 1, alors que dans la population 2 les grains ont une taille inférieure a 30 pm. Sur
I'image de la population 2, on note la présence d’amas de grains de toute petite taille (autour du
micron). Les tailles de grains ont été mesurées a l'aide du logiciel Image J [2]. Les résultats sont
présentés sur la Figure 5. Les analyses sont en accord avec les résultats obtenus par granulométrie
laser. La population 1, correspond aux plus gros grains et s’étend de 15 a 200 pm avec un
maximum a 60 pm (courbe noire). Dans la population 2, deux populations sont observées. La
distribution en taille est ici centrée vers 6 um si les agglomérats de petits grains ne sont pas pris en
compte. Ce résultat est légerement inférieur a celui mesuré par granulométrie laser. Considéré
plus exact, il sera conservé pour qualifier la 2nde population de grains.

Analyses thermiques selon taille des grains de YAB SG-n

Les analyses ATD-TG-SM des poudres des deux populations recuites au préalable sous O a
550°C (2h, 2°C/min) (Figures 6 et 7) confirment la présence d’espéces organiques dans les
différents grains. La décomposition des grains de 6 um est quasiment continue de la température
ambiante a 800°C. Entre 300 °C et 680 °C, les derniers groupements de types CHx sont décomposés
via des pertes simultanées de CO; et de H»0. Les pertes ne se font pas aux mémes températures
suivant la taille des grains : a 300°C (-0,43%) et entre 600°C et 680°C (-1,98% de perte globale, soit
7,2 % de carbone résiduel) pour les grains de 60 um alors qu’une seule perte est observée a 400°C
pour les grains de 6 pm (-1.51%, soit 7, 7%). Entre 680 et 800°C, les deux populations perdent
uniquement de I'H>0, illustrant la décomposition des groupements hydroxyles résiduels issus de la
synthése sol-gel (Al-OH, Y-OH ou B-OH). Pour les grains de 60 um, a 610 °C se produit la
cristallisation de la phase Al4B209 combinée a un phénomene exothermique. Puis, a 835 °C se
produit la cristallisation (peu exothermique) de la phase (Y, Al)BOs. Les derniers départs de CO;
sont, quelle que soit la taille des grains, précédés d’'une légere augmentation de masse via
I'adsorption de dioxygene pour permettre la décomposition des derniers groupements carbonés
(carbone pyrolytique). Dans les grains de 60 pm, un seul départ se fait a 1040°C (-1,1% de perte
globale, soit 2,0% de carbone résiduel). Alors que, dans les grains de 6 um, I’élimination du
carbone résiduel se fait en deux étapes : la premiére, a 850°C (-0,46% de perte) est associée a un
phénomene exothermique et a la cristallisation des phases Al4B209 et (Y, Al)BOs. Et la seconde
légérement exothermique (-0,51% de perte), se produit a 1040°C. Les grains de plus grosse taille
semblent contenir nettement plus d’especes carbonées: 7,2% de CHx et 2,0 % de carbone
pyrolytique contre 7,7 % de CHy et 0,83 % de carbone pyrolytique (perdu en deux fois), pour les
grains de 6 pm. Par ailleurs, aprés recuit a 1000°C, on retrouve la méme composition cristalline
dans les deux types de grains attestant de la méme composition minérale des grains.
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Figure 3 : Courbes de distribution en taille obtenue par granulométrie laser d’'un échantillon YAB SG-n recuit
sous 02 a 450°C.

Figure 4 : MEB-FEG images de poudres de YAB SG-n recuites sous 0z a 450°C : population n°1 (a), populationi
(b).
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Figure 5 : Distributions en taille des grains selon la population pour des poudres recuites sous 0z a 450°C
d’apreés les images MEB-FEG.
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Figure 6 : Courbes d’ATD-TG-SM d’une poudre de YAB SG-n de granulométrie centrée autour de 60 pm recuite au
préalable sous Oz a 550°C, analysée sous Oz avec une vitesse de chauffe de 5°C/min.
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Figure 7 : Courbes d’ATD-TG-SM d’une poudre de YAB SG-n de granulométrie centrée autour de 6 pm recuite au
préalable sous 0z a 550°C, sous Oz avec une vitesse de chauffe de 5°C/min.
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Annexe 2 : Etudes structurales par rayonnement X

Diffraction des rayons X sur poudre

Les diffractogrammes ont été enregistrés sur un diffractometre Siemens D5000T a
géométrie 6-20 fonctionnant en mode transmission équipé d’'un générateur Inel XRG-3000,
d’une anode a la longueur d’onde du cuivre A (Kea(Cu)) = 1,54056 A et d'un détecteur a
localisation. Quelques diffractogrammes ont été enregistrés sur un diffractomeétre Siemens
D5000R a géométrie 0-20 fonctionnant en réflexion équipé d’'une anode a la longueur d’onde
du cobalt A (K.(Co)) = 1,7902 A.

PDRX du précipité formé au cours de la synthése de YAB SG-n

Au cours de la synthése de YAB SG-n, lors de l'ajout de l'alcoxyde d’Al au mélange
réactionnel contenant le triethoxyde de bore dans I’éthanol, un précipité se forme. Le solide se
forme a la suite d'une réaction d’alcoolation (trans-estérification) entre l'alcool et les fonctions
sec-butoxyde de l'alcoxyde d’aluminium [1]. Aprés centrifugation, séchage et recuit a 900°C,
une poudre cristalline est obtenue. L’analyse par DRX de cette poudre montre que la phase
cristalline formée est Al4B209 (PDF n°: 04-015-8378) (Figure 1). L’obtention de cette phase
montre donc qu’'un composé mixte de Al et B a précipité des la mise en présence des alcoxydes
d’aluminium et de bore dans I’éthanol.

15003

= PDF 04-015-8378 Aluminium Boron Qxide Borate Formule : Al;B209, monoclinic C2/m

1700

12003
1200

2 1w

300
800

600

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figure 1 : Diffractogramme de poudre du précipité recuit a 900°C, enregistré sur un D5000T
(A(Cu K1) = 1.54056 A) entre 20 et 60° avec un pas de 0.032°.
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PDRX des différentes phases cristallines apparaissant au cours de la calcination
dans les échantillons YAB SG-a, AB et YB

Les diffractogrammes de poudre des composés YAB SG-a (synthétisés avec les alcoxydes),
AB dans les proportions steechiométriques Al: B égales a 2: 1 et YB dans les proportions
steechiométriques Y :B égales a 1 :4 sont regroupés dans cette annexe.

Pour I’échantillon de YAB SG-a (Figure 2), la phase AlsB,09 (*, PDF n°: 04-015-8378)
apparait dés 800°C. A 900°C, les phases YBO3 (¥, PDFn° 01-089-3501) et YAIl3(BOs3)4 (©,
PDF n°: 01-072-1978) sont également présents. A 1000°C, le composé n’est pas pur, il reste des
traces de la phase YBOz avec la phase YAl3(BO3)a.

o
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=
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/\ 750°C
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Figure 2 : Diffractogrammes de poudres YAB SG-a calcinées 2h a 750°C, 800°C, 900°C et 1000°C. L’analyse a
été réalisée sur un D5000T (A(Cu K1) = 1.54056 A) entre 10° et 90° avec un pas de 0.032°.

Pour I'échantillon AB, la phase Al4B,09 (*, PDF n°: 04-015-8378) apparait des 800°C et est
quasiment pure (Figure 3).

* * *
LI oK gk g 800°C

Intensité (u.a.)

T 1 rrrr-rr-rrrrrr 11 1 T 1T 1" 17
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 theta

Figure 3 : Diffractogramme de poudre AB calcinée 2h a 800°C. L’analyse a été réalisée sur un D5000T (A(Cu
Kq«1) = 1.54056 A) entre 10° et 90° avec un pas de 0.032°.
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Pour I'échantillon YB (Figure 4), la phase YBO3; (¥, PDF n°: 01-089-3501) apparait des
700°C et est identifiable aprés recuit a 750°C A plus haute température, une autre phase
apparait elle n’a pu étre identifiée avec les bases de données cristallographiques.

1000°C
I,

. ” N 750°C
I\ v

700°C

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

2theta

Figure 4 : Diffractogrammes de poudre de Y203-4B203 calcinées 2h a 700°C, 750°C ou 1000°C. L’analyse a été
réalisée entre 10° et 60° avec un pas de 0.032°.

PDRX des propionates d’yttrium

Nous avons obtenu une poudre cristalline de propionate d’yttrium Y;(C3Hs02)¢-x (H20) par
évaporation d’une solution de Y(acac)s solubilisée dans I'acide propionique ou par évaporation
a sec d'une solution d’alcoxyde d’yttrium (Y(OCH.CH,OCH3); dans un mélange acide
propionique/eau. Cependant le diffractogramme X de la lere poudre est différent de la
structure publiée récemment [2] comme vu Figure 5.

Des cristaux de [Y2(C3Hs02)6(H20)4] ont été obtenus par recristallisation successive (3 fois)
d’acétate d’yttrium Y(C2H30)3(H20)2 solubilisé dans un mélange d’acide propionique et d’eau
comme indiqué en [2]. La DRX sur poudre (Figure 6) montre que les cristaux obtenus
possédent la phase désirée. [Y2(C3Hs02)6(H20)4] cristallise dans le systéeme monoclinique,
groupe d’espace P21/a avec les parameétres de maille suivants : a =8,882(3), b = 14,108(4),
c=25,066(7), p =99,028(6), V =3102,0(16). Ces cristaux ont été utilisés pour les mesures de
RMN afin de les comparer au spectre de la résine YAB SG-n (cf. §2.3.1).
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Figure 5 : Comparaison des diffractogrammes de poudre (A(Cu Ka1) = 1,54056 A) expérimental (rouge) de la
poudre de propionate d’yttrium Yz(CsHs02)6-x (H20) et calculé a partir des données cristallographiques
[Yz2(C3Hs02)6(H20)4] d’apres [2].
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Figure 6 : Comparaison des diffractogrammes de poudre (A(Co K«1) = 1,7902 A) expérimental (rouge) des
cristaux broyés de [Y2(C3Hs02)s(H20)4] et calculé (noir) a partir des données cristallographiques d’apres [2].

