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Glossaire des acronymes

AB
ABini
ABwmo
ABpre-opt
ABrefiux
Abs
ATD
ATG
BCNO
CD

CIE
Cit
da3)
d1o

dso

doo
DFT
DRX
EDX
ENDOR
eQYy
EVA
FLED bleue
FLepuv
FTIR
GaN
HAP
InGaN
iQY
IRC
LCD
LED
LM-80
MEB
MET
MO

Aluminoborate

Poudre aluminoborate luminescente non optimisée issue des parametres initiaux
Poudre aluminoborate luminescente optimisée issue du chauffage MO
Poudre aluminoborate (avant calcination) avec ratios de précurseurs optimisés
Poudre aluminoborate luminescente optimisée issue du chauffage reflux
Coefficient d’absorption

Analyse thermodifférentielle

Analyse thermogravimétrique

Oxynitrure de bore et de carbone

Carbon dot, point quantique de carbone

Comité international de 1‘éclairage

Acide citrique

Diameétre moyen d’une distribution de taille de particules, en volume
Dixiéme percentile d’'une distribution de taille de particules

Médiane d’une distribution de taille de particules

Quatre-vingt-dixieme percentile d’'une distribution de taille de particules
Density Functional Theory, théorie de la fonctionnelle de la densité
Diffraction des rayons X

Microanalyse a rayons X dispersive en énergie

Spectroscopie de double résonance électronique et nucléaire
Rendement quantique externe de photoluminescence

Ethyléne-acétate de vinyle

Flux photonique recu par le luminophore excité par la LED bleue (458 nm)
Flux photonique recu par le luminophore excité par la LED UV (375 nm)
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Nitrure de gallium

Hydrocarbure aromatique polycyclique

Nitrure de gallium-indium

Rendement quantique interne de photoluminescence

Indice de rendu des couleurs

Ecran a cristaux liquides

Diode électroluminescente

Norme mesurant la dépréciation du flux lumineux

Microscope électronique a balayage

Microscope électronique a transmission

Micro-ondes
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pc-LED
PDMS
PIG
PL
PMMA
QD
QLED
QWs
R
RMN
R,
Ro/i
RoHS
RPE
rpm
RVB
SM
Sorb
Tea
TCP

TR
TRPL
USGS
uv

VC

VP
WLED
wt%
YAB
YAG:Ce
ZAB

LED a luminophore

Polydiméthylsiloxane

Phosphor in glass

Photoluminescence

Polyméthacrylate de méthyle

Quantum dot, point quantique

Quantum light emitting diode, diode électroluminescente a point quantique
Puits quantiques

Ratio en précurseurs inorganiques (synthese Pechini d’aluminoborate)
Résonance magnétique nucléaire

Ratio en précurseurs organiques (synthése Pechini d’aluminoborate)
Ratio en précurseurs organiques sur inorganiques (synthese Pechini d’AB)
Directive de limitation des substances dangereuses

Résonance paramagnétique électronique

Rotations par minute

Rouge, vert, bleu

Spectrométrie de masse

Sorbitol

Température de calcination (synthése Pechini d’aluminoborate)
Température de couleur proximale

Température de pyrolyse (synthese Pechini d’aluminoborate)

Terres rares

Photoluminescence résolue en temps

Institut d'études géologiques des Etats-Unis

Ultraviolet

Vitesse de chauffage (synthese Pechini d’aluminoborate)
Vieillissement photonique

LED « blanche »

Pourcentage massique

Aluminoborate d’yttrium

Grenat d'yttrium et d'aluminium dopé au cérium

Aluminoborate de zinc

10









Introduction générale

Introduction générale

Les diodes électroluminescentes (Light Emitting Diodes: LEDs) ont entrainé de
profonds bouleversements dans le domaine de I'éclairage ces derniéres années. Grace a ses
avantages en termes d’efficacité et de durée de vie, la technologie LED est en passe de
remplacer l'intégralité des dispositifs conventionnels tels que les lampes fluorescentes. En
France, I'éclairage représente environ 10% de la consommation électrique globale (42 a
49 TWh par an) d’apres les estimations de 'ADEME et du syndicat de I'éclairage. Dans le
contexte actuel ou les démarches en faveur du développement durable et de la sobriété
énergétique sont de rigueur, les LEDs apparaissent comme la solution respectueuse de

I'environnement la plus intéressante.

Aujourd’hui, la majorité des dispositifs d’éclairage LED fonctionne sur la base de la
combinaison entre une LED bleue (InxGaixN, émettant a environ 450-460 nm) et un mélange
de luminophores jaune (Y3Als012: Ce3* communément appelé YAG:Ce) et rouge (le plus
souvent un nitrure dopé Eu?+). Ces luminophores sont formulés avec des ions de terres rares

(TR).

Ces derniers, tres convoités dans de nombreux domaines de l'industrie de pointe
comme les éoliennes, les véhicules électriques, les smartphones ou encore I’éclairage, sont
associés a des enjeux environnementaux et géopolitiques importants. En effet, la Chine exerce
un quasi-monopole sur la filiere et, bien que ce pays n’extraie que la moitié des terres rares
dans le monde, il contréle presque l'ensemble de la filiere puisqu'il raffine 90 % de ces
métaux, selon un rapport de I'Agence internationale de 1'énergie. A ce constat, s’ajoute le fait
que leur extraction et leur purification impliquent des procédés générant des résidus
toxiques, entrainant une pollution importante des sols, de I'eau et de I'air. Dans ce contexte,
le monde de la recherche s’oriente vers l'exploration de voies alternatives, en s’intéressant

par exemple au développement de luminophores sans terres rares.

C’est dans cette dynamique que s’inscrivent ces travaux de these (projet LUMINOLED),
financés par la région Auvergne Rhone Alpes dans le cadre de I'appel a projet Pack Ambition
Recherche, et menés en collaboration entre I'Institut Néel de Grenoble et I'Institut de Chimie

de Clermont-Ferrand.

Cette these a pour ambition de proposer des solutions alternatives aux luminophores
contenant des TR, offrant des performances convenables pour des applications dans des

dispositifs a base de LED comme I’éclairage ou I’affichage.
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Introduction générale

Ce travail est axé sur le développement de luminophores sans TR, a base
d’aluminoborate. Le choix de ces matrices a été motivé par des travaux antérieurs développés
au sein de 'institut Néel. Ainsi la theése de Vinicius Guimaraes soutenue en 2012 a permis de
mettre en évidence le potentiel des poudres aluminoborates d’yttrium, élaborées par la
méthode Pechini modifiée, comme luminophore dans des dispositifs a base de LED UV. Fort
de ces résultats, les études se sont poursuivies avec la these de Pauline Burner soutenue en
2016 qui a porté sur les matrices aluminoborates d’yttrium préparées par voie sol-gel. Ses
travaux ont permis d’identifier la nature organique des centres émetteurs a 'origine de la
luminescence. Ces centres sont formés lors des traitements thermiques et se retrouvent
piégés dans la matrice inorganique. Plus récemment, Pierre Gaffuri, qui a soutenu sa these en
2021, s’est intéressé au remplacement de I'yttrium par un métal de transition, et a travaillé
plus particulierement sur des matrices aluminoborates de zinc synthétisées par la méthode

Pechini modifiée.

Dans les travaux de these décrits ici, la synthese et la caractérisation d’aluminoborates
vitreux est présentée. Le protocole de synthése, basé sur les travaux antérieurs, a été optimisé
et de nombreux parameétres ont été ajustés. L’objectif était d’obtenir des poudres
performantes, sous I'excitation de LEDs commerciales UV et/ou bleue, permettant de générer
une émission blanche modulable (différentes teintes de blanc) et un indice de rendu des
couleurs élevé. Une importance particuliere a été attachée a la caractérisation des poudres
synthétisées, qui est un point essentiel pour la compréhension des relations entre la structure
et les propriétés de luminescence des poudres aluminoborates. Des techniques d’analyse
telles que la granulométrie laser, la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infra-
rouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB),
I'analyse thermogravimétrique couplée a la spectrométrie de masse (ATG-SM) ont été

utilisées.

Des films composites luminescents ont également été réalisés par mélange des poudres
aluminoborates avec une matrice polymeére de type silicone. Les potentialités de ces matrices
ont ainsi pu étre appréciées dans un prototype associant une LED commerciale UV et un film

composite luminescent, en configuration remote phosphor.

Par ailleurs, le comportement des poudres aluminoborates et des films composites

luminescents sous contraintes thermique et/ou photonique a été évalué.

L’enregistrement des spectres d’émission, de la durée de vie ou encore des rendements

quantiques de photoluminescence a permis d’étudier les propriétés optiques des différents
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échantillons élaborés (poudres et films). Ce manuscrit se compose de quatre chapitres, le
premier est dédié a I'étude bibliographique et au contexte de ce travail, les trois autres,
expérimentaux, permettent d’expliquer les protocoles de synthese retenus et présentent les
différentes caractérisations qui ont permis de sélectionner les poudres les plus performantes

sous excitation LED UV ou bleue commerciales.

Le Chapitre 1 permet de resituer le sujet dans son contexte. En premier lieu, un état de
I'art sur la technologie LED, appliquée a la génération de lumiere blanche avec notamment la
présentation des parametres photométriques permettant de la décrire, est proposé. Puis, une
analyse des enjeux autour de la production des éléments de terres rares ainsi que de leur
utilisation dans les matériaux luminescents est présentée. Ce chapitre se poursuit avec une
bibliographie détaillée sur les luminophores sans terres rares. Enfin, les travaux antérieurs
ayant porté sur les poudres a base d’aluminoborate servant de base a cette these sont

introduits.

Le Chapitre 2 présente la méthode de synthese Pechini modifiée mettant en jeu un
chauffage par reflux qui a permis d’obtenir des poudres aluminoborates (ABreflux).
L’optimisation de différents parametres de la synthése est décrite avec notamment I'étude
des rapports entre les précurseurs inorganiques (aluminium et bore) et organiques (acide
citrique et sorbitol). De plus, l'influence de la vitesse de chauffage et de la température de
traitement thermique lors de 1'étape de calcination est étudiée. Finalement, les propriétés

optiques de ces matrices sont décrites.

Le Chapitre 3 est consacré a la synthese des poudres aluminoborates par la méthode
Pechini mais incluant cette fois un chauffage en autoclave assisté par micro-ondes (ABwmo) au
lieu d’un chauffage par reflux. Le principe de ce type de chauffage ainsi que les motivations
ayant conduit a son utilisation sont tout d’abord exposés. L’élaboration des poudres
aluminoborates basée sur ce protocole est ensuite détaillée. L'influence de la taille de grains
des poudres avant calcination sur les propriétés optiques est analysée et les propriétés
structurales, morphologiques et optiques des poudres préparées via les deux procédés de
chauffage (ABreux €t ABmo) sont comparées. Ce chapitre se termine par 'étude du role des

nitrates présents dans les précurseurs sur les propriétés des poudres.

Le Chapitre 4 apporte un point de vue plus applicatif a cette these. D’'une part la
dispersion de la poudre aluminoborate dans une matrice silicone permettant de former des
films composites luminescents est présentée. Ces films sont ensuite combinés a une source

d’excitation UV ou bleue, en configuration remote phosphor. Les performances de ces
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dispositifs « démonstrateurs » sont évaluées en sphére d’intégration. Finalement, I'étude de
la stabilité des poudres et films composites sous contraintes thermique et/ou photonique est
menée et leurs effets sur les propriétés optiques des luminophores (poudres et films)

complétent ce dernier chapitre.

Les principaux résultats de ce travail de these sont résumés dans une conclusion. De

plus, les perspectives offertes par les travaux présentés dans cette these sont exposées.
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Chapitre 1

1. Production de lumiére blanche a partir de la technologie LED

La diode électroluminescente (light emitting diode: LED) est un systeme
optoélectronique émettant de la lumiére grace au phénomene d’électroluminescence. Dés le
milieu du 20¢me siecle, ce principe a été utilisé pour émettre un rayonnement infrarouge puis
rouge. La nature des matériaux semi-conducteurs utilisés permet de jouer sur la longueur

d’onde d’émission (Figure 1), et donc sur les applications associées.
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Figure 1. Représentation de la longueur d’onde d’émission des principaux matériaux semi-
conducteurs en fonction de la bande interdite?!

Cen'est qu'en 1990 que Shuji Nakamura, Isamu Akasaki et Hiroshi Amano mettent au
point la premiéere LED bleue. En 2014, ces chercheurs ont d’ailleurs été récompensés par le
prix Nobel de physique.? IIs ont été les premiers a obtenir, a partir de composants semi-
conducteurs, une lumiere bleue d’une grande intensité et stable dans le temps. Grace a cette
invention, il devient possible de créer efficacement de la lumiére blanche (en mélangeant les
émissions de trois LEDs de couleur ou en combinant une LED bleue avec un ou plusieurs
luminophores). Cette découverte capitale permet alors d'imaginer une utilisation des
dispositifs a base de LEDs émettant une lumiére blanche (que I'on appellera par la suite LED
blanche « WLED » : white LED) pour |'éclairage et d'accroitre considérablement le potentiel
de développement de ce composant. La Figure 2 ci-dessous, montre d’ailleurs I’évolution de
I'efficacité des LEDs au fil des années et les parts de marché gagnées par cette technologie

dont le prix n’a cessé de décroitre.
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Figure 2. Evolution de I'efficacité, du coit des LEDs et des parts de marché gagnées depuis 19703

Dans les paragraphes qui suivent, nous nous sommes principalement intéressés aux
WLEDs, c’est pourquoi nous allons définir dans un premier temps les parameétres

photométriques qui permettent de quantifier et de décrire I'’émission d’'une LED blanche.

Les dispositifs conduisant a une émission de lumiere sont caractérisés par les
parametres photométriques. Les principaux criteres recherchés sont: de bonnes
performances énergétiques, une bonne capacité de reproduction des couleurs, une teinte
d’émission spécifique, une grande fiabilit¢ et enfin un faible colt financier et
environnemental. Nous allons principalement nous intéresser a I'indice de rendu des couleurs
(IRC), a la température de couleur proximale (TCP) et aux coordonnées trichromatiques.

Enfin, nous aborderons la notion d’efficacité lumineuse.

Indice de rendu des couleurs (IRC):

L’IRC caractérise I'aptitude d’'une source de lumiere a rendre compte des couleurs d'un
objet en comparaison d’une source référence. La richesse spectrale de la source est décrite
grace a une valeur comprise entre 0 et 100. L’IRC optimal étant de 100 pour des émissions
provenant d’un corps chaud tels que le soleil ou un filament incandescent, qui produisent un
spectre homogéne et continu sur tout le domaine du visible. La méthode d’évaluation de I'lRC
est détaillée dans la norme de la Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) 13.3 de 1995.4
De manieére simplifiée, pour une certaine source de lumiere, les 8 premiers échantillons de
couleurs présentés sur la Figure 3, établis comme standards par la CIE, sont testés et
comparés a une source idéale. La moyenne arithmétique des 8 premiers indices « Ri » (avec -
60 <Ri<100) donne la valeur standard «Ra» de I'IRC. Pour certaines applications

spécifiques nécessitant de décrire plus précisément le rendu des couleurs plus saturées et des

22



Chapitre 1

tons chair, les indices R9 a R15 ont été ajoutés. Cela concerne notamment les LEDs, dont
I'indice R9, correspondant au rouge saturé, est souvent trop faible pour conduire a un IRC
satisfaisant. La moyenne établie sur la palette comprenant les 15 couleurs attribue la valeur

« Re » de I'IRC spécial.

R4 R5 0 R11 R1Z R13

R1 R2 R3 R6 R7 R R9 R1
e = oo [N NN I 1 I O Il
I B B ]
I .
I B I .
ree o [N N O I

Figure 3. Les 8 + 7 échantillons de couleur sélectionnés par la CIE pour le calcul de I'IRC (Indices Ra
etRe)

8

Un éclairage dont la valeur de I'IRC est comprise entre 70 et 80 est considéré comme
modérément bon et convient notamment pour I'éclairage public. Un bon rendu des couleurs
(80 < IRC £90) est approprié pour les lieux d’habitation ou de travail. Enfin, une source de
lumiére caractérisée par un excellent rendu des couleurs (IRC 290) permet d’éclairer des

lieux de vente ou des musées par exemple.

La méthode décrite ici est utilisée internationalement dans la recherche, l'industrie
ainsi que dans le commerce. Les différents acteurs de ces domaines participent aux révisions
et a la recherche d’améliorations avec la CIE pour que les standards suivent les avancées
technologiques réalisées dans le domaine de I’éclairage. C’est dans cette dynamique qu’une
nouvelle méthode a été récemment développée, I'lES-TM-30-20 pour laquelle aucun
consensus international n’a pour le moment été obtenu. 99 échantillons sont utilisés pour
calculer l'indice de référence «Rf» (valeur<100). Les résultats sont plus riches en
information (saturation de la couleur par exemple) et peuvent étre représentés plus
visuellement sous forme de graphique. L'indice de référence Rf de la TM-30-20 est utilisé
conjointement avec l'indice Ra pour caractériser le rendu des couleurs d'une source

lumineuse,5 comme cela a été le cas dans le cadre de ce travail.

Température de couleur proximale (TCP) & coordonnées trichromatiques :

On utilise les coordonnées trichromatiques (x,y) dans l’espace bidimensionnel du
diagramme de chromaticité Comité International de I'Eclairage (CIE) 1931 pour caractériser
la perception de la couleur émise par une source de lumiere. La température de couleur d’'une

LED blanche est déterminée en comparant la lumiere émise par la LED avec la lumiére d'un
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radiateur corps noir idéal a la température donnée. Elle est exprimée en Kelvin et notée TCP

(Figure 4).

03 04 05 06 07 08
X

Figure 4. Diagramme de chromaticité CIE 1931 avec la courbe du corps noir

Une TCP comprise entre 2000 K et 3000 K correspond a un blanc teinté de jaune, dit
« chaud ». Un blanc neutre est caractérisé par une TCP allant de 3000 K a 5000 K, cette

derniere correspondant a la lumiere du jour. Au-dela de 5000 K, I'émission blanche est

nuancée de bleu, on identifie cela comme blanc « froid » (Figure 5).

1,900K 2,200K 2,700-3,000K 4,000-4,500K 4,800K 5,000-6,000K 7,000-7,500K 10,000K

Figure 5. Représentation de différentes températures de couleur proximales

Efficacité lumineuse (ou rendement lumineux) :

La description d'une source de lumieére artificielle passe par le calcul de son efficacité
lumineuse. D'une part, le lumen (Im) rend compte du flux lumineux généré dans toutes les
directions par la source de lumiere lorsqu’elle est allumée. D’autre part, le watt (W) renseigne
sur la puissance électrique consommeée par la lampe. Leur quotient permet de calculer

I'efficacité lumineuse avec la formule :
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Rendement lumineux = flux lumineux / consommation électrique

Le rendement lumineux est donc exprimé en Im/W. Plus sa valeur est élevée, plus la
source lumineuse se montre performante dans sa fonction d’éclairage. En d’autres termes,
I'efficacité lumineuse mesure le rayonnement produit par le luminaire par watt consommé.

Cela permet d’évaluer la consommation électrique d'un type de source par rapport a un autre.

En 2009, l'éclairage représentait 19% de la consommation électrique mondiale.
L’utilisation de sources d’éclairage plus économes a permis de diminuer ce nombre a 15%
(soit 2900 TWh d’électricité) en 2017. Cette consommation correspond a 5% des émissions
de gaz a effet de serre au niveau mondial.® Le passage de modes d’éclairage énergivores
(lampes a incandescence : classiques et halogenes ; lampes a décharge : au sodium basse
pression et haute pression, au mercure et aux halogénures métalliques) vers des solutions
plus économes en énergie (lampes fluorescentes et LEDs) s’effectue progressivement depuis
la derniere décennie. De nombreuses directives « éco-conception » ont été mises en place
notamment au niveau de I'Europe pour réduire la consommation des appareils électriques et
électroniques et soutenir la conception de produits plus durables. Dans cette dynamique, en
2008, I'Union Européenne a voté l'interdiction des lampes a incandescence, progressive puis
définitive en 2013. De maniere similaire, depuis 2018, c’est au tour de certaines lampes
halogénes de disparaitre du marché. Enfin, a partir de 2023, pour suivre la directive
européenne Restriction of Hazardous Substances? (RoHS), la mise sur le marché des tubes
fluorescents et des lampes fluocompactes (également appelées « lampes basse
consommation ») va étre interdite a cause de la présence de mercure en quantité supérieure
a 0,1% en masse, malgré leur efficacité lumineuse plus élevée que celle des autres types

d’éclairage du 20eme siecle.

La Figure 6 illustre ces changements sur la période 2010-2020. Les LEDs
représentaient 1% du marché en 2010 et ont vu leur part augmenter jusqu’a plus de 50% en

2020, majoritairement au détriment des lampes a incandescence et halogenes.

a Directive européenne visant a limiter 'utilisation de dix substances dangereuses dans

les appareils électroniques et électriques (comme le plomb et le mercure <0,1% en masse)
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Figure 6. Evolution annuelle du marché mondial de I'éclairage?

Pour comprendre les raisons d’une telle ruée vers les LEDs, le Tableau 1 rassemble les
principaux parametres photométriques des types d’éclairage présentés précédemment ainsi
que leur durée de vie. Bien que les lampes a incandescence et halogenes offrent des IRC
optimaux de 100, aujourd’hui on trouve facilement des LEDs blanches caractérisées par des
IRC supérieurs a 90. Cependant, le parametre illustrant le progres le plus spectaculaire
apporté par les LEDs comparativement aux autres technologies concerne leur efficacité. Celle-
ci n’a cessé d’étre améliorée au cours des quinze dernieres années pour atteindre une valeur
supérieure a 100 Im/W dans le commerce, et méme au-dela de 200 Im/W en laboratoire.8
Enfin, la durée de vie des lampes a LEDs est nettement supérieure a celle de ses concurrentes.
Les fabricants estiment qu’elles peuvent fonctionner jusqu’a 100000 heures, soit 1 a 2 ordres
de grandeur de plus que les autres sources de lumiere blanche. Comme illustré sur la Figure
2, depuis 2010, le prix d’achat des LEDs a diminué drastiquement pour atteindre des tarifs
comparables aux sources lumineuses concurrentes.® Ce dernier point, associé a la réduction
de la consommation électrique engendrée par I'amélioration de I'efficacité lumineuse, en font

la technologie la plus attractive financiérement.

Tableau 1. Principales caractéristiques des types d’éclairages majoritairement utilisés®

Type d’éclairage: Incandescente  Halogeéne Fluorescente WLED
IRC 100 100 75 >80
Efficacité (Im/watt) 5-15 12-35 50-100 100-200
Durée de vie (h) 1000 2000-4 000 10000-16 000 20000-100000

Finalement, nous pouvons ajouter que 'inertie lumineuse tres faible des LEDs est un
atout supplémentaire. Cela signifie qu’elles s’allument quasi immédiatement en présentant
directement le rendement maximum, contrairement aux lampes fluocompactes qui ont un

temps d’allumage long.
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Outre ces avantages, il existe sur le marché de nombreuses ampoules et luminaires a
LEDs dimmables, qui offrent la possibilité de régler I'intensité lumineuse en fonction de ses
besoins. Ceci permet d’avoir une plus grande flexibilité dans le choix de I'éclairage, une

consommation d’énergie réduite et une durée de vie des dispositifs allongée.

Aujourd’hui, la principale application des LEDs est I'éclairage. Toutefois, grace a leur
diversité et multiples caractéristiques, ces dispositifs sont utilisés dans bien d’autres

domaines.

Le domaine de l'affichage est particuliéerement concerné par I'essor des LEDs. En effet,
la majorité des écrans a cristaux liquides (liquid-crystal displays, LCD) utilisés actuellement
dans les écrans de télévision par exemple sont équipés d’'un rétroéclairage a base de LEDs
blanches, remplacant le traditionnel rétroéclairage a lampe fluorescente a cathode froide. De
nombreux avantages sont apportés, tels qu'une augmentation de la durée de vie de la
télévision, une réduction de la consommation énergétique, une diminution des contraintes
liées a I'échauffement, une réduction de I'épaisseur de I’écran, un meilleur contraste et une
graduation facilitée. Les technologies les plus récentes, s’appuyant sur des LEDs a base de
quantums dots (QD), permettent aux constructeurs d’entrer dans une nouvelle aire avec les
télévisions QLED. Ce systeme permet d’atteindre une qualité d'image excellente, mais a un
colit encore relativement élevé. Le gamutb de couleurs de ces nouveaux écrans est étendu,
comme l'illustre la Figure 7, le spectre généré par exemple avec un rétroéclairage QD est
composé de bandes bleue, verte et rouge plus étroites permettant de couvrir une plus grande

gamme de couleur.

b Ensemble des couleurs qu’'un dispositif permet de reproduire et visible par I'ceil

humain.

27



Chapitre 1

a Rétroéclairage
LED bleue + YAG:Ce WLED-based TV

. === QD-LED-based TV
m :

Rétroéclairage QD Filtres de couleur Spectre généré

W A0 T |

00 01 02 03 04 05 06 07 08
x

Filtres de couleur Spectre généré

Figure 7. (a) Spectres d’émission générés par un rétroéclairage de WLED classique et avec la
nouvelle technologie QD, (b) gamuts de couleurs correspondant?

Nous pouvons citer d’autres secteurs concernés par le développement des LEDs
comme l'automobile (phares, dispositifs d’affichage téte haute, etc.), la signalisation

extérieure, la sécurité (Li-Fi : transmission d’informations codées par la lumiére).

Pour émettre de la lumiere blanche a partir d’'une LED, plusieurs méthodes ont été
mises en ceuvre, présentant chacune leurs avantages et inconvénients. Un premier systeme
consiste a mélanger les émissions rouge, verte et bleue de différentes sources LEDs pour
obtenir une émission globale de lumiére blanche. Une seconde technologie integre un ou
plusieurs types de luminophores pour convertir I'émission bleue ou ultraviolette (UV) de la
LED en une lumiere blanche, ce sont les phosphor-converted (pc) white LEDs (WLEDs). Les
dispositifs les plus classiques reposant sur ces deux technologies sont présentés dans le

paragraphe suivant.

1.4. Production de lumiére blanche a partir de I'association de LEDs de
couleur : rouge-verte-bleue

L’émission de lumiere par la diode provient de I'application d'un champ électrique a
une association de deux semi-conducteurs. Ceux-ci sont en fait deux variétés différentes d'un
méme matériau semi-conducteur: une variété de type n (pour négatif, car le semi-conducteur
possede un exces d'électrons) et une variété de type p (pour positif, car le semi-conducteur
est chargé positivement par un déficit d'électrons). La tension fait migrer les électrons
excédentaires vers les « trous », zones déficitaires en électrons. La recombinaison électron-

trou s'accompagne d'une émission de lumiere (Figure 8).
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Figure 8. Schéma du fonctionnement d’'une puce LED

Selon le matériau semi-conducteur utilisé, la largeur de la bande interdite et donc
I'énergie libérée sous forme de photons sera plus ou moins importante comme illustré sur la
Figure 9a. Il est donc possible, en jouant sur la formulation du semiconducteur d’émettre

différentes couleurs (Figure 1 et Figure 9).

En superposant les émissions de LEDs de couleurs rouge, verte et bleue (RVB) une

——
S

lumiere blanche est émise (Figure 9b).

Bande de conduction

Energie
\/\/V\f> WV\/’ WW Bande interdite
LED rouge

Cathode
commune

3 anodes

Figure 9. (a) Représentation des bandes interdites permettant I'émission bleue, verte et rouge de
matériaux semi-conducteurs (b) dispositif LED RVB générant une émission globale blanche

Les diodes bleue et verte sont composées du méme matériau semi-conducteur, ce sont
des puces GaN-InyGaixN. L’augmentation de la quantité d’indium incorporée dans le GaN
et/ou de I'épaisseur des couches d’ InxGaixN - noté aussi InGaN - (puits quantiques) décalent
I’émission vers les plus grandes longueurs d’onde, dans le vert!! (Figure 10). Théoriquement,
il serait possible d’atteindre une émission dans le jaune voire le rouge, mais les défauts de
structure et difficultés d’empilement des couches affectent I'efficacité de I’émission et limitent

ce type de diode a une émission bleue tres efficace, ou verte dont le rendement est diminué.
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Il existe d’ailleurs un phénomeéne appelé «green gap » signifiant qu’il n’existe pas de
matériaux permettant de générer efficacement de la lumiere verte a partir de semi-
conducteurs, contrairement aux domaines bleu et rouge. Les LEDs rouges sont quant a elles

composées d’autres matériaux semi-conducteurs, AlGalnP ou AlGaAs.!!

10 15 20 25
In %

Figure 10. Couleur de I’émission du GaN (théorique) en fonction de I'incorporation d'indium et de
I’épaisseur des puits quantiques (A)12

Ces WLEDs qui associent 3 diodes émettant chacune leur propre lumiere
monochromatique présentent certaines limites pour une application dans le domaine de
’éclairage. Tout d’abord, la superposition de trois bandes d’émission étroites (de 10 a 40 nm)
conduit a un IRC tres faible. Un second obstacle a leur déploiement concerne l'intégration
difficile de ces trois diodes dans un dispositif unique. Les tensions de fonctionnement sont
différentes pour chaque semi-conducteur et pour des taux de dopage différents, ainsi trois
anodes sont nécessaires pour ajuster la puissance délivrée par chaque diode (Figure 9b). Ce
type de dispositif LED RVB est plus adapté pour le domaine de l'affichage, ou chaque pixel doit
avoir une couleur précise pouvant étre obtenue en modulant les trois émissions rouge, verte

et bleue.

1.5. Production de lumiére blanche a partir de la combinaison d’une
LED bleue ou UV et de luminophores (phasphor-converted LED)

Les pc-LEDs sont des systémes composés d'une source d’émission (typiquement une
diode bleue ou UV) associée a un ou plusieurs luminophores. Un luminophore est un matériau
capable d’émettre de la lumiere en réponse a une excitation photonique. La conversion totale
ou partielle de I'émission de la source en une lumiere visible réalisée par le luminophore

: . \ . ) - ) L
provient du phénomeéne de photoluminescence (PL). L’apport extérieur d’énergie via

I’absorption de photons place le composé dans un état électronique excité, c’est-a-dire qu’'un
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des électrons de valence transite de I'état fondamental Eo a un état excité de plus haute
énergie Ex-0 en un temps trés court d’environ 10-1>s. La fluorescence correspond a I'émission
d’'un photon permettant le retour de la matiére a son état le plus stable : I'état fondamental en
un temps compris entre 109 s et 10-7 s. Lors d'une émission de fluorescence, I'état de spin est
conservé. La couleur de la lumiére émise dépend de I’énergie du photon, et donc du niveau de
I'état électronique de désexcitation. L'énergie de fluorescence dans un processus de down-
conversion est nécessairement inférieure a celle de I'absorption en raison des relaxations
vibrationnelles et des conversion internes, non radiatives (Figure 11), ramenant le plus
souvent la matiére au plus bas niveau d’énergie de son état excité. La différence d’énergie

entre I'excitation et 'émission est appelée le déplacement de Stokes.

4 Es
E, —4—F
{' Transitions non-radiatives
d
v
E; ]
. . Absorption Fluorescence
Rl v W\
EO v

Figure 11. Diagramme d’énergie décrivant de manieére simplifiée le principe de fluorescence

Depuis le développement de la LED bleue, plus efficace énergétiquement, les pc-LEDs
sont I'agencement le plus couramment utilisé. Au sein de cette catégorie, un systéeme domine
le marché : il s’agit du dispositif associant une puce bleue GaN-InGaN avec un luminophore
jaune inorganique d’aluminate d’yttrium de type grenat (de formule Y3Als012) dopé par I'ion
cérium trivalent Ce3* (noté YAG:Ce). L’émission bleue de la diode est partiellement convertie
en lumiere jaune par ce luminophore. La synthese additive des couleurs émises (jaune et bleu)
permet de produire une lumiére blanche (Figure 12).

Electrode-p
GaN-p

Emission
blanche

Luminophore
jaune

QWs GaN-InGaN
’4— Electrode-n
= 7 GaN-n

— Substrat
saphir

+le+lele
o [l

Figure 12. Schéma du principe des pc-LEDs bleu / jaune et de la puce bleue GaN-InGaN
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Plus en détail, la puce bleue est composée d'un empilement de matériaux semi-
conducteurs. Deux couches de nitrure de gallium (GaN), dopées n et p, c’est-a-dire favorables
respectivement a une accumulation d’électrons et de trous sont déposées sur un substrat de
saphir, propice a une croissance cristalline avec un nombre réduit de défauts. Entre ces deux
couches n-GaN et p-GaN se trouve une zone ou sont superposées des structures GaN et InGaN,
correspondant a la partie active. Lorsqu’'un courant électrique alimente les électrodes, ces
puits quantiques (quantum wells: QWs) GaN-InGaN permettent une grande efficacité
d’injection d’électrons et de trous qui se recombinent en émettant de maniere radiative des

photons bleus.
Il convient de préciser plusieurs points :

- Les recombinaisons sont parfois non-radiatives, c’est-a-dire qu’il y a émission de
phonons (chaleur) au lieu de photons (lumiere), ce qui s’accompagne d’une baisse de
I'efficacité de la diode. La présence de défauts cristallins contribue a 'occurrence de

ce phénomene.

- La couleur des photons émis lors des recombinaisons radiatives dépend de I'énergie
du band gap, intrinséque a un matériau semi-conducteur. Le GaN est caractérisé par
une énergie de bande interdite de 3,4 eV (= 365 nm). L'incorporation d'indium permet
de réduire la largeur de la bande interdite et donc d’augmenter la longueur d’onde
d’émission. La diode GaN-InGaN a été optimisée pour émettre des photons dans le

domaine du bleu, dont la longueur d’onde se situe autour de 450-460 nm.

Bien que tres efficace, ce dispositif LED GaN-InGaN + luminophore YAG:Ce3* est
caractérisé par un manque de contribution dans le domaine du rouge (TCP ~6000 K) ce qui
ne permet pas d’obtenir I’émission d’'un blanc chaud et conduit a un IRC de mauvaise qualité
(<75). Pour pallier ce probleme, les dispositifs commercialisés aujourd’hui associent le
luminophore jaune a un luminophore émettant dans le domaine du rouge sous excitation
bleue. Ainsi, en ajoutant le luminophore adéquat, le domaine spectral d’émission est plus large

et 'IRC plus élevé, comme illustré sur les spectres d’émission de la Figure 13.
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Figure 13. Schéma de I’'ajout d’'un luminophore rouge a un systeme GaN-InGaN + YAG:Ce pour
augmenter I'IRC
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Cet exemple montre qu’il est possible d’associer plusieurs luminophores pour

améliorer les caractéristiques photométriques d’'une source de lumiere, notamment I'IRC.

Il existe également des luminophores pouvant émettre de la lumiere en étant excités
par une source proche-UV. De maniere similaire aux LEDs RVB, I'association de plusieurs
types de luminophores permet de convertir I'émission ultraviolette émise par la LED en

radiations rouge, verte et bleue de maniere a obtenir une lumiére blanche par additivité

(Figure 14).
blanche
bleu + vert + rouge
i i o B g )
uv

Figure 14. Principe du dispositif puce UV + luminophores RVB

A la différence des LEDs RVB décrites sur la Figure 9b, une seule source
d’électroluminescence est présente pour la diode UV, ce qui rend l'intégration d'un tel
systeme dans un dispositif « LED » plus aisée. Selon le type de luminophores choisis, les trois
bandes d’émission monochromatiques peuvent étre étroites, ce qui est attrayant pour des

applications comme I'affichage. Si I'application visée est I'éclairage, I'obtention d’'un bon IRC
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nécessite de maitriser les éventuels phénomenes de réabsorption entre les différents

luminophores et de travailler sur la quantité de chacun d’entre eux.

Les caractéristiques optiques des pc-LEDs (efficacité, colorimétrie, etc.) dépendent en
grande partie des propriétés de la couche de conversion (type et taille du luminophore,
méthode de dépots : forme, épaisseur).13 L'intégration des luminophores dans I'architecture
de la LED doit donc tenir compte des caractéristiques de ces derniers ainsi que des contraintes
posées par la puce excitatrice. Dans les dispositifs pc-LED, le luminophore est généralement
couplé a un encapsulant, le plus souvent une matrice polymeére comme le silicone ou une
résine époxy, avant d’étre associé a la puce semi-conductrice. Il existe alors 3 principales

méthodes pour réaliser cette association,!# illustrées sur la Figure 15.

Puce LED
Reflecteur

Figure 15. Différentes configurations possibles entre une LED bleue et un (ou plusieurs)
luminophore(s) pour générer de la lumiére blanche, (a) distribution homogéne du luminophore
dans I'’encapsulant de la LED, (b) dépét sur la puce, (c) configuration remote phosphor

Le premier systeme (Figure 15a) consiste en une dispersion du luminophore dans
I’encapsulant. Le composite est alors coulé tout autour de la puce dans la cavité contenant la
LED. Le luminophore doit étre dispersé de fagon homogeéne dans l’encapsulant pour
permettre 'obtention de bonnes propriétés optiques et une bonne stabilité dans le temps.1>
Cette méthode, la plus ancienne, a pour avantage d’étre peu coliteuse et assez facile a mettre
en ceuvre. Le dépdt du composite est généralement convexe au-dessus de la puce, cela induit
une légere inhomogénéité de la TCP, I'émission étant plus chaude au centre et plus froide vers
les bords. Il y a également une dépendance en angle des parametres photométriques.1®
L’épaisseur du dépot induit des phénomenes de diffusion et d’absorption qui nuisent a la

conversion de la lumiére et réduisent l'efficacité de la LED.
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Dans le second procédé (Figure 15b), le luminophore est directement déposé sur la
puce, s’adaptant a sa forme, puis l'’encapsulant vient recouvrir l'ensemble (puce
bleue + luminophore). Cela permet d’obtenir une couche mince de luminophore directement
au contact du semi-conducteur.17.18 Industriellement, cette approche est intéressante du point
de vue de la plus faible quantité de luminophore a utiliser. Il est possible de controler
I’épaisseur de la couche déposée et cela permet d’optimiser I'extraction de lumiére ainsi que

les parametres photométriques.1?

Dans ces deux premieres méthodes d’intégration du luminophore dans le dispositif
LED, lefficacité d’extraction de la lumiere n’est pas optimale. I a été montré
expérimentalement que seulement 40% des photons émis par la diode sont transmis par la
couche de conversion, les autres étant rétrodiffusés vers la puce.20 Ce phénomene, ainsi que
la chaleur dégagée par la puce par effet Joule induisent une production de chaleur au niveau
de la jonction, induisant une diminution du flux lumineux, une dérive des parametres
photométriques et une réduction de la durée de vie de la LED. Pour pallier la mauvaise
évacuation de la chaleur générée notamment par la proximité des luminophores et de
I'encapsulant avec la puce, les dispositifs adoptant la configuration remote phosphor (ou
configuration « déportée ») ont été développés plus récemment (Figure 15c). La source est
séparée du luminophore par une distance au moins de I'ordre de grandeur de son épaisseur.
Ngoc et al. montrent dans leur étude que pour une épaisseur de la puce de 0,15 mm et deux
couches de luminophores de 0,08 mm chacune, la distance luminophores-diode optimale est
comprise entre 0,1 et 0,2 mm. Pour 3 couches de luminophores, cette distance optimale
devient 0,6 mm.?! La configuration remote phosphor crée donc moins de contraintes au niveau
du luminophore et de la puce, cela permet de réduire les effets thermiques, induisant une
meilleure homogénéité et stabilité colorimétrique.??23 De plus, l'efficacité lumineuse est
augmentée,2* tout comme la durée de vie.2> Il convient de souligner que les dispositifs en
configuration remote phosphor sont plus encombrants que ceux utilisant les deux autres

configurations et leur prix est légérement plus élevé.26

Ce travail de theése concerne l'association d’'un luminophore émettant sur un large
domaine spectral compatible avec des LEDs bleues et UV afin de générer de la lumieére
blanche. Le luminophore sélectionné a été mélangé avec une matrice silicone et couplé a un

dispositif LED en configuration remote phosphor.

Les luminophores satisfaisant a une application WLED doivent répondre a un certain

nombre de criteres parmi lesquels :
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v Absorber efficacement le rayonnement monochromatique de la LED et
réémettre de la lumieére visible qui, combinée avec celle de la LED ou
d’autres luminophores, va conduire a I'émission désirée en termes de profil

spectral.
v Présenter une bonne stabilité chimique, thermique et photonique.
v" Posséder un bon rendement de conversion.

Ce dernier renseigne sur 'efficacité d’'un luminophore, qui est caractérisée grace a 3
parametres : le rendement interne, le coefficient d’absorption et le rendement externe (ou

absolu).

Rendement quantique interne de PL (internal quantum yield :iQY) : c’est le rapport du

nombre de photons émis sur le nombre de photons absorbés par le matériau. Cela correspond
a la capacité qu’a le luminophore a convertir les photons absorbés en des photons émis
(Equation 1).

photons émis

iQY = €)

photons absorbés

Coefficient d’absorption (Abs) : compris entre 0 et 1, il définit I'efficacité a absorber
les photons incidents. Cela signifie que Abs est le rapport du nombre de photons absorbés sur

le nombre de photons incidents (Equation 2).

__ bhotons absorbés

Abs 2)

photons incidents

Rendement quantique externe de PL (external quantum yield : eQY) : c’est le produit

du rendement interne par le coefficient d’absorption, soit le rapport entre le nombre de

photons émis et le nombre de photons incidents (Equation 3).

eQY — iQYXAbS _ photons émis ( )

photons incidents

L’eQY caractérise globalement I'efficacité d’'un luminophore a émettre de la lumiére a

partir d’'une excitation photonique.

Bien qu'’il existe de tres nombreux types de luminophores générant une émission de
photoluminescence, les critéres décrits ci-dessus, dont la liste n’est pas exhaustive, réduisent

a une poignée ceux utilisables industriellement comme luminophores dans I'éclairage a LED.
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Depuis quelques années, les dispositifs a base de LED se sont imposés comme les
leaders du marché de I’éclairage et sont de plus en plus utilisés dans des domaines tels que
'affichage, la signalisation et la sécurité. Il est souvent question de compromis entre les
différents parametres photométriques afin de satisfaire I'application voulue : efficacité
lumineuse, IRC, TCP etc. Un coflit raisonnable et l'utilisation de matériaux « verts » sont
également recherchés. C’est dans cette dynamique que les laboratoires de recherche et les
industriels investissent des moyens financiers importants pour I'amélioration des systéemes a
base de LEDs. L’efficacité de ces derniers est améliorée d’année en année : aujourd’hui, on
s’approche de la valeur maximale théoriquement atteignable estimée a 250 Im/W.8 Toutefois,
des progres restent a faire au niveau des matériaux (LEDs et luminophores) afin de répondre
aux exigences et recommandations environnementales visant a réduire l'utilisation de

produits toxiques ou impactant I'environnement.

2. Problématiques liées a 'utilisation des terres rares

Comme abordé précédemment, les dispositifs a LED les plus courants contiennent
tous, dans les matériaux composant les puces et les luminophores, des ions de terres rares
(TR). Cette partie définira tout d’abord les TR, puis précisera les principaux secteurs
consommateurs de ces éléments. Nous exposerons ensuite les problémes causés par leur
production dans le contexte géopolitique actuel. Enfin, nous détaillerons I'utilisation des TR

dans les matériaux luminescents.

Le groupe des TR comprend 17 éléments du tableau périodique (Figure 16) que sont
les lanthanides (de numéro atomique Z = 57 a 71), ainsi que le scandium (Z = 21) et I'yttrium
(Z = 39).27 Ces derniers appartiennent a la méme colonne IIIB que le lanthane et présentent
ainsi des propriétés physico-chimiques proches. Ces éléments sont par ailleurs trouvés dans

les mémes gisements de minerais.
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GROUPE

1ol Tableau périodique des éléments 18 Vi
= 1 1.0078 2 40028
2! H He
3 2 A 13 A4 IVAIS VA 16 VIA 17 VIA| Heuwm
3 6841|4 00122 5 108116 120117 14007(8 15909(9 18.998(10 20.180
2| Li | Be Elements terres rares B C | N | O|F|Ne
UTHIM | BERVLLIUM BORE | CARBONE | AZOTE | OXYGENE | FOR | NEON
11 22990 |12 24.305 13 26.982| 14 28.086 |15 30.974 |16 32,085|17 35.453|18 30,048
3| Na | Mg Al | Si| P | S |Cl|Ar

o VB ——y
SODIUM_|MAGNESWM|3 lliB 4 VB S VB 6 VIB 7 VIB 8 9 10 11 1B 12 IB] ALUMINIUM | SILICIUM | PHOSPHORE| SOUFRE | CHLORE | ARGON
19 39,098 |20 40.078 | 21 44.956 | 22 47.867 | 23 50.942 | 24 51.996 25 54.938 | 26 55.845| 27 58.933 | 28 58.693 | 29 63.546 |30 6530 (31 69.723 |32 7264|33 74.922|34 78.95|35 79.904 |36 83.80

4 K |Ca|Sc|Ti|V |Cr Mn| Fe Co|Ni| Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se | Br | Kr

CALCIUM | SCANDIUM TITANE VANADIUM | CHROME |MANGANESE| FER COBALT NNICKEL CUIVRE 2INC GALLIUM |GERMANIUM| ARSENIC | SELENIUM BROME
37 85.468 |38 87.62 | 39 88.906 | 40 91,224 |41 02.906 |42 ©05.84 |43  (98)|44 101.07 |45 102.91|46 106.42 |47 107.87 |48 112.41(49 114.82| 50 118.71|51 121,76 |52 127.60| 53 126,80 |54 131.20

5IRb| Sr | Y |[Zr [Nb Mo| Tec |Ru | Rh | Pd |Ag | Cd| In | Sn | Sb | Te | T | Xe

RUBIDIUM | STRONTIUM | YTTRIUM | ZIRCONIUM | NIOBIUM | MOLYBDENE |TECHNETIUM| RUTHENIUM | RHODIUM | PALLADIUM | ARGENT CADMIUM INDIUM ETAIN ANTIMOINE | TELLURE 1oDE XENON
55 1320156 137.33| 57.7] |72 178.48|73 18085 | 74 183.84(75 186.21|76 180.23|77 192.22|78 185.08 |79 196,67 (80 200.50 |81 204.38|82 207.2 |83 208.98 84 (200)(85 (210)| 86 (222)

6| Cs |Ba (LaLu| Hf | Ta | W | Re |Os | Ir | Pt | Au | Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn

thanid

CESIUM BARYUM HAFNIUM TANTALE | TUNGSTENE| RHENIUM OSMIUM IRIDIUM PLATINE OR MERCURE | THALLIUM PLOMB BISMUTH | POLONIUM ASTATE RADON
87 (229)(88 (226)| go.103 |104 (261)|105 (262)|106 (266)( 107 (264) (108 (277)| 109 (268)| 110 (281)| 111 (272)( 112 (285) 114 (289)

7| Fr | Ra |AcLr| Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt |Uun|Unu | Uub Uuq
FRANCIUM RADIUM Actinides [RUTHERFOROM DUBNIUM |SEABORGIUM| BOHRIUM | HASSIUM NILIUM UNUNBIUM

57 138.91| 58 140.12|59 140.91| 60 144.24 |61 (145)| 62 150.36 | 63 151,86 | 64 157.25|65 156.93| 66 162.50 | 67 164.93 | 68 167.26| 69 168.93|70 173.04| 71 174.87

6 La|Ce|Pr | Nd Pm | Sm|Eu|Gd|Tb | Dy Ho | Er |Tm| Yb | Lu

LANTHANE | CERIM | PRASECOYME | NEODYME [PROMETHIM SAMARIUM | EUROPIUM |GADOLINIUM| TERBIUM |01 HOLMIUM | ERBIUM | THULIUM | YTTERBIUM | LUTETIUM

Actinides
89 (227)| 90 232.04 91 231.04| 92 238.03|93 (237)| 94 (244)| 95 (243)|96 (247)|97 (247)|98 (251)|99 (252)|100 (257)|101 (258)(102 (259)103 (252)

7WAc | Th|Pa| U | Np| Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es | Fm | Md| No | Lr

ACTINUM | THORIUM [PROTACTINI| URANIUM | NEPTUNIUM | PLUTONIUM | AMERICIUM | CURIUM _| BERKELIUM |CALFORNIUM|EINSTEINIUM| FERMIUM _[MENDELEVIUM| NOBELIUM_[LAWRENCIUM|

Figure 16. Position des éléments terres rares dans le tableau périodique des éléments

L’étymologie de « terre rare » provient de I'époque de la découverte de nombreux
éléments de ce groupe, au 19¢ siecle. L'utilisation du terme «terre» est issue de la
dénomination assez commune par les chimistes de I'époque désignant les oxydes.?8 La
dénomination « rare » provient du fait qu’ils ne se trouvent pas sous forme pure mais sont
répartis dans des minerais initialement difficiles a extraire et a purifier. Les TR sont de plus

en plus utilisées dans de nombreux secteurs industriels pour leurs propriétés remarquables.

2.2. Domaines d’application des terres rares : les technologies de pointe

On retrouve les TR dans différents domaines d’application dans I'industrie, comme
illustré sur la Figure 17. Depuis le 20éme siecle, leur emploi s’est de plus en plus orienté vers

les technologies de pointe.
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Figure 17. Répartition de la demande en TR en 2019 et prévision pour 202529

38



Chapitre 1

Les principales applications nécessitant I'utilisation de TR concernent les matériaux
abrasifs pour le polissage (oxydes de cérium, de lanthane ou de praséodyme),3° les aimants
permanents (a base de l'alliage néodyme-fer-bore)3! et les catalyseurs pour le craquage
d’hydrocarbures.3? Enfin, les différentes caractéristiques des TR permettent d’améliorer les
propriétés des alliages dans le domaine de la métallurgie et des électrodes de batteries

rechargeables.33

Les TR utilisées dans la composition des luminophores représentaient 4% de la
demande mondiale en 2019, soit 8300 tonnes. La part de la demande devrait augmenter
jusqu’a 6% en 2025, ce qui correspondrait a 17000 tonnes d’apres la prévision présentée sur
la Figure 17. De plus, il faut prendre en compte le fait que les TR, méme présentes en quantité
modérée dans les luminophores, limitent le recyclage des autres éléments qui entrent dans la
composition de ce dernier. Par exemple, dans la matrice YAG:Ce, I'aluminium est difficile a
recycler du fait qu’il est lié a I'yttrium et ce dernier doit subir un traitement

hydrométallurgique peu rentable.34

L’augmentation importante de la demande globale en TR pour tous ces domaines de
I'industrie conduit les utilisateurs a s’interroger sur les conditions d’exploitation de ces
éléments ainsi que les pollutions engendrées, et a réfléchir a des solutions alternatives. C'est
pourquoi nous allons maintenant présenter ce qui fait la criticité des TR. En premier lieu, nous
allons évoquer les réserves, la méthode d’extraction et les risques pour I'environnement et la

santé qui y sont associés.

Contrairement a ce que leur nom peut indiquer, ces éléments ne sont pas
particulierement rares. On peut citer par exemple le cérium (abondance dans la crolite
terrestre : 63 ppm) et le lanthane (31 ppm), plus communs dans la crofite terrestre que le
cuivre (28 ppm) et le plomb (17 ppm). Les réserves totales en TR sont estimées a 120 millions
de tonnes par |'United States Geological Survey (USGS).3> Certaines TR sont tout de méme
présentes en quantité limitée, le thulium (0,30 ppm) et le lutécium (0,31 ppm) sont les moins
abondants de cette famille, mais on peut nuancer cela en se référant a la Figure 18 sur laquelle
on observe que les « métaux précieux » (en vert: Au, Pt, Ir...) sont malgré tout bien plus

rares.3637
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Figure 18. Abondance des éléments chimiques dans la croute terrestre, en particulier les terres
rares (bleu)3?

Plusieurs points sont a 'origine de la difficulté a extraire ces éléments TR. Ils sont
rarement concentrés dans un gisement de minerais exploitable comme les métaux natifs (or,
argent, cuivre). Ces derniers se retrouvent dans divers minerais en proportion réduite. Bien
qu'’il soit possible de les rencontrer dans une large gamme de minéraux communs, comme les
silicates, les carbonates, les phosphates et autres oxydes, ils sont présents dans seulement
quelques environnements géologiques particuliers. Les principales sources d’exploitation
économiquement viables, c’est-a-dire enrichies en TR, sont la monazite et la bastnasite
(contenant les éléments La, Ce et Nd) et le xénotime (Er, Yb, Ho, Y et Dy).38-40 Les compositions
de ces minéraux sont trés variées, et ils contiennent, outre les éléments TR, d’autres éléments
aux propriétés trés similaires, rendant l'extraction plus contraignante. L’obtention des
éléments TR purs nécessite un long procédé composé de plusieurs grandes phases:

I'enrichissement, la séparation et I'extraction.

Tout d’abord, I'enrichissement des minéraux nécessite une étape physique puis une
étape chimique. Pour les roches extraites de la mine contenant déja une concentration
relativement importante en TR, seul 'enrichissement physique est nécessaire. Il consiste en
un broyage conduisant a une fine poudre avec une grande surface spécifique. Pour les

minerais moins concentrés en TR, ’enrichissement chimique est ensuite opéré, en plusieurs
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étapes. En premier lieu, la torréfaction (ou le craquage) consiste a passer les fines poudres de
minerais dans des fours a gaz a haute température (300°C a 1000°C) pour faciliter I'étape
suivante de lixiviation. Celle-ci correspond a I'introduction d’acides concentrés (HCI, H2SO4 ou
HNO3) dans les minerais. La boue produite est traitée par flottation puis pressée et un lixiviat

est alors obtenu, contenant au minimum 60% de mélange d’oxydes de TR.

Consécutivement a l'enrichissement, la seconde étape concerne le procédé de
séparation des oxydes de TR des autres éléments. Les minerais enrichis sont dissouts par une
série d’attaques chimiques (par de la soude ou des acides) menées dans des bains pour
séparer les TR des éléments non désirés. Les résidus sont alors « stockés » dans des grands

bassins de retenue.

La suite du processus consiste en I'extraction et la purification des concentrés de TR
résultants de ces opérations. Des batteries d’extraction liquide-liquide ou solide-liquide, ainsi
que des traitements thermiques a haute température permettent d’obtenir des matériaux

avec une pureté tres élevée, pouvant étre supérieure a 99,99%.41.42

Lors de ces différentes phases, les résidus sans TR ne sont pas conservés. Certains de
ces effluents sont des résidus radioactifs d’'uranium et thorium (contenus initialement dans la
monazite), d’autres proviennent des traitements réalisés pour séparer et extraire les TR
(nécessitant l'utilisation d’acides sulfurique, nitrique et fluorhydrique notamment). Ces
résidus, pour la plupart, sont rejetés dans des bassins de retenue, pouvant contaminer les sols,
les eaux de surface et des nappes phréatiques. Des gaz toxiques sont également évacués par

des cheminées et contaminent |'air environnant.

L’un des plus fameux exemples de pollution causée par I'exploitation de TR est celui
de la mine de Bayan Obo et non loin de 13, le bassin de résidus de traitements chimiques de
Baotou, situés en Mongolie intérieure, une province de Chine. Sur l'exploitation miniere,
22000 employés et leurs familles sont exposés aux risques sanitaires de la mine. Trois fosses
a ciel ouvert et plusieurs bassins de stockage dans lesquels sont déversés les effluents issus
des premiers traitements sont répartis sur les 48 km? du complexe de Bayan Obo. Celui-ci est
relié par un chemin de fer a d'immenses usines d’extraction de TR et de métallurgie, dont les
effluents contenant des éléments radioactifs, des métaux lourds et des acides sont déversés
dans un bassin de 11 km?, A proximité immédiate de la ville de Baotou, ol vivent plus de 2
millions d’habitants (Figure 19). Ces deux sites sont sources de risques pour I’environnement,
avec une contamination directe du sol et de I'air sur de grandes surfaces*34* mais également

de l'eau, avec la proximité de la Riviere Jaune, dont les eaux permettent l'irrigation de
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cultures.*> Enfin, le danger pour la santé des habitants et animaux vivant au contact direct des
rejets est élevé. Les écosystémes, les animaux d’élevage de cette ancienne zone agricole et les
humains ont été exposés a une pollution continue depuis de nombreuses années, contractant
des maladies graves (entrainant souvent la mort des bétes).*6-49 La Figure 19 permet de
prendre pleinement conscience des risques. La photo satellite de la ville de Baotou et du site
de traitement des TR, expose les rejets d’effluents dans le bassin de Weikuang et des fumées

toxiques émanant des cheminées de I'usine géante de la compagnie Baogang Group, située a

moins de 5 km des habitations de la métropole de Baotou.

SRy ol G ¢

Figure 19. Vue aérienne (Google maps satellites) de la région de Baotou, avec I'usine de traitement
de TR, le bassin d’effluents et la proximité de la riviére Jaune

2.4. Monopole de la production et contexte géopolitique

Au-dela des problémes environnementaux, la production de TR est sujette a des
controverses géopolitiques. Historiquement, durant la période s’étalant de 1960 a 1990, les
Etats-Unis étaient les principaux producteurs de TR avec la plus grande mine du monde,
Moutain Pass. Elle a dii fermer au début des années 2000 a cause des prix avantageux
pratiqués par les chinois (avec le développement de leurs mines, notamment a Bayan Obo) et
de la prise de conscience écologique au sujet des rejets d’effluents polluants.>° La Figure 20

présente I'évolution et la répartition par pays de la production mondiale de TR depuis 1994.
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Les années 2000 ont été marquées par un important monopole chinois (97% de la production

mondiale sur la période 2005-2010).
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Figure 20. Evolution de la production annuelle de TR des principaux pays producteurs sur la
période 1994-2021, d’apreés les données de 'USGS3>

Ce monopole a engendré des tensions diplomatiques par le passé. La Chine a menacé
de stopper I'approvisionnement au Japon en septembre 2010 lors du conflit territorial des
iles Senkaku. La situation permettant également un controle des prix et faisant peser une
menace constante sur les pays dépendant de I'approvisionnement chinois, certaines firmes
ont lancé de grands projets de prospection pour développer ou redévelopper des mines de
TR. C'est pourquoi, depuis quelques années, des pays comme |’Australie ou les Etats-Unis sont

en train de reprendre une place significative dans la production mondiale de TR.

2.5. Utilisation des terres rares dans les LEDs et les matériaux
luminescents

Comme nous I'avons mentionné précédemment, les dispositifs a base de LEDs les plus
couramment utilisés associent une puce bleue avec des luminophores jaunes et rouges. Ces

luminophores sont formulés a base de TR.

Le luminophore jaune, YAG:Ce3* de formule Y3.«CexAls012 posseéde la structure grenat
(acronyme YAG: Yttrium Aluminium Garnet) et est dopé au cérium trivalent a des

pourcentages molaires généralement de I'ordre de 0,1% a 3%. Il présente une émission dans
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le jaune caractérisée par un rendement quantique externe supérieur a 90%. De telles
propriétés sont obtenues grace aux caractéristiques particulieres des terres rares et par la
structure contrainte de la sphere de coordination du Ce, limitant sa vibration et donc la perte
par diffusion de phonon. L’yttrium forme avec I'aluminium une structure grenat, légerement
distordue par le dopage par l'ion cérium (remplacement d'une partie des ions Y3+ par des ions
Ce3* plus gros). Ce dernier permet d’obtenir les propriétés de photoluminescence uniques de
cette matrice grace a sa structure électronique. L’ion Ce3* a une configuration électronique
fondamentale 4f! et son état excité est 4f95d1. L’absorption du Ce3* dans la matrice YAG est
optimale dans le domaine du bleu (longueur d’'onde ~450 nm c’est-a-dire la longueur d’onde
d’émission des LED bleues) et conduit a une bande d’émission relativement large dans le
domaine du jaune. Celle-ci correspond a la superposition des transitions du plus bas niveau
excité 5d(%Aig) jusqu’aux deux niveaux d’énergie de I'état fondamental du Ce3* 4f(2F7,; et
2F5,2). La Figure 21 présente les mécanismes mis en jeu et les spectres d’absorption et
d’émission associés. Les caractéristiques optiques peuvent varier légerement (décalage
d’émission, rendement quantique) avec le taux de dopage en ions cérium et les parametres
morphologiques ou de mise en forme de la matrice YAG:Ce (taille des grains dans une poudre,

dépot en couche mince).51-55

(a) 5 (b) Absorption
25 4 . 5d(*Byg) 4f > 5d(?A,,) Emission
1 % £ km =450 nm
D 2
£ 20 4 5d(?A,) 46— 508,
2 -
= ©
Z 2
o 15 o
> ‘@
2 8
w 104 <
5
2F
04 4f{ 2|:7/Z T T T T T T T
5/2 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 21. (a) Diagramme d’énergie du Ce3* dans la matrice YAG (b) spectres d’absorption et
d’émission du Ce3* dans une poudre YAG:Ce commerciale.

On retrouve ainsi de nombreux ions de TR utilisés comme ions dopants dans diverses
matrices hotes. Le Tableau 2 présente des exemples d’'utilisation de terres rares dans des
luminophores, en tant qu’élément de matrice hote ou d’ion dopant excitables par des LEDs

bleues et UV commerciales.

44



Chapitre 1

Tableau 2. Exemples de luminophores contenant des ions de TR dans leur composition (ion dopant
et/ou matrice)

Matériau luminescent Ion TR dopant Tnlz?railzs Aexcitation g%l:rls:;gsr)l Ref
BaMgAli0047 : Euz+ Euz+ 250 nm Bleu 56
BaAl12019 : Eu?+ Euz+ 365 nm Bleu 57
CagLaz(P04)602 : Eu2+ Euz+ La 310 nm Bleu 58
Ba,Si04: Eu2+ Eu2+ 370 nm Vert 59
SrMgia(POy Bue B a0 e
Sr(LiAlzNy) : Eu2+ Euz+ 450 nm Rouge 61

CaAlSiN3 : Euz+ Eu2+ 460 nm Rouge 62,63
CaS: Eu?* Eu2+ 470 nm Rouge 64
SrWO, : Eu3+ Eus+ 394 nm Rouge 65
SrAl;04 :Eus+ Eus+ é;g 2$ Rouge 66
CagLaz(P04)60; : Ce3* Ce3+ La 310 nm Bleu 58
Y3Al5012 : Ce3+ Ce3+ Y 450 nm Jaune 67
LasSigN17 : Ce3* Ce3+ La 450 nm Jaune 68
Laz(Si,Al)6(O,N)11 : Ce3* Ce3+ La 532 nm Rouge 69

. 3+
SSrZ3L§z(33%33)44.:?)};73+ Dys3+ Lﬁ; 365 nm ?ilunit 70
Sr3Gdz(BO3)4 : Dy3+ Gd

BisSi3012 : Dy3+ Dy3+ 288 nm Jaune 71
LiBaB9O1s5 : Sm2+,Sm3+ Sm2+,Sm3+ 407 nm Rouge 72
BazLa(PO4)3 : Sm3+ Sm3+ La 404 nm Rouge 73
Bas(P04)3Cl : Yb2+ Yb2+ 400 nm Rouge 74
Y203 : Eu3+,Gd3+ Eu3+ Gd3+ Y 255 nm Rouge 75
Y3Al501; : Ce3+,Gd3+ Ce3+ Gd3+ Y 450 nm Jaune 76
("j{c;:/\\//\/o(i: :P;s; Pr3+ Cjil 450 nm Rouge 77
Cazggﬁﬁ;@?u : Nd3+ Lu 450 nm Rouge 78
Caz?ﬁ?ﬁzﬁi;?u : Yb3+ Lu 450 nm Rouge 78
NaGd(WO04); : Tm3*, Dy3+ Tm3+, Dy3+ Gd 355 nm Jaune 79
LaPO,: Ce3+,Th3+ Ce3+,Th3+ La 254 nm Vert 80
LiSrPO4 : Eu2+,Th3+ Euz+, Tbh3+ 370 nm Vert 81

45



Chapitre 1

Parmi les luminophores présentés dans ce tableau, certains sont trés couramment
utilisés dans l'industrie, nous avons pu voir que c’est le cas du YAG:Ce pour I'éclairage, mais
également dans le domaine des lasers. D’autres luminophores émettant sur différentes

gammes de couleurs du spectre visible sont développés industriellement :
- Le BaMgAl10017 : Eu?* également appelé « BAM », émettant dans le bleu.

- Pour I'’émission dans le domaine du rouge, les nitrures et sulfures de calcium dopés a
I'europium divalent : CaAlSiN3 : Eu2+, CaS : Eu?* sont employés en association avec le

YAG : Ce afin d’obtenir un blanc plus chaud.

Presque tous les éléments de TR sont utilisés dans des matériaux luminescents, et
permettent de générer des émissions aux profils spectraux divers, pouvant conduire a des
lumieres de toutes les couleurs du spectre visible. Certains ions de TR entrent dans la
composition de tres nombreux types de luminophores en tant que dopants, c’est le cas des
ions Eu?* et Ce3*, tres sensibles au champ cristallin. La matrice apporte des propriétés de
stabilité, chimique, mécanique et thermique en plus des propriétés optiques engendrées par
la structure cristallographique. La substitution des éléments de la matrice h6te par des ions
de TR jouant le role de dopant nécessite qu’ils aient des rayons ioniques proches. Pour les
ions dopants TR divalents, les matrices comprennent généralement des alcalins Ba(II), Sr (II),
Ca(Il) comme cations hotes inactifs. Pour les dopages par des ions de TR trivalents, de
nombreux luminophores sont constitués de matrices contenant des ions de TR inactifs comme

La3+ et Y3+

Il est important de rappeler que, méme si la quantité utilisée est faible, la pureté des
ions de TR dopants doit étre tres élevée, souvent supérieure a 99,99% pour éviter la
formation de défauts pouvant considérablement réduire I'efficacité des luminophores. Les
terres rares sont donc des matériaux nécessitant une grande pureté pour que leurs propriétés

uniques puissent étre exploitées.

Enfin, qu’en est-il du recyclage des TR utilisées dans les luminophores ? Les procédés
actuels sont peu efficaces, et donc tres peu fréquents a I’échelle industrielle. L'usine de Rhodia
(Solvay) a La Rochelle avait ouvert en 2013 une chaine de recyclage des TR présentes dans
les lampes fluorescentes,?? mais celle-ci a été fermée 3 ans plus tard seulement, en 2016.83
L’essor de l'utilisation des LEDs (contenant de plus faibles quantités de TR que les lampes
fluorescentes et donc plus difficiles a isoler) pour I'éclairage ainsi que la fin des quotas pour

la vente de TR par la Chine ont eu raison de la rentabilité de cette activité.
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Ecosystem¢ a annoncé avoir collecté 305 tonnes de LEDs en fin de vie en 2020, sur
4800 tonnes d’ampoules, ce total représente 60% des dispositifs d’éclairage arrivés en fin de
vie cette année-1a.8* Ces chiffres indiquent une nécessité de développer des solutions de
recyclage des dispositifs LEDs et en particulier des matériaux critiques les composant.
Actuellement, le directeur général adjoint de I’éco-organisme explique que seul un procédé
de séparation mécanique des différents éléments des ampoules a LED est utilisable a I’échelle
industrielle. Les matériaux récupérés sont triés et les luminophores sont stockés (parfois sous

forme de poudre) faute de solution de recyclage efficace.

Le recyclage des dispositifs LEDs en fin de vie est donc toujours limité par des
contraintes a la fois économiques et technologiques, liées a la faible quantité de TR présentes

dans le systeme complet de la lampe (de 0,18 a 1,2% de la masse totale d’'une lampe).8>86

En résumé, les TR sont des éléments au coeur des enjeux du 21¢éme siecle. Leurs
propriétés chimiques et physiques uniques en font des éléments employés dans de nombreux
domaines de haute technologie, et notamment les matériaux luminescents. Une grande
variété de luminophores, émettant dans tous les domaines du spectre visible peuvent étre
synthétisés a partir d’éléments TR. IIs entrent dans la composition de la matrice hote ou bien
interviennent en tant que dopants, et présentent des propriétés optiques particulierement
intéressantes. Enfin, I'exploitation de cette ressource convoitée est source de dangers
environnementaux et économiques. Tous les facteurs présentés dans cette partie justifient
bien la criticité des éléments TR. Ils ont en effet été placés en 2016 sur la liste des « critical
raw materials » établie par la Commission Européenne.8788 Cette analyse a également motivé

ces travaux relatifs au développement de luminophores sans TR.