Etude structurale par DRX sur monocristal de [Y(prop)z(NOs)(H20)]

Des monocristaux de [Y(prop)z(NO3)(Hz0)] ont été obtenus par évaporation d'une solution
d’acide propionique dans laquelle a été solubilisée du Y(NO3)3:-6H.0 et du Y(acac)s.
L’enregistrement des données a été réalisé sur une plaquette monocristalline montée dans un
lassot avec un diffractométre Nonius Kappa CCD équipé d’une anticathode de molybdéne
(A(K) = 0.71073 A) et d’une soufflette a jet d’azote (200 K). Les conditions d’enregistrement et
d’affinement de ce composé sont présentées dans le Tableau 1. Les corrections d’absorption
ont été faites a I'aide du programme SADABS [3]. La détermination de la structure a été réalisée
par les méthodes directes avec le programme SIR 92 [4] et son affinement a l'aide du
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programme SHELX [5] de la chaine de programme WinGX [6]. Les coordonnées atomiques et
les facteurs d’agitations thermiques isotropes (Ue¢q) sont présentés dans le Tableau 2 tandis que
les principales longueurs de liaisons et distances interatomiques sont reportées dans le
Tableau 3. [Y(C3Hs02)2(NO3)(H20)] cristallise dans le systeme monoclinique, groupe d’espace
P21/a. L'unité asymétrique est constituée d’'un atome d’yttrium de 2 ligands propionato, d'un
nitrato et d'une molécule aquo. Tous les atomes sont en position générale.

La structure consiste en un empilement bidimensionnel de complexes dinucléaires
[Y2(C3Hs02)4(NO3)2(H20)2]n liés entre eux par les ligands propionato pontants bis monodentes.
Les couches s’étendent dans le plan (a,b) (Figure 7) et s’empilent suivant I'axe ¢ (Figure 8).

Iy

@geg o

Figure 7 : Représentation d'une couche bidimensionnelle d’entités dinucléaires [Y2(C3H502)4+(NO3)2(H20) 2] n
s’étalant dans le plan (a,b).

: L

Figure 8 : Vue de I'épaisseur d’'une couche [Y2(C3Hs02)4(NO3)2(H20)z]» suivant I'axe c.

182



Annexe 2

Tableau 1 : Données cristallographiques et affinement structural du composé [Y(C3H502)2(NO3)(H20)]

Formule [Y(C3Hs02)2(NO3)(H20)]
Forme - Couleur Plaquette - incolore
Dimension du cristal (mm) 0.22x0.12x0.02

Masse molaire (g.mol1) 315.08

Systeme cristallin monoclinique
Température (K) 200

A (Ka (Mo)) (A) 0.71073

Groupe d’espace (n°) P21/a (N°14)

a (A) 9.191(1)

b (A) 11.067(3)

c(A) 11.266(3)

B(°) 99.73(1)

Vv (A3) 1129.5(4)

Z, Dx (g.cm™3) 4,1.853

Coefficient d’absorption (mm-1) 5.19

F(000) 632

Domaine de balayage en 6 (°) 3.2-27.5

Limites d’indice (h k1) -11<11;-12<14; -12<14
Réflexions mesurées/ indépendantes 16028 / 2573 (Rint=0.069)
Nombre de parametres affinés 145

Ri@ 0.038 (pour 1858 réflexions avec [>20 (1))
wR2®) 0.078

Qualité de 'affinement (S) 1.038

Apmax/Apmin (e.4-3) 0.758/-0.497

@R: = X|[Fo|-|Fc[|/Z|Fo|, ®wR: = [S(X(Fo2-Fc2)2)/s(X(Fo2)2)]/2 avec w = 1/[(02Fo2)+(aP)2+bP] et

P = (max(Fo2)+2Fc?)/3

Tableau 2 : Coordonnées atomiques (x104) et facteurs d’agitations thermiques isotropes

Atome X y vA Ueq (A2 x 103)

Y 3618(1) 1009(1) 3859(1) 15(1)

011 2143(3) 1057(2) 5447(2) 24(1)

012 4214(3) 72(2) 5869(2) 23(1)

021 4540(3) 2019(2) 2424(2) 24(1)

022 6513(3) 3113(2) 3052(2) 25(1)

C11 3004(4) 440(3) 6183(3) 20(1)

C12 2694(4) 119(4) 7396(3) 29(1)

C13 1223(5) 538(4) 762)56(4) 35(1)

C21 5571(4) 2682(3) 2225(3) 20(1)

C22 5690(6) 2955(4) 939(4) 43(1)

C23 5559(8) 1905(5) 138(4) 71(2)

N 2406(3) -1101(3) 2623(3) 26(1)

01 2371(3) -910(2) 3744(2) 27(1)

02 3082(3) -318(2) 2117(2) 31(1)

03 1823(3) -1987(3) 2114(3) 44(1)

Olw 4414(3) 2715(2) 4978(2) 29(1)
Tableau 3 : Longueur de liaisons et distances interatomiques (A) du composé [Y(C3Hs02)2(NOs)(H20)]
Atomel-Atome2  Distance Atomel-Atome2  Distance Atomel-Atome2  Distance
Y-022! 2.218(2) C11-011 1.248(4) N-03 1.214(4)
Y-021 2.246(2) C11-012 1.289(4) N-02 1.257(4)
Y-0121 2.300(2) C11-C12 1.485(5) N-01 1.286(4)
Y-Olw 2.319(3) C12-C13 1.504(5)
Y-01 2.406(3) C21-021 1.249(5)
Y-011 2.421(3) C21-022 1.254(4)
Y-02 2.434(3) C21-C22 1.502(5) N 3.980(1)
Y-012 2.466(2) C22-C23 1.464(7)

Cartes de symétrie:'1x-1/2,-y+1/2,z1 -x+1,-y,-z+
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Etudes structurales par la Fonction de Distribution de Paires (PDF)

La diffusion des rayons X aux grands angles (Wide angles X-ray Scattering, WAXS) permet
d’obtenir des informations structurales sur l'ordre local dans les milieux condensés non
cristallins tels que les liquides, les gels, les phases amorphes, les vitrocéramiques...

Les structures des composées cristallins sont généralement facilement déterminées par
diffraction des Rayons X (DRX) sur monocristal ou sur poudre par transformée de Fourier de
I'espace réciproque (intensité diffractée (pic de Bragg)) (Figure 9a). Dans les composés
amorphes, il n'y a pas de pics de Bragg mais l'intensité du rayonnement diffusé (Figure 9b) est
liée aux parametres structuraux qui caractérisent I'organisation structurale du matériau. La
transformée de Fourier de l'intensité de la diffusion totale normalisée conduira a I'ordre local a
courtes et moyennes distances des composés amorphes, par analyse de la Fonctions de
Distribution de Paires (PDF), est notée G(r).

Intensité {u. a.)

htersity (cts)

| LU R TR TR TR L R DR T

10 19 28 3 4% 5 6 713 8 91 10 ¢ 0 20 243 8 0 100

Figure 9 : Intensité diffusée en fonction de I'angle de diffusion (20) pour un composé cristallin (a) pour un
composé amorphe (b).

Pour faire une mesure sur des composés amorphes, il est nécessaire d’effectuer une
mesure aux angles de diffusion les plus élevés possibles (c’est-a-dire avec Q (Q = 4m sin 6/A) le
plus élevé possible) en utilisant un rayonnement X énergétique de faible longueur d’onde
(A (K« (Ag)) = 0.56 A) et avec des temps d’exposition longs.

G(r)"”
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Figure 10 : Courbe de la fonction de distribution de paires G(r) en fonction de r ().
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La fonction de distribution de paires associe a une valeur r de la distance, une valeur
moyennée dans le temps et dans I'espace de la densité des électrons séparés par cette distance.
Ainsi un maximum de la fonction G(r) pour une distance r donnée traduit le fait suivant: 2
atomes (maxima de densités électroniques) sont séparés par la distance r au sein de
I'’échantillon. Cette intensité étant fonction du carré du facteur de diffusion atomique des
atomes (fj), elle sera par conséquent d’autant plus importante que la distance interatomique
met en jeu un atome lourd. L’aire sous un pic est associée a des distances du méme type et est
directement liée au nombre d’atomes impliqués. L'information structurale apparait ainsi sous
une forme plus immédiatement perceptible pour le cristallochimiste. Cependant I'information
est limitée a une représentation unidimensionnelle et moyenne d'un arrangement
tridimensionnel, ce qui rend l'interprétation non univoque d’autant plus difficile que I'ordre
local est complexe. Il est donc nécessaire de faire des comparaisons avec des modeles
structuraux calculés pour proposer une structure de I'ordre local.

Dans notre cas, nous avons I'yttrium 39Y (f2 # 1600), 'aluminium 13Al (f2 = 170), I'oxygene
80 (f2 = 64) ¢, le carbone ¢C (f2 = 36) et le bore sB (f2  25). Ainsi I'allure des courbes PDF sera
largement dominée par I'yttrium en présence de celui-ci dans les poudres.

La comparaison de la courbe PDF expérimentale avec la structure AlsOsBO3 [7] (Figure 11)
montre une bonne correspondance jusqu’a 4 A, indiquant que l'ordre local dans la poudre
amorphe de borate d’aluminium s’organise en un réseau tridimensionnel avec des cycles avec
un nombre de chainons variable.

B Gtrunc
15 & — Gdiff
— Gealc

Al1; CN=6; Al-O = 1.85-1.96
Al2; CN=5, Al-0=1.75-1.85+1a 2.17
Al3; CN=4; Al-0 = 1.75-1.82
Al4; CN=4; AI-O0 = 1.73-1.78

B1;CN=3;B-0=1.37-1.38

Figure 11 : Comparaison entre la courbe PDF expérimentale (bleue) de la poudre AB recuite a 450°C et la
courbe PDF calculée (rouge) pour la structure AlsOsBOs3 et représentation de la structure (Al, sphére bleue, O
spheére rouge et B sphere grise).
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Annexe 3:

La spectroscopie de Résonance Magnétique
Nucléaire

Les techniques de spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) et
paramagnétique électronique (RPE) sont basées sur le phénoméne de résonance magnétique.
Ce dernier se caractérise par I'absorption et la ré-emission d’'une onde électromagnétique par
un noyau atomique de spin non nul ou par I'électron d’'une espece paramagnétique soumis a un
champ magnétique intense.

En RMN, seuls les noyaux qui possedent un spin nucléaire (I) non nul sont accessibles car
ils possedent un moment magnétique nucléaire y associé a un moment magnétique angulaire 1.
Les isotopes les plus couramment étudiés sont 1H, 13C, 31P et 14N mais de nombreux autres le
sont également comme par exemple 11B, 27Al ou encore 8%Y.