3. Vers des luminophores sans terres rares pour LEDs blanches

La croissance de l'utilisation des LEDs dans les domaines de I'éclairage et de
I'affichage, bien que plus économes en énergie que ses concurrents, pose encore le probléme
de l'utilisation de matériaux critiques. En effet, les systémes d’éclairage blancs a LED les plus
courants comportent de nombreux éléments classifiés comme critiques, I'indium et le gallium

dans le semi-conducteur émetteur, et I'yttrium, le cérium et l'europium pour les

¢ Entreprise a but non lucratif agrée par les pouvoirs publics, dédiée a la gestion des

déchets d'équipements électriques et électroniques ménagers (réparation, recyclage).
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luminophores.8290 Le développement de dispositifs sans matériaux critiques doit faire face a
de nombreux défis technologiques pour égaler les performances obtenues grace aux
caractéristiques uniques de ces éléments TR. Les alternatives devront également faire face a
la contrainte économique. Toutefois, en 2020, une étude®! a montré que les consommateurs
seraient préts a payer jusqu'a 28% plus cher pour acheter un systeme LED ne comportant

aucun matériau critique dans sa composition.

Ce travail de thése est focalisé sur la recherche d’une alternative pour produire une
lumiére blanche sans présence de terres rares dans la composition des luminophores. La
partie suivante de ce chapitre dresse un état de I'art des luminophores sans TR décrits dans
la littérature. Nous nous focaliserons sur le développement de luminophores rouges sans TR
compatibles avec des LEDs bleues ou UV, puis nous étudierons la littérature relative aux
luminophores sans TR émettant sur un large domaine spectral, produisant ainsi une lumiere
« blanche », a savoir les quantum dots et leurs dérivés carbonés, les carbons dots. Enfin, nous
nous intéresserons aux matériaux luminescents sans TR hybrides inorganiques/organiques
et oxydes ainsi qu’aux mécanismes proposés comme étant a l'origine de leur émission de

photoluminescence.

La littérature recense quelques exemples d’ions activateurs sans TR permettant de
générer une émission rouge sous l'excitation d'une diode bleue ou UV, présentés dans ce
paragraphe. Ils représentent une alternative pour substituer les matrices dopées Eu?*

majoritairement utilisées actuellement.

En premier lieu, quelques travaux décrivent l'utilisation du bismuth (divalent et
trivalent) comme ion dopant associé a différentes matrices permettant une émission dans le
domaine du rouge. Zhou et al. se sont intéressés a la matrice KxMgGeOs : Bi3*. Celle-ci est
excitable par une LED UV (Aexc = 335 nm) et présente une large bande d’émission centrée sur
614 nm.?? Le bismuth divalent a quant a lui été utilisé comme dopant dans la matrice sulfate
de baryum (BaSOs4: Bi?*). Cette derniere émet dans le domaine du rouge (bande étroite
centrée sur 627 nm) sous excitation bleue (Aexc =450 nm), et permet d’obtenir une émission
blanche avec un bon indice de rendu des couleurs lorsqu’elle est associée au luminophore

YAG:Ce (Figure 22a).%3

Outre I'ion bismuth, des métaux de transition comme le chrome ou encore le titane ont

été utilisés comme dopant de matrices d’oxyde d’aluminium.495 Ainsi les travaux de Menon
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etal. décrivent les propriétés d’émission de I'ion chrome Cr3* dopant une matrice d’aluminate
de zinc de formulation ZnAl;04: Cr3*. Le spectre d’émission obtenu s’étale de 660 nm a
730 nm sous une excitation a Aexc = 400 nm (Figure 22b). L’ion Ti3* a été utilisé pour doper
une matrice d’alumine (Al2O3 : Ti3*). Dans ce cas-13, le spectre d’émission est caractérisé par

une bande large centrée sur 704 nm sous excitation bleue.

De maniere similaire au dopage par le bismuth, I'émission de photoluminescence
rouge des luminophores dopés Cr3* ou Ti3* est liée aux transitions de bandes interdites
résultant du champ cristallin fort induit par la déformation de la maille due a la substitution

de certains cations des matrices hotes par les ions dopants cités.

250

. {@) = BlueLED (450nm) + YAG:Ce + BasO:Bi?* 251D) — ZnALO,:Cr*
=

; 200
S
el 1754
= > 1
g S 1254
S= c
= S 1004
S =
2 75
= 50
8 25
a2 ol

400 500 600 700 620 640 660 680 700 720 740 760 780
Wavelength (nm) Wavelength/nm

Figure 22. (a) Spectre d’émission du luminophore BaS04:Bi%* associé au YAG:Ce sous excitation
d’une LED bleue (450 nm)?3 (b) spectre d’émission du luminophore ZnAl204:Cr3+ a Aexc = 400 nm?*

Le manganese (Mn), métal de transition, affiche les caractéristiques recherchées en
termes d’émission et d’efficacité. En effet, les ions Mn2* et Mn** dopant des matrices adaptées

présentent sous excitation bleue ou UV une émission intense dans le domaine du rouge.

L’ion Mn?+, a lI'instar de I'ion Eu?*, est sensible a 'effet du champ cristallin, et il permet
d’émettre une large bande d’émission du domaine du vert a celui du rouge en choisissant une
matrice hote adaptée (une coordination octaédrique favorise 1’émission orange-rouge avec
une bande d’excitation centrée autour de 400-500 nm).?¢ On trouve de nombreux exemples,
les plus communs étant le phosphate (NaCaPO4 : Mn?* 97) et 'oxyde de zinc (CaZnOS : Mn?*,

sous excitation UV et bleue?8).

Les luminophores activés par dopage au Mn** sont quant a eux trés nombreux dans la
littérature. Ce métal de transition, sous sa forme cationique quadrivalente peut doper des
matrices de formulations variées. Nous pouvons citer par exemple le dopage d’oxydes
d’aluminium (CaAl204: Mn** 99; SrsAl14025 : Mn#** 100), de titane (Mg2TiO4 : Mn#*+ 101), de
germanium (K2GesO9 : Mn** 102), D’autre part, les matrices les plus communément dopées par

le manganese sont les fluorures AxByFs ou A représente généralement un alcalin, NHs, Ba ou
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Zn et B désigne le titane, I'aluminium, I’étain, le zirconium ou le silicium. K;SiFs : Mn** et
NazSiFs : Mn** sont les composés les plus couramment utilisés parmi les fluorures dopés au
manganeése quadrivalent. La Figure 23a présente les spectres d’émission et d’excitation de ce
luminophore. L’excitation par une diode UV (~350 nm) ou bleue (~450 nm) commerciales
permet d’obtenir une émission rouge. Ce luminophore peut donc étre associé a la matrice

YAG : Ce pour obtenir I’émission d'un blanc chaud (Figure 23b).103
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Figure 23. (a) Spectres d’excitation (noir) et d’émission (rouge) du luminophore KzSiFs : Mn*+ (b)
spectre d’émission simulé d’'une pc-LED utilisant une diode bleue et une association des
luminophores YAG : Ce - K2SiFe : Mn** (73% - 27%)103

Malgré ces performances optiques tres intéressantes, K2SiFs : Mn** présente quelques
inconvénients. En effet, sa stabilité limitée dans le temps sous contraintes thermique et
chimique est a souligner. Sijbom et al. ont signalé qu’au-dela d’'une température de 75°C
I'intensité d’émission du luminophore rouge décroit tres fortement.1%4 De plus, la stabilité
chimique du K>SiFe¢ : Mn#** face a 'humidité de I'air est réduite par le fait que 'ion manganése
tétravalent est oxydé en MnO;, une substance noire dégradant fortement les propriétés
d’émission.1%5 Enfin, la méthode de synthese la plus répandue comprend une réaction utilisant
'acide fluorhydrique (HF), bien connu pour sa dangerosité et sa toxicité, ce qui représente un
point tres négatif quant a l'utilisation extensive de de ce fluorure de Mn. De nouveaux
protocoles sans HF sont décrits dans la littérature et conduisent a des résultats semblables a

ceux décrits avec HF.106,107

Comme nous venons de le souligner dans ce paragraphe, il est possible d’associer un
luminophore rouge inorganique sans TR a la matrice YAG : Ce3* pour générer, avec une LED
bleue, de la lumiere blanche (WLED). Cependant, ces luminophores sont encore loin de
présenter les performances recherchées en termes d’efficacité, de profil spectral et/ou de
stabilité. D’autres luminophores sans TR sont de plus en plus cités dans la littérature comme

les quantum dots (QD) auxquels nous allons nous intéresser dans le paragraphe suivant.
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Les nanocristaux de semi-conducteurs, plus communément appelés « quantum dots »
(QDs) sont une avancée dans le domaine de I'émission de lumiere blanche ou colorée ne
comportant aucune TR. Ces matériaux présentent une taille nanométrique et sont composés
de structures cristallines, principalement cubique blende ou hexagonale wurtzite. Une
attention particuliere leur est portée pour leurs propriétés photométriques remarquables.
Les rendements quantiques peuvent étre tres élevés (supérieurs a 95%) et leur émission est
étroite et ajustable sur tout le spectre du visible, en choisissant des éléments et une taille de
particules adaptés, car leur émission résulte du phénomene de confinement quantique. Leur
application majeure est actuellement I'affichage. En effet, on les connait principalement pour
leur présence dans les écrans de téléviseurs, permettant d’obtenir un tres large gamut de
couleur.1%8 Ces écrans sont en fait des écrans LCD dont le rétroéclairage est issu de QDs
dispersés dans un film de conversion de couleur, on parle de QD-enhancement film. Les
couleurs sont plus pures qu’avec le classique rétroéclairage provenant de la lumiere blanche
produite avec une LED traditionnelle (InGaN + YAG:Ce). Les futures TV (QLEDs) seront basées

sur les propriétés d’électroluminescence de ces matériaux semi-conducteurs.

Les structures cceurs/coquilles sont largement utilisées dans le domaine des QDs. Le
ceeur est la partie photo-active, recouvert par la coquille permettant de le protéger du milieu
extérieur (notamment du photo-vieillissement). Elle conduit également a 'amélioration des

propriétés d’émission en gommant les défauts structuraux de surface du coeur.109

Actuellement, les QDs les plus utilisés sont formés d'un cceur de cadmium (CdSe, CdS,
CdTe...) protégé par une ou plusieurs coquilles (CdS, CdSe, ZnS, ZnCdSe...) permettant
d’obtenir des luminophores rouges, verts et bleus avec des rendements quantiques de
photoluminescence élevés. Par exemple, la structure CdSe/ZnSe décrite par Shen et al. justifie
d’'un eQY supérieur a 90% pour les luminophores rouge et vert, et de 73% pour le bleu.110
Cependant, la toxicité du cadmium incite la recherche a se porter sur d’autres matériaux plus
en adéquation avec les contraintes reglementaires. En effet, la directive RoHS limite
l'utilisation du cadmium a 0,01% en masse dans les appareils électriques et électroniques.111
L’intérét porté aux QDs et les récentes avancées devraient permettre de s’affranchir du
cadmium dans les prochaines années, en intégrant des matériaux de coeur moins toxiques,

comme le phosphure d’'indium (InP) ou le sulfure de cuivre et d'indium (CulnS3).

by

Nous allons a présent nous intéresser aux travaux utilisant des QDs sans Cd,

essentiellement a base d’indium, qui, associés avec des LEDs commerciales bleues ou UV ont
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permis de générer une émission blanche de qualité en associant les bandes d’émission

étroites générées par les QDs sur tout le spectre du visible, du bleu au rouge.

La modulation de I'émission peut étre réalisée en agissant sur les quantités de
précurseurs. Zhang et al. décrivent I'utilisation de QDs composés d'un cceur Cu-Zn-In-S et
d’une coquille ZnS pour lesquels la modification du ratio indium/zinc dans le cceur (In/Zn de
0,33 a 9) permet de balayer tout le spectre du visible sous excitation UV, comme illustré sur
la Figure 24. Il est méme possible d’émettre dans 'infrarouge pour In/Zn =19, ce qui peut
s'avérer utile pour des applications dans le domaine médical ou le marquage anti-

contrefacon.112
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Figure 24. (a) Spectres d’émission (Aexc = 350 nm) et (b) photo d’échantillons de QD de composition
Cu: Zn-In-S / ZnS a différents ratios In/Zn (0,33;0,5;1;2; 3;9; 19)112

Une seconde méthode de modulation de la longueur d’onde d’émission pour un méme
composé repose sur la modification de la taille des QD. Cette particularité est valable pour
tous les types de QD. La Figure 25 présente I'évolution de I'émission des courtes longueurs
d’onde vers le domaine du rouge suivant 'augmentation de la taille des nanocristaux d’InP,

de 2,0 nm a 5,9 nm.113
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Figure 25. (a) Spectres d’émission (Aexc = 366 nm), (b) photographies sous lumieére du flash et (c)
sous UV (Aexc = 366 nm) de QD InP de différentes tailles (2,0 nm; 2,9 nm ; 4,1 nm ; 5,9 nm)113

Ces nanocristaux InP présentent des iQY de 20% a 40%. Il est possible d’augmenter

ces derniers a des valeurs comprises entre 30% et 60% en les couvrant d'une coquille ZnS.
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Ainsi, I'émission d’'une lumiére blanche peut étre réalisée sous excitation UV en mélangeant

des QDs d’'InP/ZnS de différentes tailles.

Au-dela des caractéristiques optiques uniques décrites pour ces matériaux, il existe
encore quelques limites. L'intégration des QDs dans des systémes a LED se fait par voie liquide
a cause de l'extinction de photoluminescence due aux transferts d’énergie lorsque les
nanocristaux sont agrégés.114115 La manipulation sous forme de poudre, a I'état solide, est
donc restreinte. Des travaux visant a utiliser I'espace interfeuillet d'une matrice hydroxide
double lamellaire pour accueillir les QDs InP/ZnS et ainsi permettre de limiter 'agrégation et
les phénomeénes d’extinction de luminescence associés ont été menés.1® Cependant, méme si
la stabilité sous contraintes thermique et photonique est améliorée, elle demeure insuffisante
pour une application dans des dispositifs d’éclairage ou d’affichage a base de LEDs. Les
propriétés optiques des QDs peuvent étre dégradées par la formation d’états de pieges
permanents en surface (modifiant les niveaux d’énergies de transition) provoqués par
I'exposition aux UV, I'oxygene, I'eau et la chaleur. De nouvelles conceptions de coquilles,
I'ajout de ligands de surface, et d’enrobages pourraient réduire ces phénomenes et augmenter

la stabilité des QDs en conditions d’utilisation.11”

La principale préoccupation de ce chapitre étant la présentation de matériaux
alternatifs sans TR, il convient de souligner que l'indium utilisé comme alternative au
cadmium dans les QDs reste un élément tres peu abondant (Figure 18) et, de ce fait, critique
d’aprés la Commission Européenne.8” Pour s’affranchir de ce type de matériaux critiques, un
intérét peut étre porté sur des travaux concernant une nouvelle catégorie de QDs composée

de molécules carbonées appelées les carbon quantum dots ou carbon dots (CDs).

Les CDs sont apparus dans la littérature en 2004.118 Ces nanomatériaux présentent
des propriétés de photoluminescence intéressantes, ils sont constitués d'un élément
abondant et leur colit est réduit. A I'instar des QDs, les CDs peuvent émettre sur tout le spectre
du visible et donc générer une lumiere blanche en associant les différentes émissions.
L’origine de leur luminescence reste un sujet de débat. Certains I'attribuent a un effet de taille

quantique, d’autres a des défauts de surface, ou bien a une luminescence moléculaire.119120

Il est possible de préparer des CDs présentant des spectres d’émission
monochromatiques et d’associer plusieurs couleurs (RVB) pour obtenir une émission

blanche. Ces différents CDs peuvent étre obtenus typiquement par synthése solvothermale a
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partir de précurseurs carbonés linéaires ou cycliques, proposant des fonctions hydroxyle,
carboxyle, amine, amide, (acide citrique, urée, phenylénediamine,
tris(hydroxymethyl)aminomethane...). L’utilisation de différents solvants (eau, glycérol,
DMF) permet d’obtenir des molécules de tailles nanométriques, de quelques dizaines de
cycles formés principalement de carbones sp? fonctionnalisés en surface par les fonctions des
précurseurs. Les luminophores obtenus présentent une luminescence bleue, verte et rouge,
suivant la taille des molécules. La couleur de I'’émission est d’autant plus décalée vers le rouge
que la taille des CDs est grande. L’association des trois CDs permet d’émettre une lumiére
blanche sous excitation UV offrant des IRC intéressants (>80, et méme >90) comme cela a été

Une autre facon d’obtenir une lumiére blanche a partir des CDs est de synthétiser
directement des particules a large bande d’émission s’étendant du bleu au rouge (sous
excitation UV ou plus rarement bleue). Ceci peut étre réalisé avec des précurseurs a base de
molécules azotées telles que des polyamides2> ou le nitrure de carbone graphitique.12¢ Les
graphene quantum dots (carbon dots de quelques dizaines de nm) présentent également des
propriétés d’émission semblables.119127-129 Cependant, dans tous les travaux présentés, leur
eQY et leur faible stabilité thermique et photonique sont des facteurs limitants pour des

applications industrielles en tant que luminophores.

La littérature compte également de nombreux autres exemples de matériaux
luminescents sans TR ou autres ions activateurs. L’'origine de la PL proposée est celle de
défauts structuraux au sens large, ces matériaux étant cités sous le label « defect-related
materials ». Parmi les composés luminescents dont les propriétés optiques ne sont pas
obtenues par dopage nous retrouvons des hybrides inorganique-organique et un éventail
d’oxydes, de structures cristallines ou amorphes. Nous allons les décrire dans une liste non

exhaustive reportée dans le Tableau 3.
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Tableau 3. Composés luminescents non dopés sans élément TR
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Parmi les matériaux hybrides inorganique-organique développés, on peut citer le
bromure de cuivre (I) - pyridine (py) dopé avec des dérivés de pyrazine (pz) conduisant a une
large bande d’émission modulable sur tout le visible par le dopage. Ces matrices offrent des
iQYs pouvant atteindre 68%. La Figure 26a présente les spectres d’émission sous excitation
dans le proche UV a température ambiante et a 77K de [I'échantillon 1D-
CuBr(py)o,9988(pz)o,0012. L'origine de I'émission proviendrait de transferts de charges entre le
métal/I'halogénure et le ligand.13! Ces auteurs se sont intéressés a plusieurs autres composés
halogénures de cuivre (I), a I'iode ou au chlore avec des ligands de la famille des benzénes
azotés, ou basés sur le soufre ou le phosphore qui présentent des caractéristiques de

luminescence similaires.130.132 ]] est reporté une bonne stabilité chimique des complexes.

D’autres complexes métalliques préparés a partir de métaux nobles (or, argent,
platine) présentent une émission « blanche » lorsqu’ils sont associés a des ligands organiques,
azotés ou non (cyanate, bipyridine, tetramethylammonium, carboxylate...). C’est le cas d'un
complexe d’or dont le ligand est basé sur le fluorene préparé par Chen et al.135 dont le spectre
d’émission sous excitation UV est présenté sur la Figure 26b. Malgré de bons rendements
quantiques internes (iQYs jusqu’a 65%), le colit élevé des métaux nobles est une limite pour
des applications industrielles. Nous pouvons reporter que les stabilités thermique, chimique

et photonique de ces hybrides ne sont pas présentées.
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Figure 26. (a) Spectres d’émission du 1D-CuBr(py)oe,9988(pz)o,0012131, (b) spectre d’émission d’'un
complexe d’or basé sur le fluoréne13s

Un certain nombre d’oxydes sont présentés dans le Tableau 3. Le premier d’entre eux
fait partie d'un hybride organique/inorganique, constitué de nanoparticules de ZnO/acide
polyacrylique (PAA), sur lequel un revétement de silice a été déposé. Une photoluminescence
blanche sous excitation UV (Figure 27a) est générée par l'ionisation de vacances d’oxygene
dans le ZnO. L’hybridation avec l'acide polyacrylique permet d’améliorer les propriétés

d’émission tout comme le revétement de silice, jouant également sur la stabilité thermique.13¢
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D’autres oxydes seuls, tels que des zirconates, tungstates, vanadates et titanates
permettent de générer une lumiere blanche sous excitation UV. Les méthodes de préparation
de ces matériaux sont généralement la voie sol-gel, la synthese Pechini ou bien des synthéses
hydrothermales assistées par micro-ondes. L’émission de PL présentée par ces oxydes est
large et peut s’étendre du domaine du bleu jusqu’aux longueurs d’onde du rouge, comme le
montre la Figure 27b avec le Ba1.xCaxTiO3. L’origine de cette PL est attribuée a des distorsions

structurales.137-145

Les matériaux a base de silice sont nombreux a présenter une large bande d’émission
conduisant a une lumiére blanche, provenant de défauts carbonés (liés a des dégradations des
précurseurs de synthese) substituant des atomes de Si dans des matrices vitreuses a base de
silice (Silicate-carboxylatel4¢), nanofils de silice!4” (impuretés d’hydrocarbures et carbonyles)
ou céramiques Si-0-C(-H).1#8 Une photographie sous lumiére UV de ces dernieres, oxydées a
différentes températures et présentant une PL bleue ou blanche est visible sur la Figure 27c.
L’origine de I'émission de PL liée a des « défauts carbonés » signifie que lors des traitements
thermiques menés sur les matériaux, des impuretés carbonées ont été piégées dans la matrice
d’oxyde. Ces défauts créent des niveaux d’énergie intermédiaires dans le band-gap, donnant

lieu a des transitions énergétiques radiatives dans le domaine du visible.

L’oxyde de zirconium (Zr0z) synthétisé par procédé sol-gel et Pechini présente une
large bande d’émission de luminescence centrée sur 470 - 500 nm sous excitation UV. Cette
luminescence a été attribuée par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique

(RPE) a des impuretés carbonées provenant du procédé de synthése.149.150

Une autre famille, les oxynitrures de bore et de carbone (BCNO), est particuliérement
intéressante pour ses parametres photométriques sous excitation UV qui permettent
d’envisager une utilisation comme luminophore pour LEDs blanches. En effet, en faisant
varier les quantités de précurseurs carbonés ou en modifiant les conditions de synthéese de
maniére a piéger plus ou moins de défauts carbonés dans la matrice, il est possible de déplacer
ou d’élargir la bande d’émission. Plusieurs méthodes de synthese ont été décrites dans la
littérature. La synthese solvothermale assistée par micro-ondes développée par Ogi et al.
permet de déplacer I'’émission des poudres et ainsi de balayer 'ensemble du spectre du visible
simplement en changeant les quantités de précurseurs carbonés ainsi que la température et

la durée du chauffage.15! La synthese en solution suivie d’un frittage permet de piéger dans la
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structure turbostratiqued de nitrure de bore des impuretés d’oxygéne et de carbone, a
'origine de la luminescence des poudres élaborées par Zhang et al.1>2 Le dépo6t chimique en
phase vapeur a été utilisé plus récemment par le groupe de Katsui pour préparer des films
minces de BCNO, aux propriétés optiques similaires aux poudres de BCNO. En effet, une large
bande d’émission qui s’étend de 450 nm a 700 nm sous excitation a 365 nm (Figure 27d) est

obtenue.153
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Figure 27. (a) Spectres d’émission d’hybrides ZnO/PAA avec ou sans revétement de silice a
Aexc = 266 nm136 (b) Spectres d’émission de Ba1-xCaxTiOs avec x variant de 0 a 1 a Aexc = 350 nm 144
(c) Photographie sous lumiére UV (Aexc = 370 nm) de poudres Si-O-C(-H) pyrolysées a 800°C, 900°C
et 1100°C puis recuites sous atmosphere oxydante a différentes températures!+8 (d) Spectres
d’excitation (Aem = 550 nm) et d’émission (Aexc = 375 nm) d’un film BCNQ153

Des mécanismes d’émission similaires, liés a des vacances d’oxygéne, des défauts
carbonés ou des radicaux carbonyles ont été décrits pour des luminophores a base d’alumine
préparés en solution ou par la méthode Pechini et présentant I’émission d'un blanc froid. Les
vacances d’oxygene créant des niveaux d’absorption intermédiaires excitables par une source

UV, des transferts (non radiatifs) vers les niveaux d’énergie des défauts carbonés peuvent

dSe rapporte a une structure mésomorphe dans laquelle les couches d’atomes, quoique

paralleles, sont déplacées au hasard.
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avoir lieu, entralnant une désexcitation radiative des impuretés carbonées présentes dans

I'alumine.154:155

L’émission froide de I’'alumine, liée a ses défauts carbonés, a été associée a I’émission
jaune des BCNO afin de conduire a une bande d’émission large couvrant le domaine du visible
(composé unique nommé « AIBCNO » par les auteurs). Un iQY de 35% sous excitation a

365 nm a été enregistré.156

Pour tous ces matériaux luminescents, peu de données concernant les stabilités
thermique et chimique sont renseignées et aucune information sur la stabilité photonique

n’est mentionnée.

Une premiére étape dans la substitution des TR dans les dispositifs pc-WLEDs
concerne la composante rouge de ces derniers. L’emploi d’ions dopants n’appartenant pas a
la famille des TR peut permettre I'obtention d’'une émission dans le domaine du rouge. En
particulier, les matériaux dopés par I'ion Mn** (K>SiFs : Mn#*+ étant le plus utilisé) présentent
des caractéristiques optiques les rendant attractifs industriellement, bien que des solutions
doivent étre proposées pour accroitre leur stabilité sous contraintes thermique et hydrique.
Les QDs permettent d’obtenir une émission blanche grace a la superposition de plusieurs
bandes d’émission étroites présentant une excellente efficacité. Leurs caractéristiques
optiques les destinent plus particulierement a une application dans les dispositifs d’affichage
(excellente résolution de l'image). La limitation de l'utilisation de I’élément cadmium
nécessite cependant le développement de QDs alternatifs. Nous pouvons ajouter que le
probleme le plus limitant reste pour ces QDs sans Cd la stabilité sous contraintes thermique
et photonique. D’autres nanocristaux, les carbon dots, a base d’'un élément abondant et non
toxique cette fois-ci, le carbone, présentent des propriétés optiques similaires a celles des
QDs. Toutefois, une amélioration de la stabilité thermique et photonique est nécessaire avant
d’envisager leur intégration dans des dispositifs a base de LEDs. Enfin, une grande variété de
matériaux sans TR émettant directement une lumiere blanche sans ions activateurs a été
étudiée, ce sont des hybrides organique-inorganique ou des oxydes, dont la synthése par
chimie douce (solvothermale, sol-gel, Pechini) met en jeu des précurseurs organiques qui
peuvent induire des défauts structuraux (défauts carbonés), proposés comme étant al’origine
de I'émission de PL. La lumiére blanche émise est souvent bleutée (froide) et des progres en
termes de rendement quantique de photoluminescence sont nécessaires pour envisager leur

intégration dans des dispositifs a base de LEDs.
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4. Nouvelle génération de luminophores blancs a base
d’aluminoborate vitreux

Les oxydes d’yttrium, aluminium et bore ont déja été associés en phase cristalline et
présentent des caractéristiques optiques propices a leur utilisation dans les domaines des
lasers ou en tant que luminophores lorsque dopés par des ions de TR.157.158 Des voies de
synthese par chimie douce, en solution, sol-gel ou par la méthode Pechini ont été utilisées
pour synthétiser avec succes des poudres luminescentes d’oxydes présentant une structure
vitreuse. La famille de matériaux a laquelle nous allons nous intéresser dans cette partie est
relative a des oxydes luminescents présentant une large bande d’émission de PL développés
a I'Institut Néel a partir de 2009 : des poudres amorphes d’aluminoborate d’yttrium (YAB).
Depuis, plusieurs méthodes de préparation ont été étudiées et optimisées. Initialement, la
synthese Pechini a été utilisée, puis des travaux adoptant la voie sol-gel ont été menés. Enfin,
la recherche de matériaux plus verts a fait évoluer les choix de composition vers la
substitution de l'yttrium par le zinc et I'étude de ces derniers matériaux (aluminoborates de
zinc, ZAB) a mené a I'exclusion des éléments modificateurs de la matrice aluminoborate (Y

puis Zn) pour aboutir a de simples aluminoborates (AB).

Des les premiers travaux, l'objectif a été de synthétiser un luminophore dont la
luminescence sous I'excitation d'une diode UV commerciale serait caractérisée par une large
bande d’émission couvrant tout le spectre du visible, sans avoir a associer plusieurs types de
luminophores pour obtenir une lumiére blanche. La Figure 28 décrit cet objectif commun aux
travaux sur les matériaux a base d’aluminoborates et plus particuliérement le but de cette
these. Le luminophore AB dont il est question dans ce travail de these est développé a partir
de matériaux abondants, non toxiques et bon marché. Il ne contient pas de TR, éléments
critiques largement utilisés dans les luminophores qui dominent aujourd’hui le marché

(YAG:Ce3* associé a un nitrure/sulfure dopé Eu?*).
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Luminophores
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Figure 28. Schéma de I'objectif des travaux de cette these : d'un systeme LED classique a ’approche
utilisant un luminophore unique aluminoborate

Le cahier des charges des propriétés optiques recherchées pour les poudres a base
d’aluminoborate correspond a celui d’'une LED blanche. Ainsi, au travers des précédents
travaux puis au cours de cette these, nous avons cherché a optimiser la synthese des
luminophores sans TR pour obtenir une poudre luminescente émettant un blanc chaud ou
neutre (TCP <5000K), avec une large bande d’émission (IRC>80) et un rendement
quantique le plus élevé possible. Au cours de ces travaux, un nouveau critere concernant la
taille de grains a été introduit. Nous avons en effet cherché a controler la granulométrie
(distribution homogene et diamétre moyen en volume < 10 um), ce dernier point étant un
parametre important pour obtenir une bonne reproductibilité des propriétés de PL ainsi que

pour la préparation de films composites.

Les paragraphes qui suivent décrivent en détail les travaux sur les matrices

aluminoborates réalisés a I'Institut Néel et publiés.

Les premiers luminophores étudiés issus de la famille des aluminoborates évoqués ici
sont les poudres amorphes de compositions YAl3(BO3)4 : notés par la suite YAB. Les premiers
YAB développés a I'Institut Néel se sont inspirés des travaux de L.].Q. Maia, qui a préparé des
couches minces de YAB vitreux (de composition proche de celle du cristal de YAB:
YAI3(B03)4) et des poudres dont la bande d’émission de PL s’étend de 400 a 700 nm.15° Nous

allons décrire la méthode de synthése utilisée pour préparer les poudres YAB a I'Institut Néel,
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appelée «Pechini modifiée ». Les propriétés photométriques ainsi que les hypothéses
proposées sur l'origine de I'’émission de PL seront décrites a partir de travaux publiés par V.F.

Guimaraes et ql.160-164

La méthode Pechini,'®5 également appelée « méthode des précurseurs polymériques »,
permet de préparer des matrices d’oxydes métalliques trés homogenes. De fagon générale, la
premiere étape consiste a mettre en solution les sels métalliques, le plus souvent des nitrates,
avec de I'acide citrique (Cit), en exces. Cet acide hydroxy-tricarboxylique complexe les cations
métalliques. De I'éthyléne glycol est ajouté a la solution en vue de I'étape de polyestérification
entre ses fonctions alcools et les fonctions carboxyles libres de l'acide citrique. Cette
polyestérification est initiée en évaporant I'eau de la solution et génere un réseau
polymérique présentant une dispersion homogene des métaux a I'échelle atomique. La Figure
29 résume schématiquement ces étapes conduisant a I'obtention d’'une résine visqueuse.
Différents traitements thermiques appliqués a cette résine permettent d’éliminer sa partie

organique sous forme de COz et d’'H20 pour former I'oxyde métallique désiré.