Dans une expérience de spectroscopie RMN, sous la présence d’'un champ magnétique
statique extérieur B_O), 'orientation des spins nucléaires magnétiques est modifiée et conduit a
une aimantation résultante M, parallele a B_O). En appliquant une onde radiofréquence
appropriée (de courte durée), le systeme est perturbé et conduit a une rotation de
I'aimantation M. On observe alors le retour de My a I'équilibre.

La gamme de la fréquence utilisée dépend du noyau étudié et du champ magnétique
appliqué (Tableau 1). My étant proportionnelle a By, il est intéressant de travailler avec des
champs magnétiques intenses.

Tableau 1 : Correspondance entre les fréquences de résonances des noyaux 1H et 13 C et le champ
magnétique appliqué

Champ magnétique Bo (T)
1,8790  2,3488 4,8975 7,0463 9,395 11,744 17,615
Isotope Spin Abondance Fréquence de résonance (MHz)
naturelle (%)
H 1/2 99.98 80,000 100.000 200.000 300.000 400.000 500.000 750.000
13C 1/2 1.108 20.115 25.144 50.288 75.432 100.577 125.721 188.580
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Les niveaux énergétiques

Lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique B—O,) il y a levée de la dégénérescence
électronique. Les niveaux énergétiques dégénérés des noyaux de spin nucléaire non nul I (21+1
niveaux) prennent des énergies distinctes correspondant a des orientations différentes par
rapport a la direction du champ magnétique B_O).

Prenons I'exemple des noyaux de spin nucléaire [ = %2 soumis a un champ magnétique B_O).
Le moment magnétique angulaire associé au spin nucléaire va prendre deux orientations
possibles : mi, = % ou m. =-1/2. La premiére orientation est dirigée dans la méme direction
que le champ appliqué, correspondant au niveau énergétique le plus favorable . A I'inverse la
seconde orientation est antiparallele au champ magnétique appliqué, correspondant au niveau
énergétique défavorable a. L’écart énergétique entre les deux niveaux sous l'application du

champ B_O)est défini selon I'équation de Bohr par:

hB
AE = T2 (Eq. 1)

Ou h est la constante de Planck, et y est le rapport gyromagnétique propre a chaque élément

chimique.

Dans une expérience de RMN, 'apport énergétique permettant la transition énergétique entre

les deux niveaux est fourni par 'onde radiofréquence de courte durée. On se place dans les

conditions de la résonance, c’est-a-dire que I'énergie de I'onde radio doit correspondre a AE.

La fréquence de précession

—

Lorsque les moments magnétiques nucléaires sont alignés dans la direction du champ B,,
ils précessent autour de I'axe de By avec une vitesse angulaire, w, = vy\2m, ol v, est la
fréquence de Larmor propre a chaque atome et définie par :

vo = YBy\2m. (Eq. 2)
%
B, z m=+1/2
W
/5
5 y
i
X W
m=-1/2

Figure 1: Schéma d'un systeme magnétique soumis a un champ magnétique Boz, avec un moment
magnétique nucléaire —, qui précesse avec a une vitesse angulaire w g .
n
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La résonance

Lorsqu’'une onde radiofréquence est absorbée par le noyau, son angle de précession
change. Ainsi, pour un noyau de spin %, I'énergie d’absorption de I'impulsion radiofréquence
entraine l'inversion des moments magnétiques dans la direction opposée a celle du champ
magnétique. Pour que cette inversion se produise les fréquences de I'onde radio et la fréquence
de précession du noyau (ou fréquence de Larmor) doivent étre égales. Les différents noyaux
présents dans un échantillon résonnent a différentes radiofréquences pour un méme champ
magnétique. On choisira donc la fréquence de I'onde radio en fonction de la nature du noyau
que I'on souhaite étudier (cf. Tableau 1).

Le signal RMN : génération et détection

Aprés absorption de l'énergie fournie par l'onde radiofréquence, le noyau relaxe en
oscillant autour de I'axe z a la fréquence de précession w, pour revenir a I'état fondamental de
plus basse énergie, apreés un temps caractéristique. Ce temps est de 'ordre de la dizaine de ms
jusqu’a la seconde pour le 13C. Lors de la relaxation, le retour a I'équilibre de la composante
longitudinale de 'aimantation (dans le plan horizontal Oxy) est mesuré. Le champ magnétique
induit par le retour a I’équilibre des noyaux crée une force électromagnétique d’induction aux
bornes du solénoide (bobine RMN). La décroissance libre de I'induction (Free Induction Decay :
FID) est donc enregistrée, il s’agit de S(t). La transformée de Fourier du signal de FID, S(t),
conduit au signal en fonction de la fréquence I(v). Ce dernier correspond au spectre de RMN.

Le déplacement chimique
Origine du déplacement chimique

La nature chimique de l'environnement du noyau, en créant des effets d’écrans
magnétiques, peut influencer la fréquence de résonance de ce dernier. Ces différences peuvent
aller de 0 a une 100 MHz. Elles sont appelées déplacements chimiques. Les fréquences de
résonance sont de 'ordre de 108 Hz et celles des déplacements chimiques de I'ordre de 102 Hz.
On travaille avec le rapport des deux grandeurs, ce qui nous donne une échelle en parties par
million (ppm). Ces valeurs en ppm sont caractéristiques de l’environnement chimique et
structural des noyaux analysés. Par cette technique, on peut donc pour un noyau étudié
préciser la nature chimique de ses voisins les plus proches et les différents modes de
coordinations présents. L'étude sur des solides permet également de caractériser I'ordre local
des matériaux amorphes tels que les verres [1-2].

La rotation a I'angle magique

Lorsque I'on travaille avec des échantillons liquides, le mouvement rapide des molécules
moyenne les interactions anisotropiques auquel est soumis le noyau, ce qui permet d’obtenir
des bandes de résonance fines. En RMN du solide sur poudre, ce n’est pas le cas. On obtient
donc de larges bandes de résonance souvent inexploitables. Le facteur le plus significatif est
I'anisotropie de déplacement chimique. En effet en phase solide, le déplacement chimique
dépend de l'orientation de la molécule par rapport a By, on parle de grandeur tensorielle. Pour
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pallier a ce probléme, I'échantillon doit étre mis en rotation rapide avec une inclinaison de
54.74° par rapport a la direction d’aimantation du champ magnétique Bo. Cette découverte
fondamentale [3-4], porte le nom de rotation a 'angle magique ou Magic-Angle Spinning (MAS)
en anglais [5]. La Figure 2 (spectres a et b) donne un exemple de I'influence de 'utilisation de la
technique de rotation a I'angle magique sur un échantillon de glycine.

La technique de découplage du proton a forte puissance (ou High Power DECoupling,
HPDEC)

Le découplage des protons a forte puissance (300 a 1000 watts en RMN par rapport a
quelques watts en phase liquide) est fondamental pour accroitre la résolution des spectres 13C.
En effet en RMN du solide, les 13C sont couplés aux protons de deux manieres: par les
couplages indirects (au travers des liaisons covalentes) ou par les couplages directs (couplages
dipolaires proton carbone). Les premiers ne dépassent pas 200 Hz alors que les couplages
dipolaires peuvent atteindre plusieurs dizaines de kHz. En solide, le dipolaire proton-carbone a
une dépendance en r3, r étant la distance interatomique. Ces couplages conduisent a un
élargissement considérable des raies et sont moyennés que partiellement par la rotation a
I'angle magique. Par chance, ils peuvent étre supprimés en appliquant un découplage a haute
puissance a la fréquence de résonance des protons pendant la durée de I'acquisition des FID
(illustré sur les spectres (c) et (d) de la Figure 2). La Figure 3 représente le schéma d'une
séquence RMN 13C HPDEC [1].

a) b)
PAAS MAS
HRBEC HPBEC
M o
.,lﬂlﬂml ?;l‘ 2’;[‘ \éﬂ ";ﬂ ’:‘ﬂ 5 5'0 ppm ,ajmm‘ JEIB Eéﬂ 1;0 16& 5'0 A -;ﬂ ppm
c) d) MAS
AS HPDEC
HPDEC
| \
M‘fr&\ J KMW A l l el
aE e aw | o w0 % 0 sopem ke, 2o 20 a0 % 4 -dopom

Figure 2 : Spectres RMN 13C d’un échantillon de glycine non soumis (a et ¢) et soumis (b et d) a une rotation
a lI'angle magique (MAS), et non soumis (a et b) et soumis (c et d) a un découplage des protons a forte
puissance (HPDEC).

Le probleme avec la séquence HPDEC est que le temps de répétition de la séquence (D1 :
temps de relaxation des 'H) dépend directement du temps de relaxation des !3C observés.
Ceux-ci peuvent étre de plusieurs dizaines de seconde et conduire a des durées d’acquisition
rédhibitoires pour obtenir des spectres interprétables. La fantastique découverte (de la
rotation I'angle magique) et I'utilisation des techniques de transferts d’aimantation des protons
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sur les carbones via la technique de polarisation croisée a permis de révolutionner la RMN du
solide.

1H Découplage forte
puissance (CW)

Impulsion
a 90°
13 C
FID
Relaxation Excitation Détection

Figure 3 : Schéma d’une séquence de RMN 13C HPDEC

La méthode de verrouillage de champ (ou Spin Locking)

La séquence de verrouillage de champ est la fréquence de base utilisée pour le transfert de
la polarisation des protons sur les carbones par la technique de polarisation croisée. Cette
séquence maintient les aimantations des spins alignés le long de la direction d’aimantation du
champ magnétique qui a servi a les exciter. Au lieu de revenir a leur position d’équilibre
longitudinale sous 'effet de leur propre Tj, ils vont relaxer beaucoup plus lentement dans le
plan horizontal tant que le verrouillage de spin est maintenu. On a ainsi un moyen de stocker
I'aimantation proton dans le plan transversal. De cette maniere, on peut mesurer, si besoin, le
temps de relaxation des spins dans 'échantillon étudié. La Figure 4 représente une séquence de
verrouillage de champ ainsi que son influence sur 'aimantation du systeme.

Relaxation dans le champ de verrouillage

Impulsion

déphasé de 90°

1H D ¥
1 tp N

Relaxation

1

!

[

i | Application du Champ
[

b

Excitation  Verrouillage Détection
d’es aimantations

Vermmllage
des aimantations Relaxation dans le champ de verrouillage
Excitation

Figure 4 : Schéma d'une séquence de verrouillage de champ avec I'illustration de son influence sur
I'aimantation du systéme
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La méthode de polarisation croisée appliquée aux 13C (Cross Polarisation, CP)

La CP 13C est une technique trés utilisée en RMN du solide car elle permet d’augmenter le ratio
YH
Yc
1H, plus abondants, est transférée aux spins nucléaires des 13C, dits dilués (1% en abondance
naturelle). Pour transférer la polarisation d'un spin a l'autre, il est nécessaire de faire
correspondre I'éclatement des niveaux énergétiques des deux noyaux. Ceci se fait grace a la
correspondance entre les fréquences de résonance des spins des deux espéces. Pour cela, les
deux spins sont soumis en méme temps a leurs champs magnétiques oscillants de telle sorte
By

qu'ils satisfassent la condition dite de Hartman-Hahn : = % Ainsi lorsque les deux systemes
Cc H

de spin sont couplés par linteraction dipolaire, la polarisation peut étre transférée
progressivement (10 ps a 10 ms) des protons vers les carbones. Le signal RMN 13C augmentera
ainsi progressivement [5]. En général, on applique un découplage de forte puissance sur les
protons durant 'acquisition de la FID pour supprimer I'élargissement des raies apporté par les
couplages dipolaires proton-carbone. La Figure 5-b présente un schéma d’une séquence de CP.
La polarisation croisée est combinée a la rotation de I'échantillon a I'angle magique (MAS;
Magic Angle Spinning) pour obtenir un spectre 13C haute résolution. La séquence compléte est
appelée CPMAS.

signal sur bruit d’'un facteur —. Dans cette technique, la polarisation des spins nucléaires des

Frane: G, = G Extrevmehy different frequencaes .
) b) Verrouillage du champ et
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;
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Figure 5 : (a) Schémas des niveaux énergétiques des 1H et 13C selon leur vitesse angulaire de précession
issus de [5]et (b) schéma d'une séquence de RMN 13C CP avec T1pu: temps de relaxation des protons dans
leur référentiel tournant et Tcu : temps de transfert de la polarisation des protons vers les carbones.

La technique d’élimination des bandes de rotation par interruption temporaire du
déplacement chimique (ou Sideband Elimination by Temporary Interruption of the
Chemical Shift, SELTICS)

La rotation a l'angle magique ne permet pas de supprimer complétement l'effet
d’anisotropie de déplacement chimique. Par conséquent, la rotation de I'échantillon induit des
bandes de rotation (elles reproduisent les tenseurs d’anisotropie et apparaissent de part et
d’autre des raies isotropes a des multiples de la fréquence de rotation) qui ne peuvent étre
supprimées qu’a tres grande vitesse de rotation. SELTICS est une technique qui permet de
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supprimer les bandes de rotation du spectre RMN et ainsi éviter les confusions. Pour cela,
quatre pulses radiofréquences espacés de délais judicieusement choisis en fonction de la
fréquence de rotation vont étre appliqués entre l'excitation a la fréquence de résonance et
'acquisition du signal pour éliminer les bandes de rotation magnétiques. La durée des pulses
doit étre adaptée a la vitesse de rotation de I’échantillon contenu dans le rotor. On peut ainsi
discriminer les bandes de rotation des bandes de déplacements chimiques [2].

La méthode de Déphasage Dipolaire (DD) (ou NQS, Non Quaternary Suppression)

La méthode de déphasage dipolaire est utilisée pour différencier sur un spectre les
groupements CH et CH; des carbones quaternaires et des CHs;. Au départ, la séquence de
déphasage dipolaire est identique a la séquence de CP, cependant un délai T est maintenu avant
I'acquisition de la FID. Pendant ce délai T, les irradiations H ou 13C sont arrétées. Les
aimantations créées a la fin de la polarisation croisée vont évoluer sous I'effet des couplages
dipolaires. L’évolution sera quasi nulle pour les carbones quaternaires (entourés par des
noyaux différents de 'H), et tres importante pour les groupements CH et CH». Ainsi, apres le
temps T, les signaux provenant des groupements CH et CH; ont disparu tandis que les carbones
quaternaires conservent un signal visible. Les groupements CHs; se comportent de maniére
intermédiaire, suivant que leur rotation est plus ou moins empéchée ce qui engendre des
interactions dipolaires proton-carbone moyennées partiellement. La Figure 6 représente le
schéma d’une séquence de RMN 13C DD.

déphasage Verrouillage du champ et

ﬁe 20° décroissance de I’aimantation
1 mpnision — a0, Découplage
H D, 00 Tyar = 30-100ps des protons
]
1

| ! l :
| ! |
i i Délai pour la défocalisation i
! Tr.'ansf eﬂ_ i de 1’aimantation !
'd’ aimantation '
3C |
:
1
1

Préparation Contact Détection

Figure 6 : Schéma d'une séquence de RMN 13C DD.
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Conditions expérimentales

Deux spectromeétres RMN ont été utilisés pour étudier les échantillons. Un spectrometre
Bruker 200 opérant avec un champ magnétique de 4,7 T. Pour ce champ magnétique, les
fréquences de résonances des 'H et des 13C appliquées ont été respectivement a 200 MHz et
50,3 MHz. Une sonde dédiée a la RMN en phase solide a été utilisée avec des rotors en
céramique de 7 mm de diametre. Ainsi qu'un spectrométre 500 opérant avec un champ
magnétique de 11,74 T. Pour ce champ magnétique, les fréquences de résonances des 'H et des
13C appliquées ont été respectivement a 500 MHz et 125,721 MHz. Une sonde dédiée a la RMN
en phase solide a été utilisée avec des rotors en céramique de 4 mm de diametre. Les
fréquences de rotation des rotors ainsi que le détail des séquences appliquées pour chaque
spectre sont détaillées dans le Tableau 2.

Identification des raies d’'un spectre de RMN 13C d’une résine seche de YAB
SG-n a I'aide des différentes techniques de RMN du solide : HPCEC, SELTICS,
DD et CPMAS.

Nous avons étudié par RMN 13C du solide une résine séche de YAB SG-n (Figure 7).
L’échantillon a été analysé par les techniques suivantes : 'excitation directe des 3C combinée
au découplage a forte puissance (HPCEC), I'élimination des bandes de rotation par interruption
temporaire du déplacement chimique (SELTICS), le Déphasage Dipolaire (DD) et la polarisation
croisée (CPMAS). La comparaison entre les différents spectres permet de différencier les
bandes de rotations des bandes de déplacement chimique et d’identifier la nature des
groupements carbonés.

La comparaison entre les raies du spectre HPDEC et SELTICS permet de différencier les
bandes de rotation des bandes de déplacement chimique. Trois raies majoritaires sont visibles
sur le spectre HPDEC (Figure 7-a) a 10, 30,4 et 182 ppm et un épaulement a 189 ppm, qui ne
disparaissent pas sur le spectre SELTICS (Figure 7-b). Les bandes présentes sur le spectre
SELTICS caractérisent donc des déplacements chimiques, contrairement aux trois bandes a 87
ppm, 105 ppm et 110 ppm, qui sont des bandes de rotations. De la méme maniére, on remarque
que les massifs peu intenses entre 15 et 25 ppm et a 58 ppm ne disparaissent pas sur le spectre
SELTICS. Ce sont donc également des bandes de déplacement chimiques. D’apres la valeur de
leur déplacement chimique, les bandes entre 0 et 40 ppm correspondent a des carbone
aliphatiques (CH, CH; et CH3) alors que celles situées entre 180 et 200 ppm sont la signature
d’'un groupement carboxylate (-COO) [2]. La comparaison entre les raies du spectre HPDEC et
DD permet d’identifier les groupements méthyles et les carbones quaternaires. Les raies de ces
groupements apparaissent intenses sur le spectre de séquence DD (figure 7-c) alors que les
pics correspondant a des groupements CH et CH: sont beaucoup moins intenses. Entre le
spectre HPDEC et DD, on note ainsi la diminution d’intensité de la bande a 30,4 ppm ce qui
indique qu'’il s’agit probablement d'une raie correspondant a des CH; (puisqu’il n’y avait pas de
groupement CH dans le mélange réactionnel). La bande a 10 ppm reste tres intense, il s’agit
donc d'un CHs. Le spectre de polarisation croisée (CPMAS, figure 7-d) est présenté pour
montrer l'intérét de cette technique qui permet d’augmenter significativement le signal RMN
du 13C via le transfert de la polarisation des hydrogenes vers les carbones.
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Spectre Echantillon Spectro- Fréquence Séquence D1 Tep Tvar Nombres
meétre de rotation RMN (s) (ms) (ms) de scans
Brucker du rotor
(Hz)
Chap. II], figure  Y2(C3Hs02)4 x 200 4000 HPDEC 4 - - 173
5-a H20
Chap. I1J, figure acide 200 0 HPDEC 3 - - 16
5-b propionique
(liquide)
Chap. I1J, figure Ethanol 200 0 HPDEC 4 1
5-c (liquide)
Chap. 11, figure YAB SG-n 200 4000 HPDEC 3 - - 6000
5-d et annexe 3 70°C
figure 7-a
Chap. I, figure  Y2(C3Hs02)4 x 500 12000 CPMAS 2 2 - 1359
6-a H20
Chap. 1], figure [Y2(C3H502)4 500 12000 CPMAS 2 2 - 3500
6-b x (H20)4]
Chap. I1J, figure YAB SG-n 500 12000 CPMAS 2 2 - 137544
7-a et figure 8-b 450°C
Chap. I1J, figure YAB SG-n 500 11000 CPMAS 2 2 - 128443
7-b 500°C
Chap. I1J, figure YAB SG-n 500 12000 CPMAS 2 2 - 165218
7-c 700°C
Chap. I1I, figure YB SG-n 500 12000 CPMAS 2 2 - 168256
8-a 450°C
Chap. I1], figure YB SG-n 500 12000 CPMAS 2 2 - 109422
9-b 600°C
Chap. I1J, figure YAB SG-n 500 12000 CPMAS 2 2 - 37110
10-a 570°C,
synthese
avec
C2Hs13COOH
Chap. 1], figure YAB SG-n 500 12000 CPMAS 2 2 - 125932
10-b 500°C,
synthese
avec
C2Hs513COOH
Chap. 1], figure YAB SG-n 500 12000 CPMAS 2 2 - 42000
10-c 470°C,
synthese
avec
C2Hs13COOH
Chap. I1J, figure YAB SG-n 500 12000 CPMAS 2 2 - 144037
10-d 450°C,
synthese
avec
C2Hs13COOH
Annexe 3, figure YAB SG-n 200 4000 SELTIC 3 1 - 30000
7-b 70°C
Annexe 3, figure YAB SG-n 200 4000 DD 3 2 70 6000
7-c 70°C
Annexe 3, figure YAB SG-n 200 4000 CPMAS 3 1 - 2864
7-d 70°C
Annexe 3, figure YAB SG-n 200 4000 CPMAS 3 1 - 40000
8-a 450°C
Annexe 3, figure YAB SG-n 200 4000 CPMAS 3 3 - 40000
8-b 450°C
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CH,
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Figure 7 : Spectres RMN 13C (a) HPDEC, (b) SELTICS, (c) DD et (d) CPMAS d'une résine séchée a 70°C de
YAB SG-n, ou les * correspondent aux bandes de rotation.
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Tableau 3 : Intensité des bandes RMN 13C d’'une résine de YAB SG-n séchée a 70°C selon la séquence HPDEC,
SELTICS, DD ou CPMAS.