B @ / \(‘
Metal citrate i Ethylene 5 \7 / @ Heat ,
complexes glycol N / .
N, —
- OH A B / B
0 ONC o Az J/ / AV y
HO o HO Mixture of metal citrate Covalgnt (polyesterified)‘
OH and ethylene glycol network with trapped metal ions

Figure 29. Schéma représentant la méthode Pechini classique permettant ’obtention d’'une résine
polymérique piégeant des métaux quelconques « A » et « B », avant traitements thermiques166

Dans le cas particulier qui concerne la préparation de poudres YAB, la synthese Pechini
a été ajustée pour tenter de conserver au mieux le bore dans la structure, c’est pourquoi cette
méthode est dite « modifiée ». En effet, le bore a tendance a étre éliminé lors de traitements
thermiques supérieurs a 300°C. L’ethyléne glycol généralement utilisé pour la
polyestérification a été remplacé par du sorbitol (Sorb). Dans notre méthode Pechini
modifiée, le sorbitol sert d’agent complexant pour le bore, et grace aux six fonctions alcools
qu’il possede, les groupes encore libres sont disponibles pour la polyestérification. Les
rapports molaires en précurseurs sont choisis de maniére que la matrice vitreuse ait une
composition proche de celle du composé YAl3(BO3)s. De plus, dans la méthode Pechini
classique, le rapport Cit/métaux est de 3, et le rapport Cit/éthyléne glycol vaut 3/2. Cela
correspond au ratio utilisé dans la synthése Pechini modifiée des YAB : Cit: Sorb:Y:Al:B

correspondanta24:16 1: 3 : 4. L’apportd’yttrium et d’aluminium se fait par des précurseurs

62



Chapitre 1

nitrates (respectivement AI(NO3)3-9H20 et Y(NO3)3-6H20) tandis que le bore est introduit
sous forme d’acide borique (H3BO3). Aprés un reflux de 24h a 105°C, la solution est évaporée
partiellement a 90°C, puis jusqu’a 250°C pour obtenir la matrice polymere. Deux traitements
thermiques successifs sont alors menés. Tout d’abord une pyrolyse sous N2 a 700°C pendant
24 heures, suivie d'une calcination sous O; pendant 24 heures, a des températures de
calcination (Tc.) entre 650°C et 780°C, autour de la température de transition vitreuse.1®! La
pyrolyse permet d’éliminer une partie des résidus organiques avant I'étape de calcination.
Cette étape est importante puisque la pyrolyse permet d’éviter des réactions d’auto-
combustion qui peuvent se produire lorsqu'une quantité importante d’organiques est
décomposée. Ce phénomene peut conduire a la formation de points chauds et ainsi entrainer
des cristallisations localisées et une oxydation inhomogéne de la poudre. Par ailleurs,
I'introduction de ce premier traitement thermique sous atmospheére inerte suivi de la
calcination permet d’éliminer la quantité d’organique désirée tout en restant a des
températures inférieures a la température de cristallisation du composé YAB. En effet, la
cristallisation de la matrice inorganique est associée a une purification et a une élimination
totale des « résidus » organiques, conduisant a une perte de la luminescence des poudres. Les
poudres YAB calcinées entre 650°C et 780°C présentent une émission bleue puis blanche avec

I'augmentation de la T, comme on peut le voir sur la Figure 30.
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Figure 30. Poudres YAB vitreuses (Pechini) calcinées entre 650°C et 1180°C : (a) photos sous
lumiere visible et UV, (b) spectres d'émission (Aexc = 385 nm), (c) coordonnées trichromatiquesi6t

Ces résultats ont été obtenus sur des poudres présentant une « grande » taille de

grains, caractérisée par un diametre moyen supérieur a 50 pm. UniQY de 90% a été enregistré
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pour la poudre calcinée a 740°C sous une excitation a Aexc = 365 nm. Une corrélation entre la
valeur de I'iQY et I'amplitude du signal RPE obtenu a g = 2,002 (facteur de Landé¢) suggere
que l'origine de I'émission provient de défauts carbonés (radicaux C* ou CO") ou d’oxygenes
non pontants. Une étude plus récente, publiée en 2022 par M. Salatin et al. 17 sur ces YAB a
permis de préciser la nature des centres émetteurs de PL piégés dans la matrice inorganique
YAB. Grace ala spectroscopie RPE associée a des calculs DFT (density-functional theory) et aux
caractéristiques optiques, il a été proposé que les centres émetteurs seraient bien des
molécules carbonées, et plus précisément des hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP) de taille importante (7 cycles ou plus), pouvant étre fonctionnalisés par des groupes
hydroxyles ou oxygénés. Ces molécules organiques seraient créées pendant les traitements

thermiques (pyrolyse et calcination).

Comme nous I'avons présenté dans la partie précédente, la littérature décrit plusieurs
poudres d’oxydes luminescents préparés par la voie sol-gel. Cette méthode a également été
mise en ceuvre pour synthétiser des YAB. Un gain de temps comparé a la synthese Pechini est
réalisé grace ala voie sol-gel. En effet, cette méthode est moins complexe, elle comporte moins
d’étapes ainsi qu’un seul traitement thermique a plus basse température. Ce changement de
protocole impliquant également l'utilisation de précurseurs différents a conduit a des
avancées dans I'élucidation des mécanismes a l'origine de 'émission de PL des poudres de

YAB vitreuses. Ces travaux ont été menés lors de la these de P. Burner.168-172

Le déroulement de la synthése de YAB par la voie sol-gel débute par la mise en solution
du précurseur nitrate d’yttrium dans de l'acide propionique avec un rapport
Y(NO3)3-6H20 : Acide propionique de 1: 10,5 (solution A). Dans le méme temps, le bore, sous
forme de triéthoxy borate, est mis en solution dans de I’éthanol absolu et chauffé a 50°C, puis
I'ajout de tri-sec-butoxyde d’aluminium est effectué (solution B). Les rapports molaires entre
B(OEt)3: Al(0O-Bus)s : EtOH sont de 4 : 3 : 21. Ces deux solutions A et B sont alors mélangées
et portées a reflux dans un bain a 80°C pendant 20 heures. Les réactions d’hydrolyse et de
condensation des alcoxydes conduisent a une solution visqueuse avec formation d'un réseau
polymere -(-Al-O-B-)m- ou -(-Al-OH-B-),-. Le réseau est densifié en évaporant le solvant

pendant 48 heures a 70°C. La poudre obtenue est broyée puis subit une calcination sous 02 a

¢ Facteur de Landé : grandeur sans dimension reliant le moment magnétique d’un état

quantique a son moment cinétique
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des températures évoluant entre 450°C et 600°C. L'émission de PL des poudres, sous
excitation UV (Aexc = 365 nm), est ajustable du bleu a un blanc neutre/chaud (Figure 31) en
jouant sur la T Des iQY plus faibles que par la voie Pechini, au maximum de 45%, sont

enregistrés.16?

under day-light 1.0 pLE PL b)
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Figure 31. Poudres YAB vitreuses (sol-gel) calcinées entre 450°C et 600°C : (a) photos sous lumiére
visible et UV, (b) spectres d'émission (Aexc = 365 nm)169

L’analyse combinée de nombreuses syntheses avec des acides carboxyliques de
natures différentes, des changements de solvant, de temps de réaction et de ratios de
précurseurs a permis de mettre en évidence le réle d’espéces carbonés dans la PL des YAB.
Des analyses combinées de RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) du 13C, de RPE et des
calculs DFT ont permis de proposer une famille de molécules carbonées, les HAP, comme

étant a 'origine de I'émission de PL.16°

Les spectres RMN du 13C de la résine séchée (avant calcination, Figure 32a), d'un
échantillon non marqué (T.. = 450°C, Figure 32b), d'un échantillon dont seul le carbone de la
fonction carboxyle de I'acide propionique utilisé en précurseur est marqué 13C (T = 450°C,
Figure 32c) et d’autres dont les trois carbones de I'acide propionique sont marqués au 13C
(Tca=450°C - 470°C - 500°C - 570°C, Figure 32d-h) sont présentés sur la Figure 32. Ces
analyses RMN nécessitent le marquage isotopique des précurseurs sources de carbone. Elles
sont donc « économiquement » possibles sur ces échantillons synthétisés par la voie sol-gel,
au contraire de ceux préparés par la méthode Pechini car la quantité d’acide propionique
marqué isotopiquement impliqué dans la formation des centres émetteurs est de 0,9 mL,

contre plusieurs grammes d’acide citrique (32 g) et de sorbitol (20 g).

Le spectre enregistré sur la résine (Figure 32a) dans les conditions CP-MAS (Cross
Polarization - Magic Angle Spinning : polarisation croisée et rotation a I'angle magique) met
en évidence les résidus organiques correspondant aux ligands propionates coordinés a
I'yttrium et/ou a I'aluminium. Les signaux a 180 ppm, 30 ppm et 10 ppm correspondent

respectivement a la résonance des carbones du carboxylate, du méthylene (CHz) et du méthyl.
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IIs sont toujours visibles sur les échantillons luminescents calcinés jusqu'a 500°C. Les
spectres RMN des échantillons préparés avec I'acide propionique dont les trois carbones ont
été marqués 13C mettent en évidence 'augmentation du signal correspondant a des carbones
aromatiques au détriment de carbones aliphatiques lorsque la Tc, augmente au-dela de 450°C.
De plus, le signal situé a 25 ppm apparaissant a partir de Tca = 450°C a été attribué par les
auteurs a du carbone aliphatique impliqué dans C-aryl, C-C=C, issu de la transformation de la

chaine alkyl du précurseur.
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Figure 32. Spectres RMN 13C CP-MAS (125 MHz, temps de contact 2 ms, rot = 12000 Hz)
(a) Résine séchée, (b) Poudre calcinée a Tca = 450°C, (c) Echantillon avec acide propionique mono-
13C, Tea = 450°C, (d-h) Echantillons avec acide propionique tri-13C, Tca = 450°C-700°C169

Ces résultats ont été confirmés par de la spectroscopie RPE, ou des centres
paramagnétiques centrés sur g=2,0028 ont été observés et correspondent bien a des
radicaux de carbone provenant de I'acide propionique. En effet, le signal observé est beaucoup
plus large pour les échantillons dont le précurseur acide propionique a été marqué au 13C que
pour I’échantillon non marqué. Finalement, des calculs DFT ont confirmé que les signatures
ENDOR (Electron nuclear double resonance : double résonance électronique et nucléaire)

obtenues pour les échantillons dont les trois carbones de 'acide propionique ont été marqués
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permettent de proposer des HAP a deux ou trois cycles aromatiques comme centres
émetteurs de PL pour les poudres YAB luminescentes synthétisées par voie sol-gel.1¢? La
formation de ces molécules HAP se produit pendant la calcination, le réseau inorganique piege

les molécules carbonées au cours du traitement thermique.

Toutes les analyses réalisées sur les poudres préparées par voie sol-gel ont permis de
démontrer la présence de molécules HAP (a 2 ou 3 cycles aromatiques) responsables de la PL

des YAB issus de ce procédé de synthese.

Plus récemment, les travaux de thése de Pierre Gaffuri (« Nouveaux matériaux pour
des LED blanches éco-efficientes: hétérostructures a base de nanofils de ZnO et luminophores
d'aluminoborates sans terres rares »173) ont porté sur la substitution des matériaux critiques
dans les dispositifs LEDs, et notamment dans les luminophores. Cette partie va donc aborder
le développement de luminophores sans TR via les poudres aluminoborates de zinc et

d’aluminoborate.?1.174

La substitution de I'yttrium par le zinc a été menée en utilisant la méthode Pechini, le
précurseur de zinc étant un nitrate. Le choix du zinc résulte en premier lieu du fait que I'ion
Zn2* a une structure électronique 3d19 qui ne présente pas d’absorbance dans le visible. De
plus, la similarité de I'intensité de champ (la charge divisée par le carré du rayon) entre les
deux éléments, 0,53 pour 'yttrium et 0,52 pour le zing, fait de ce dernier un bon candidat au
remplacement de l'ion TR. Le ratio en précurseurs de zinc, aluminium et bore ainsi que la
température de calcination ont été optimisés dans le but de former une matrice piégeant une
variété de centres émetteurs HAP, responsables d’'une émission large et modulable sous
excitation UV, comprise entre 300 et 400 nm. La teneur en zinc dans la formulation a été
ajustée en étudiant les propriétés optiques. La valeur optimisée est de 12% molaire de
Zn0/(Al203+B203+Zn0), soit un rapport d’environ: 0,2 Zn : 1 (Al + B + Zn). L’étude a permis
de mettre en évidence que I'augmentation de la quantité de bore a un ratio Al : B de 0,5 par
rapport au ratio 0,75 préconisé lors des syntheses de YAB17# permet d’élargir la bande
d’émission pour une Tc appropriée. Le piégeage de molécules responsables d'un
élargissement de I'émission dans le domaine du rouge est favorisé par un ratio Al : B d’au plus

1:2.
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Le ratio molaire Zn: Al: B de 0,2: 1: 2 s’est avéré étre le meilleur compromis pour

obtenir une émission blanche avec le meilleur eQY possible, cela pour T.a=700°C (Figure
33).174
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Figure 33. (a) Photos des poudres ZAB luminescentes sous UV (Aexc = 365 nm) a différents ratio
Al/B et Tca, (b) coordonnées trichromatiques associées, (c) eQY pour Aexc = 385 nm174

Par la suite, pour tenter de simplifier la synthése et permettre I'élucidation de l'origine
des centres émetteurs, une composition sans modificateur de réseau (Y, Zn) a été étudiée,

avec la préparation d’aluminoborates (AB).

Une étude semblable a celle des ZAB, comparant des échantillons synthétisés avec
différents rapports Al : B (0,25; 0,5; 0,75) et différentes Tca (650°C a 750°C) a été menée. De
plus, I'étude de la température de pyrolyse a Tpy = 600°C et Tpy =900°C a montré que le
rendement quantique interne pouvait étre augmenté par une Tyy plus élevée. Toutefois, cela

s’accompagne d’'un déplacement de I'émission résultante vers les courtes longueurs d’onde.

La morphologie des poudres AB est quant a elle inchangée par rapport a celle des ZAB.
La poudre obtenue est amorphe en son cceur et elle présente une cristallisation de surface
attribuée a la phase Al4B209 et a une nouvelle phase « ZnAIBO ». Finalement, les propriétés
optiques décrites pour les poudres AB sont tres semblables a celles des poudres ZAB, seule la
phase de la cristallisation de surface est différente, mais le piégeage des centres émetteurs
par la matrice inorganique ne semble pas étre modifié par le retrait du zinc. C’est dans cette

dynamique que les travaux de cette these se sont focalisés sur la matrice aluminoborate.
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Les travaux menés sur les aluminoborates d’yttrium préparés par la méthode Pechini
ont permis de développer un protocole de synthese et de 'adapter en termes de précurseurs
et de traitement thermiques, en vue d’obtenir une émission de PL blanche sous excitation UV.
Des premiéres hypotheses quant al'origine de la luminescence dans ces matériaux ont pu étre
proposées, par analogie avec des travaux semblables sur des oxydes piégeant des résidus

carbonés au cours de syntheses par la méthode Pechini.

Un procédé par voie sol-gel a quant a lui permis de préparer des poudres YAB
luminescentes de formulation semblable, mais avec un apport de défauts carbonés par des
précurseurs différents, plus adaptés a des analyses au 13C en RMN et en spectroscopie RPE.
Ces derniéres, couplées a des calculs DFT ont donné lieu a une précision concernant la nature
des défauts carbonés. En effet, des HAP, molécules carbonées comprenant plusieurs cycles

(dans ce cas 2 a 3) seraient les centres émetteurs de PL piégés dans la matrice YAB.

Enfin, la voie vers des luminophores aluminoborates sans TR a été ouverte avec des

travaux ou la substitution de I'yttrium par le zinc a été mise en place.

Dans le méme temps, des analyses de RMN et de RPE ont permis de proposer des
centres émetteurs HAP de grande taille (plus de 7 cycles), potentiellement fonctionnalisés par
de l'oxygene, comme centres émetteurs de PL dans les YAB synthétisés par la méthode

Pechini.

5. Conclusion du chapitre

La technologie LED connait un développement tres rapide depuis plus de dix ans pour
des applications dans différents secteurs. En particulier, c’est dans le domaine de I'éclairage
qu’elles sont le plus utilisées, grace aux économies d’énergie qu’elles permettent et a leur
durée de vie allongée par rapport aux autres dispositifs. Nous avons présenté leur principe de
fonctionnement ainsi que les parametres photométriques permettant de caractériser une

émission de lumiere blanche.

Plusieurs alternatives sont possibles pour générer de la lumiere blanche a partir de
dispositifs a LED. L’association de trois LEDs de couleurs rouge-verte-bleue, a été remplacée
par des systémes permettant d’obtenir un meilleur rendu des couleurs, les pc-WLEDs. Celles-
ci sont composées de luminophores jaune et rouge convertissant partiellement I’émission
d’'une source bleue pour obtenir une large bande d’émission couvrant tout le spectre du

visible. Toutefois, ces luminophores sont majoritairement formulés avec des ions de TR. Nous
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nous sommes alors intéressés a ces éléments, en abordant leur criticité, qui résulte d’'une
exploitation polluante, du monopole de la production par seulement quelques pays et de la
forte hausse de la demande. Conscients des enjeux environnementaux et sociétaux auxquels
les utilisateurs vont devoir faire face, nous nous sommes intéressés au développement de
luminophores alternatifs sans TR, destinés a une application dans le domaine des LEDs
blanches. Plusieurs travaux, portant notamment sur les luminophores rouges sans TR, ont été
décrits avant de nous focaliser sur des luminophores permettant directement une émission
de lumiere blanche. C’est le cas des QDs, de leurs homologues carbonés, les CDs, et d’autres
familles hybrides organiques/inorganiques et de différents oxydes. L’origine de I'émission de
ces derniers a été discutée et nous a menés a la présentation des travaux précédemment
réalisés a I'Institut Néel, a savoir le développement de poudres luminescentes
d’aluminoborates d'yttrium et d’aluminoborates de zinc par méthode Pechini modifiée ou
voie sol-gel. Ces matériaux génerent une émission large dans le visible sous excitation UV

(300 - 400 nm).

Ce sujet de these s’inscrit dans la continuité de cette série de travaux. Nous nous
sommes intéressés a I'association d’'un luminophore émettant sur un large domaine spectral
compatible avec des LEDs UV et bleues afin de générer de la lumiere blanche. Ainsi,
’élaboration de poudres aluminoborates sans TR et sans modificateur de réseau a été étudiée.
L’optimisation de la méthode de synthése Pechini modifiée sera présentée dans le chapitre 2.
L’'innovation dans le protocole de synthese en utilisant un chauffage en autoclave assisté par
micro-ondes sera développée dans le chapitre 3. Enfin, une preuve de concept associant une
LED UV et les luminophores AB optimisés dispersés dans une matrice silicone en
configuration remote phosphor fera 'objet du chapitre 4. Au sein de cette derniere partie, des

études de stabilités thermiques et photoniques seront également abordées.
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Chapitre 2

Ce chapitre porte sur la synthése de poudres aluminoborates luminescentes par la
méthode Pechini modifiée et sur leur caractérisation. Plus spécifiquement, les différentes
étapes de la synthese, les traitements thermiques associés et les optimisations réalisées
seront présentées. Puis nous détaillerons les résultats des différentes caractérisations:
études morphologiques, granulométrie, diffraction des rayons X sur poudre, analyses
thermiques (ATD, ATG) couplées a la spectrométrie de masse et comparaison des propriétés
de PL. Des hypothéses concernant l'origine des propriétés de PL et leur évolution selon le
mode de synthese seront présentées en fin de chapitre, a partir d’analyses de spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR) et de

photoluminescence résolue en temps (time-resolved photoluminescence, TRPL).
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Chapitre 2

1. Synthése de poudres luminescentes d’aluminoborate par la
méthode Pechini modifiée

1.1. Présentation de la méthode Pechini modifiée

La méthode Pechini, présentée brievement dans le chapitre 1, va étre décrite plus en
détails dans ce paragraphe. Une attention particuliere sera portée sur les modifications
apportées au protocole de préparation de la poudre AB. La Figure 34 détaille le protocole de
synthese. Celle-ci peut étre divisée en 3 étapes majeures, 1) Préparation d'une résine
précurseur visqueuse; 2) Obtention d'une poudre précurseur finement divisée; 3)

Traitements thermiques.

1ere étape 2nde gtape
Acide citrique Solution 1 Refiux Polyestérification Broyage planétaire
Oy _OH |
o] o] R |
m * AINOs)s - 9H,0 ™45 min - go°c .
Ho on M dans H,0
D-sorbitol Solution 2 _
oo hreid
HO - o+ HiBOs 15 min - 80°C 481~ 100°C 80°C - 3 h — sous air
i dans H,O sous agitation 3 8 X X i
OH OH 2 /' 30°C/h — 250°C — 30 min — sous air 430 tr/min — 5*3min
I
v
Traitements thermiques
Pyrolyse Calcination
Seme
Tamisage I Iy D T
3 > > v SIS Z
étape <25pum " '
/' 30°C/h —700°C — 12 h — sous N, / 30°C /h —700°C — sous O,

Visible

Figure 34. Schéma de la synthese Pechini modifiée pour la préparation de la poudre luminescente
d’aluminoborate

Sur la base des travaux précédents, présentés au Chapitre 1, le ratio molaire des
différents composés a été fixé a 1 Al: 2 B : 9 Cit: 6 Sorb. Ce rapport sera par la suite étudié et
optimisé.

Le mélange des précurseurs s’effectue dans deux solutions séparées afin d’optimiser les
complexations des différents éléments. En premier lieu, I'acide citrique (C¢HgO7) est dissout
dans 50 mL d’eau ultrapure (18 MOhms) sous agitation a 80°C avant I'introduction du nitrate
d’aluminium nonahydrate (Al(NO3)3.9H20) (solution 1). De par le large exces d’acide citrique
(9 Cit pour 1 Al), celui-ci complexe l'aluminium essentiellement sous forme d’espece

mononucléaire [Al(Cit).]>- par chélation de deux groupements carboxylates et un alcoolate

(Figure 35a).1-3
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Dans un bécher distinct, le sorbitol (C¢H1406) est également dissout dans 50 mL d’eau
ultrapure sous agitation a 80°C. L’ajout d’acide borique est réalisé consécutivement,
permettant au sorbitol de complexer le bore (solution 2).* Le grand nombre de fonctions
alcools du sorbitol (hexane-1,2,3,4,5,6-hexol) lui permet de remplir un double réle : dans un
premier temps, il complexe le bore (Figure 35b), puis, apres le mélange des solutions 1 et 2, il
permet la réaction de polyestérification avec les fonctions carboxyliques libres de I'acide
citrique. Cela a pour effet de bloquer efficacement le bore dans le réseau polymere final,>¢ ce
qui n’aurait pas été le cas avec I’éthyléne glycol (C2He02) qui est habituellement utilisé dans
la synthése Pechini. Il est a noter qu’il a été reporté dans la littérature que le sorbitol est un

complexant du bore plus efficace que d’autres stéréoisomeres tels que le mannitol.”

Lorsque les deux solutions sont limpides, elles sont réunies et mélangées dans un ballon
de 500 mL. Cette solution unique est alors portée a reflux a 100°C pendant 48 heures sous
vive agitation. Le chauffage a reflux permet a I'aluminium et au bore d’étre complexés
efficacement par les ligands présents en exces dans la solution, en vue de I'étape suivante de
polymérisation. A ce stade, la complexation du bore par I'acide citrique, comme déja observée
dans certaines structures cristallines et montrée Figure 35c, ne peut étre exclue.? De plus,
pour les structures du bore complexé avec le citrate® et I'hexane-1,2,3,4,5,6-hexol? (sorbitol
ou mannitol), les fonctions carboxylates ou alcools libres coordonnent des métaux (comme
Li, Ca, Zn, Cs...) suggérant la possibilité d’obtenir un oligomeére inorganique par complexation

avec les cations aluminium en plus de la polyestérification.

(a) (b)

QA B
@o @0
@cC @cC
(c)
JB
@0
@cC

Figure 35. Proposition de modéles pour la complexation des cations aluminium et bore inspirée
des structures cristallines connues : complexes (a) [Al(Cit)z]5> ;3 (b) [B(Sorb)z]- ;10 (c) [B(Cit)z]5 ?
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La polyesterification étant une réaction d’équilibre, le maintien d’un large excés d’eau
pendant le chauffage permet de limiter fortement la croissance du réseau polymérique et
permet ainsi la formation de petits oligomeéres. Un dégagement de fumées rousses par la
colonne de refroidissement, dii a I'évacuation des NOy (principalement NO et NO2) provenant
du précurseur de nitrate d’aluminium, survient apres quelques heures.!! Le reflux est arrété
au bout de 48 heures, la solution est alors devenue légérement visqueuse avec une couleur

jaune-orangée. C’est la fin de la premiére étape.

Cette solution est alors placée dans une étuve ventilée a 80°C pendant 3 heures afin
d’évaporer l'eau et ainsi amorcer la polyestérification entre les groupes carboxyliques libres
de l'acide citrique et alcools du sorbitol. L’étape d’évaporation a 80°C est suivie d'un
traitement thermique a 250°C pendant 30 minutes avec une rampe de montée contrélée de
30°C/h sous air brassé. Ce traitement entraine un dégagement de CO: provenant de la
décarboxylation des citrates du polymere et conduit a la formation d'un solide marron
expansé et friable. Ce solide subit alors un broyage planétaire dans un bol en oxyde de
zirconium, avec des billes de différents diameétres (@1 =5 mm et @2 = 10 mm) également en
zircone. Ce broyage conduit a I'obtention d'une fine poudre marron que l'on appellera

« poudre précurseur » par la suite.

Nous allons maintenant nous intéresser plus en détail aux traitements thermiques
permettant de passer de la poudre précurseur a la poudre luminescente et plus
particulierement sur le choix d’effectuer deux traitements thermiques. Généralement, la
méthode Pechini n'implique qu’'une seule étape de calcination, apres la formation du
polymere, afin de former I'oxyde désiré.12 Lors des premiers travaux sur les matrices YAB,13
il a été montré que cette oxydation exothermique conduit a la présence de points chauds

engendrant des microcristallisations accompagnées de pertes de centres émetteurs.

Pour éviter ce phénomene, un traitement thermique par pyrolyse jusqu’a 700°C sous
atmosphere de diazote est réalisé avant la calcination. La rampe de montée en température
est lente et fixée a 30°C/h pour éviter 'emballement de la décomposition par autocombustion
d'une partie de l'organique. Suite a la pyrolyse, une calcination jusqu’a 700°C sous
atmosphere de dioxygene avec la méme rampe de montée a 30°C/h est réalisée afin d’obtenir

des poudres luminescentes.

Les ATD-TG-SM de la pyrolyse et de la calcination sont présentées respectivement sur

la Figure 36a et b.
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Figure 36. ATD-TG-SM (a) pyrolyse de la poudre précurseur effectuée a 10°C/min sous atmospheére
Nz, (b) calcination de la poudre préalablement pyrolysée jusqu’ a 700°C (30°C/h) effectuée a
10°C/min sous atmosphere 02

Lors de la pyrolyse (Figure 36a), apres la déshydratation (<200°C), la réaction est
faiblement exothermique et s’étale sur toute la gamme de température comme le montre la
courbe ATD. Cependant, la majeure partie de I'organique est éliminée entre 300°C et 500°C
sous forme d’Hz0, de CO et de CO; avec un dégagement dans les mémes proportions. A la fin
de la pyrolyse (700°C), la perte de masse est de 71%. La poudre noire issue de la pyrolyse

contient alors du noir de carbone et autres résidus carbonés de type pyrolytique.

Puis, durant la calcination (Figure 36b), les résidus organiques sont majoritairement
éliminés entre 400°C et 650°C, température plus haute que lors de la pyrolyse. La
décomposition de 'organique conduit principalement a un dégagement gazeux de CO., et de
CO en plus faible quantité (un ordre de grandeur) caractéristique d’'une combustion complete.
La faible quantité d’eau dégagée lors de cette combustion suggere que les molécules

organiques sont bien de type pyrolytique (faiblement hydrogéné).

Le flux de chaleur dégagé lors de cette calcination est intense mais concentré sur un
domaine de température plus étroit que lors de la calcination directe (Annexe 2. page 220). 1l
faut noter une derniere faible perte de masse (réaction exothermique) a 700°C, indiquée par
un « *» sur la Figure 36b. Nous montrerons par la suite qu’elle correspond a la perte des
centres luminescents piégés dans la matrice inorganique. En effet, les poudres subissant une
calcination au-dela de 700°C sont tres peu ou pas luminescentes. La perte de masse lors de
cette calcination est de 80%. Les pertes combinées de la pyrolyse et de la calcination
correspondent a une perte de masse totale de 94%, équivalente a celle de la calcination

directe présentée dans I’Annexe 2. (page 220).
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Les parameétres de calcination présentés ici ont ensuite été optimisés et seront

présentés dans la suite de ce chapitre.

Ce paragraphe va décrire I'évolution de la structure et de la morphologie de la poudre
obtenue a chaque étape, a partir de I'étape du broyage du solide expansé. Nous nous
intéresserons également a la distribution de taille de grains qui est un parametre important
pour la PL des poudres AB. En effet, le controle et la réduction du diametre des grains et de la
largeur de distribution de taille des particules est nécessaire pour obtenir une oxydation
homogene de la poudre lors de sa calcination et pour faciliter sa dispersion dans le polymere,

étude qui sera présentée dans le chapitre 4.

Les mesures de granulométrie ont été réalisées avec un granulometre laser Malvern
Mastersizer 2000 équipé d’un laser rouge et d’'une diode bleue avec une limite de la mesure
de I'ordre du micrometre. Les principaux parametres caractérisant la distribution de taille
des particules en granulométrie qui seront utilisés dans ce chapitre pour décrire la poudre

aux différentes étapes de la synthese sont les suivants :

- Le dj43) est le diametre moyen d’une distribution de taille de particules exprimée en

volume (ou le diametre de De Brouckere) dont le calcul se fait en suivant 'Equation 4.

_ X}
A4 = Sras (4)
Avec n; la fréquence d’occurrence des particules de classe de taille i, de diametre moyen

di.

- Les dio, dso et doo correspondent respectivement au dixiéme percentile, a la médiane et

au quatre-vingt-dixiéme percentile de la distribution granulométrique.

Ces parametres sont présentés sur la Figure 37, pour une distribution de taille de grains
arbitraire, représentée en échelle logarithmique sur I'axe des abscisses. L’'ordonnée gauche
correspond a la fréquence volumique d’occurrence d’une classe de taille de grains (une barre
de I'histogramme correspondant a un intervalle de valeurs). L’ordonnée droite est la somme

des fréquences volumiques, permettant de placer les abscisses des d1o, dso et doo.
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Figure 37. Parametres utilisés pour décrire une distribution de taille de grains : d1o, dso, doo et dj43;

- Le span est l'indice qui renseigne sur I'étalement de la distribution granulométrique
(Equation 5). Celle-ci est d’autant plus large que le span est élevé. Ce parameétre n’a de

valeur que sur une population monomodale de particules.

span = 20—t (5)
dso

La Figure 38 est composée d'une image enregistrée au microscope électronique a
balayage (MEB) présentant la poudre précurseur (avant pyrolyse) apres broyage, en regard
de la dispersion de taille des particules, mesurée par granulométrie laser. Le diamétre moyen
en volume vaut dp3 =56 um et le cliché MEB permet de visualiser cette distribution

polydisperse.

1 10
Taille de grains (um)

Figure 38. (a) Cliché MEB et (b) granulométrie de la poudre précurseur

La pyrolyse effectuée sur cette poudre précurseur conduisant a la décomposition et
I'élimination de la grande majorité des composés organiques (perte de masse de 70 %) divise

la masse par environ 3. Ce traitement thermique conduit également a une densification de la
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matrice, passant d’'une masse volumique de 1,51 g/cm? a 1,82 g/cm3. Ces valeurs de masses
volumiques ont été obtenues a 'aide un pycnometre a hélium (Annexe 1.6. page 216). La
poudre pyrolysée a été tamisée a sec avec un tamis métallique. Les grains dont le diametre est
inférieur a 25 um ont été sélectionnés. La taille moyenne des grains s’en trouve diminuée
comme on le voit sur 'image MEB de la Figure 39. Le diametre moyen de cette poudre
pyrolysée est ainsi réduit a dj43; =17 um par I’élimination de I'organique et le tamisage. Ce
dernier a conduit a I'affinement de la distribution de taille des particules comme illustré sur

la Figure 39b.

(b)

Frenquence volumique (%)

1 10 100
Taille de grains (um)

Figure 39. (a) Cliché MEB et (b) granulométrie de la poudre pyrolysée

Finalement, la calcination de la poudre pyrolysée conduit encore a une perte de masse
importante (masse initiale de la poudre pyrolysée divisée par 5 d’apres I’ATG de la Figure
36b). De plus, la masse volumique de la poudre augmente en raison de I’élimination presque
totale de la partie carbonée résiduelle et de la densification du réseau inorganique
(2,34 g/cm3). Apres ce traitement thermique, la taille de grains est a nouveau réduite

(dj431 =9 um) et la distribution de taille reste étroite comme on peut le voir sur la Figure 40.

(b)
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Figure 40. (a) Cliché MEB et (b) granulométrie de la poudre calcinée
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Le Tableau 4 regroupe les informations présentées dans cette partie. En résumé, la
dispersion de taille de grains a été réduite par le tamisage de la poudre pyrolysée. Par
ailleurs, chaque traitement thermique conduit a une densification de la matrice qui
s’accompagne d'une diminution du dj43 concomitante avec une diminution de la

quantité de résidus organiques (ATG Figure 36, page 88).

Tableau 4. Diamétre moyen en volume et masse volumique caractérisant la poudre au cours des
différentes étapes des traitements thermiques

Etape dp431 (Lm) Masse volumique (g/cm3)
Poudre précurseur 56 1,51
Poudre pyrolysée (tamisée) 17 1,82
Poudre calcinée 9 2,34

Apres’étude de I’évolution de la granulométrie, nous allons nous intéresser a la relation
structure-morphologie de la poudre aux différentes étapes de traitements thermiques, en

reliant les informations données par la DRX aux clichés MEB associés (Figure 41).

(a) Poudre précurseur (b) Poudre pyrolysée (c) Poudre calcinée

N 4 H,BO, N < H,BO,

Intensité (u.a.)
»

Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

] 20 30 40 50 60

o
N
=]
W
S

A .- < e 2 . — v 3+
Figure 41. Diffractogrammes de rayons X et clichés MEB associés pour chaque étape des
traitements thermiques : (a) (al) (a2) poudre précurseur (b) (b1) (b2) poudre pyrolysée (c) (c1)

(c2) poudre calcinée. Les fleches blanches indiquent les fractures conchoidales et les cercles
rouges montrent la porosité de différente taille
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Le diffractogramme de rayons X réalisé sur la poudre précurseur (Figure 41a) présente
une bande large centrée sur 20° en 2 Theta caractéristique d’'un composé amorphe. Des
fractures conchoidales, caractéristiques des matériaux vitreux illustrent cela sur la Figure
41a;. On observe cependant sur le diffractogramme de rayons X, deux pics, un de faible
intensité a 20 =15° et un pic plus intense a 20 =28° (marqués par un triangle rouge
ascendant) attribués a la cristallisation de la phase H3BOs. Sur la photo MEB de la Figure 41a;
réalisée a fort grossissement, nous pouvons voir la porosité de cette poudre (des pores de
différentes tailles sont mis en évidence par des cercles rouges), due aux dégazages (COz) ayant
lieu lors de la décarboxylation des citrates. Le diffractogramme de la poudre pyrolysée
montre qu’elle est amorphe, avec une fois de plus, la présence de fractures conchoidales
visibles sur le cliché de la Figure 41bs, caractéristiques des matériaux vitreux. La poudre
calcinée luminescente (Figure 41c) a un aspect similaire a celle pyrolysée et présente
également des fractures conchoidales (Figure 41c;). Cela montre qu’elle conserve les
propriétés des matériaux vitreux. Certains grains présentent cependant une fine
cristallisation de surface sous forme de nanofils (Figure 41c3) d’'une dizaine de nanometres
de diametre (mesure réalisée sur des clichés de microscopie électronique a transmission,
MET, Annexe 1.9. page 217), attribuée a la phase Al4B2091415 (PDF : 01-079-1477) détectée
par DRX (Figure 41ci-triangles bleus descendants). La largeur importante des pics de
diffraction correspondants est due a la taille nanométrique des cristallites. De plus, une
recristallisation partielle du HzBO3 sous forme de sassolite (PDF: 00-030-0199)16 est
également mise en évidence sur ce diffractogramme de rayons X, notamment avec le pic
intense a 28°. L’hydrolyse des borates de la matrice due a 'humidité atmosphérique en est a
'origine. En effet la diffraction en température ne montre pas de cristallisation de sassolite au
cours de la calcination (Annexe 4. page 222). Par la suite, grace a des caractérisations
similaires sur de nombreux échantillons, nous considérerons que la morphologie, la structure
et la granulométrie des poudres pyrolysées et calcinées présentées ultérieurement sont

semblables a celles présentées dans ce paragraphe.