Centre de la Intensité du signal selon la séquence RMN 13C utilisée
bande ou
du massif HPDEC SELTIC DD CPMAS Type de
(ppm) groupement

10 forte forte forte forte CHs

30,4 forte forte faible Forte CH2
87 faible nulle Bande de
rotation
105 faible nulle Bande de
rotation
110 Faible Nulle Bande de
rotation

182 moyenne moyenne forte forte -CO0

L’analyse par RMN 13C d’'une résine de YAB SG-n confirme donc la forte présence de
groupements carbonés. Les spectres présentent trois raies majoritaires a 10 ppm, 30,4 ppm et
182 ppm et un épaulement a 189 ppm qui correspondent respectivement a des groupements
CH3z, CHz et -COO.

Identification des raies d’'un spectre de RMN 13C CPMAS d’une poudre de
YAB SG-n calcinée a 450°C.

Nous avons ici utilisé le fait que les noyaux 13C suivant leur environnement ne relaxent pas
a la méme vitesse apres I'excitation par polarisation croisée, afin de discriminer les différents
groupements aliphatiques. Comme nous avons pu le voir par la technique DD, apreés I'excitation
croisée, les signaux provenant des groupements CH et CH; disparaissent rapidement tandis que
les carbones quaternaires conservent un signal visible. Les groupements CHz se comportent de
maniere intermédiaire suivant que leur rotation est plus ou moins empéchée, ce qui engendre
des interactions dipolaires proton-carbone moyennées partiellement.

Les deux spectres CPMAS 13C du YAB SG-n recuit a 450°C sous O ont été acquis 1 ms
(Figure 8-a) et 3 ms (Figure 8-b) apreés l'excitation radiofréquence. L’enregistrement plus
longtemps apres l'excitation permet de discriminer les groupements CH et CH: des
groupements CHs. L’intensité de la premiere bande centrée a 21 ppm diminue entre le spectre
acquis 1 ms et 3 ms apres I'excitation. Désexcité rapidement, le signal correspond donc a des
CHz. Au contraire, la bande centrée a 32 ppm est plus intense 3 ms apres l'excitation, elle
correspond donc a des groupements CHs.
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CH aromatiques
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Figure 8 : Spectre RMN CPMAS 13C d’'une poudre de YAB SG-n calcinée a 500°C, acquisition du spectre
1 ms (a) et 3 ms (b) apres I'excitation.
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Annexe 4 :
La spectroscopie de Résonance Paramagnétique
Electronique

La spectroscopie de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) permet de détecter et
d’identifier des espéces chimiques qui possédent un ou plusieurs électrons non appariés tels que
les radicaux libres organiques ou inorganiques, les complexes métalliques d’ions de transition... Le
concept de base de la RPE est similaire a celui de la RMN, cependant en RPE les spins électroniques
sont excités et non les spins nucléaires. C'est pourquoi la spectroscopie RPE est limitée a la
caractérisation des especes paramagnétiques, c’est-a-dire avec un spin électronique S> %-.

Un centre paramagnétique posséde un moment cinétique S (appelé le « spin ») et un moment
magnétique [ défini par

i=-gBS (Eq.1)

ou le facteur de Landé « g » est un nombre positif caractéristique du centre paramagnétique étudié
et B est le magnéton de Bohr électronique.

Dans le cas le plus simple ou S=1/2, la projection de S sur un axe z quelconque peut prendre
deux valeurs Ms = +1/2 ou Ms = -1/2 correspondant aux deux états quantiques du systeme.

Lorsque l'on soumet le centre paramagnétique a un champ magnétique B_o), ces deux états vont
prendre deux niveaux d’énergie distincts. Ce phénomeéne est connu sous le nom « d’effet Zeeman »
(Figure 1) et se traduit par I'Hamiltonien suivant :

H = 1i.B, = gBS.Bo (Eq.2)
Les niveaux d’énergie correspondant sont :

E (Ms) = gBBoM; (Eq.3)
Et la différence d’énergie entre les deux niveaux énergétiques possibles s’écrit donc :

AE = gpBB, (Eq.4)
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E,
M, =1/2
w AE = gpB,
M, =-1/2

Figure 1: Digramme énergétique représentant 1'éclatement des niveaux électroniques d'un centre
paramagnétique S=1/2 sous un champ magnétique Bo et excité par une onde électromagnétique hv.

Le phénomeéne de résonance se produit lorsque le centre paramagnétique est placé dans un
champ magnétique résonant B.s et est excité par une onde électromagnétique hv correspondant a
I'écart entre les deux niveaux énergétiques. On peut alors écrire la relation suivante :

hv = gBByes (Eq.5)

ou h est la constante de Planck (6,626 x 10-34].s), Bress’exprime en Gauss (G, 1G = 0,1mT), v en (Hz)
et le magnéton de Bohr électronique en J. G'1 (9,274 x 10-28 ].G-1). Pour un électron libre, la valeur
de g est g. =~ 2,0023. Lorsque l'on travaille en bande X, v, I'excitation micro-onde est environ égale a
9,5 GHz et le champ de résonance est aux environs de 3400 G (0,34 T).

Une infinité de couples de champ magnétique et de fréquence pouvant satisfaire la condition
de résonance existe. Dans une expérience de « spectrométrie RPE en onde continue », pour des
raisons techniques, I'’échantillon est excité en continu par une onde micro-onde de fréquence fixe
et c’est le champ magnétique qui varie. Un spectre RPE est obtenu en augmentant progressivement
le champ magnétique externe jusqu’a ce que AE corresponde a la fréquence de la micro-onde
appliquée sur I'échantillon (fleche bleue sur la Figure 1). A la résonance, les électrons non appariés
d’énergie plus basse (E( -1/2)) absorbent I’énergie de 'onde (micro-onde) : ils se retournent et
sont promus dans l'état de plus haute énergie (E(+1/2)). D’aprés I'équation 3, le champ
magnétique a la résonance est déterminé par :

Bres = Z_; (Eq.6)

Si on est en mesure de mesurer les valeurs réelles v et B.s, on peut donc en déduire le facteur
g caractéristique du systeme étudié. Le facteur g est une grandeur tensorielle. Sa valeur est affectée
par deux principaux facteurs : la nature des atomes portant I’électron non-apparié et son
environnement.

Si le tenseur g est isotrope, un spectre comme celui représenté figure 2-1 peut étre observé. Si
I'espece paramagnétique est un complexe mononucléaire de symétrie axiale, sa composante g va
étre influencée par l'orientation du champ magnétique par rapport a l'axe de symétrie du
complexe. Ainsi un spectre de poudre va étre la résultante de toutes les orientations possibles

(paralléles ou antiparalleles) au champ magnétique par rapport a I'axe de symétrie. Or, dans ces
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cas-1a, on observe généralement une orientation majoritaire par rapport a 'autre. Il en résulte les
spectres RPE présentés sur les figures 2-2 et 2-3.

1) 2) 3)

V= 94424 GHz

L

Ll ; L L 1 L L 1 1 L
310 320 330 340 350 325 335 345 355

3345 3355 336,5 337.5 3385 £yt - et
> Champ magnétique (mT) Champ magnétique (mT)

Champ magnétigue (mT)

Figure 2 : Spectre RPE bande X (v = 9,42 GHz) sur poudre d'un systéme de spin électronique 1/2, caractérisé par un facteur g
isotrope (1) un facteur g anisotrope oui g/> g1 (2) et un facteur g anisotrope ou g1 > g/ (3) avec (a) le spectre d’absorption et (b)
sa dérivée premiére, issus de [1].

La forme des spectres RPE peut aussi étre influencée par l'interaction hyperfine, A, lorsque la
densité de spin est portée par un noyau (ou plusieurs) dont le spin nucléaire est non nul. Cette
grandeur locale est également tensorielle. Le terme A est constitué de deux contributions : 'une est
caractéristique de l'interaction du noyau avec les électrons des orbitales s de son propre atome
(partie isotrope du tenseur), et la seconde est caractéristique des interactions dipolaires entre les
moments magnétiques des électrons non appariés et le moment magnétique du noyau (partie
anisotrope du tenseur).

Dans un systéme ou en présence de champ magnétique, les niveaux d’énergie résultent des
effets conjugués de l'interaction du Zeeman électronique (supposé isotrope) et de l'interaction
hyperfine également isotrope (exemple sur la Figure 3-1), le spectre est composé des 21+1 raies
équidistantes (avec I spin nucléaire du noyau en interaction). Le centre du spectre correspond a la
position de la raie qui aurait été détectée si l'interaction hyperfine n’existait pas. Les raies sont
d’égales intensités car les différences de population des niveaux m; sont négligeables (on néglige
'effet Zeeman nucléaire).

Dans un systéme ou en présence de champ magnétique, le tenseur g et 'interaction hyperfine
sont anisotropes (exemple sur la Figure 3-2), et ou I'anisotropie de g domine, le spectre obtenu
ressemble au spectre Figure 2 -2. Cependant, la raie associée a g, est élargie sur la figure 3-2 et la
raie associée a g, est subdivisée en plusieurs raies sous l'effet de I'interaction hyperfine avec le
noyau de spin non-nul, illustrant I'anisotropie de I'interaction hyperfine.

Dans le cas des especes radicalaires, I'interaction hyperfine A domine dans le spectre. Chaque
cluster moléculaire paramagnétique produit un spectre comprenant 2I+1 raies équidistantes
(avec I spin nucléaire du noyau en interaction) dont la position et I'éclatement dépendent de son
orientation par rapport au champ magnétique appliqué.
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Figure 3 : (1) Diagramme des niveaux d'énergie avec une constante hyperfine positive et spectre RPE d'un systéme
isotrope de spin électronique 1/2 et de spin nucléaire 3/2. Les pointillés figurent le comportement du méme
systéme en absence d'interaction hyperfine. (2) Schéma du site actif d'une métalloprotéine (la plastocyanine) et
son spectre RPE acquis a 77 K. Le spectre (b) a été enregistré avec un gain supérieur afin de mieux visualiser les
raies hyperfines paralleles issus de [1].