2. Optimisation des ratios des précurseurs pour la synthése des
poudres AB par méthode Pechini modifiée

Dans cette partie, dans l'objectif d’améliorer les propriétés optiques en termes de
performances et de parametres photométriques, les quantités de précurseurs pour la
réalisation de la synthése Pechini modifiée des poudres AB ont été optimisées et les résultats

vont étre présentés. Notons que, dans toute cette partie, la longueur d’onde d’excitation
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choisie pour I’'étude des propriétés optiques correspond a celle d'une LED UV commerciale,

Aexc = 385 nm. Tout d’abord, dans la continuité des travaux menés par Pierre Gaffuri,!¢ I'effet
. . . : Al .
du changement de ratio en précurseurs inorganiques (R;= E) sur les propriétés de

luminescence de la poudre a été étudié. Puis, I'influence des ratios en précurseurs organiques,

c’est-a-dire de l'acide citrique et du sorbitol a été considérée. Ainsi, le ratio en précurseurs

. cit ) : ,
organiques Ro=_-—- et le rapport des précurseurs organiques sur les précurseurs

. . _ Cit+ Sorb - loré 18l
inorganiques Ry/i = i ont été explorés en parallele.

Les modificateurs de réseau Y3+ et Zn?* présents respectivement dans les matrices YAB
et ZAB ont été retirés de la synthese de la poudre AB. Il convient donc de vérifier I'aptitude de
la matrice aluminoborate a piéger les centres émetteurs de PL présentés dans le chapitre 1,
qui seraient de nature similaire aux hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
responsables de ’émission dans la matrice YAB.17.18 Les travaux précédents menés sur le ratio
en précurseurs inorganiques (aluminium et bore) R; = Al/B, dans les matrices ZAB et AB lors
de la these de Pierre Gaffuril® ont été utilisés et repris au début de cette these. Des poudres
synthétisées par la méthode Pechini modifiée avec différents ratios R; (0,25; 0,5; 0,75) ont
été calcinées a quatre températures T.. = 650°C, 675°C, 700°C et 725°C. Les propriétés
optiques de ces échantillons sont présentées sur la Figure 42 : d’'un c6té les rendements
quantiques externes (eQY) des échantillons calcinés aux températures précédemment citées

(Figure 42a) et de I'autre les spectres d’émission des poudres avec les différents R;, calcinées

aux températures conduisant aux eQY les plus élevés : 675°C et 700°C (Figure 42b).

a Y = 385 nm]AB: 1200 =385 VB T,
20 -( ) 8 0,25 ( ) exc "M 1025 700°C 675°C
—=—0,5 0,5 ——700°C ----675°C
10004 * ,
! " 075 ;N 0,75 ——700°C ----675°C
194 I © 800 -
< o =}
< i * °
> 104 / B 600 -
¢ o)
£ 400 -
54
’\ 200 -
0 5 . : ¢ 0 : : : .
650 675 . 700 725 400 500 600 700 800
Tea (°C) Longueur d'onde (nm)

Figure 42. (a) eQY des poudres synthétisées avec les différents ratios Ri et calcinées a 650°C, 675°C,
700°C et 725°C (b) Spectres d’émission des poudres synthétisées avec les ratios Ri= 0,25; 0,5 et
0,75 calcinées a 700°C 16
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Le rendement quantique externe maximal (17,9% * 1,8%) a été atteint pour la poudre
au ratio Ri = 0,5 avec une calcination a 700°C (Figure 42a). Pour les ratios R; = 0,25 et 0,75
c’est la Tca de 675°C qui conduit au meilleur eQY. Pour une calcination a 700°C, la bande
d’émission de la poudre préparée avec Ri=0,5 est plus large et décalée vers les grandes
longueurs d’onde que celles des poudres avec R = 0,25 et 0,75 (Figure 42b). Les spectres en
pointillés correspondent aux poudres calcinées a 675°C. Pour le ratio Rj=0,25,
I'augmentation de la Tca de 675°C a 700°C a un effet hypsochrome, alors que pour les ratios
supérieurs, (0,5 et 0,75), le profil spectral est légérement affiné mais reste centré sur la méme
longueur d’onde maximale qu'a Tc=700°C (respectivement 477 nm et 425nm). La
modification du ratio R; conduit a des changements au niveau du piégeage des centres
émetteurs et donc a une modification de I'évolution de l'émission en fonction de la

température de calcination.

En s’appuyant sur les propriétés optiques présentées dans ce paragraphe, ces
synthéses ont permis de sélectionner le ratio R; (Al/B) = 0,5 et la température de
calcination T.a = 700°C comme valeurs références pour les optimisations basées sur les
quantités de précurseurs organiques. Ce choix a été motivé par les objectifs qui, rappelons-
le, sont d’obtenir un spectre d’émission large couvrant le domaine du visible sous excitation

LEDs UV et/ou bleue commerciales avec les meilleures performances optiques.

Apres avoir étudié le ratio des précurseurs inorganiques, spécifiques a la capacité a
piéger les centres émetteurs dans la matrice AB, une seconde étude sur les ratios de
précurseurs organiques a été menée. En effet, ces précurseurs organiques étant a I'origine de

la formation des centres émetteurs il est apparu important d’étudier leur influence sur la PL
des poudres AB. La modification du ratio R, =$, initialement fixé a R, =1,5 peut faire

évoluer la réaction de polymérisation et conduire a un réseau plus ou moins ramifié en
changeant le nombre de fonctions carboxyles et hydroxyles disponibles. Comme
précédemment, I'étude des propriétés optiques, en particulier du profil spectral de I'’émission
de photoluminescence et du rendement quantique ont été les facteurs permettant de

sélectionner le ratio « optimal ».

Le Tableau 5 détaille les rapports molaires en précurseurs des échantillons préparés

Cit + Sorb, .

pour étudier le ratio R, variant de 0,5 a 2 avec les autres ratios Ri et Ro;i (= AIoB ) fixés
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respectivement a la valeur optimisée de R; = 0,5 et a la valeur initiale de la synthése Pechini

de Ro/i = 5.

Tableau 5. Ratios molaires en précurseurs, nitrate d’aluminium, acide borique, acide citrique et
sorbitol utilisés pour la préparation des échantillons avec R, variant de 0,5 a 2

R, = Sf)irtb Al : B : Cit : Sorb
0,5 1 2 5 : 10
0,75 1 2 6,4 : 8,6
1 1 2 7,5 : 7,5
1,25 1 2 8,3 : 6,7
1,5* 1 2 9 : 6
2 1 2 10 : 5

*échantillon initial : ABin;, ratio molaire pour Cit et Sorb utilisé pour les matrices YAB

et ZAB

Au cours de ces syntheéses, la granulométrie des poudres pyrolysées a été, comme cela
a été précisé en début de ce chapitre, imposée par tamisage avant de réaliser la calcination
afin que la distribution de taille de grains soit étroite. La Figure 43 présente les principaux
parametres (dio, dso et doo et le djs3;) décrivant la distribution de taille des particules des
poudres AB pyrolysées issues des syntheses mises en ceuvre avec différents ratios Ro. Les
particules n’étant pas sphériques, il faut tenir compte du fait que des approximations sont
réalisées pour obtenir ces données. Cependant, comme le but de ces mesures de
granulométrie est de comparer les tailles de grains entre les différents échantillons, on peut
considérer que l'erreur de mesure est semblable pour tous les ratios. En effet, a partir de
I'étape de pyrolyse tous les échantillons ont la méme structure cristallographique
(diffractogrammes de rayons X présentés en Annexe 5. page 223) et la méme morphologie
(comme nous pourrons le voir sur les clichés MEB de la Figure 56 page 111), aussi, la

comparaison présentée ici a bien un sens qualitatif malgré les approximations considérées.

Tous les échantillons ont des distributions de taille de grains similaires caractérisées
par des parametres d1o, dso, et doo ayant des valeurs quasiment identiques, le diametre moyen
en volume est d’environ dj43; = 17 pm pour tous les échantillons. On peut donc considérer que

la taille de grains est un facteur constant dans cette étude.
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Figure 43. Diametres moyens en volume, dixiémes percentiles, médianes et quatre-vingt-dixieémes
percentiles des poudres AB pyrolysées avec un ratio R, variant de 0,5 a 2

Pour tous les ratios R,, le tamisage mécanique censé éliminer les grains de taille
supérieure a 25 pm a été efficace puisque la valeur du doo est de 29 um. Compte tenu de la
morphologie des grains, non sphériques, des diametres ont été mesurés comme étant
supérieurs a 25 pum pour certaines particules. Cela provient de la forme allongée de certains
grains qui peuvent alors passer le tamis dans le sens du méso-diametre (diametre de Ferretf
minimal), inférieur a 25 pm mais présentant un exo-diametre supérieur a 25 pm, enregistré

lors de la mesure en granulométrie laser.

La Figure 44 présente les diffractogrammes de rayons X réalisés sur les poudres
précurseurs (obtenues en fin de 'étape 2, Figure 34 page 85). Elle montre clairement que
l'intensité du pic caractéristique de la cristallisation de I'acide borique (20=28°) diminue
fortement avec 'augmentation du ratio R,. Le bore serait mieux conservé dans la matrice de
la poudre précurseur pour des R, faibles. En effet, la diminution du rapport Cit/Sorb
correspond a une augmentation de la quantité de sorbitol au détriment de I’acide citrique qui
induit une meilleure complexation du bore. Cependant, les DRX sur poudre effectuées apres
pyrolyse et calcination ne montrent pas d’évolution avec la variation du ratio R, et restent

identiques a celles présentées sur la Figure 41 (Annexe 5. page 223).

fLe diametre de Féret est la distance comprise entre deux tangentes paralleles dans une
projection de la particule. Les diameétres de Féret maximum et minimum donnent

respectivement la « longueur » et « largeur ».190
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Figure 44. Diffractogrammes de rayons X des poudres précurseurs avec un ratio R, variant
de 0,522

A présent nous allons nous intéresser aux spectres d’émission obtenus pour les poudres
luminescentes préparées avec différents ratios R, ainsi qu’aux eQYs et coordonnées
trichromatiques associées, présentés sur la Figure 45. Le spectre d’émission de 1’échantillon
initial (Ro = 1,5 en orange) présente une large bande d’émission s’étendant du domaine du
bleu a celui du jaune. En diminuant R, de 2 a 0,75 I"’émission est progressivement élargie et
décalée vers les plus grandes longueurs d’onde de 55 nm. Ceci se traduit par une modification
de la position des coordonnées trichromatiques de ces différents échantillons sur le
diagramme de chromaticité CIE (Figure 45c). En effet, avec R, diminuant de 2 a 0,75 I'émission
des poudres luminescentes est de plus en plus chaude, le point couleur est déplacé vers le
jaune. Toutefois pour R, =0,5, la bande d’émission est plus étroite et correspond a une
température de couleur qui, a nouveau, devient plus froide avec un point couleur déplacé vers
le bleu. L’eQY maximal (25,4% * 2,5%) est obtenu pour 'échantillon a R, = 1,25 (Figure 45b)
et évolue peu pour des ratios inférieurs. En revanche, en augmentant R,au-dela de 1,25, 1'eQY

diminue jusqu’a 15,2% * 1,5% (pour R, = 2).
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Figure 45. (a) Spectres d’émission normalisés (b) eQYs (c) coordonnées trichromatiques des
poudres luminescentes AB avec un ratio R, variant de 0,5 a 2

Par ailleurs, durant les syntheses, il a été remarqué que les échantillons préparés avec
Ro < 1 menaient a des solides marron moins expansés et plus durs, apres la polyestérification.
Par conséquent, le broyage s’est avéré moins efficace et les pertes lors du tamisage ont été
plus importantes pour obtenir la méme distribution de taille de grains que pour les autres
poudres étudiées. Cela s’explique par une diminution trop importante de la quantité d’acide
citrique par rapport au sorbitol, limitant la quantité de dégagement de CO (décarboxylation
des citrates) au cours du chauffage dans I'étuve ventilée. En conclusion, le meilleur
compromis entre propriétés optiques en termes de distribution spectrale et
d’efficacité (blanc chaud, eQY élevé), et bonne reproductibilit¢ de la synthese

correspond au ratio R, = 1.
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En parallele de l'optimisation de Ro, le ratio des précurseurs organiques sur les

, . . Cit + Sorb , ye s e , .
precurseurs inorganiques Ro/i= LB a egalement ete optlmlse. Laugmentatlon de la

quantité de précurseurs organiques par rapport a la quantité de précurseurs inorganiques
permettrait de laisser plus de molécules organiques libres susceptibles de former des centres
émetteurs de luminescence HAP. Ainsi, le ratio Roi dont la valeur est de 5 pour I’échantillon
initial a été modifié de 4 a 8 avec le ratio R, fixé a la valeur 1,5. Les ratios molaires en

précurseurs correspondant aux différents ratios Ro/i sont présentés dans le Tableau 6.

Tableau 6. Ratios molaires en précurseurs, nitrate d’aluminium, acide borique, acide citrique et
sorbitol utilisés pour la préparation des échantillons avec Ro/i variant de 4 a 8 avec Ro = 1,5 et

Ri=0,5
Roji = s Al : B : Cit : Sorb
4 1 2 7,2 : 48
5% 1 2 9 : 6
6 1 2 10,8 : 7,2
6.5 1 2 11,7 : 7,8
7 1 2 12,6 : 8,4
8 1 2 14,4 : 9,6

*échantillon initial : ABiy;, ratio molaire pour Cit et Sorb utilisé pour les YAB et ZAB

De la méme maniere que pour l'optimisation du ratio R,, la distribution de taille des
grains de la poudre pyrolysée a été contrdlée par tamisage pour que I'oxydation lors de la
calcination soit similaire pour tous les échantillons et ainsi le seul parameétre variant est le
ratio Ry/i. La Figure 46 détaille les principales caractéristiques décrivant la distribution de
taille de grains des échantillons avec un ratio R,/ variant de 4 a 8. Comme pour le paragraphe
précédent, ces données sont proches pour toutes les poudres pyrolysées (Moy. dj4,31= 18 pum).
La distribution de taille des grains ne sera donc pas un parametre a considérer lors de I'étude

des propriétés optiques des échantillons élaborés avec différents ratios Royi.
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Figure 46. Diametres moyens en volume, dixiémes percentiles, médianes et quatre-vingt-dixieémes
percentiles des poudres AB pyrolysées avec un ratio Ro/i variant de 4 a 8

Les poudres calcinées ont ensuite été caractérisées d'un point de vue structural puis
optique. Les diffractogrammes de rayons X des échantillons de poudres précurseurs broyées
apres la polyestérification avec des ratios Ro/i augmentant de 4 a 8 sont présentés sur la Figure
47. La recristallisation du H3BO3 est trés marquée pour un Ry/iinférieur ou égal a 5. Pour une
valeur de Ro;i comprise entre 6 et 7, cette recristallisation est peu importante et elle est
absente pour une valeur de Ro/i = 8. Le bore semble donc mieux complexé par les précurseurs

organiques quand Ro,i est supérieur a 5.
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Figure 47. Diffractogrammes de rayons X des poudres précurseurs avec un ratio Ro/i variant
de4a8
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Les propriétés optiques détaillées sur la Figure 48 montrent l'intérét de I'optimisation
du ratio Roi dans I'objectif de synthétiser une poudre luminescente caractérisée par une large
bande d’émission donnant un blanc chaud ou neutre. En effet, en augmentant R,;i de 4 a 6,5,
la bande d’émission de la poudre calcinée est progressivement élargie vers le domaine des
grandes longueurs d’onde, avant d’étre a nouveau réduite vers les couleurs froides pour des
valeurs de Ryi supérieures a 6,5 (Figure 48a). D’autre part, 'eQY est maximal pour Ry/i =7

(eQY =22,6% * 2,3%) et il reste supérieur a 20% pour Ro,i = 6 et 6,5.

Toutefois, le meilleur compromis entre un eQY assez satisfaisant et une bande
d’émission large est obtenu pour le ratio Ro/i de 6,5 dont I'’émission est décalée de 15 nm vers

les grandes longueurs d’onde par rapport a I’échantillon présentant le meilleur eQY (Ro/i = 7).
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Figure 48. (a) Spectres d’émission normalisés (b) eQYs (c) coordonnées trichromatiques des
poudres luminescentes AB avec un ratio Ro/i variant de 4 a 8
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En s’appuyant sur tous ces résultats, une composition optimisée a été choisie pour
améliorer les parametres photométriques (largeur de la bande d’émission, couleur
d’émission, rendement quantique) tout en conservant une synthese reproductible. Les ratios

sélectionnés sont R, = 1 et Ry/i = 6,5.

Cette modification des ratios de précurseurs a également permis de limiter la
recristallisation du bore sous forme de H3BOs apres la polymérisation. Cela proviendrait
d’'une amélioration de la complexation du bore par les modifications des quantités de
précurseurs organiques et permettrait une meilleure dispersion et conservation de ce dernier

dans la matrice aluminoborate.

Une fois les différents ratios optimisés, les poudres utilisées dans la suite de ces travaux
ont été synthétisées avec les ratios molaires de précurseurs présentés dans le Tableau 7

(ABin; — ratios initiaux ; ABpre-opt = ratios de précurseurs optimisés).

Tableau 7. Ratios molaires des précurseurs de I’échantillon initial et de celui obtenu en optimisant
les ratios R, et Ri/o

. Cit Cit+Sorb
Poudre AI(NO3);9H0 : HsBOs : Cit : Sorb Ro=gi  Rop=—2-
ABini 1 : 2 : 9 : 6 1,5 5
ABpre-opt 1 . 2 . 9,75 . 9,75 1 6,5

Consécutivement a 'optimisation des quantités de précurseurs, I'étape de calcination a

été étudiée, les résultats seront présentés dans le paragraphe suivant.

3. Optimisation des conditions de calcination

Les conditions de calcination sous atmospheére O ont été étudiées avec le méme objectif
que pour les ratios en précurseurs, c’est-a-dire élargir la bande d’émission vers les grandes
longueurs d’onde afin d’obtenir une poudre luminescente émettant un blanc neutre ou chaud
avec un bon rendu des couleurs tout en conservant un rendement quantique correct. Ce
traitement thermique est une phase clef pour moduler les propriétés d’émission de PL des
poudres AB. En effet, c’est lors de cette étape que la poudre pyrolysée devient luminescente.
Au cours de la calcination sous atmosphere Oz, une grande partie des espéces carbonées
résiduelles est éliminée par oxydation (sous forme de CO2 et de H20). De facon concomitante,
les centres émetteurs formés, de type HAP, sont piégés dans la matrice inorganique qui se
forme et se densifie avec I’élimination de I'organique. Dans tous les travaux précédents!3.16.20

sur les poudres a base d’aluminoborate, il a été démontré que la modification de la
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température de calcination conduit a un changement des caractéristiques optiques (couleur
de I'émission, eQY). Avant de nous focaliser sur cette derniere, nous allons présenter

I'optimisation de la vitesse de chauffage (VC).

Le premier parametre de 1'étape de calcination étudié est la vitesse de montée en
température, aussi appelée vitesse de chauffage (VC), pour atteindre la température finale de
calcination T = 700°C. Six VC ont été étudiées, 20°C/h, 30°C/h, 40°C/h, 50°C/h, 60°C/h et
90°C/h. Ces VC correspondent chacune a un temps de résidence dans le four durant lequel la
poudre pyrolysée subit une oxydation. La Figure 49 représente la température en fonction du
temps pour les différentes VC. La VC a partir de la température ambiante jusqu’a 250°C a été
fixée a 300°C/h pour tous les échantillons, dans le but de gagner du temps, car le départ de
I'organique lors de la calcination ne débute qu’a des températures supérieures a 400°C
(Figure 51). Puis la VC (de 20°C/h a 90°C/h) est appliquée, la durée de séjour dans le four
varie de 5 heures 45 minutes (pour la plus rapide, VC = 90°C/h) a 23 heures 15 minutes (pour

la plus lente, VC = 20°C/h).
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Figure 49. Représentation de I'augmentation de la température au cours du temps pour les
différentes vitesses de chauffage lors de I’étape de calcination

Les propriétés optiques des poudres luminescentes obtenues par calcination sous O
jusqu’a Tca = 700°C aux différentes VC sont présentées Figure 50 avec trois photographies des
poudres luminescentes obtenues apres la calcination a 700°C pour VC = 20°C/h, 40°C/h et

90°C/h.
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Figure 50. (a) Spectres d’émission normalisés des poudres ABpre-opt calcinées a différentes VC (de
20°C/h a90°C/h) jusqu’ala Tcade 700°C (b) eQYs correspondants avec 3 photographies circulaires
des poudres calcinées respectivement a 20°C/h, 40°C/h et 90°C/h

Pour une VC de 20°C/h, la poudre calcinée est de couleur jaune pale et présente une
bande d’émission dans le domaine du bleu moins large que celles enregistrées avec des VC
plus élevées, I'eQY correspondant est modéré (16,3% * 1,6%). La longue durée du chauffage
pour atteindre 700°C est associée a une formation et une densification lentes de la matrice
aluminoborate. La poudre pyrolysée a donc été fortement oxydée, ainsi une partie des HAP,
ceux émettant dans le domaine de longueurs d’onde du jaune, a pu étre dégradée pendant

cette longue oxydation.

A l'inverse, lorsque la VC est rapide, 90°C/h, la photographie montre une poudre de
couleur grise a cause de la présence de noir de carbone en quantité encore importante. La
montée en température brutale a mené cette fois-ci a une formation et une densification
rapides de la matrice aluminoborate, piégeant en son sein a la fois les centres émetteurs HAP
et des résidus de noir de carbone n’ayant pas été éliminés par oxydation. Ces espéeces
carbonées, du fait de leur couleur noire, sont fortement absorbantes. Ainsi, 'eQY de cette

poudre est faible (5% % 0,5%).

Parmi les échantillons dont la VC est intermédiaire, celui dont I'eQY est le plus élevé
(20,8% * 2,1%) correspond également a la bande d’émission la plus large et la plus décalée
vers les couleurs chaudes, c’est la poudre pour laquelle VC = 40°C/h. Cette valeur correspond
a la durée optimale de résidence dans le four pour que l'oxydation de I'organique élimine au
mieux les centres absorbants non radiatifs. Cela a lieu simultanément a la formation de la
matrice inorganique et permet de piéger des centres émetteurs qui émettent sur une large

gamme du spectre du visible, de 400 a 700 nm.

Nous allons maintenant nous intéresser a la variation de la température de calcination

autour de la valeur initiale de 700°C en conservant cette VC de 40°C/h.
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La température de calcination a été fixée jusqu’a présent a 700°C pour optimiser les
quantités de précurseurs organiques d’apres les meilleures caractéristiques optiques

obtenues lors de I’étude du ratio en précurseurs inorganiques (R;).

Une ATG-SM a été menée sur la poudre pyrolysée ABpre-op, de maniere semblable a la
Figure 36b (page 88) pour I'échantillon ABi, mais a une vitesse de chauffage plus lente de
2°C/min pour se rapprocher des conditions réelles de la calcination. L’échantillon chauffé
jusqu’a 900°C présente trois principaux domaines de pertes de masse observables sur la
Figure 51. La premiére perte de masse de 6% a lieu entre 50°C et 200°C et correspond a une
déshydratation. Ensuite, la perte de masse la plus importante, associée a un pic exothermique,
se produit entre 350°C et 600°C. Dans cette gamme de température, le traitement oxydant
donne lieu a une perte de masse d’environ 71% de la masse initiale de la poudre pyrolysée.
Cette perte correspond a l'élimination des espéces organiques sous forme gazeuse
principalement de dioxyde de carbone. Enfin, une troisieme perte de masse de I'ordre de 0,3%
apparait autour de 700°C, liée a la perte des centres émetteurs organiques piégés dans la

matrice inorganique.
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Figure 51. ATG-SM (2°C/min), sous atmosphére Oz, de 50°C a 900°C, de la poudre ABpre-opt
pyrolysée. Les départs d’Hz0, et COz sont suivis par spectrométrie de masse

Par conséquent, 'optimisation de la température finale de calcination a été réalisée aux

températures avoisinant cette perte de masse, soit entre 680°C et 720°C. Des températures
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de calcination supérieures meénent a une émission moins intense et considérablement décalée

vers le domaine de longueurs d’onde du bleu.

Aucune modification de la structure n’a lieu dans la gamme de températures étudiées
comme le montrent les diffractogrammes de rayons X enregistrés a température ambiante et
présentés sur la Figure 52. L’apparition de la phase Al4B209 se produit a des températures
plus basses que celles étudiées ici (680°C-720°C) et la cristallisation de H3BO3 a lieu apres le
refroidissement suivant le traitement thermique, par hydrolyse avec '’humidité de I'air (voir

DRX en température, Annexe 4. page 222).
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Figure 52. DRX des poudres calcinées aux différentes Tca
La Figure 53 regroupe les caractéristiques optiques des poudres calcinées a 680°C,

690°C, 700°C, 710°C et 720°C, a savoir les spectres d’émission et les eQYs enregistrés sous

}\exc = 385 nm.
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Figure 53. (a) Spectres d’émission normalisés des poudres AByre-opt calcinées a VC = 40°C/h jusqu’a
différentes Tca (680°C, 690°C, 700°C, 710°C et 720°C) (b) eQYs associés (Aexc = 385 nm)
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Les spectres d’émission normalisés mettent en évidence que 'augmentation de la Tca
décale le profil spectral de I'émission vers les courtes longueurs d’onde, sans modifier le
maximum d’émission. La largeur de la bande d’émission n’est presque pas affectée par une
augmentation de la Tca jusqu’a 700°C et les eQYs sont relativement faibles en dessous de cette
Teca. Les HAP responsables de la composante jaune-orange sont éliminés et dégradés en partie
entre 700°C et 720°C et la largeur de la bande d’émission est considérablement réduite au-
dela d’'une Tca de 700°C. Concernant 1'eQY, il augmente progressivement avec la Tca jusqu’a
710°C puis diminue pour une calcination a des températures supérieures a 720°C.
L’hypothése proposée ici est que I'élimination ou la transformation du carbone pyrolytique
(centres non-radiatifs) est concomitante a une modification (de la nature et/ou de la
quantité) des centres émetteurs. Le meilleur compromis pour obtenir une émission plus
chaude et large en conservant un rendement quantique satisfaisant est de calciner la poudre

pyrolysée a Tca = 700°C.

Finalement, les parametres de la calcination qui ont permis d’obtenir les propriétés
optiques les plus conformes aux objectifs décrits dans le chapitre 1 pour la poudre ABpre-opt
sont une vitesse de chauffage VC = 40°C/h associée a une température de calcination
Tca = 700°C.21 La poudre luminescente préparée avec les quantités de précurseurs optimisées

et dans ces conditions de calcination sera appelée « ABrefiux » par la suite.

Antérieurement a 'obtention des ratios de précurseurs optimaux, une étude a été
menée concernant le taux d’oxygene dans le four de calcination. Ceci explique pourquoi cette

étude a été réalisée avec les ratios non optimisés R, = 1,5 et Ro/i = 5,5.

La poudre pyrolysée utilisée pour cette étude présente, dans les conditions de
calcination «initiales» (ie. VC=30°C/h; Tea=700°C; %02=100%), une émission peu
intense et majoritairement située dans le domaine de longueurs d’onde du bleu. En diminuant
le taux d’oxygene au profit de I'azote dans le four de calcination, 'oxydation devrait étre moins
importante. L’effet du traitement thermique dans une atmosphere moins oxydante mais avec
les mémes parametres de température est analysé grace aux spectres d’émission des poudres
obtenues apres calcination dans des atmospheres a différents taux d’oxygene: 100% O,
80% 02/20% N2, 60% 02/40% N2 et 40% 02/60% N2 (Figure 54a). Les eQYs associés a

chaque poudre sont présentés sur la Figure 54b.
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Figure 54. (a) Spectres d’émission normalisés et (b) eQY en fonction du taux d’oxygene dans
I’'atmosphére de calcination

L’émission est décalée vers les grandes longueurs d’onde lorsque 'atmospheére est
moins oxydante. L’eQY augmente lorsque le taux de O: diminue jusqu'a 60%
(eQY =19,8% * 2,0%), puis est a nouveau inférieur pour un taux de Oz de 40%. D’une maniere
similaire au comportement lorsque la VC est modifiée, la diminution du taux de Oz dans
I'atmosphere du four de calcination joue sur la concomitance entre la densification de la
matrice inorganique piégeant les centres émetteurs et 'oxydation du carbone pyrolytique
(élimination et peut-étre transformation des centres non-radiatifs). La diminution du taux de
02 jusqu’a 60% s’accompagne d’un ralentissement de la cinétique d’oxydation du traitement
thermique et semble permettre une amélioration du piégeage des centres émetteurs
responsables de 'émission aux plus grandes longueurs d’onde au détriment des molécules
émettant dans le domaine du bleu. Lorsque le taux de Oz diminue encore, il devient trop faible
et insuffisant pour éliminer ou transformer un maximum de centres non-radiatifs. Le role de
la variation du taux de Oz semble donc similaire a celui du changement de la vitesse de

chauffage.

Sur le plan expérimental, le mélange des gaz O; et N réalisé pour cette étude a été
fastidieux et pose des problemes de reproductibilité. Les contrdleurs de flux gazeux sont
congus pour fonctionner a un débit minimal de 10 mL/min, c’est cette valeur qui est utilisée
pour contrdler le flux de O lors de la calcination. Dans le cas d’'un mélange de Oz avec du N,
les deux gaz doivent étre mélangés de facon homogene avant d’étre injectés dans le four. Le
débit global doit rester de 10 mL/min, ce qui nécessite d’additionner un débit de 8, 6 ou
4 mL/min de Oz avec un débit de 2, 4 ou 6 mL/min de N2. On se retrouve alors sous la valeur
minimale de fonctionnement correct des controleurs de flux (10 mL/min). De plus, 'oxymetre
permettant de vérifier le taux d’oxygene dans le mélange gazeux a également une précision
limitée. Pour ces raisons, il a été décidé de maintenir a 100% le taux d’O: pour I'étape

de calcination.
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Comme nous l'avons indiqué précédemment, la poudre luminescente optimisée sera

appelée « ABrefiux » par la suite.

4. Influence de 'optimisation de la synthése Pechini sur les
propriétés des poudres AB

La poudre ABrefiux a été obtenue en optimisant les ratios en précurseurs inorganiques et
organiques, ainsi que la vitesse de chauffage et la température de calcination de la synthese
Pechini modifiée. Dans cette partie, nous avons comparé d’'un point de vue structural,

morphologique et optique les poudres ABiyi (défini dans le Tableau 5 page 96) et ABreflux.

4.1. Comparaison de I’émission avant et aprés optimisation de la
synthése Pechini modifiée
La bande d’émission de la poudre ABrefiux Sous excitation UV a Aexc = 385 nm est élargie

vers les grandes longueurs d’onde d’environ 35 nm par rapport a celle de ABin comme le

montre la Figure 55.
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Figure 55. Spectres d’émission normalisés des poudres ABini et ABreflux SOUS excitation UV a
Aexc = 385 nm et photographies des poudres correspondantes sous lumiéres visible et UV
(Aexc =365 nm)

Les photos illustrent ’émission d’'un blanc froid sous irradiation UV pour la poudre
ABrefiux alors que la poudre ABini présente une émission bleutée. Sous lumiere visible, la
poudre ABini est beige et ABrefiux @ une couleur jaune pale. Par ailleurs, 1'eQY de la poudre

ABrefiux (20,8% + 2,1%) est supérieur a celui de ABini (17,9% * 1,8%).
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Nous avons cherché a caractériser les différences entre ces deux poudres, pour tenter
de comprendre I'origine de 'amélioration des propriétés optiques survenue en jouant sur les

ratios de précurseurs et sur les parametres de calcination utilisés lors de la synthese Pechini

modifiée.

4.2. Propriétés morphologiques, structurales et granulométriques

En premier lieu, les diffractogrammes de rayons X des poudres calcinées a 700°C de
ABini et ABrenux présentés respectivement sur la Figure 56a et b sont identiques et mettent en
évidence la présence des phases AlsB209 et de H3BOs. Les clichés MEB de la Figure 56
montrent la similitude entre des grains des deux types de poudres, lesquelles présentent des

fractures conchoidales et une cristallisation de surface de AlsB209 sous forme de fils

nanométriques.

(a) AB; (
N + H,BO,

AB

O
-

reflux

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

0 20 30 40 50 60

-

0 20 30 40 50 60

Figure 56. Diffractogrammes de rayons X et clichés MEB associés des poudres calcinées (a) (al)
(a2) ABini et (b) (b1) (b2) ABrefiux

Enfin, la taille de grains est contrdlée par tamisage de la poudre pyrolysée
(dp4,31(pyro) = 17 um) de maniere a avoir un diametre moyen en volume d43; d’environ 9 um
pour les deux poudres calcinées. L’évolution des propriétés de luminescence ne provient

donc pas de changements morphologiques ou structuraux.
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Des analyses de spectroscopie FTIR ont été réalisées sur des échantillons aux
différentes étapes de la synthése des deux poudres luminescentes étudiées ici. La Figure 57a
met en évidence la similarité des résines visqueuses issues du reflux (fin de I'étape 1 de la
synthese, Figure 34 page 85). En effet, 'intensité de la large bande d’absorption des liaisons
O-H entre 3000 cm! et 3700 cm! est égale pour les deux résines. La double bande attribuée
a la liaison C=0 carboxylate de 'acide citrique (Figure 58), a 1640 cm! et 1720 cm™ est
présente également sur les deux spectres IR Les deux résines présentent également les
mémes nombreuses bandes d’absorption fines et peu intenses entre 600 cm! et 1400 cm1
pouvant correspondre aux liaisons C-O d’alcools ou esters et C-C provenant des précurseurs
acide citrique et sorbitol et éventuellement des C-H aromatiques. Les spectres FTIR des
poudres précurseurs (quantités initiale et optimisée) de la Figure 57b sont également tres
similaires. Entre 2800 et 3000 cm-! plusieurs bandes peu intenses (2830 cm1, 2880 cm'l,
2950 cm et 2980 cm 1) sont observées et peuvent étre associées aux vibrations C-H sp3. Elles
sont plus intenses pour I’échantillon ABrenux. Deux bandes trés peu intenses a 2330 et
2360 cm! sont dues a des résidus de décomposition de I'acide carboxylique en COz lors du
chauffage jusqu’a 250°C, qui conduit a la formation du solide expansé. Deux bandes intenses
a 1735 cm ! (étroite) et 1635 cm ! (plus large) peuvent quant a elles étre attribuées a des
liaisons C=0 d’un ester ou d'un acide carboxylique et la bande a 1180 cm-! correspond a la

liaison C-O du groupe ester.

(a) AB‘m (b) ABmi
\
/ / 0=C=0
© _ © \
s €0 co cc s C-Hsp® \
s (carbox.) aicool  ou C-H Py C=0
é O-H ou % O-H (esterou  C-Oester
£ ester) £ carbox)
£ £
[7) 7]
c =4
o o
AB
reflux ABreﬂux
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)
(c)|AB

Transmittance (u.a)

AB

reflux

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 57. Spectres infrarouges de (a) la résine visqueuse obtenue apreés le reflux (ATR) (b) la
poudre précurseur (pastille KBr) (c) la poudre calcinée (pastille KBr)
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La Figure 57c confirme la similarité aux niveaux des bandes de vibration observées des
deux poudres luminescentes apres la calcination a 700°C. L’hygroscopie de ces dernieres, déja
mise en évidence par les ATD-TG-SM, est confirmée par la large bande d’absorption entre
3000 cm et 3700 cm-. On retrouve les trois bandes fines caractéristiques de I'acide borique
a 2260 cm1, 2360 cm? et 2520 cm™! (H3BOs3 sur la Figure 58) et également la large bande de

I’élongation de la liaison B-0 a 1460 cm! ainsi que la bande fine et intense a 1190 cm.

WV Acide citrique

Sorbitol

Transmittance

AI(NO,), 9H,0

H,BO,

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 58. Spectres infrarouges des précurseurs de synthése des poudres AB : acide citrique?2,
sorbitol, nitrate d’aluminium et acide borique

Finalement, la spectroscopie FTIR ne permet pas de mettre en évidence de
différence entre les deux poudres étudiées. Ces analyses ne permettent pas non plus
d’apporter des informations sur les centres émetteurs de PL pouvant expliquer les différences

d’émission observées entre les deux poudres ABini et ABrefiux.

Afin de caractériser plus finement les centres émetteurs de PL des deux poudres, les
déclins de fluorescence des poudres ABini et ABrefiuix Ont été enregistrés, a 300 K sous excitation
a 400 nm avec un laser titane saphir (durée de I'impulsion 150 fs, fréquence de répétition
76 MHz, dont le descriptif complet est présenté en Annexe 1.13.1. page 219) sous excitation a
Aexc = 400 nm pour trois longueurs d’onde d’émission (450 nm, 500 nm et 560 nm) (Figure
59). La longueur d’onde d’émission a 500 nm correspond au maximum d’intensité sur le

spectre d’émission de la poudre ABrenux (Figure 55), les deux autres longueurs d’onde ont été
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choisies de part et d’autre de ce maximum afin de couvrir I'ensemble de la bande d’émission.

Les déclins ont été affinés avec une double exponentielle décroissante (Equation 6).
-t -t
y = Aexp (Z) + A,exp (;) (6)

Ou 71 et 12 sont les durées de vie a temps court et a temps long respectivement, A; et A
sont les coefficients de pondération correspondant a chaque temps de vie du déclin. Les

résultats sont présentés dans le Tableau 8.
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Figure 59. Déclins de fluorescence sous Aexc = 400 nm (a) de la poudre ABrefiux pour les trois
longueurs d’onde d’émission sélectionnées 450 nm, 500 nm et 560 nm. Comparaison des déclins
de fluorescence des poudres ABini et ABrefiux pour (b) Aem =450 nm (c) Aem = 500 nm (d)

Aem = 560 nm

La Figure 59 permet de mettre en évidence que les profils de déclins enregistrés pour
les poudres ABrefiux €t ABini sont similaires quelle que soit la longueur d’onde d’émission
monitorée (Figure 59b, c et d). Les parameétres issus de I'ajustement de ces déclins (Tableau
8) indiquent que les durées de vie a temps court 11 et a temps long 12 s’allongent avec
I'augmentation de la longueur d’onde de I'’émission monitorée et que la contribution A,
associée a la durée de vie a temps long, devient nettement prépondérante pour I'émission a

560 nm. La Figure 59a permet de bien visualiser cette tendance.
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De cette analyse, nous pouvons conclure que les poudres ABini et ABrefiux renferment
plusieurs centres émetteurs et que ces derniers sont sensiblement identiques dans les deux
matrices étudiées. Par ailleurs, le fait que ces temps de vie aient une valeur différente pour
chaque longueur d’onde d’émission étudiée permet de consolider I'hypothese que les centres
émetteurs au sein de ces poudres présentent des différences en termes de taille, composition
ou environnement, et qu’en fonction de la longueur d’onde d’émission monitorée, le type de
centres émetteurs étudié ne sera pas tout a fait le méme. Ce résultat est en adéquation avec
les travaux publiés par P. Burner et al. sur les YAB, ou il a été montré que les centres émetteurs

étaient de différentes natures et tailles.17:18

Tableau 8. Temps de vie courts (t1) et longs (t2) et coefficients de pondération A: et Az associés,
obtenus par affinage des déclins de fluorescence des poudres ABini et ABreflux €xcités a 400 nm, pour
trois longueurs d’onde d’émission (450 nm, 500 nm et 560 nm)

Poudre  Aem (nm) 11 (ns) T2 (ns) A1 (%) Az (%) R?
450 0,7+0,1 24+0,1 45 55 0,9985
ABreflux 500 09+0,1 29+0,1 43 57 0,9975
560 1,4+£0,1 3,6+0,1 30 70 0,9974
450 0,6+0,1 24+0,1 46 54 0,9980
ABini 500 09+0,1 29+0,1 40 60 0,9984
560 1,2+£0,1 3,6+0,1 32 68 0,9965

Il semblerait donc que 'amélioration de I'eQY etl’élargissement de la bande d’émission
vers le domaine des grandes longueurs d’onde grace a 'optimisation de la synthese
Pechini soient plutét liés a une augmentation de la quantité de centres émetteurs

piégés dans la matrice inorganique qu’a un changement de type de centres émetteurs.

5. Modulation de I'’émission par la longueur d’'onde d’excitation

Nous allons maintenant étudier les propriétés optiques de la poudre luminescente
préparée en optimisant la synthese Pechini modifiée, ABrefiux. Les spectres d’émission, les
eQYs et les coordonnées trichomatiques ont été enregistrés pour différentes longueurs

d’onde d’excitation :
- 305 nm correspondant au maximum de rendement quantique de photoluminescence.
- 365 nm, 385 nm et 405 nm, longueurs d’onde de diodes proche-UV commerciales.

L’émission de la poudre ABrefiux st modulable en faisant varier la longueur d’onde

d’excitation comme on peut le voir sur la Figure 60a. En effet, le maximum d’intensité
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d’émission est décalé vers les grandes longueurs d’onde, respectivement a 452 nm, 470 nm,
484 nm et 503 nm pour les longueurs d’onde d’excitation d’intérét citées précédemment. En
revanche, ce décalage ne concerne pas la totalité de la bande d’émission, le profil spectral est
plus étroit lorsque la longueur d’onde d’excitation augmente a cause du phénomeéne de
réabsorption au pied du pic de l'excitatrice dans la gamme de longueurs d’onde allant de
380 a 480 nm. Les coordonnées trichromatiques correspondant a la poudre ABrefux €xcitée a
ces 4 longueurs d’onde sont présentées sur la Figure 60b. L’émission pour une excitation dans
I'UV a 305 nm correspond a un blanc froid (teinte bleutée). En augmentant la longueur d’onde
d’excitation jusqu’a 405 nm, la composante bleue est réabsorbée et la lumiere émise se
rapproche d'un blanc neutre, avec toutefois un manque de contribution dans le domaine de
longueurs d’onde du rouge. La Figure 60c présente 'eQY de la poudre ABrefiux mesuré tous les
5nm sur la gamme 250-500nm. Le rendement est maximal pour Aexc=305nm

(eQY = 27,6% * 2,8%), puis diminue jusqu’a 405 nm a une valeur de 19,3% * 1,9%.
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Figure 60. (a) Spectres d’émission normalisés et (b) coordonnées trichromatiques sur le
diagramme CIE 1931 de ABrefiux enregistrés pour Aexc = 305 ; 365 ; 385 et 405 nm (c) eQYs
correspondants

Cette large gamme de longueurs d’onde pour lesquelles I'’excitation est possible
permet de moduler la couleur d’émission de ABreiux tout en conservant des
performances optiques acceptables (eQY > 19%) pour des applications en affichage ou

visualisation par exemple.
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6. Conclusion du chapitre

L’objectif de ce deuxieme chapitre était de parvenir a obtenir une lumiere blanche,
caractérisée par une large bande d’émission correspondant a un blanc neutre ou chaud, la
plus intense possible, a partir de la poudre AB synthétisée par la méthode Pechini modifiée.

Pour cela, le protocole de synthese a été optimisé via les parameétres suivants :

- La taille de grains de la poudre pyrolysée a été contrdlée par tamisage, pour obtenir

une poudre AB calcinée avec djs,3) * 9 pm.

- Les quantités de précurseurs inorganiques et organiques ont été modifiées. En se
basant sur les précédents travaux, le ratio entre les précurseurs inorganiques

(Ri = Al/B) a tout d’abord été optimisé a une valeur R; = 0,5. Puis nous nous sommes

Cit Cit + Sorb

intéressés parallelement a I'évolution de Ro=— et Roji=———. L’étude des

propriétés optiques des poudres a permis de sélectionner les ratios R, = 1 et Ry/i = 6,5.

- Les parametres de I'étape de calcination ont été optimisés. L’atmosphere de
calcination est maintenue a 100% de dioxygene, la vitesse de chauffage VC est fixée
a40°C/h, associée a une température de calcination T.. de 700°C. Cette optimisation
a permis d’élargir le spectre d’émission de la poudre AB vers le domaine de longueurs

d’onde du rouge et d’augmenter 'eQY.

L’évolution des propriétés optiques de
la poudre obtenue apreés optimisation
de la méthode de synthese (ABrefiux -

Intensité (u.a.)

Figure 61b) par rapport a la poudre
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Figure 61. Cartographie excitation / émission
des poudres (a) ABini et (b) ABrefiux sur les
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la poudre ABrefiux. Cet élargissement de

I'émission est accompagné d’'une

117



Chapitre 2

La comparaison des propriétés structurales et morphologiques a révélé que les
optimisations de la synthese n’ont pas modifié la poudre ABrefiux par rapport a la poudre ABixi
autrement qu’au niveau des caractéristiques optiques. En revanche, les données obtenues
graces aux déclins de fluorescence ont permis de montrer qu’il existe plusieurs types de
centres émetteurs de PL au sein de ces poudres. De plus, I'amélioration des propriétés
optiques ne semble pas étre liée a une modification du type de centres émetteurs mais plutot
a une augmentation de leur nombre dans la poudre ABrefiux. Cela pourrait étre associé a une
évolution du mode de piégeage des centres luminescents par la matrice inorganique au cours

de la synthese.
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Ce chapitre porte sur le développement et I'optimisation de la synthese en autoclave
assistée par micro-ondes (MO) et sur 'influence de ce mode de synthése sur les propriétés
des poudres AB. Les principaux avantages de cette méthode sont la tres bonne homogénéité
du chauffage, le gain de temps considérable comparativement aux méthodes conventionnelles
comme le chauffage par reflux, une amélioration des rendements de synthese ou encore la

possibilité de travailler au-dessus du point d’ébullition des solvants.

Le principe de cette synthése sera tout d’abord présenté, puis son application a la
préparation de poudres luminescentes AB sera détaillée. Nous comparerons ensuite les
caractéristiques des poudres synthétisées par la méthode MO et par la voie Pechini modifiée
(présentées au chapitre 2) et nous essayerons d’expliquer les différences observées.
Finalement, nous nous intéresserons au role des nitrates du précurseur d’aluminium dans la

synthese des poudres aluminoborates.
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1. Généralités sur la synthése en autoclave assistée par micro-
ondes

Nous allons dans un premier temps décrire le principe du chauffage par MO avant de
développer les motivations ayant conduit a I'utilisation de la synthese en autoclave assistée

par MO.

Le chauffage par MO utilise un rayonnement électromagnétique non ionisant de
2,45 GHz. L’énergie fournie est insuffisante pour dissocier une liaison moléculaire, les MO ne
participent donc pas directement a une transformation chimique mais I'irradiation induit un
effet thermique utile a la réaction chimique. Deux mécanismes sont impliqués dans le
chauffage du milieu par des micro-ondes. Tout d’abord, la présence d'un champ
électromagnétique induit un alignement des dipdles présents dans la solution. Le champ étant
alternatif, les dipoles oscillent, ce qui provoque des mouvements de friction au sein du
composé et des pertes diélectriques qui conduisent a une élévation de la température. D’'un
autre coté, en solution, les ions peuvent également se déplacer sous l'influence du champ et
les collisions entrainées par ces mouvements produisent de la chaleur par effet de conduction.
L’effet thermique s'exerce instantanément dans toute la masse de la matieére (et non par
diffusion progressive a partir de la surface). L'absence de surchauffe superficielle évite
d'éventuelles décompositions thermiques. Seules les molécules polaires, typiquement celles
de I'eau mais aussi celles de nombreux composés chimiques renfermant un groupement
polaire (fonctions oxygénées, azotées, halogénées...), sont concernées. Le chauffage par MO
est généralement plus efficace sur les solutions. En effet, dans les solides, les dipdles sont fixés

dans les réseaux cristallins et par conséquent ils perdent en mobilité.1-3

En fonction de leur nature, les composés irradiés par un champ MO peuvent présenter

différents comportements :2

- Transparent, 'onde traverse le composé sans interagir avec la matiére et est
intégralement transmise (le plus souvent les composés totalement isolants tels que

Teflon®, quartz...).

- Absorbant, 'onde est absorbée par le composé ce qui induit un chauffage (par exemple

des solvants polaires).

- Réflecteur, 'onde est completement réfléchie et ne pénetre pas dans le matériau

(conducteurs électriques).
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Les parameétres a considérer pour déterminer la capacité d’'un matériau a absorber le

champ MO sont les suivants :

- La constante diélectrique « € » qui traduit la polarisabilité, c’est-a-dire la capacité de

la substance a s’orienter dans le sens du champ électrique.

- La perte diélectrique «€"» qui caractérise l'efficacité a convertir une radiation

électromagnétique absorbée en chaleur.

Ces deux grandeurs permettent de classer les substances et en particulier les solvants
en fonction de leur angle de perte 6 ou tangente de perte, grace a la relation de 'Equation 7.
L’angle de perte est relatif au 1éger retard pris par les composés pour se réorienter dans le
champ électrique et a leur capacité a convertir I'énergie MO en chaleur. Plus tan(8) est grand,

plus vite le matériau chauffera dans un champ MO.
tan(6) ="/’ (7)

Par exemple, parmi les solvants les plus courants, I'eau (a 25°C, €’ = 80,4 et £" = 9,89) est
caractérisée par un angle de perte « moyen» de tan(d) =0,123 et chauffe donc moins
rapidement sous radiation MO que I'éthanol (a 25°C, €’ = 24,3 et €" = 22,87) qui a un meilleur
angle de perte tan(8) = 0,941. Les solvants polaires et/ou protiques ou un mélange homogene
de solvants peuvent étre utilisés afin de contrdler au mieux les températures de synthéses
désirées. Les réactifs mis en solution peuvent aussi étre absorbants et ainsi chacune de ces
especes participe au chauffage d’ou 'homogénéité du milieu réactionnel (par rapport a un

chauffage par convection).*

La synthese Pechini met en jeu des solutions aqueuses, donc compatibles avec les MO.
Il est donc intéressant d’étudier les avantages du chauffage en autoclave assisté par MO en
remplacement du chauffage a reflux, qui constitue une étape consommatrice de temps dans

le procédé Pechini initial.

L’avantage de 'utilisation du chauffage MO par rapport au reflux vient notamment de la
plus grande homogénéité de 'apport de chaleur. Celui-ci vient de I'intérieur de la solution et
a lieu localement grace a la friction générée par les rotations des molécules dipolaires ou des
ions, tandis qu’avec un chauffage par reflux I'apport de chaleur se fait par I'extérieur par
convection ou conduction (plaque chauffante - chauffe-ballon) avec un gradient de

température possible, comme schématisé sur la Figure 62.
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Source de chaleur Introduction de la chaleur Distribution de la température
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a Chauffage conventionnel —
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b Chauffage par micro-ondes .
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Figure 62. Différences entre chauffage « conventionnel » (Plaque chauffante-chauffe ballon) et
chauffage par micro-ondes?

Lors d'un chauffage par reflux, la température est constante et correspond a la
température d’ébullition de la solution a pression atmosphérique. Dans 'autoclave, les gaz
générés par le chauffage sont conservés dans le systeme fermé et font monter la pression, par
conséquent la température de vaporisation de la solution augmente. Ce phénomeéne accéléere

donc la cinétique de réaction et réduit la durée des syntheses.

Les syntheses assistées par MO sont utilisées en chimie dans de nombreux domaines.
Cette méthode de chauffage est décrite dans la littérature pour remplacer le reflux dans
certaines synthéses, pour la préparation de matériaux luminescents, d’oxydes et également
pour réaliser des réactions de polyestérification (en milieu ouvert pour éliminer I'eau).>-7
Hernandez et al.® ont utilisé un chauffage MO pour remplacer le reflux dans la méthode
Pechini, dans le but de synthétiser de I’alumine a partir des précurseurs nitrate d’aluminium,
acide citrique et éthyléne glycol. Dans cette synthése, la complexation de 'aluminium est treés
homogene. La littérature recense d’autres exemples de syntheses ou le chauffage par reflux
de la méthode Pechini a été remplacé par un chauffage MO, dans la préparation d’oxydes de
métaux, comme le BaCeoes5Z102Y0.1503.5.° La synthese de matériaux luminescents®10 et
notamment des BCNO11.12 3 été réalisée avec succes en utilisant un protocole ou le chauffage
est apporté par irradiation MO. Le gain de temps, 'homogénéité et le controle du chauffage

sont les facteurs principaux ayant incité les scientifiques a utiliser cette méthode.

127



Chapitre 3

2. Synthése de poudre luminescente AB avec chauffage en
autoclave assisté par micro-ondes

La méthode Pechini modifiée est particulierement chronophage, notamment a cause de
I'étape de chauffage par reflux, qui dure 48 heures. La synthése dans sa globalité peut étre
réalisée en environ 1 semaine, en prenant en compte les différents traitements thermiques.
Comme nous venons de le souligner, une possibilité pour réduire la durée de la synthese est
de remplacer I'étape de chauffage a reflux par un chauffage en autoclave assisté par MO. De
plus, avec les MO il est possible d’obtenir un chauffage plus homogene en volume, le solvant
absorbant directement les radiations MO. Ce constat a conduit a retenir cette méthode, a la

place de I’étape de reflux, pour la synthese des poudres AB.

2.1. Développement de la méthode de synthése avec chauffage en
autoclave assisté par MO

Pour débuter, de maniére exploratoire, le chauffage en autoclave assisté par MO a été
utilisé pour la synthése précédemment décrite (ABrenux, dans le chapitre 2), en remplacement
du chauffage par reflux, sans autre modification dans les différentes étapes (Figure 63). Les
quantités de précurseurs et conditions de calcination utilisées sont celles optimisées dans le
chapitre 2, c'est-a-dire Ri=0,5; Ro=1; Rosi=6,5; VC=40°C/h; Tc=700°C. Nous

nommerons la poudre préparée par chauffage en autoclave assisté par MO « ABmo ».

1ere étape 2nde gtape
Acide citrique Solution 1 - Polyestérification Broyage planétaire
o O OH, — Micro-ondes @
m + AINOy); - OH,0[ T 500
Ho OH o dans H,0
—
D-sorbitol Solution 2
OH OH o
HO - o+ HBO, 15 min-80°C | 1130 _~14Q°C 80°C - 3 h — sous air
I dans H,0O sous agitation 3 g . X .
OH OH 2 /' 30°C/h — 250°C — 30 min — sous air 430 tr/min — 5*3min
]
v
Traitements thermiques
Pyrolyse Calcination
3eme .
. > Tamisage R > R ) spsesessece,
étape \ <25pum v % waiie W euasbararihan '
/' 30°C/h —700°C — 12 h — sous N, / 40°C /h —700°C — sous O,

Visible

Figure 63. Méthode de synthése des poudres AB avec chauffage en autoclave assisté par micro-
ondes
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Le modele de MO utilisé est un Multiwave 5000 de chez Anton Paar. Il est composé de 8
tubes « autoclaves » en quartz (transparents aux MO) bouchés hermétiquement, qui sont mis
en place sur un carrousel Rotor 8NXQ80 lui-méme en rotation lors du chauffage (Figure 64).
La puissance apportée pour le chauffage peut étre contrélée et modulée en fonction de la
température désirée dans les tubes. Celle-ci peut étre mesurée par un capteur infrarouge a
chaque rotation complete du carrousel dans le four (~10 s). La pression de tous les tubes est

mesurée en continu lors du chauffage.

Figure 64. Photographies du micro-ondes (a) d’'un tube en quartz (b) du carrousel (c)

La méthode mise en place pour chauffer les précurseurs, permettant de complexer
I'aluminium et le bore, puis d’amorcer la polyestérification consiste a imposer une puissance
de consigne et une température limite a ne pas dépasser. Une fois celle-ci atteinte, la puissance
est modulée dans le but de conserver la température dans les tubes durant la durée imposée.
Enfin, le refroidissement des tubes jusqu’a 60°C est opéré par la ventilation du four a environ

5°C/min.
Les différents paramétres ajustables dans ce procédé ont été étudiés :
- Le nombre de tubes remplis
- Le volume de solution dans chaque tube
- Latempérature limite dans les tubes
- La puissance imposée pour le chauffage
- Ladurée du chauffage

De nombreuses expérimentations ont été menées pour fixer les différents parameétres

encore ajustables dans le but d’obtenir une poudre présentant des propriétés optiques
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permettant de répondre au mieux aux spécifications des LEDs blanches. Le Tableau 9
regroupe les parametres sélectionnés apres de nombreux ajustements, qui vont étre discutés

par la suite.

Pour obtenir une meilleure homogénéité du chauffage, 8 tubes remplis occupent les 8

positions disponibles sur le rotor.

Le volume de solution remplissant les tubes a été déterminé de maniere a ne pas
dépasser 2/3 du volume des tubes, soit 30 mL. La quantité de solution introduite est pesée et
divisée exactement en autant de tubes utilisés, dans le but d’avoir un chauffage homogene

entre les différents tubes.

La température maximale de chauffage a été fixée a 140°C (mesure infrarouge), d’apres
les données fournies par Anton Paar,? apres 3 heures de chauffage, la solution devrait

présenter les mémes caractéristiques qu’'apres 48 heures de reflux.

La puissance pour chauffer la solution a été imposée dans le but d’obtenir le meilleur
compromis pour ne pas créer de surpression importante dans les tubes tout en atteignant le
plus rapidement possible la consigne en température sans la dépasser de maniére
significative. La puissance qui a été sélectionnée est de 600 W. Ainsi, apres 10 a 15 minutes,
la solution atteint 140°C dans le tube le plus chaud et elle est supérieure a 130°C dans les
autres tubes. Le chauffage est homogene entre tous les tubes a cette température. De plus,

cela n’entraine pas de dépassement de la consigne supérieur a 3°C.

Différentes durées totales de chauffage ont été investiguées. Pour une durée de 1 heure,
la solution dans les tubes reste incolore, signe que le chauffage n’a pas été suffisant, 'amorce
de la polyestérification n’a pas eu lieu. En augmentant la durée a 1 heure et 15 minutes, la
solution devient jaune-orangée, comme apres le reflux. Pour une durée de 1 heure et

30 minutes, nous obtenons une solution marron.

Afin de déterminer quelles sont les conditions de synthese optimales pour I'élaboration
des poudres luminescentes répondant aux spécifications des LEDs blanches, nous avons
étudié les propriétés optiques des poudres issues de ces 2 durées de chauffage. Les spectres
d’émission des poudres obtenues aprés calcination, a partir des deux solutions, jaune
(chauffage MO 1h15) et marron (chauffage MO 1h30) sont présentés sur la Figure 65. Ils
révelent que la poudre issue de la solution marron présente une bande d’émission élargie (de
15 nm a mi-hauteur) et décalée de 20 nm dans le domaine des grandes longueurs d’onde par

rapport a la poudre provenant de la solution jaune.
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1.0 Poudre AB,,, issue de :
Solution jaune
Solution marron
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Figure 65. Spectres d’émission des poudres obtenues a partir des solutions « jaune » et « marron »
apres chauffage en autoclave assisté par micro-ondes de 1h15 et 1h30 respectivement

Le chauffage de 1h30, permettant de couvrir une plus large plage spectrale, a été retenu

pour la suite de I'étude.

Tableau 9. Paramétres ajustés pour la synthése en autoclave assistée par MO

Parameétres Valeur sélectionnée
Nombre de tubes remplis 8
Volume par tube 30 mL
Puissance imposée 600 W
Température limite 140°C
Durée du chauffage 1h30

La Figure 66 présente I'évolution des parameétres enregistrés au cours d’un chauffage
en autoclave assisté par MO pour synthétiser la poudre ABmo dans les conditions décrites dans
le Tableau 9. La puissance initiale de 600 W est maintenue jusqu’a ce que la température dans
le tube le plus chaud soit de 140°C (en rouge, Figure 66), puis cette puissance est modulée
pour maintenir la température de consigne, de maniere précise (en bleu, Figure 66). La
pression dans les tubes augmente significativement lors de la montée en température, jusqu’a
ce que la température de consigne soit atteinte, puis elle n’augmente que tres légerement de
facon quasi-linéaire (en vert, Figure 66). En effet les tubes étant hermétiquement fermés,
I'évacuation des gaz est impossible, notamment les NOx issus du précurseur nitrate

d’aluminium et le CO2 provenant de la décarboxylation de I'acide citrique.

131



Chapitre 3

. Puissance micro-ondes T T T
£ 600
Q
o
§ 400
193
2
& 200
0 " 1 " 1 1 1 L 1
— —— Pression dans les tubes]
@
a
- 10|
°
7]
3
g °r
0 " 1 " 1 1 " 1
o Température dans les tubes‘
jg’ 150 |
2
© 100 |-
0
Qo
5 50
fid
0 " 1 " 1 " 1 " 1

0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure 66. Méthode et paramétres retenus pour le chauffage en autoclave assisté par micro-ondes

La solution finale dans les tubes contient de petits résidus solides marrons, qui ont été
récupérés par centrifugation, séchés et analysés en FTIR (Annexe 6. page 224). Ces résidus
ont la méme signature que la poudre précurseur issue de la polyestérification, cela signifie

que cette réaction est bien amorcée lors du chauffage.

Comme nous venons de I'observer sur la Figure 65 les propriétés optiques de la poudre
luminescente préparée par synthése en autoclave assistée par MO sont différentes de celles
issues d'un chauffage par reflux. Par conséquent I'ajustement des parameétres de la calcination
a été repris pour ce protocole. La vitesse de chauffage (VC) lors de la calcination et la
température de calcination (Tc) ont été optimisées dans le but d’améliorer les

caractéristiques optiques de la poudre.

Tout d’abord la VC a été étudiée de 20 a 90°C/h. Les spectres d’émission normalisés des

poudres résultantes et les eQYs associés sont présentés sur la Figure 67a et b respectivement.

@),,] N exc= 38 nm| VC (O (b)30 ] Yp—
=60
—~ 0.8+ _4518 25+ * %
§ —30| 4] *
£06+ —20 &
° .
.‘é 6 15 +
& 0.4 ®
£ 10
0.2 4 s
0.0 T T T T 0 T T T T T T
400 500 600 700 800 20 30 40 50 60 90
Longueur d'onde (nm) VC (°C/h)

Figure 67. (a) Spectres d’émission normalisés des poudres ABwo calcinées avec différentes VC (de
20°C/h a 90°C/h) jusqu’ala Tcade 700°C et (b) eQYs associés
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L’évolution de la VC de 20°C/h a 30°C/h conduit a un décalage important de I'émission
vers les grandes longueurs d’onde (~+70 nm) associé a un élargissement du profil spectral.
Puis, 'augmentation a des VC supérieures a 30°C/h génere un affinement et un déplacement
hypsochrome. Le comportement général est semblable a celui de la poudre chauffée par
reflux, mais avec un profil spectral optimal pour VC = 30°C/h au lieu de 40°C/h. En revanche,
I'eQY décroit avec I'augmentation de la VC. En effet, il est maximal (29% * 2,9%) pour

VC = 20°C/h.

Avec une VC lente de 20°C /h, la densification de la matrice s’effectuant lors de ce
traitement thermique (environ 23 heures, Chapitre 2 - Figure 49, page 104), permet a une
majorité de centres non-radiatifs (carbone pyrolytique) d’étre éliminés ou d’étre transformés
en centres luminescents. On constate également que les centres émetteurs émettant dans le
domaine du vert-jaune sont favorisés. En effet dans ces conditions la composante rouge est
assez faible. Pour une VC de 30°C/h, la durée de séjour dans le four est réduite a environ
16 heures. Cette durée de calcination est optimale en termes de profil spectral, la bande
d’émission obtenue couvrant le domaine allant du vert au rouge. Toutefois, 1'eQY
(23,9% + 2,4%) est nettement inférieur a celui enregistré pour VC = 20°C/h (29% * 2,9%). Ce
résultat peut étre associé a une élimination moins efficace des résidus organiques extincteurs

de luminescence.

Le meilleur compromis pour obtenir une bande d’émission large et un eQY élevé est
obtenu avec la VC de 30°C/h. C’est cette valeur qui a été utilisée pour I'optimisation de l1a Tc,,

dans la méme logique qu’avec le chauffage a reflux.

Les spectres d’émission et les eQYs des poudres calcinées de Tca = 680°C a Tca = 720°C

sont présentés sur la Figure 68a et b respectivement.

(@),, N hexc= 385 nm (b)* T o = 385 om
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Figure 68. Spectres d’émission normalisés des poudres ABwo calcinées avec une VC = 30°C/h
jusqu’a différentes Tc (680°C, 690°C, 700°C, 710°C et 720°C) (a) eQYs associés (b)
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L’analyse des spectres d’émission de la Figure 68a, associée aux résultats des eQY
reportés sur la Figure 68b pour les différentes températures de calcination étudiées, permet
de sélectionner sans ambiguité la température de calcination optimale de 700°C. En effet,
celle-ci conduit a un spectre d’émission caractérisé par un large profil spectral et au
rendement quantique externe de photoluminescence le plus élevé avec une valeur de

23,8% * 2,4%.

Les conditions de calcination optimales pour I'échantillon préparé avec la
méthode de chauffage en autoclave assisté par MO sont donc VC = 30°C/h et Tca = 700°C.

La poudre préparée et calcinée dans ces conditions sera dorénavant nommée ABwmo.

3. Etude de l'influence de la distribution de taille de grains sur les
propriétés optiques

Comme nous venons de le décrire, les propriétés optiques (eQY, émission) de la poudre
ABwo sont plus intéressantes que celles de la poudre ABrefux Vis-a-vis de I'objectif avancé au
début de cette theése (rendement quantique de photoluminescence supérieur et température
de couleur plus chaude). Ainsi une étude plus poussée a été réalisée sur cette poudre
synthétisée a partir du chauffage en autoclave assisté par MO. L’influence de la taille de grains

de la poudre pyrolysée utilisée pour la calcination a donc été menée sur la poudre ABwmo.

Dans cette étude trois poudres de granulométries différentes sont obtenues par
tamisage suite a la pyrolyse lors de la 3¢ étape de la synthése. L'utilisation d’'une maille souple
de 11 um, d’'un tamis a maille de fer de 25 um et d’'un tamis de 100 pm a permis de scinder la
poudre pyrolysée en 3 groupes dont la taille de grains a été mesurée par granulométrie laser.
Ces trois échantillons présentent respectivement un diamétre moyen en volume
dp43)(pyro) de 11 pm, 18 pm et 45 um. Apres calcination, les poudres sont caractérisées par

les dj4,3) suivants : 5 um, 9 pym et 22 pm.

La calcination s’accompagne donc d’'une diminution significative du diameétre moyen
(d’un rapport 2 environ). Le départ des résidus organiques et la densification de la matrice

expliquent ce résultat.

Les spectres d’émission enregistrés sur ces poudres calcinées accompagnés de leurs
photos sous lumiere visible et UV (en encart), ainsi que de leurs coordonnées trichromatiques

sont présentés respectivement sur la Figure 69a et b.
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Figure 69. (a) Spectres d’émission normalisés a Aexc = 385 nm de ABwmo (VC = 30°C/h et Tca = 700°C)
calcinée a partir de poudres pyrolysées de différentes distributions de taille de grains avec des
photos correspondant aux trois poudres sous lumiére visible et UV (Aexc = 365 nm) (b)
coordonnées trichromatiques relatives aux poudres

Les spectres d’émission enregistrés témoignent de I'influence de la taille de grains sur
le profil spectral. Pour le dps3; le plus faible apres calcination, le spectre d’émission est
beaucoup plus étroit que pour les poudres caractérisées par des diametres moyens plus
élevés pour lesquelles le maximum d’émission est déplacé vers les grandes longueurs d’'onde
de 60 nm. Alors que les spectres d’émission des poudres a 9 et 22 um ne sont pas tres
différents, une composante d’émission bleue plus importante est conservée par la poudre au
djs,31 de 9 um. Comme on peut le voir dans I'encart de la Figure 69a, la couleur associée a
chaque poudre change. En effet plus la taille de grains est importante plus la couleur de la
poudre est foncée et plus son émission sous lumiere UV présente une teinte chaude comme
illustré sur la Figure 69b. Ces observations peuvent étre reliées a I'efficacité de I'oxydation qui
est accrue (plus rapide et plus importante) avec la diminution de la taille des grains

constituant la poudre.