Dans un matériau tel que le notre: la matrice hote, ses défauts et impuretés sont les
parameétres qui peuvent influencer la valeur de g et de A. Les spectres RPE de nos poudres
amorphes résultent de la superposition de ces signaux RPE centrés sur une distribution de Bies
légerement différente. Il est alors trés difficile de séparer les différentes composantes de g et A
mais également les spectres d’especes différentes. On comprend donc la difficulté a traiter les
spectres de nos échantillons.

L’éclatement dii a I'interaction hyperfine est constant quelle que soit la fréquence d’excitation,
alors qu’au contraire I'éclatement des niveaux provoqué par le facteur g est proportionnel a la
fréquence d’excitation. C'est pourquoi pour résoudre les spectres trop intriqués en bande X, nous
avons eu recours a des spectrometres de plus haute fréquence. Nous avons ainsi travaillé avec un
spectrometre en bande Q (environ 35 GHz) et également avec un instrument de tres haute
fréquence de travail (environ 440 GHz). Dans le dernier cas, l'effet du tenseur g devient tres
important et domine les interactions hyperfines.

Nos échantillons sont des poudres de matériaux amorphes, dont la faible organisation
structurale et le fait qu’ils soient sous forme de poudre engendre de la complexité et de
I'anisotropie. Nous n’avons donc pas pu extraire la ou les interactions hyperfines a partir des seuls
spectres enregistrés en RPE a onde continue et nous avons donc utilisé des techniques de RPE
impulsionnelles HYSCORE et ENDOR pour nous aider a identifier ces interactions hyperfines [1-2].
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RPE a onde impulsionnelle

Dans la technique RPE « en onde pulsée », 'échantillon est soumis a une série d’'impulsions
micro-onde. Les parametres des différentes séquences sont choisis de maniere a pouvoir extraire
des informations difficiles ou impossibles a obtenir par RPE continue. Nous avons ainsi utilisé les
techniques ENDOR et HYSCORE pour mesurer les interactions hyperfines entre I'électron
célibataire et les noyaux dans environnement proche du centre paramagnétique.

Lorsqu’un centre paramagnétique de spin S = %2 placé dans un champ magnétique présente
un couplage hyperfin avec un noyau de spin I=1/2 (Figure 4-a), il existe des transitions permises et
interdites, selon la régle de sélection: AM; = 0 et AMs = + 1 (fleches orange) [3]. Ces transitions
correspondent aux différentes bandes que I'on observe sur le spectre d’absorption (en orange sur
la Figure 4-b).

La technique de RPE impulsionnelle ENDOR (Electron Nuclear Double Resonance)

La technique ENDOR est une technique 1D qui permet de sonder les transitions nucléaires. Cette
méthode mesure le couplage hyperfin entre les électrons appariés et les noyaux voisins de spins
nucléaires non nuls. Nous l'avons utilisée pour mesurer les couplages hyperfins supérieurs a
10 MHz. En effet, 'interaction hyperfine étant proportionnelle a la fréquence de la transition RMN
du noyau, plus la constante de couplage hyperfin est élevée, plus I'écart entre deux raies est
important. Sur un spectre ENDOR, les bandes sont centrées sur la fréquence des transitions RMN
des noyaux (Figure 4-c). La constante de couplage hyperfine correspond a I'écart entre les extrema
de la bande (raies vertes sur la figure 4-c).

La fréquence d’excitation RPE peut étre continue ou bien pulsée. Le travail en RPE a onde
impulsionnelle permet d’éviter les probléemes d’échauffement suite a une excitation
radiofréquence prolongée, et de travailler sur plusieurs spins électroniques en variant les largeurs
des pulses et leurs durées. La méthode Davies que nous avons utilisée est adaptée aux couplages
plus larges et peut-étre quantitative (Figure 5) [4].

La technique de RPE impulsionnelle HYSCORE (Hyperfine Sublevel Correlation Spectroscopy)

La technique HYSORE est une méthode de RPE impulsionnelle a deux dimensions basée sur
une séquence de 4 impulsions (Figure 6). Elle permet de mesurer les interactions hyperfines
faibles (< 25 Mz) entre les centres paramagnétiques et les noyaux éloignés. De plus, 'obtention
d’un spectre 2D permet de décorréler les couplages superposés dans une expérience ENDOR a 1D.
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Figure 4 : (a) Schéma des niveaux d'énergie d’'un centre paramagnétique de spin S=1/2 (représenté par e-) placé
dans un champ magnétique couplé avec un noyau de spin 1H=1/2 (représenté par N). fleches oranges =
transitions permises, fleches vertes = transitions interdites liées au couplage nucléaire. (b) Spectre d'absorption
de RPE continue d'un échantillon de YAB SG-n calciné a 500°C avec en orange les valeurs de champ
correspondant aux transitions permises (c) Schéma d'un spectre ENDOR en bande Q (35 GHz) ou sont
représentés uniquement les positions des raies dues aux couplages hyperfins (d) Schéma d’un spectre HYSCORE.
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Figure 6 : Schéma de la génération d’'un écho stimulé lors d’'une séquence RPE a 4 impulsions, appelée HYSCORE.

Un spectre HYSCORE est défini dans le plan (vs, v2) (Figure 7-d). Les valeurs de fréquence
de la diagonale (v1 = v2) sont caractéristiques de chaque noyau de spin non-nul. Sur la diagonale
apparaissent les noyaux qui sont présents dans I'environnement de I’'espece paramagnétique mais
qui partagent des interactions faibles avec l'électron non-apparié. Des pics de corrélations
symétriques par rapport a la diagonale apparaissent pour des valeurs v; et v, égales a vq et ug. lls
correspondent a des interactions non-négligeables avec I'électron non appareillé. Des points
aveugles apparaissent sur le spectre, pour les valeurs vi ou vz =n x 1/t (ou n est un entier non nul
et T est un temps caractéristique de la séquence cf. figure 6) [4]. Pour discriminer, si I'absence de
signal est due a la présence d'un point aveugle, un nouveau spectre peut étre mesuré avec un
temps t différent (cf. figure 4-d).

Nous avons eu recours a la technique dite HYSCORE remote (Figure 7) pour pouvoir
travailler avec un t plus faible que dans une séquence impulsionnelle HYSCORE classique et ainsi
limiter le nombre de points aveugles. Cette technique entraine néanmoins un moins bon ratio
signal/ bruit.

augmente  €cho Echo remote

t3 l t3 .
I A,
t

w2 w2 m 2  n?2 /2 n /2

Figure 7 : Schéma de la génération d'un écho stimulé lors d'une séquence RPE a 7 impulsions, appelée HYSCORE
remote.
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Conditions expérimentales des différentes analyses RPE

Les analyses de RPE continues ont été réalisées sur un spectrometre Bruker EMX bande X
(9,65 GHz). 80 mg d’échantillon ont été introduits dans des tubes en quartz fondu de haute qualité,
(clearfusedsilica, Wilmad) de 4 mm de diameétre et placés dans la cavité micro-onde. Les
échantillons ont été étudiés a 80 K grace a un cryostat a 'He liquide. Une étude en saturation a
montré qu’a cette température la puissance micro-onde maximale pouvant étre appliquée était de
0.02 mW (40 dB) pour éviter tout effet de saturation. L’amplitude de modulation a été fixée a 2 G
dans la mesure du possible ou 5 G lorsque l'intensité du signal était trop faible. Les mesures ont été
réalisées entre 3190 G et 3690 G. La modulation de fréquence a été fixée a 100 kHz.

Pour essayer de déterminer si les sur-structures des spectres des échantillons étaient dues a
une anisotropie du facteur g ou a la présence de plusieurs espéces paramagnétiques de g trés
proches, des analyses RPE continues ont été réalisées avec un spectrometre Bruker ELEXSYS 580
bande Q (33,4 GHz). Les échantillons ont été introduits dans des tubes en quartz (de haute qualité,
Wilmad) de 1 mm de diametre interne (1,6 mm de diameétre externe). Les spectres ont été acquis a
100 K pour les échantillons de YAB SG-n et de YB et a température ambiante pour I'échantillon de
AB pour diminuer les temps de relaxation spin-réseau qui sont trés longs. Le champ magnétique a
été balayé de 12 050 G et 12 250 G. L’'amplitude de modulation a été fixée a 2 G, la modulation de
fréquence a 50 kHz et la puissance micro-onde a 0,01 mW.

Pour extraire les interactions hyperfines du spectre continu, nous avons utilisé des techniques
de RPE impulsionnelle : HYSCORE et ENDOR.

Les tubes en quartz remplis pour les analyses de RPE continues bande X ont été réutilisés pour
les analyses HYSCORE. Afin d’exciter les espéces paramagnétiques dans les mémes conditions que
dans I'analyse en RPE continue, les analyses HYSCORE ont été menées sur un spectromeétre Bruker
ELEXSYS 580 en bande X (9,65 GHz) a 75 K a l'aide d’'un cryostat a I'He liquide. La durée de
I'excitation p-onde m/2 a été fixée a 16 ns, le temps T est précisé pour chaque expérience. Les
temps t; et t; ont varié de 200 a 200+ n x 16 ns (avec 1 < n < 128) Pour 'expérience HYSCORE
remote, la durée de l'excitation p-onde /2 a été fixée a 8 ns, les temps T et t3 respectivement a 68
et 200 ns. Les temps t; et t; ont varié de 200 a 200+ n x 8 ns (avec 1 < n < 128). Les séquences
HYSCORE et HYSCORE remote ont été répétées toutes les 5 ms durant 24 h.

Les analyses ENDOR, ont été réalisées sur le méme spectrometre et dans les mémes tubes que
les analyses RPE en bande Q (33,4 GHz). Une gamme de radiofréquences de 0 a 100 MHz a été
balayée afin d’étudier les transitions NMR des différents noyaux présents dans les échantillons. Les
échantillons ont été soumis a champ magnétique de 12 150 G. La durée de l'excitation p-onde /2 a
été fixée a 32 ns, la durée de 'excitation radiofréquence m a 20 ps et le temps T a 400 ns.
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Spectres HYSCORE d’une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C puis calcinée a
740°C

Le spectre HYSCORE d’une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C puis calcinée a 740°C,
présente uniquement des signaux entre 0 et 6 MHz, parmi lesquels on peut identifier les 1B
distants centrés a 4,6 MHz. On remarque l'absence de protons (signal a 15 MHz) dans
I'environnement de 'espéce paramagnétique.