Une poudre pyrolysée dont le djs43) est de 11 um sera oxydée plus rapidement et plus
fortement en son sein qu'une poudre dont le dj43] est supérieur, di a une surface spécifique

plus importante.

Cette étude a démontré I'intérét du controle de la distribution de taille de grains. En
effet la formation et le piégeage de centres émettant sur une grande gamme de longueurs
d’onde sont favorisés par un dj43) de I'ordre de 9 um pour ces conditions de calcination. De
plus, la dispersion des grains dans une matrice silicone qui sera présentée dans le chapitre
suivant, sera plus favorable pour une taille de grains réduite, soit pour un djs,3; de 9 um plutét

que 22 pm.
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4. Comparaison des propriétés des poudres issues du chauffage
en autoclave assisté par micro-ondes et du chauffage par
reflux

Dans cette partie, nous allons tout d’abord nous intéresser aux propriétés
morphologiques et structurales des échantillons optimisés pour chaque méthode de
synthése : ABrenux (chauffage reflux) et ABmo (chauffage en autoclave assisté par MO). Puis,
nous comparerons plus en détail les différences entre ces poudres au niveau des propriétés
optiques et notamment I'évolution des spectres d’émission en fonction de la longueur d’onde

d’excitation.

La distribution de taille de grains a été controlée par le tamisage avec une maille a 25 pym
de maniere identique pour les deux méthodes de préparation des poudres AB. Des mesures
de granulométrie laser ont donné un diametre moyen en volume de valeur d43; = 9 um, quel

que soit le mode de chauffage.

Les clichés MEB a faible grossissement de la Figure 70a et b montrent en effet une
distribution de taille de grains comparable pour les deux poudres. De plus, les images c et d
de la Figure 70 permettent de souligner la nature vitreuse des deux types de poudres ABreflux
et ABmo respectivement, mise en évidence par les fractures conchoidales observables sur les
faces supérieures des deux grains principaux (repérées par des fleches sur les clichés).
Finalement, on retrouve également sur la poudre ABwo la cristallisation de nanofils attribuée

a la phase AlsB209 (Figure 70f).
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Figure 70. Clichés MEB (a) (c) (e) poudre ABrefiux (b) (d) (f) ABmo. Les fleches blanches indiquent les
fractures conchoidales

En second lieu, les diffractogrammes de rayons X des poudres enregistrés a chaque
étape de la synthese sont présentés sur la Figure 71 et montrent peu de différences en
fonction de la méthode de chauffage. En effet, les poudres précurseurs sont toutes deux
amorphes, avec une tres faible cristallisation de H3BO3 caractérisée par les pics peu intenses
situés a 20 = 15° et 20 = 28° pour ABrefiux, Suggérant que le bore est mieux complexé avec le
chauffage par MO et n’est ainsi pas recristallisé (aucun pic de H3BO3 n’est visible pour la

poudre précurseur ABmo). Les diffractogrammes de rayons X des poudres pyrolysées sont
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caractéristiques d'une phase amorphe. Enfin, pour les deux méthodes de chauffage, I'étape de
calcination conduit a une poudre cristallisée caractérisée par un mélange des phases Al4B209
et H3BO3. Comme expliqué dans le chapitre 2, I’apparition des nanofils en surface des grains a

été reliée a la formation de la phase Al4B20o.

AHBO
ABMO ABreﬂux e

A
/\\‘————.\‘— A\
Poudre précurseurs
‘—/\\./\__‘ Poudre pyrolysée ”’—/\\._._—-—\“_

Poudre calcinée
| H,BO,

I | L | ||.... e a1 ml 1 1 AlLB,O, I | L | ||.... e a1 l 1
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28(m) 28(°)

Figure 71. Diffractogrammes de rayons X des poudres ABmo et ABrefiux apres chaque traitement
thermique (H3BOs : PDF 00-030-0199 ; Al4B209 : PDF 01-079-1477)

Ces analyses nous montrent donc que les caractéristiques structurales et
morphologiques ainsi que la distribution de taille de grains des poudres ABrefiux et ABmo sont

trés similaires.

Nous allons maintenant étudier les propriétés optiques des poudres luminescentes
préparées en suivant les deux protocoles de synthese (reflux et MO). Pour cela, nous allons
tout d’abord comparer les spectres d’émission des deux poudres a Aexc = 385 nm, présentés
sur la Figure 72. L’émission de la poudre ABwmo est significativement élargie (+40 nm) et
décalée de 60 nm dans les grandes longueurs d’onde par rapport a celle de ABrefiux. Les photos
(Figure 72) montrent que la couleur jaune de la poudre préparée par la synthese en autoclave
assistée par MO est plus foncée que celle de la poudre issue de la synthéese par reflux. Cela a
pour conséquence une plus grande absorption dans le domaine du bleu, et I’émission d'une

lumiére blanche plus chaude.
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Figure 72. Spectres d’émission normalisés des poudres ABreniux et ABmo sous excitation UV a
Aexc = 385 nm et photographies des poudres correspondantes sous lumiéres visible et UV
(Aexc =365 nm)

A l'instar de la poudre ABrefiux, la poudre ABmo est également excitable sur une large
gamme de longueurs d’'onde, de I'UV au bleu (Figure 73a). Le large profil spectral de I'émission
de la poudre ABmo permet de couvrir tout le spectre du domaine du visible, du bleu au rouge
pour les longueurs d’onde d’excitation correspondant a des diodes commerciales UV (365-
405 nm). Cependant, la largeur de la bande d’émission diminue lorsqu’on augmente la
longueur d’onde d’excitation, la composante proche-UV - bleue étant absorbée. Le maximum
d’intensité d’émission, lui, n’évolue pas avec la longueur d’'onde d’excitation (Amax * 540 nm).
Si le profil de I'évolution de eQY avec la longueur d’onde d’excitation (Figure 73c) est
semblable entre ABwmo et ABrefiux, les valeurs de eQY enregistrées sont bien supérieures pour
ABwmo, avec un eQY maximal a 305nm de 36,4%% * 3,6% (eQY maximal de ABreflux:
27,6% * 2,8%, chapitre 2).
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Figure 73. (a) Spectres d’émission normalisés et (b) coordonnées trichromatiques sur le
diagramme CIE 1931 de ABwmo (et ABrefiux entourées en pointillés) enregistrés pour Aexc = 305 ; 365 ;
385 et 405 nm (c) eQYs correspondants

Finalement, les coordonnées trichromatiques des deux poudres placées sur le
diagramme CIE 1931 sur la Figure 73b (celles de ABrefux sont entourées en pointillés)
indiquent que I'émission de la poudre ABwmo conduit a une teinte de blanc plus chaude que la

poudre ABreflux-

L’évolution des propriétés d’émission de la poudre en fonction de la méthode de
chauffage n’est pas liée a des modifications structurales ou morphologiques. Par conséquent,
pour tenter de comprendre 'origine de ce changement, les déclins de fluorescence ont été
étudiés. Ces déclins ont été enregistrés a 300 K sous excitation a 400 nm avec la méme diode
laser femtoseconde que celle utilisée pour enregistrer les déclins présentés au chapitre 2

(Annexe 1.13.1. page 219).

Ils sont présentés sur la Figure 74. Les longueurs d’onde d’émission sélectionnées sont
les mémes que dans le chapitre 2 a savoir : 450 nm, 500 nm et 560 nm. Ces déclins ont été
ajustés par une fonction double exponentielle décroissante. Les temps de vie courts (t1) et
longs (t2) ainsi que leurs coefficients de pondération respectifs A1 et Az sont rassemblés dans
le Tableau 10. L’évolution des profils de déclins en fonction de la longueur d’onde d’émission

est semblable entre ABmo et ABrefiux : les temps de vie courts et longs augmentent avec la
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longueur d’onde d’émission considérée et le poids du temps long (Az) est de plus en plus
important. Cependant, pour chaque longueur d’onde d’émission étudiée individuellement,
des différences sont visibles lors de la comparaison des déclins des deux poudres. Ces
résultats tendent a montrer que les centres émetteurs présents dans les matrices ABmo et
ABrefiux ne sont pas tres différents. Toutefois, les écarts enregistrés notamment au niveau du
temps vie long 12, qui est plus court pour ABwmo, quelle que soit la longueur d’onde
sélectionnée, mettent en évidence l'existence de centres émetteurs légerement différents
(nature, taille, environnement, ceci reste a définir). De cette étude, nous pouvons conclure que
I'étape 1 de la synthése, en particulier le traitement thermique conduisant a la
polyestérification, est probablement a l'origine des différences observées entre les centres

émetteurs présents dans ABmo et ABrefiux.
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Figure 74. Déclins de fluorescence (a) de la poudres ABmo pour trois longueurs d’onde 450 nm,
500 nm et 560 nm. Comparaison des déclins de ABmo et ABrefiux pour les longueurs d’onde
d’émission (b) Aem = 450 nm (c) Aem = 500 nm (d) Aem = 560 nmM (Aexc = 400 nm)
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Tableau 10. Parametres d’ajustement obtenus pour les déclins de fluorescence (Aexc = 400 nm) des
poudres ABmo et ABrefiux pour trois longueurs d’onde d’émission (450 nm, 500 nm et 560 nm) ; R?
est le coefficient de corrélation de chaque régression

Poudre  Aem (nm) 11 (ns) T2 (ns) A1 (%) Az (%) R?
450 0,6+0,1 2,0+0,1 48 52 0,9990
ABwmo 500 1,1£0,1 2,7+0,1 46 54 0,9993
560 1,4+£0,1 3,1+0,1 32 68 0,9991
450 0,7+0,1 2,4+0,1 45 55 0,9985
ABreflux 500 09+0,1 29+0,1 43 57 0,9975
560 1,4+£0,1 3,6+0,1 30 70 0,9974

5. Etude de l'influence des nitrates sur les propriétés de la
poudre ABmo

Une modification des propriétés optiques engendrée par le changement de la méthode
de chauffage a été observée sur les poudres AB. La comparaison des déclins de fluorescence
entre ABmo et ABrefiux @ montré que les centres émetteurs de PL ne sont pas exactement
identiques. Une des différences majeures du mode de chauffage MO est le fait que les tubes-
autoclaves sont fermés empéchant les dégagements gazeux de NOyx du mélange réactionnel,

au contraire du reflux pour lequel des fumées rousses s’échappent par la colonne.

Cette partie concerne I'étude de I'influence des nitrates sur les propriétés des poudres
luminescentes AB préparées par synthese en autoclave assistée par MO. Pour cela, plusieurs
poudres ont été synthétisées en remplacant le nitrate d’aluminium, généralement utilisé dans

le cadre de ces travaux, par un précurseur sans nitrate : le lactate d’aluminium.

Le lactate d’aluminium de formule AlI(CH3-CH(OH)-CO2)s, qui a déja été utilisé avec
succes dans une synthése Pechini pour produire de I'alumine avec chauffage par MO, est

apparu comme un tres bon candidat.

Une poudre nommeée ABwmo-lactate @ donc été préparée dans les mémes conditions que la
poudre ABwmo. Le ratio molaire en précurseur aluminium par rapport aux bore, acide citrique
et sorbitol a été gardé identique a celui de la synthese de ABmo (Tableau 11). Une fois la
calcination a 700°C effectuée, la poudre ABmo jactate €St blanche (ABwmo est de couleur jaune), et

ne présente aucune luminescence sous excitation UV.
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Tableau 11. Nombre d’équivalents de précurseurs utilisés pour les synthéses a différents ratios
NOs3/Al=0,3 et6

Poudre Ratio NO3/Al Al(NOs)3*9H20 : Al(C3HsO3)s : HNOs : HsBOs : Cit : Sorb

ABwmo 3 1 0 0 2 : 975 : 9,75
ABwo_lactate 0 0 1 0 2 :975: 975
ABMOo lactate+HNO; 3 0 1 3 2 : 975 : 9,75
ABMo-+HNO; 6 1 0 3 2 : 9,75 : 9,75

Notons qu’au niveau expérimental, ces syntheses se différencient de la synthese
classique par la nature du solide marron formé apres la polyestérification lors de la 2¢ étape
du protocole. En effet, ce solide s’est avéré étre plus clair, beaucoup moins expansé (Figure

75b) et plus difficile a broyer. Cela a conduit a des pertes de produit plus importantes lors du

tamisage de la poudre pyrolysée.

Figure 75. Photographies des solides obtenus a la suite de la polyestérification de la résine
précurseurs apres le premier traitement thermique a 250°C sous air (a) ABmo (b) ABmo_Jactate

Nous avons donc cherché a vérifier si I'absence de photoluminescence et le
durcissement du solide étaient dus a I'absence de nitrates dans les nouveaux précurseurs
utilisés. Il est a noter que les poudres obtenues par reflux sont luminescentes alors méme
qu’'une grande partie des NOx est éliminée. Ainsi, une poudre nommée ABMO_lactate+HNO; a été
synthétisée en ajoutant de 'acide nitrique de maniere a avoir le méme ratio NO3/Al = 3 que
dans la synthése de ABwmo. A la sortie de I'étuve ventilée dans laquelle a été réalisée la
polyestérification, le solide ainsi formé est expansé de maniere similaire a celui de la synthése
de ABwmo. A la suite des traitements thermiques, la poudre obtenue présente la méme couleur
jaune et un spectre d’émission de PL identique a celui de la poudre ABwmo sous excitation a

Aexc = 385 nm.
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Ce résultat permet d’affirmer que l'utilisation du lactate comme précurseur
d’aluminium n’est pas a I’origine de modification des propriétés optiques de la poudre
AB synthétisée ni des différences observées a la sortie de I'étuve ventilée. En revanche
les nitrates jouent un réle important dans I'obtention des poudres luminescentes. IIs
permettent I'expansion de la résine lors de I'étape de polyestérification. En effet dans le cas
de la synthése de ABwmo_lactate, €n I'absence de nitrate les dégagements gazeux sont moins
importants, seulement générés par I'élimination de H20 et par la décarboxylation des citrates

en COy, le solide formé est alors plus compact.
A ce stade plusieurs interrogations sont posées :
- L’azote est-il inséré dans les centres émetteurs en tant qu’hétéroatome ?

- Les nitrates interviennent, mais ne sont-ils pas éliminés lors du chauffage par reflux ?

Tout du moins en en grande majorité ?
- Quel est le role du nitrate, puissant oxydant chimique ?
- Que se passe-t-il en présence d’exces de nitrate ?

- La couleur blanche de la poudre ABwmo jactate calcinée a 700°C indique que celle-ci a été
fortement oxydée, les centres émetteurs sont-ils déja fortement dégradés ou éliminés

a cette température de calcination ?

Dans le but d’observer le comportement de la poudre ABwmo _lactate par rapport a ABwmo lors
de la calcination, une ATD-TG-SM a été menée dans des conditions reproduisant I'étape de
calcination sous Oz, pour les deux poudres préalablement pyrolysées a 700°C puis tamisées.
Les thermogrammes et les départs gazeux associés, suivis en spectrométrie de masse, sont

présentés sur la Figure 76.

En premier lieu, on peut signaler deux différences majeures mises en exergue par le
signal ATG (Figure 76a). La perte de masse a 700°C est bien supérieure pour ABwmo (-84%) par
rapport a ABmo_actate (-70%) et le départ le plus important (entre 450°C et 550°C pour ABwmo)
est retardé d’environ 50°C pour la poudre issue de précurseurs sans nitrate. On retrouve
'ultime perte de masse aux environs de 700°C, nettement visible pour le signal correspondant

a ABwmo (-3%)# alors que ce dernier est presque indiscernable pour la poudre ABmo jactate (-1%).

8 A la différence de 'ATG présentée dans le Chapitre 2 (Figure 51, page 104) pour laquelle la vitesse de montée
en température est de 2°C/min, ici la montée en température est réalisée a 10°C/min. Cela a une influence sur le
piégeage des résidus organiques (comme nous l'avons montré lors de I'étude de la VC relative a I'étape de
calcination), c’est pourquoi dans cette Figure 15, le départ de COz aux alentours de 700°C est associé a une perte
de masse plus importante, d’environ 3% (contre 0,3% pour I’ATG du Chapitre 2).
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Les signaux ATD (Figure 76d) sont en accord avec les signaux ATG, présentant les
mémes décalages en température. De plus, le signal ATD large de ABmo a 497°C est bien
dissocié du signal fin et plus intense a 478°C, qui n’est pas présent pour ABwmo_lactate OU €st
superposé au large signal dont le maximum est a 516°C. Cela souligne le fait que les

comportements thermiques sont bien différents en fonction de la présence de nitrates.
Finalement, le suivi des départs gazeux par SM apporte les informations suivantes :

- La perte de masse de -83% pour ABwmo et -70% pour ABwmo_Jactate €st liée a I'élimination
de CO (m/z=28) et CO2 (m/z = 44) (Figure 76b et c respectivement). Ces départs

gazeux sont visibles a partir de 400°C pour ABwmo soit 50°C avant ABwmo iactate-

- L’encart de la Figure 76b permettant d’observer plus précisément la zone de
températures entre 700°C et 800°C montre un second départ de CO (m/z = 28) pour

ABwo, absent pour ABwmo 1actate.

Le méme comportement est observé pour I'élimination de COz (m/z = 44) sur la Figure
76c. Ces seconds départs de CO et CO: seulement visibles pour la poudre ABwmo
suggerent que la quantité de carbone piégée a 700°C dans la matrice inorganique de
ABwmo est bien supérieure a celle présente dans la poudre ABwmo lactate @ cette méme

température.

Le suivi du rapport masse sur charge m/z = 30 (Figure 76e), pouvant étre attribué a NO
ou a l'isotope M+2 du CO, révele deux départs pour ABmo mais aucun pour ABwmo jactate. La
premiere élimination, qui a lieu entre 400°C et 600°C correspond a une pression partielle
maximale de 1,2-10-1° Torr, qui représente 2% de la pression partielle maximale du départ de
CO (m/z = 28) de 6-10-° Torr. Or, 'abondance de l'isotope M+2 du CO est seulement de 0,2%,
ce qui correspondrait a une pression partielle bien inférieure si m/z = 30 décrivait I'isotope
M+2 du CO. Ces deux résultats semblent indiquer que le m/z = 30 pourrait correspondre a du
monoxyde d’azote. En revanche, le suivi MS de m/z =46, sur la Figure 76f, semble bien
correspondre a I'isotope M+2 du CO; au vu des départs significatifs observés pour les deux

poudres (y compris ABwmo_lactate QUi ne contient pas de nitrate).
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Figure 76. ATD-TG des poudres pyrolysées ABmo jactate (7,1 mg) et ABmo (8,8 mg) et suivi par SM des
gaz de décomposition (m/z =28; 30 ; 44 ; 46) a 10°C/min sous atmospheére Oz, simulant une
calcination

Le fait que les gaz de décomposition de l'organique soient libérés avec un
décalage de +50°C pour ABwmo lactate par rapport a ABmo implique que lors de la
calcination, la transformation de l'organique n’a pas lieu au méme stade de la
densification de la matrice inorganique. De plus, il est probable qu’'une faible quantité de
NO provenant des précurseurs soit piégée dans la matrice inorganique de ABmo jusqu’a 700°C.
Ainsi, les centres émetteurs formés peuvent étre de différentes natures et étre conservés en
quantité plus ou moins importante en fonction de la présence ou non de nitrates dans les

précurseurs.

Une nouvelle analyse TG-SM sous atmospheére Oz a été réalisée sur la poudre ABmo
calcinée a 700°C et luminescente, en suivant les départs de m/z = 18 (H20), m/z = 44 (CO2) et
m/z =30 (NO ou isotope M+2 du CO), qui seraient des produits de décomposition des centres
émetteurs de PL (Figure 77). On remarque qu’une perte de masse de 19%, uniquement
attribuée a I'élimination de H20 sur une gamme de températures comprises en 100°C et
300°C. Aucune trace de départs de CO2 ni NO/isotope M+2 du CO n’est observée, et la masse

reste constante a des températures supérieures a 500°C.
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Figure 77. (a) ATG de la poudre luminescente ABmo (ayant déja été calcinée a 700°C) (10,7 mg) et
suivi par SM des gaz de décomposition (b) m/z = 44 (CO2) (c) m/z = 18 (Hz0) (d) m/z = 30 (NO ou
isotope M+2 du CO) a 10°C/min sous atmosphére O:

La poudre récupérée apres cette analyse est de couleur blanche et non luminescente, ce
qui signifie que les centres émetteurs organiques ont bien été dégradés. L’absence de départs
gazeux de CO; (Figure 77b) notamment, alors que lors de I'analyse sur la poudre pyrolysée
des départs de CO; (Figure 76c) sont observés a des températures supérieures a 700°C,
pourrait étre expliquée par la trop faible masse de centres émetteurs piégés dans la matrice.
En effet, leur concentration a été estimée a quelques centaines de ppm (~0,05%) dans les

YAB,13 ce qui n’a pas permis de les distinguer du bruit de mesure dans cette ATG.

De cette analyse thermique, nous pouvons conclure que les centres émetteurs
sont présents en tres faible quantité, indétectables par cette technique d’analyse et de

facon plus générale, difficiles a caractériser.

Les résultats de ’ATG ont mis en évidence que les composés organiques responsables
de I'émission de photoluminescence dans la poudre ABwmo jactate SONt dégradés a plus basse
température lors de la calcination (< 700°C) que pour la poudre ABwmo. Aussi, la poudre
ABwo_lactate pyrolysée a été calcinée a des Tca inférieures a 700°C. Cela aura pour conséquence
de réduire son oxydation lors du traitement thermique. Finalement, comme on peut le voir
sur les spectres d’émission de la Figure 78, les Tca = 580°C, 600°C et 620°C ont conduit a une
émission de PL sous excitation a 385 nm. Les eQYs correspondants sont cependant bien plus
faibles que ceux enregistrés pour ABwmo. Ils sont respectivement de 5,8% * 0,6%, 8,8% *= 0,9%

et 6,2% * 0,6%. Les spectres d'émission normalisés permettent de visualiser que
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I'augmentation de la température de calcination conduit a la diminution d’'une composante
d’émission entre 500 nm et 700 nm par rapport au maximum d’émission a 470 nm, de
maniére similaire a ce qui a été observé lors de 'optimisation de la Tca de ABrefiux entre 680°C

et 720°C.
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Figure 78. Spectres d’émission normalisés des poudres ABmo Jactate calcinées a Tca = 580°C, 600°C et
620°C

Cette synthese démontre qu'’il est possible d’obtenir une émission de PL a partir
des poudres AB sans utiliser de nitrates dans les précurseurs. Cependant, la présence
de nitrates permet d’obtenir une bande d’émission plus large et plus intense,

caractérisée par un meilleur eQY.

Une nouvelle poudre nommée ABwmo-+Hno; a ensuite été synthétisée en conservant le
nitrate d’aluminium comme précurseur. Cet échantillon correspond donc a une plus grande
quantité de nitrate (doublée, voir Tableau 11), le but étant d’étudier si cela peut induire
I'élargissement de I'’émission vers les grandes longueurs d’onde. Ainsi nous disposons de trois
échantillons avec des ratios NO3 /Al3* différents (que 'on notera NO3z/Al pour plus de clarté):

NO3/Al = 0 (ABmo Jactate), NO3/Al = 3 (ABwmo) et NO3/Al = 6 (ABmo-tio,).

La pression mesurée dans les tubes lors du chauffage en autoclave assisté par MO est
croissante avec la quantité de nitrate dans les précurseurs: 8 a 10 bars pour un ratio
NO3/Al = 0 (ABwmo_lactate), puis 10 a 13 bars pour NO3/Al = 3 (ABmo) et enfin 15 a 20 bars pour
NO3/Al = 6 (ABmo+HNO;). L’augmentation de pression avec la quantité de nitrate peut

s’expliquer par les réactions d’oxydo-réduction avec les citrates conduisant a la formation de
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NOx et a la décarboxylation du citrate avec formation d'acétonedicarboxylate (HOOC-CH2-
CO-COOH) et d’oxalate. Lors de I’étape de polyestérification et séchage dans I'étuve ventilée,
les NOx restants permettent 'expansion du solide. Par ailleurs, l'acide citrique peut se
décomposer avec la température en différents acides comme I'acide aconitique (HOOC-CH2-
C(COOH)=CH-COOH), l'acide citraconique (HOOC-C(CH3)=CH-COOH) et I'acide méthylene
succinique (HOOC-CH2-C(=CH2)-COOH) en plus de formation d’eau et de CO,.1415

Le solide formé a partir de la résine riche en nitrate (ABmo+HN0;) est le plus expansé et
le plus facile a broyer. La taille de grains la poudre pyrolysée issue de cette synthése a été
contrdlée par granulométrie laser apres le tamisage et présente la méme distribution que les

autres poudres étudiées.

Les spectres d’émission enregistrés sous excitation a Aexc = 385 nm des trois poudres
sont présentés sur la Figure 79a. La bande d’émission de I’échantillon ABwmo-tno; est tres
proche de celle de ABmo mais plus étroite de 15 nm avec une diminution de la contribution du
coté des grandes longueurs d’onde, son eQY enregistré a 385 nm est nettement inférieur
(13,7% * 1,4% contre 23,9% * 2,4% pour ABwmo). L’évolution de 'eQY en fonction de la
longueur d’onde d’excitation (Figure 79b) des poudres dont les précurseurs contiennent des
nitrates est similaire, avec un maximum pour Aexc = 305 nm et une diminution progressive
lorsque la longueur d’onde d’excitation est déplacée vers le bleu. Pour la poudre ABmo Jactate, l€
comportement est différent ; en effet, 'eQY augmente progressivement jusqu’a son maximum
(= 9%) obtenu pour Aexc = 385 nm (les eQYs enregistrés a Aexc < 280 nm semblent hors de la

gamme de fiabilité des mesures pour cet échantillon).

(a) 1.0+ Mexe = 385 nm ABMO_Iactate Teaq =600°C (b) 40 H u ABMO_Iaclate Teae =600°C
ABy0 Tgq =700°C AByo T, =700C
35
0.5 4 — ABwosHNo, Tea=700C B AByosHNo, Tue=T00C
— 30 4
£
E, 0.6
2
2
8044
£
0.2 4
0.0 T T T 04 T T T T T
400 500 600 700 800 250 300 350 400 450 500
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Figure 79. (a) Spectres d’émission normalisés des poudres avec ratio NOs/Al = 0 (ABwmo_lactate),
3 (ABwmo) et 6 (ABmo+HNOs) (b) eQY correspondants
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La DRX sur poudre des échantillons correspondant aux différents ratios de précurseurs
NO3/Al a été réalisée et les diffractogrammes de rayons X sont présentés sur la Figure 80.
Pour les trois ratios, les poudres calcinées a 700°C (dont seules celles ayant des nitrates dans
les précurseurs sont luminescentes) présentent des diffractogrammes pour lesquels on
retrouve la cristallisation de la phase AlsB209, déja observée sur les échantillons ABmo et
ABrefiux. Cette phase correspond aux aiguilles de taille nanométriques que I'on retrouve en
surface des grains sur les clichés MEB de la Figure 81d. Cependant, le pic caractéristique de la
cristallisation de H3BO3 a 20 = 28° est d’autant plus intense que la quantité de nitrates dans
les précurseurs est importante. Enfin, la poudre ABmo actate calcinée a 600°C, qui présente une
émission de PL, au contraire de son homologue calcinée a 700°C, est caractérisée par une

structure amorphe, avec seulement une tres légere cristallisation de H3BO3 (pic peu intense a

20 = 28°).

ABMO_Iactate
T., =600°C

\J‘N__,.L‘_‘ —~ ABMO_Iactate

T,, =700°C

AB,o
T, =700°C

A/\ JL_,\_\_"‘ ABMO+HN03

Al,B,Oq T, =700°C

H,BO; | _._..._..I_u_,__._l_lf_u_l_p_._r_._-_,_._'ﬁ.,_._l_._
10 20 30 40 50 60
20 (°)
Figure 80. DRX sur poudres de ABwmo lactate calcinée a Tca = 600°C et Tca = 700°C, ABmo et ABmo+HNo;
calcinées a 700°C

Intensité (u.a.)

L’absence de cristallisation de la phase Al4B209 pour la poudre calcinée a 600°C est
confirmée par l'observation au MEB, ou aucune aiguille nanométrique n’a été repérée en

surface des grains (Figure 81a et c).
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- * il Iv‘ }&l‘ *
Figure 81. Clichés MEB (a)(c) de la poudre ABmo_lactate calcinée a Tca = 600°C, luminescente (b)(d) a
Tea = 700°C, non luminescente

7

Il est donc possible d’obtenir une poudre AB luminescente mais ne présentant pas de
cristallisation de surface de la phase AliB209. Cela confirme que I’émission de
photoluminescence est obtenue lorsqu'un compromis est trouvé lors de la calcination de la
poudre pyrolysée. En effet, celle-ci doit étre suffisamment oxydée pour éliminer le carbone
pyrolytique «noir » (néfaste pour la luminescence) mais sans éliminer tous les centres

émetteurs.

5.3. Investigation sur les centres émetteurs avec ou sans nitrates dans le
précurseur d’aluminium

Afin de compléter cette étude, nous nous sommes intéressés aux déclins de fluorescence
des trois poudres synthétisées avec et sans nitrate dans les précurseurs, aux ratios NO3/Al = 0
et 3 (Figure 82). Ces déclins ont été enregistrés a 300 K sous excitation a 375 nm avec une

source 59,5 ps avec un taux de répétition de 2 MHz (Annexe 1.13.2. page 219).

Comme précédemment, nous avons travaillé avec trois longueurs d’onde d’émission,
une premieére sélectionnée au milieu de la bande large d’émission (Figure 79a) centrée

a 500 nm et deux autres a plus haute et plus basse énergie que la premiere (450 et 560 nm).
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Les déclins enregistrés sont décrits par une décroissance bi-exponentielle ou tri-
exponentielle (Figure 82 et Tableau 13). La fonction bi-exponentielle utilisée pour affiner les

déclins est la suivante :

y = A,exp (;—f) + A,exp (;—:) (6)
Pour la fonction tri-exponentielle un terme Asz.exp(-t/t3) est ajouté a l'expression
précédente. y(t) est I'intensité de luminescence a I'instant t, A1, Az et Az sont les contributions
associées aux constantes de temps respectives 11,72 et 13; R? est le facteur de corrélation entre

le modele (Equation 6) et les données expérimentales.

L’analyse des déclins met en évidence des profils assez similaires pour les émissions a
450 et 500 nm (Figure 82 c et d) alors qu'un changement de profil est noté pour I'émission a
560 nm (Figure 82e). En effet, dans ce cas-1a, trois exponentielles sont nécessaires pour
ajuster le déclin de la fluorescence de la poudre ABwmo 1actate indiquant ainsi la présence d’'un
centre émetteur absent de la poudre ABwmo et caractérisé par une constante de temps 13 de
12 ns. On note également que la valeur de la durée de vie a temps court 11 est divisée par un
facteur 3 par rapport a celle enregistrée pour I'échantillon ABumo (0,7 ns par rapport a 2,3 ns)
mettant encore en évidence la différence de signature des centres émetteurs entre les

poudres ABwmo et ABmo lactate-
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Figure 82. Déclins de fluorescence aux temps courts (20 ns) a Aexc = 375 nm, des poudres (a) ABmo

(b) ABwmo Jactate pour trois longueurs d’onde d’émission (c) Aem = 450 nm, (d) Aem = 500 nm et (e)
Aem = 560 nm
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Il faut noter que les déclins de fluorescence présentés sur les Figure 74a et Figure 82a
concernent la méme poudre ABwmo, toutefois les sources excitatrices utilisées pour enregistrer

ces temps de vie sont différentes ce qui explique que nous n’avons pas les mémes dynamiques.

Tableau 12. Parametres d’ajustement obtenus pour les déclins de fluorescence des poudres
ABwMo 1actate €t ABmo excitées a 375 nm, pour trois longueurs d’onde d’émission (450 nm, 500 nm et
560 nm) ; R? est le coefficient de corrélation de chaque régression

Poudre Aem (nm) 11 (nS) T2 (ns) 3 (ns) A1 (%) A2(%) Az (%) R?

450 1,1£0,1 3,7+01 80 20 0,9979

ABwmo 500 1,6+0,1 45=%0,1 69 31 0,9989
560 23+01 6,001 66 34 0,9992

450 1,2+0,1 4601 80 20 0,9986

ABwM0 Jactate 500 1,4+0,1 5701 55 45 0,9985
560 0,7+0,1 50zx0,1 12401 49 45 6 0,9976

Par ailleurs, un phénomene de phosphorescence a été observé a I'eeil nu sur la poudre
ABwo_lactate- Aussi, la durée de vie associée a cette phosphorescence a été enregistrée. Pour ce
faire, un laser OPO a été utilisé (durée de I'impulsion 5 ns, fréquence 10 Hz, Annexe 1.13.3.
page 219). Les valeurs de temps de vie (en secondes) ont été enregistrées en excitant a
400 nm et en monitorant 'émission a 490 nm (maximum d’émission pour ABmo_jactate, VOIir
spectre d’émission de la Figure 79a). Les profils des déclins sont présentés sur la Figure 83 et
les constantes de temps sont regroupées dans le Tableau 13. Pour comparaison, le déclin
associé a I’échantillon ABwmo a été enregistré dans les mémes conditions (excitation a 400 nm

avec le laser OPO).

Sur la Figure 83, I'axe des ordonnées est en échelle logarithmique de fagon a bien mettre
en évidence la différence d’intensité entre les deux poudres. En effet, on constate que
I'intensité de la phosphorescence, bien que détectable pour la poudre ABwmo, est tres faible
comparativement a celle enregistrée pour la poudre sans nitrate (ABmo_jactate) : un facteur 40

sur l'intensité maximale est mis en évidence entre ces deux poudres.