Fréquence (GHz)

o -onis oo -0.006 =} noms ool onls ooz

Fréquence (GHz)

Figure 8 : Spectre RPE HYSCORE bande X acquis a 30 K de poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C puis calcinée a
740°C, avec T =136 ns.

Comparaison du spectre YAB SG-a calciné a 450°C avec des centres BOHC

Les deux simulations de centres BOHC (Boron Hole Center), correspondant a un électron non
apparié piégé sur le doublet non-liant d’'un atome d’oxygene centre borate, (Figure 9 et 10) ont été
réalisées avec le logiciel Easyspin [7]. La comparaison avec le spectre de 'échantillon de YAB SG-a
montre que la forme et la position des centres BOHC ne correspondent pas avec le spectre de
I'échantillon de YAB SG-a calciné a 450°C, indiquant la nature chimique différente de l'espéce
paramagnétique visible entre 3330 G et 3340 G.
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Figure 9 : Spectres RPE continue bande X d'une poudre de YAB SG-a (courbe orange) et simulation d'un centre
BOHC1(courbe bleue) issus de [5]avec pour parametres g1 = 2,0020, g2 = 2,0103 et gz = 2,0350 et Aiso = 34,11.

Figure 10 : Spectres RPE continue bande X d'une poudre de YAB SG-a (courbe orange) et simulation d'un centre
BOHC1(courbe bleue) issus de [6] avec pour parametres g1 = 2,0025, g2 = 2,0115 et g3 = 2,0355 et Aiso = 35,33.
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Spectroscopie optique de photoluminescence

La spectroscopie optique de photoluminescence continue en temps

Y

Mesures qualitatives des spectres d’émission sous excitation a 385nm avec le
spectrophotométre n°1

Les spectres d’émission présentés dans le chapitre II, ont été réalisés a I'Institut Néel a
Grenoble. Les analyses ont été réalisées sur des échantillons de poudre de 20 mg contenus dans un
porte échantillon en aluminium de 0,7 mm de diameétre. Avant analyse les poudres ont été
légérement compactées a l'aide d'un pilon pour obtenir une surface plane et homogéne en
épaisseur. Les mesures ont été réalisées en réflexion avec un spectrophotometre SAFAS Xenius
équipé d’'une lampe Xénon de 150 W, de deux monochromateurs (pour l'excitation et I'’émission)
avec une résolution spectrale de 2 nm et 5 nm et d'un photomultiplicateur pour détecteur. Un
chopper permet de filtrer les harmoniques du faisceau d’excitation. L’angle de collection de la
lumiere émise est de 30° par rapport au faisceau incident. La correction instrumentale est réalisée
par l'instrument grace a un étalon embarqué (Spectralon ®). Le dispositif expérimental est
représenté sur la Figure 1.

Mesures des spectres d’émission sous excitation a 254 nm avec le spectrophotomeétre n°2.

Ces spectres d’émission des poudres ont été mesurés a 'Institut de Chimie ParisTech au
laboratoire de Chimie de la matiere condensée, sous irradiation a 254 nm fournie par une lampe de
mercure basse pression avec un filtre passe-bande centré a 254 nm. Les signaux ont été
enregistrés grace a une fibre optique reliée a un spectrometre (Avantes AVASpec-2048 TEC)
équipé d’'une caméra CCD, pré-calibré a I'aide d’'une lampe tungstene (Avalight-HAL, 10 W). La
résolution spectrale a été fixée a 0,5 nm. Le dispositif expérimental est représenté sur la Figure 2.
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Figure 1 : Schéma du spectrofluorimétre Xénius, appelé spectrophotometre n°1.
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Figure 2 : Schéma de principe du dispositif de mesure de PL sous excitation a 254 nm avec une lampe basse
pression a vapeur de mercure, appelé spectrophotomeétre n°2.
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Mesures des spectres d’excitation et d’émission pour une excitation variable entre 260 nm
et 405 nm avec le spectrophotomeétre n°3

Ces spectres d’excitation et d’émission des poudres ont été mesurés au Brésil a '« Instituto de
Fisica» de l'université fédérale de Goids (UFG). Les mesures ont été réalisées avec un
spectrophotometre Fluorolog FL3-22 (Horiba-Jobin Yvon) équipé d’'une lampe Xénon de 450 W, de
deux monochromateurs (pour I'excitation et I’émission) avec une résolution spectrale de 1 nm et
d’'un photomultiplicateur (Hamamastu R928) pour détecteur. La détection été réalisée avec un
angle de 15° entre le faisceau d’excitation et d’émission afin de s’affranchir au maximum de la
réabsorption des échantillons et de mesurer uniquement I’émission de la surface [4]. L’'ouverture
des fentes a été fixée a 0,9 nm. Les poudres ont été placées sur un support creux noir et légérement
compactées afin que la surface irradiée soit identique quel que soit I'échantillon. Le schéma du
setup expérimental est présenté sur la Figure 3.
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Monochromateur
d’exicitation

Tube photomultiplicateur

Figure 3 : Schéma du spectrometre Fluorolog, appelé spectrophotometre n°3.

Mesures de réflectance diffuse

Il existe 6 possibilités d’interactions entre un faisceau lumineux et une substance. La lumiere
peut étre absorbée, transmise de facon directe ou diffractée, réfléchie de maniere diffuse ou
spéculaire (que I'on nomme aussi réflexion normale) ou rétrodiffusée vers la source. De plus, la
mesure de réflectance diffuse dans le « visible » (approximativement entre 360 nm et 760 nm pour
la sensibilité de 'ceil) permet la quantification de la couleur utile pour les applications visées.
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La spectroscopie de réflectance diffuse est une technique versatile qui permet de mesurer le
flux par longueur d’onde de lumiere réfléchie de maniere diffuse. A titre d’exemple une poudre fine
bien compactée a une réflexion presque uniquement diffuse alors qu'une surface métallique polie a
une réflexion principalement spéculaire. La spectroscopie de réflectance diffuse permet ainsi de
caractériser les poudres de maniére physique mais également chimique, ce qui la rend assez
unique.

Pour nos mesures de spectres de réflexion diffuse, nous avons utilisé une géométrie bi-
conique ou grace a I'emploi d’'un miroir ellipsoidal le rayon lumineux est focalisé en un petit point
de I'échantillon. La lumiere est détectée grace a un miroir identique au premier, symétrique du
premier miroir par rapport a I'échantillon, sur lequel la lumiére réfléchie vient se refléter. Ce type
de dispositif ne pouvant pas collecter la lumiere diffusée dans toutes les directions, les matériaux
anisotropes ne sont pas mesurés de facon précise. Les mesures présentées sont donc qualitatives
[5]- Un standard est enregistré servant de référence comme surface réfléchissante quasi absolue.

Montage expérimental

Les spectres de réflexion diffuse des poudres ont été mesurés au Brésil a I'« Instituto de
Fisica » de l'université fédérale de Goias (UFG). Les échantillons ont été placés sur un porte
échantillon métallique creux recouvert d’'une épaisseur de 1 mm de poudre compactée de facon a
obtenir une surface lisse. Le sulfate de baryum a été utilisé comme référence. Les mesures ont été
réalisées avec un spectrometre UV-visible-NIR Perkin Elmer Lambda 1050 (Figure 4) équipé d'un
accessoire Harrick Praying Mantis permettant la collecte des rayons diffusés via une cavité
asphérique formée de miroirs ellipsoidaux (Figure 5). Les spectres ont été mesurés entre 1800 nm
et 250 nm avec une résolution spectrale de 1 nm. La source d’excitation est une lampe deutérium
entre 250 nm et 319,20 nm et une lampe tungsténe entre 319,21 nm et 1800 nm. Deux détecteurs
ont été utilisés : un photomultiplicateur entre 250 nm et 860,80 nm, ou une photodiode InGaN
entre 860,81 nm et 1800 nm.

Source de lumiére — et o S
UV ou visible Fente d'entrée g™ ‘h\
G =
it e
. ‘ Fente d rtie "~
Détecteur ‘_-l | | A""""" -ene. _l‘;ég_ '"E"“J/
4 :'—k | | o \ Monochromateur
Nedeenss e e .
| Diviseur
L Echantillon de faisceau

Figure 4 : Schéma de principe du spectromeétre UV-visible (issu de [1])

213



Annexe 5

) ellipscide rte-échantilion
source N
e\ = | ]

\\ A\ J vers le détecteur

Figure 5 : (a) schéma de principe de la réflexion diffuse, (b) schéma de I'accessoire Harrick Praying Mantis.

Mesure de rendement quantique interne a I'aide d’'une sphere d’intégration

La méthode utilisée pour déterminer le rendement quantique interne de photoluminescence
des poudres étudiées dans cette thése, est basée sur la méthode décrite par J. C. de Mello et coll. [2]
pour les échantillons pulvérulents. Cette méthode est basée sur l'utilisation d’'une sphére
d’intégration, sphere creuse recouverte d’'un matériau réfléchissant et diffusant tel que le BaSO4, ou
le Spectralon ®. L'utilisation d’'une sphere d’intégration permet une redistribution isotopique de la
lumiére sur toute la surface interne de la sphére indépendamment de la dépendance angulaire de
I’émission. De cette maniére, les erreurs dues a un mauvais alignement et a une non uniformité du
détecteur sont limitées ainsi que les pertes engendrées par I'’émission anisotrope des poudres.

by

La méthode consiste a mesurer deux spectres d’émission sur une gamme spectrale
comprenant le signal d’excitation et la bande d’émission (soit pour une excitation a 365 nm une
acquisition entre 350 nm et 800 nm). En premier, le spectre d’émission de la sphére sans
échantillon est enregistré. Ce qui consiste en pratique a mesurer le spectre d'un standard, le
Spectralon®. Puis, le spectre d’émission de l'échantillon est mesuré dans les mémes conditions.
Les spectres d’émission sont tracés en prenant I'axe des ordonnés comme l'intensité mesurée
multipliée par la longueur d’onde correspondante, ce qui est proportionnel au nombre de photons
sur cet intervalle de longueur d’onde [2]. Le rendement quantique d’émission est alors le rapport
entre le nombre de photons émis sur la différence entre le nombre de photons réfléchis par
I’échantillon et non absorbés par le standard.

nbre photons émis

QY;

~ nbre de photons absorbés
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Ainsi, la mesure du rendement quantique interne peut-étre calculée en utilisant 'expression
suivante :

oY, = [ ap(yda
L

= Eqg.1
12 MR)-E()}aA (Eq.1)

Ou : A3 A4 est I'intervalle d’émission avec Pl'intensité d’émission del’échantillon
A2z est l'intervalle d’excitation avec R, la réflexion diffuse du standard, et E, la réflexion
diffuse de I"échantillon.

Montage expérimental

Pour réaliser les mesures, les échantillons pulvérulents (100 mg) ont été placés et compactés
(1 mm d’épaisseur) dans un porte échantillon métallique (de 25 mm de diametre) équipé d’une
fenétre en quartz. La fenétre du porte échantillon est placée en face d'une fenétre de la sphére
intégrante de 50 mm de diametre (AvaSphere-50) (Figure 7).

Les mesures ont été réalisées avec une diode laser émettant a 365 nm (modéle ThorLabs
M365L2) avec une fenétre spectrale présentée sur Figure 6. Le montage expérimental a été
optimisé pour une puissance d’excitation de 1 mW. Le taille du faisceau sur I'échantillon est
d’environ 5x5 mm?2.

0,8
0,6
0.4+
0,21

Intensité normalisée

Q : ; s r
340 350 360 370 380 390
Longueur d'onde {nm)

Figure 6 : Emission normalisée de la LED utilisée pour les mesures de rendements quantiques et de colorimétrie.

Le Spectralon ® utilisé comme standard de réflexion est vendu avec une réflexion > 99 % sur
la plage de 400 a 1500 nm. Le signal lumineux est délivré au spectrometre (AVASpec-2048 TEC)
équipé d’'une caméra CCD reliée a une fibre optique. Les spectres ont été enregistrés avec une
résolution spectrale de 1 nm.

La calibration de la réponse du détecteur sur la plage de longueur d’onde de travail pour tout
le setup expérimental (sphere et spectrometre) a été réalisée grace a une lampe tungstene
(Avalight-HAL, 10 W). Les mesures ont été répétées 5 fois et I'incertitude de mesure est de + 5 %.
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Figure 7 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la mesure du rendement quantique.
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Figure 8 : Spectres de diffusion du Spectralon et d'un échantillon et d'émission de cet échantillon sous excitation
par LED (385 nm).

Mesure des coordonnées trichromatiques

Les mesures de colorimétrie ont été réalisées sur le méme dispositif que celui présenté ci-
dessus. La lumieére collectée correspond au mélange de la lumiére résiduelle provenant de la
source d’excitation, qui n’est pas completement absorbée par I’échantillon et I'émission des
poudres. La lumiere est collectée par une fenétre de la sphere via une fibre optique reliée au
spectrometre (AVASpec-2048 TEC) équipé d’'une caméra CCD.
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Mesures de PL résolues en temps

L’étude de la PL résolue en temps, en intensité et en spectre est un outil précieux pour caractériser
I'état excité d’'un matériau. De cette maniére, le suivi au court du temps de la population excitée
permet de distinguer les différents processus radiatifs mais également les processus non-radiatifs
(désexcitation photonique, désexcitation Auger, recombinaison de surface ou dans des pieges, ré-
absorption). Ainsi, s’il y différents centres ils peuvent étre différenciés, les transferts de charge ou
d’énergie peuvent également étre mis en lumiére.

On considére un systéme dans lequel lorsque les électrons sont transférés de 1'état
fondamental vers I'état excité, la nature de leur état électroniquement excité ne change pas au
cours du temps. On suppose que lintensité de fluorescence correspond a la mesure de la
population excitée. La désactivation de I'état excité peut étre décrite par :

L0 = kN (Eq. 1)

Ou N(t) et k sont respectivement la population et la cinétique de désexcitation de I'état excité.

La résolution de I'équation différentielle (2) conduit a la population N(t) a laquelle l'intensité de
fluorescence ou phosphorescence I(t) est proportionnelle :

dN(t)

t
" = I(t) = Iye = (Eq.2)

I(t) <

De maniere générale, plusieurs états ou especes peuvent contribuer a la fluorescence totale et
chacun possede sa propre durée de vie. Si les différentes contributions ne sont pas couplées, il est
possible de faire une somme de fonctions mono exponentielles :

19 = 5o (L) e (Eq3)

Le retour a I'état fondamental peut se faire de maniére radiative (avec émission de photons)
ou de maniere non radiative. Le temps caractéristique de désexcitation T prend en compte les
processus radiatifs et non radiatifs. Il peut étre décrit par I'équation suivante :

r=— (Eq.4)

krad+2 Knrad

Ou k,4q correspond a la constante de vitesse des processus radiatifs et ), k,;qq, 12 somme des
constantes de vitesses des processus non radiatifs prenant en compte toutes les voies de

désexcitations non-radiatives. En I'absence de processus non-radiatifs, — =1t est la durée de
k rad
rad

vie radiative [3].
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Aux temps courts (ns)

Le phénomene de fluorescence est étudié aux temps courts, il correspond a la désexcitation
radiative d'un ou plus sieurs états excités du matériau selon une transition permise. La
fluorescence résolue en temps renseigne sur I'évolution temporelle de la population de I'état
excité, de son caractere électronique et également des voies non radiatives qui le dépeuplent. Il est
toutefois délicat de savoir si la fluorescence diminue uniquement a cause d'une dépopulation, ou si
un changement de caractere électronique a également lieu.

Les mesures des déclins de 'ordre de la ns ont été réalisées a I'Institut de Recherche de Chimie
ParisTech grace a I'emploi d'un laser N pulsé PTI centré a 337,1 nm avec une résolution spectrale
de 0,1nm, de largeur temporelle de 1ns avec une fréquence de répétition de 20 Hz. Les
échantillons ont été placés dans des cuvettes en quartz de 1 mm de c6té. La détection a été réalisée
grace a une caméra CCD Horiba High reliée a un oscilloscope.

Aux temps longs (s)

Les mesures de PL au temps long longs, de I'ordre de quelques secondes, ont été réalisées sur
des échantillons légerement compactés déposés sur une plaque de silice grace a une goutte
d’éthanol. Les poudres ont été irradiées avec une lampe Hg basse pression durant 60 s. Apres arrét
de l'irradiation, les spectres d’émission ont été mesurés toutes les 0,13 s via une fibre optique
reliée a une caméra CCD Pixis 100 (refroidie a -65°C) couplée a spectrometre Acton SpectraPro
21504, pré-calibré a 'aide d’'une lampe tungstene (Avalight-HAL, 10 W). La résolution spectrale a
été fixée a 0,404 nm. Les courbes de déclin de PL ont été tracées a partir de I'intégration de
I'intensité de ’émission dans tout le spectre visible.
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Luminescence stimulée thermiquement (TL)

Les expériences de TL ont été menées a I'Institut de Recherche de Chimie ParisTech. Pour les
mesures les échantillons ont été compactés sous forme de fines pastilles et collées avec de la laque
d’argent sur le doigt froid d'un cryostat. Les échantillons étudiés ont été excités via une fenétre en
quartz 10 min a 254 nm a 10 K. Aprés 1 min d’attente, la TL est détectée pendant que I'échantillon
est chauffé jusqu’a 600 K avec une rampe de 10 K/min. Les courbes de TL sont tracées a partir de
I'intégration de 'intensité de 'émission dans tout le spectre visible. La source d’excitation est une
lampe de mercure basse pression équipée d’'un filtre passe-bande centré a 254 nm. Les signaux ont
été enregistrés grace a une fibre optique reliée a une caméra CCD Pixis 100 (refroidie a -65°C)
couplée a spectromeétre Acton SpectraPro 2150i. Le schéma du dispositif expérimental est présenté
sur la Figure 9.

Fibre optique

Lampe Hg BP

Filtre passe-bande

Echantillon

Cryostat

Figure 9 : Schéma du dispositif expérimental de thermoluminescence.
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Spectres d’excitation et d’émission des poudres AB et YB calcinées a 450°C

Les spectres excitation et d’émission des poudres de AB et de YB calcinées a 450°C sont
présentées sur la Figure 10. On observe des bandes d’excitation a 262 nm, 290 nm, 340 nm et 360
nm, comme dans les échantillons de YAB SG. On note le décalage de la bande d’excitation dans
I’échantillon de AB qui passe est 312 nm, au lieu de 290 nm dans les échantillons contenant de
I'yttrium. On retrouve également la méme dépendance en fonction de la longueur d’onde
d’excitation pour les poudres de YAB SG calcinées a 450°C.
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Figure 10 : Spectres d’excitation des poudres de AB (a) et YB (c) calcinées a 450°C. Spectres d’émission pour
plusieurs longueurs d’onde d’excitation des poudres de AB (b) et YB (d) calcinées a 450°C. Mesurés avec le
spectrophotometre n°3.
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Déclins de luminescence des échantillons de YAB PP

Aux temps courts (s)

La mesure des déclins de fluorescence d'une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C et calcinée a
740°C (Figure 11), a été réalisée avec un laser N, émettant a 337,1 nm (description ci-dessus).
Deux gammes d’intégration ont été choisie afin de discriminer deux centres émetteurs : centrée a
450 nm et une autre centrée a 520 nm. Les déclins sont quasi mono-exponentiels et leur durée de
vie est de 6 ns pour I'émission a 450 nm et de 7,5 ns pour I"émission a 520 nm.
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Figure 11 : Déclins de fluorescence aprés excitation laser a 337,1 nm d’ une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C
et calcinée a 740°C pour des émission centrées a 450 nm (courbe rouge) et 520 nm (courbe bleue).

Aux temps longs (s)

La mesure des déclins de phosphorescence d'une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C et
calcinée a 740°C (Figure 12), a été réalisée sous excitation a 254 nm (description ci-dessus). Deux
gammes d’intégration ont été choisie afin de discriminer deux centres émetteurs : centrée a 450
nm et une autre centrée a 550 nm. Les déclins sont multi-exponentiels et leur durée de vie est de
0,36 s pour I'’émission bleue et de 2,03 s pour I'émission verte.
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Figure 12 : Déclins de phosphorescence apreés excitation a 254 nm d’une poudre de YAB PP pyrolysée a 700°C et
calcinée a 740°C pour des émissions centrées a 450 nm (courbe bleue) et 520 nm (courbe verte).
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