Les profils de déclins ont été ajustés par la somme de deux fonctions exponentielles, les
contributions pour chaque temps de vie sont différentes entre les deux échantillons, avec une
contribution du temps court plus importante pour ABwmo_lactate (A1/A2 =89/11) par rapport a
ABwmo (A1/A2=76/24).

153



Chapitre 3

Ces résultats tendent a montrer que les nitrates jouent manifestement un réle

indéniable sur les mécanismes de formation, de piégeage et la nature des centres émetteurs.
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Figure 83. Déclins de phosphorescence des poudres ABmo lactate calcinée a Tca = 600°C et ABmo
calcinée a Tca = 700°C & Aem = 490 nMm ; Aexc = 400 nm

Tableau 13. Parametres d’ajustement obtenus pour les déclins de phosphorescence des poudres
ABwmo_lactate €t ABmo excitées a 400 nm ; R? est le coefficient de corrélation de chaque régression

Poudre Aem (NM) T1 (s) T2 (s) A1 (%) Az (%) R®
ABo Jactate 490 1,001  51+0,1 89 11 0,9996
ABuo 490 1,1£01 5201 76 24 0,9901

6. Conclusion du chapitre

Au cours de ce chapitre nous avons tout d’abord présenté les principaux avantages de
la méthode de chauffage en autoclave assisté par micro-ondes, a savoir I'obtention d’un
chauffage homogeéne et un gain de temps considérable. Ces atouts ont motivé le
développement de cette méthode pour remplacer le chauffage par reflux dans le protocole de

la synthese Pechini modifiée des poudres luminescentes d’aluminoborate.

L’ajustement des différents parametres permettant d’obtenir un chauffage en autoclave
assisté par micro-ondes menant a des poudres luminescentes aux propriétés optiques
exaltées a été présenté. La méthode développée est reproductible et permet d’obtenir une
résine de précurseurs en seulement 1h30, dans laquelle I'aluminium et le bore sont complexés

par I'acide citrique et le sorbitol, au lieu de 48 heures avec le reflux. Toutes les autres étapes
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de la synthese sont restées inchangées, seule la calcination a été de nouveau optimisée en

termes de VC (30°C/h) et Tca (700°C).

Les propriétés structurales, morphologiques et la distribution de taille de grains de la

poudre ABwmo sont restées inchangées par rapport a la poudre ABreflux.

Les propriétés optiques ont été 500
améliorées dans le sens de I'objectif initial,
C'est-a-dire que la poudre issue du

chauffage en autoclave assisté par MO

Intensité (u.a.)

Excitation (nm)

présente une bande d’émission élargie de

40 a 50 nm vers le rouge sous excitation
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Figure 84. Cartographie émission / excitation
des poudres (a) ABrefiux et (b) ABmo sur les
(Figure 84b)_ gammes de longueurs d’onde 280 - 500 nm /

280 - 750 nm

poudres ABrenux (Figure 84a) et ABwmo

Par la suite, nous nous sommes intéressés aux différences pouvant étre a l'origine de
cette évolution des propriétés optiques. Cela nous a menés a étudier I'influence de la présence
de nitrates dans les précurseurs de la synthese sur le piégeage, la formation et la nature des

centres émetteurs de PL.

Ainsi, grace a l'utilisation du lactate d’aluminium en remplacement du nitrate
d’aluminium, nous avons pu montrer que I'absence de nitrate dans les précurseurs conduit a
de nombreuses différences. Tout d’abord, le solide formé a partir de la résine précurseur est
nettement moins expansé et plus difficile a broyer. Puis, apres la pyrolyse a 700°C, la
calcination doit avoir lieu a plus basse température (Tca = 600°C) que pour la poudre ABmo
(Tea=700°C), pour conduire a une poudre ABwmo lactate faiblement luminescente. Ce résultat
peut étre expliqué par les analyses thermiques qui montrent que le relargage des centres

émetteurs organiques n’a pas lieu aux mémes températures et suggerent donc que la
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densification de la matrice inorganique ne se fait pas dans les mémes conditions (temps,
température), piégeant de maniere différente les centres émetteurs. La poudre ABwo jactate
luminescente présente alors des propriétés structurales différentes (aucune cristallisation de
surface de la phase AlsB209) et une phosphorescence importante. L’étude des déclins de
fluorescence a montré que la nature des centres émetteurs de la poudre synthétisée sans
nitrates est différente de celle de ABmo. Des analyses TD-TG-SM ont suggéré que des nitrates
pourraient également étre piégés en faible quantité dans la matrice inorganique de la poudre
ABwo apres la calcination a 700°C. Toutefois, ces expériences n’ont pas permis de préciser la

nature exacte des molécules carbonées piégées dans la matrice aluminoborate.
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Ce dernier chapitre est orienté sur un volet applicatif, en vue de I'utilisation des poudres
luminescentes précédemment préparées dans un prototype de dispositif LED en
configuration remote phosphor. Pour cela, les poudres AB (ABwmo et ABrefiux) Ont été dispersées
dans une matrice silicone (Polydiméthylsiloxane, PDMS) pour former des films composites
luminescents. La méthode mise en ceuvre pour réaliser ces films composites sera présentée,
avant de nous focaliser sur les caractéristiques optiques du systéme en configuration remote
phosphor. La stabilité sous contraintes thermique et/ou photonique des poudres
luminescentes et des composites luminescents est un parametre important qui va
conditionner la viabilité et la fiabilité des dispositifs a LED proposés. Aussi, la derniere partie

de ce chapitre sera consacrée a ces aspects de durabilité.
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1. Préparation et étude des films composites

Un matériau composite est un assemblage de plusieurs composants permettant de
conférer des propriétés que les composants initiaux seuls ne présentent pas. Dans ce travail,
la poudre AB a été dispersée dans une matrice polymere a base de silicone, de type PDMS. Ce
mélange permet d’élaborer un film luminescent, qui combine les propriétés mécaniques du
silicone (maniabilité) aux caractéristiques optiques de la poudre AB (photoluminescence).
Comme nous I'avons mentionné dans le chapitre bibliographique, c’est généralement ce type

de film qui est utilisé dans les dispositifs a LED en configuration remote phosphor.

Les dispositifs a LED contenant plusieurs types de luminophores afin d’émettre une
lumiere blanche sur une plus large gamme du domaine du visible avec un IRC élevé, sont
confrontés a la problématique de I'association de ces différents luminophores. Les différentes
poudres peuvent étre mélangées ensemble dans une méme matrice silicone, mais cela est
sujet a un processus d’excitation en « cascade » ou I'émission des luminophores de longueurs
d’onde les plus courtes peut exciter les luminophores émettant dans les domaines de plus
grandes longueurs d'onde.! Il est possible de limiter et/ou de mieux contrdler ces
phénomenes de réabsorption, difficiles a maitriser, en utilisant un seul luminophore couvrant
tout le domaine du visible et/ou en travaillant avec une architecture associant plusieurs films
composites, chacun ne contenant qu’'un seul luminophore, et en optimisant leur ordre, leur

épaisseur et/ou leur taux de charges.

L’utilisation d’'un luminophore unique a large bande d’émission, en l'occurrence la
poudre AB, permet de s’affranchir de ces questionnements liés aux phénomenes de

réabsorption lors du mélange de plusieurs luminophores.

La littérature recense plusieurs méthodes pour la dispersion de poudre. La premiere
concerne les phosphors in glass (PIG), dans lesquels le luminophore est dispersé dans un verre,
I'ensemble étant ensuite porté a haute température, généralement sous pression. Une étape
de polissage final est alors nécessaire.? Cette méthode n’est pas adaptée pour la poudre AB a
cause du traitement thermique réalisé a une température supérieure a 700°C au-dela de

laquelle les poudres AB perdent toute luminescence.

Plusieurs approches concernant une dispersion de poudres luminescentes dans des
polymeéres ont été décrites et semblent plus adaptées aux caractéristiques du luminophore
AB. En effet, les températures d’élaboration de ce type de composites sont peu élevées

(< 150°C, pour une durée de quelques heures maximum) et ne risquent pas de dégrader le
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luminophore. Nous pouvons citer par exemple le mélange de poudres luminescentes avec des
polymeres a I'état fondu tels que le polyméthacrylate de méthyle, (PMMA)3 et I'éthylene-

acétate de vinyle (EVA)#, réalisé par extrusion.

Nous avons choisi, au regard de travaux antérieurs menés au sein de la thématique
Matériaux Luminescents de I'ICCF, de travailler avec le PDMS, un silicone bi-composant, de
viscosité 3500 mPa/s, réticulant a basse température et stable sous excitation UV. Ce dernier
a permis la réalisation de mélanges homogénes avec des poudres de granulométrie similaire
a celle des poudres AB, grace a l'action combinée de deux techniques de mélange : un
mélangeur mécanique (Thinky mixer, descriptif en Annexe 1.15. page 219) et un laminoir

tricylindre (Exakt 80-E, descriptif en Annexe 1.16. page 219).

1.1. Méthode de préparation des films composites

Le protocole de préparation des composites formés d’'une dispersion de poudre AB dans
un silicone bi-composant (partie A : 90 wt% ; partie B : réticulant, 10 wt%, — on notera par la
suite wt% pour percentage by weight) « RTV-141 » de type PDMS (polydiméthylsiloxane) est

illustré sur la Figure 85.

Silicone
Partie A

Mélangeur mécanique o .
8 9 Laminoir

Dispersion
homogene
+

Silicone
Banc d’enduction Partie B

Film composite poudre AB/silicone

Figure 85. Schéma présentant les différentes étapes de mise en forme d’un film composite
AB/silicone

La poudre AB, préalablement étuvée 12h a 70°C, est dispersée dans la partie A du
silicone grace au mélangeur mécanique « Thinky mixer » durant 10 minutes a 1200 rpm. Ce

mélange, s’il n’est pas parfaitement homogene (présence d’agglomérats), peut étre introduit
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dans le laminoir. Les forces de cisaillement générées sur la dispersion lors du passage entre
les rouleaux vont permettre de désagréger et désagglomérer la poudre. Trois passages
successifs entre les rouleaux, en diminuant la distance entre ces derniers a chaque passage
permettent d’obtenir une dispersion trés homogene de poudre dans la partie A du silicone.
Les conditions de travail retenues pour le passage au laminoir sont répertoriées dans le
Tableau 14. A la suite de cette étape, le réticulant du PDMS (partie B) est ajouté et un nouveau
passage au « Thinky mixer » de 10 minutes a 1200 rpm, sous vide (afin de favoriser
I'élimination des bulles d’air qui pourraient rester piégées dans le film lors de la réticulation)
conduit a un mélange composite visqueux. Enfin, ce dernier est placé sur un banc d’enduction
(Elcometer 4340, descriptif en Annexe 1.17. page 220) préalablement chauffé a 70°C. Le
passage d’'une lame de hauteur contrélée permet de réaliser un film de 200 um d’épaisseur
avant réticulation. Aprés deux heures a 70°C, le polymere est complétement réticulé et le film
composite AB/silicone présente une épaisseur de 110 pm (* 10 pm en fonction du taux de

charge), mesurée avec une jauge d’épaisseur magnéto-inductive.

Tableau 14. Conditions expérimentales utilisées avec le laminoir

Ordre de Ecartement entre le 1er Ecartement entre le 2nd Vitesse de rotation des
passage etle 2nd rouleau (um) et le 3eme rouleau (um) rouleaux (tr/min)

1 30 10 200

2 20 7 200

3 15 5 200

L’intérét d’utiliser le laminoir tricylindre est mis en évidence sur la Figure 86 qui
représente deux films composites chargés a 10% en masse de poudre ABmo dans le silicone.
Des agglomérats sont visibles a I'ceil nu sur le film pour lequel le laminoir n’a pas été utilisé
(Figure 86b) et cela génére des inhomogénéités, plus brillantes lorsque I’échantillon est placé
sous irradiation UV (Figure 86d). D’autre part, le film préparé en passant le mélange « poudre
AB/silicone » dans les rouleaux du laminoir est caractérisé par une dispersion
macroscopiquement homogene de la poudre, comme on peut le constater sur la Figure 86,

sous lumiere visible comme sous excitation UV (Figure 86a et Figure 86¢ respectivement).
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uv

Figure 86. Photographies comparant les films composites (10wt%) avec (a) (c) et sans (b) (d)
utilisation du laminoir sous lumiére visible (a) (b) et UV (Aexc = 365 nm) (c) (d).

L’étude réalisée par microscopie optique a permis de mettre en évidence la présence de
bulles d’air (Figure 87a) et la localisation d’agglomérats au sein de ces dernieres (Figure 87d)
dans le film élaboré sans utiliser le laminoir. Les images réalisées en travaillant avec des
contrastes différents sous lumiére du jour (Figure 87a et b) et sous UV a Aexc = 365 nm (Figure
87c et d) mettent clairement en évidence ce phénomeéne d’agglomération de la poudre
luminescente lorsque le laminoir n’est pas utilisé dans I'étape de mélange, conduisant a une

inhomogénéité du film luminescent élaboreé.

Figure 87. Photographies réalisées par microscopie optique sous lumiére visible (a) (b) et UV
(Aexc = 365 nm) (c) (d) des agglomérats observés sur la Figure 86

Nous nous sommes ensuite intéressés a l'influence du taux de charge en poudre
luminescente dans la matrice silicone sur les propriétés des composites obtenus. Ainsi, le taux

de charge a été étudié de 10 wt% a 50 wt%. La dispersion a un taux de charge plus élevé n’a
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pas été possible. En effet la viscosité trop importante ne permet pas la réalisation d'un

meélange homogene lorsque la quantité de poudre est supérieure a 50 wt%.

La Figure 88 montre I'évolution de la couleur et de I'émission sous irradiation UV
(Aexc = 365 nm) des films composites avec 'augmentation du taux de charge en poudre ABwo.
Tous les films présentés sur la Figure 88 ont la méme épaisseur a savoir 110 um * 10 um. Une
premiére analyse de ces photographies montre que l'augmentation du taux de charge

s’accompagne d'un accroissement de I'opacité et de la luminescence du film.

Il convient de souligner que ces films ont été élaborés dans les mémes conditions que

celles décrites précédemment pour le film contenant 10 wt% de poudre ABwo.

Visible

10 wt% - 20wt%

Figure 88. Photographies des films composites ABmo/silicone a différents taux de charge, de
10 wt% a 50 wt% sous lumiére visible et UV (Aexc = 365 nm)

En premier lieu, 'homogénéité de la dispersion de la poudre ABmo pour un taux de
charge faible (10 wt%) et élevé (50 wt%) a été étudiée, avant de s’intéresser aux propriétés
optiques des composites préparés a différents taux de charges a partir des poudres ABmo et

ABreﬂux-

1.2. Etude de la dispersion de la poudre dans la matrice silicone

Nous avons montré précédemment (Figure 86) que, pour le film élaboré avec un taux
de charge de 10 wt%, l'utilisation du laminoir était requise afin d’obtenir une bonne
dispersion de la poudre luminescente dans la matrice silicone (ce constat est vrai pour tous
les taux de charge étudiés). Le composite obtenu est alors macroscopiquement homogene
(Figure 86a). Une microanalyse a rayons X dispersive en énergie (EDX) a été réalisée a I'aide
d’'un MEB pour vérifier qu’a plus petite échelle la dispersion est également homogéne. Cette
technique permet d’obtenir une cartographie élémentaire de la surface du film (sur une zone

de I'ordre de quelques micrometres carrés, avec une profondeur d’analyse < 5 pm).
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La Figure 89 présente la répartition des éléments aluminium et silicium pour les films
ayant des taux de charge de 10 wt% et 50 wt% en poudre ABwmo. Dans le composite, les deux
éléments chimiques Al et Si, sont chacun uniquement présents respectivement dans la poudre
AB et dans le silicone. Cette cartographie permet de conclure que les grains de poudre ABwmo
sont distribués de fagon homogene dans le silicone en surface du film composite et cela pour

les deux taux de charge étudiés.

Composite 10 wt% Composite 50 wt%
Aluminium ® Silicium Aluminium ® Silicium

25um 25um 25pm 25um

Figure 89. Cartographie EDX de la surface de deux films composites ABuo/silicone chargés a (a-d)
10 wt% et (e-h) 50 wt% pour les éléments aluminium et silicium

Pour vérifier la bonne dispersion sur toute I'épaisseur des films, des clichés MEB ont été
enregistrés sur la tranche de ces derniers: chargés a 10 wt% (Figure 90a et c) et 50 wt%
(Figure 90b et d). La coupe a été réalisée au scalpel, de maniére similaire pour les deux films.
L’analyse des clichés montre clairement que le film avec le taux de charge le plus faible
présente une tranche plus lisse que son homologue chargé a 50 wt%, pour lequel les
irrégularités visibles sur la tranche semblent liées a la présence de nombreux grains de
poudre luminescente. Cette disparité de comportement n’est pas surprenante compte tenu de
la différence de taux charge significative entre les deux films composites. Par ailleurs, pour les
deux films, les grains de poudre ABmo sont dispersés sur toute I'épaisseur du film et sont

répartis de maniére homogene (certains grains sont entourés en rouge sur la Figure 90c et d).
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S\

Figure 90. Clichés MEB de la tranche des films composites chargés a (a) (c) 10 wt% et
(b) (d) 50 wt% Des ellipses rouges indiquent la position de certains grains visibles dans le silicone

Les clichés enregistrés par microscopie optique sous lumiere UV (Figure 91) confirment
la bonne répartition de la poudre dans la matrice silicone pour les deux films étudiés (taux de
charge 10 wt%, Figure 91a et c, et taux de charge 50 wt% Figure 91b et d). L’émission de
lumiére est homogene dans tout le film et aucun point lumineux pouvant étre associé a la
présence d’agrégats ou a la formation d’agglomérats n’est visible. Les quelques points noirs
visibles sur ces clichés, et notamment plus nombreux sur le film plus chargé en poudre sont
formés par des grains en surface, positionnés avant la distance focale. Nous pouvons
également noter qu’une partie de la lumiere issue de la source UV est diffusée dans le PDMS

(al'origine de la couleur bleutée).
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Figure 91. Photographies des films composites chargés a 10 wt% (a)(c) et 50 wt% (b)(d) prises au
microscope optique sous éclairage UV (365 nm)

Le paragraphe qui suit va étre consacré a l'étude des propriétés optiques de ces films

composites.

2. Caractéristiques optiques des films composites ABwvo-
AB:eniux/silicone

Dans cette partie, nous nous intéressons aux propriétés optiques des films composites
élaborés a partir des poudres synthétisées par la méthode Pechini, 'étape de chauffage étant

réalisée soit en autoclave assisté par micro-ondes (ABwmo) soit par reflux (ABrefiux)-

Dans un premier temps, les rendements quantiques de photoluminescence ont été

enregistrés en sphére d’intégration.

2.1. Propriétés optiques des films composites

Les rendements quantiques externes des films composites ABwmo/silicone et de la
poudre ABMO seule ont été enregistrés en sphére d’intégration (descriptif en Annexe 1.12.
page 218) pour une plage d’excitation allant de 250 a 500 nm. Les résultats obtenus sont

présentés sur la Figure 92.
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Figure 92. Evolution (a) de I'’eQY (%), (b) de I'iQY (%) et (c) de Abs en fonction de la longueur
d’onde d’excitation pour les films composites ABmo/silicone élaborés avec différents taux de
charges et la poudre ABmo seule

Quel que soit le taux de charge en poudre ABwmo, on constate que les eQY des composites
évoluent de facon similaire sur la plage de longueur d’onde d’excitation étudiée (Figure 92a).
On note toutefois, des performances nettement plus faibles pour I'échantillon 10wt%. Pour
cet échantillon le coefficient d’absorption (Figure 92c) est nettement inférieur a celui
enregistré pour les autres taux de charge en raison notamment d'une quantité trop faible de
centres émetteurs. Par ailleurs, dans tous les cas un eQY maximal est atteint pour une
excitation située a 305 nm. Ce maximum est comparable a celui enregistré pour la poudre
ABwmo (évolution représentée en noir sur la Figure 92). Pour cette longueur d’onde d’excitation
(305 nm), comme on peut 'observer sur la Figure 93, I'eQY passe de 23,1% * 2,3% pour le
film le plus faiblement chargé a 28,1% * 2,8% pour la valeur la plus élevée, pour le film
élaboré avec le taux de charge de 30 wt%. Cette valeur est cependant bien inférieure a celle
enregistrée pour la poudre seule (36,4% * 3,6%). Ce résultat n’est pas surprenant puisque le
nombre de centres émetteurs est bien plus faible dans les films composites que dans la poudre
seule. Nous pouvons malgré tout noter que, dans tous les cas, les valeurs de eQY enregistrées
restent acceptables (> 23%) pour évaluer la compatibilité de ces films composites avec une

LED UV commerciale afin de générer une lumiére blanche.
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Figure 93. Evolution de I'eQY des films composites a Aexc = 305 nm en fonction du taux de charge en
poudre ABmo dans le silicone (de 10 wt% a 50 wt%)

L’eQY étant le produit du rendement quantique interne iQY par le coefficient
d’absorption Abs, nous nous sommes intéressés a I’évolution de ces deux parametres avec la
longueur d’'onde d’excitation. Comme attendu, 1iQY (Figure 92b) des films composites est
inférieur a celui de la poudre seule, quel que soit I'échantillon. Sa valeur évolue peu avec le
taux de charge (= 25% pour Aexc = 385 nm). On constate toutefois qu’elle diminue l1égerement
notamment pour les longueurs d’onde d’excitation supérieures a 350 nm ce qui peut
s’expliquer par une augmentation des phénomeénes de réabsorption avec I'augmentation du
taux de charge (ce point sera rediscuté avec la présentation des spectres d’émission). Le
coefficient d’absorption Abs des composites est quant a lui supérieur a celui enregistré pour
la poudre ABwmo (mis a part pour le film Avec 10 wt%). On observe que Abs diminue de fagon
importante pour des longueurs d’onde d’excitation supérieures a 300 nm et ce constat est
d’autant plus marqué que le taux de charge est faible. La modification de l'indice de réfraction
effectif avec le taux de charge sur la gamme de longueur d’onde supérieure a 300 nm pourrait

expliquer cette évolution, toutefois ceci reste a vérifier.

Bien que I'’eQY maximum soit obtenu pour une longueur d’onde d’excitation de 305 nm,
on constate que les films sont excitables sur une large gamme de longueurs d’onde allant de
I'UV au bleu. Plus particulierement, ces films composites peuvent étre efficacement excités
par des LEDs UV commerciales dont les longueurs d’onde sont représentées en pointillés sur
la Figure 92a. Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons plus spécifiquement a
'excitation par une LED UV commerciale de longueur d’onde 385 nm. Le Tableau 15 regroupe
les valeurs de eQY, iQY et Abs enregistrés pour une excitation a 385 nm pour I'’ensemble des

échantillons étudiés.
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Tableau 15. Valeurs de I'eQY, I'iQY et I'’Abs enregistrés pour Aexc = 385 nm pour les films composites
ABwmo/silicone aux taux de charges de 10 wt% a 50 wt% et pour la poudre ABmo

Taux de charge Aexe = 385 nm

du composite eQY (%) iQY (%) Abs
10 wt% 17,5+1,8 31,5+3,2 0,56 + 0,03
20 wt% 21,3+x2,1 28,0+2,8 0,76 + 0,04
30 wt% 22,0%2,2 26,1+£2,6 0,84 £ 0,04
40 wt% 21,9+2,2 255+25 0,86 £ 0,04
50 wt% 20,4 +2,0 23,3+1,1 0,88 + 0,04

Poudre ABwmo 23,824 39,8+2,0 0,60 + 0,03

Les spectres d’émission normalisés des films composites ABmo/silicone (Figure 94) ont

été enregistrés sous excitation a 385 nm et comparés a celui de la poudre ABwmo (Figure 94a,

courbe noire).
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Figure 94. (a) Spectres d’émission des composites ABmo/silicone et de la poudre ABmo pour

Aexc = 385 nm (b) coordonnées trichromatiques associées

Les spectres d’émission des films composites et de la poudre sont caractérisés par une

émission large couvrant I'ensemble du domaine du visible. Les profils d’émission sont

similaires mis a part pour le film chargé a 10 wt% dont le maximum est décalé du coté des

courtes longueurs d’onde et donc qui présente une composante bleue plus marquée. Ce

composite chargé a 10 wt% est caractérisé par un coefficient d’absorption bien inférieur a

ceux des autres films dans le domaine de I'UV et du bleu (a 385 nm, Abs =0,56 contre

Abs=0,76 a 0,88 pour les autres films composites), la bande d'émission est donc

« artificiellement » élargie par le signal provenant de la source d'émission. Le profil spectral
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du film composite 10 wt%, sous excitation a 385 nm, est donc décalé dans le domaine du bleu
par rapport aux autres films composites, et I’émission conduit a un blanc froid sur le

diagramme de chromaticité de la Figure 94b.

L’augmentation du taux de charge en poudre luminescente s’accompagne d’un
déplacement progressif de 'émission vers les grandes longueurs d’onde. En particulier, le
maximum d’émission des films composites est décalé d’environ 50 nm du c6té des grandes
longueurs d’onde lorsque le taux de charge en poudre luminescente passe de 10 wt% a
50 wt% (Tableau 16). L’évolution du maximum d’émission avec 'augmentation du taux de
charge s’accompagne d’ un élargissement de la bande d’émission (augmentation de la largeur
a mi-hauteur, Tableau 16) et a un déplacement des coordonnées trichromatiques vers les
couleurs chaudes. Afin d’expliquer ce comportement, il faut revenir sur la réalisation des films
composites. Le passage au laminoir du mélange composite engendre la mise sous contrainte
de la poudre qui subit des forces de cisaillement qui seront d’autant plus importantes que le
taux de charge augmente. Aussi, nous pouvons émettre ’hypothese que les centres émetteurs
qui étaient piégés dans la matrice inorganique ABmo vont voir leur environnement (et/ou
composition) changer a la suite du passage de la poudre au laminoir. Il semblerait que
I’émission du coté des courtes longueurs d’onde soit atténuée et qu'une émission du coté des
grandes longueurs d’onde apparaisse, mettant ainsi en évidence une évolution des centres

émetteurs (nature, taille et/ou environnement).

Tableau 16. Longueur d’onde de I'émission maximale et largeur a mi-hauteur de I’émission pour
chaque taux de charge pour les films composites ABmo/silicone

Taux de charge Aexe = 385 nm
du composite A max d’émission (nm) Largeur a mi-hauteur (nm)
10 wt% 500 /
20 wt% 526 176 (451-627)
30 wt% 543 175 (461-636)
40 wt% 547 178 (461-639)
50 wt% 552 182 (466-648)
Poudre ABmo 547 191 (451-642)

Apres avoir étudié I'évolution des propriétés optiques des films composites a base de
poudre ABwmo, nous allons nous intéresser au comportement des films composites

ABrefiux/silicone et comparer les résultats obtenus.
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Les spectres d’émission des composites ABrefiux/silicone présentant des taux de charge
allant de 20wt% a 50wt% et excités a Aexc=385nm ainsi que les coordonnées
trichromatiques associées sont présentés sur la Figure 95a et b respectivement. Ces films ont
été élaborés en suivant exactement le méme protocole que celui décrit précédemment pour
les films composites ABmo/silicone. Notons que le taux de charge le plus faible (10 wt%) n’a
pas été étudié pour la poudre ABrefux, €tant données les mauvaises performances du

composite ABmo/silicone 10wt%.

Les spectres d’émission des films (Figure 95a) présentent un maximum centré sur
480 nm ; ce dernier varie peu avec le taux de charge contrairement aux observations faites
pour les composites ABwmo/silicone (Figure 94). On note toutefois un élargissement des
spectres d’émission, notamment du c6té des grandes longueurs d’onde, d’autant plus marqué

que le taux de charge est élevé, comme indiqué dans le Tableau 17.

Tableau 17. Longueur d’onde correspondant a l'intensité d’émission maximale et largeur a mi-
hauteur de I'’émission pour chaque taux de charge pour les films composites ABrefiux/silicone

Taux de charge Aexe = 385 nm
du composite A max d’émission (nm) Largeur a mi-hauteur (nm)
20 wt% 476 155 (400-555)
30 wtd% 478 148 (411-559)
40 wt% 481 134 (428-562)
50 wt% 487 138 (435-573)
Poudre ABrefiux 488 190 (400-590)

(a)1_0 7Lexc= 385 nm |Taux de charge :
20 wt%
e 30 Wt%
0.8 — 40 Wt%
— =50 wt%
£ Poudre
Qo6
o
:‘2‘
o 0.4
£
0.2
0.0 T T T T T T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 95. (a) Spectres d’émission normalisés (b) coordonnées trichromatiques associées des
composites ABrefiux/silicone pour Aexc = 385 nm
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La Figure 95b met en évidence pour le film composite ABrenux/silicone, une légere
évolution du point couleur avec I'augmentation du taux de charge, qui passe du domaine du
bleu (pour le film au taux de charge 20 wt%) au domaine du blanc froid pour le film le plus

chargé (50 wt%).

La Figure 96a permet de mieux apprécier la comparaison de I’émission entre les films
composites a base de poudre ABmo et ABrenux chargés a 20 wt% et 50 wt% en poudres
luminescentes. Les quatre spectres d’émission enregistrés pour une longueur d’onde
d’excitation de 385 nm permettent de couvrir quasiment tout le domaine du visible. La Figure
96b rassemble les valeurs des eQYs enregistrés pour une longueur d’'onde d’excitation de
385 nm pour les deux films étudiés et les différents taux de charge. La valeur de eQY la plus
élevée est atteinte pour un taux de charge de 50 wt% et 30 wt% respectivement pour le film

ABiefiux/silicone (eQY max = 18,7%) et pour le film ABmo/silicone (eQY max = 22%)

- - 20 wt% o o
(a)10 ABreﬂux/Sl“COHe{ 50 wt°/: (b)| e ABp\o/silicone B ABgfiyx/silicone
. w20 Wt% M. =385nmM
08 ABMO/smcone{ 50 Wi% 5 | exc
—_ hexc= 385 nm ] } {
£ 201
206+ : | E
2 > 15 %
‘@ % 15
3 04 1 i
£ 10
0.2 1 5
0.0 T T T T T 0 T T T T T
400 500 600 700 800 20 30 40 50 Poudre
Longueur d'onde (nm) Taux de charge (wt%)

Figure 96. (a) Spectres d’émission normalisés des composites ABrefiux/silicone et ABmo/silicone
avec des taux de charge de 20 wt% et 50 wt% pour Aexc = 385 nm (b) eQY associés

Les films composites étudiés au paragraphe précédent ont en premier lieu été associés
a une LED UV (385 nm) commerciale. L'épaisseur de 110 um des films ne permettant pas
d’absorber assez efficacement l'excitation de la LED UV commerciale, deux films ont été

superposés, pour une épaisseur totale de 220 pm.

Les schémas de la Figure 97 présentent le dispositif en configuration remote phosphor
adopté pour réaliser les mesures optiques discutées dans ce paragraphe. Toutes les mesures
qui vont étre présentées dans cette partie ont été réalisées en sphere d’'intégration en mode
transmission (descriptif en Annexe 1.14. page 219). Les photos présentées sur la Figure 97

montrent le systeme LED + films luminescents agencé dans la sphére d’intégration.
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=

Figure 97. Schémas et photographles du dispositif utilisé (a) LED UV (b) dépot de deux films
composites luminescents sur la cavité de la LED (c) dispositif final : configuration remote phosphor

LED UV

+

(b)

%"

2 films composites luminescents

Les spectres d’émission de la Figure 98a mettent en évidence que la longueur d’onde
d’excitation est d’autant plus absorbée que le taux de charge en poudre est élevé. En effet,
pour un taux de charge de 50 wt%, la longueur d’onde associée a la source d’excitation est

quasiment éteinte.

Sur les spectres d’émission normalisés présentés sur la Figure 98b, on visualise
clairement le décalage bathochrome avec I'augmentation du taux de charge. Ce décalage est
d’'une dizaine de nanometres a chaque augmentation du taux de charge en poudre de 10 wt%.
Cela se traduit par une TCP évoluant de 9300 Ka 4200 K, soit une évolution de I'’émission d’'un
blanc froid a un blanc chaud. Ce changement est nettement visible sur le diagramme de
chromaticité de la Figure 98c qui illustre I'évolution des coordonnées trichromatiques des

films composites étudiés.
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Figure 98. (a) Spectres d’émission des films composites ABmo/silicone pour Aexc = 385 nm (b)
spectres d’émission normalisés (c) coordonnées trichromatiques associées

Cette étude met en évidence un avantage majeur des composites ABmo/silicone : en
modulant le taux de charge en particules luminescentes dans la matrice silicone, il est possible
de jouer sur la température de couleur du dispositif a LED dans lequel ces composites seraient

incorporés.

Nous avons également mis en évidence (Figure 99) que ces films pouvaient étre
efficacement excités sur une large gamme de longueurs d’'onde. Pour compléter cette étude,
nous avons enregistré les spectres d’émission du film composite ABmo/silicone chargé a
50 wt% excité par des LEDs commerciales de longueurs d’onde 385 nm, 405 nm et 450 nm

(Figure 99a).
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Figure 99. Spectres d’émission normalisés du composite ABmo/silicone 50 wt% avec trois sources
d’excitation différentes : Aexc = 385 nm, Aexc = 405 nm et Aexc = 450 nm (a) coordonnées
trichromatiques associées (b)

Comme cela a été mis en évidence sur la Figure 92c (page 169), I'absorption varie avec

la longueur d’onde d’excitation et est plus efficace dans le domaine de I'UV.

Les parametres photométriques associés aux spectres d’émission sont compilés dans le
Tableau 18. Comme illustré sur la Figure 99, I'excitation a 405 nm conduit a un blanc chaud
caractérisé par une TCP = 4200 K. Une excitation avec une LED bleue a 450 nm géneére quant
a elle une émission correspondant a un blanc froid, TCP = 7400 K. Comme on vient de le voir,
la longueur d’onde d’excitation est un parametre qui nous permet également de moduler, de
facon significative, les parametres photométriques caractéristiques de I’émission. Cette
caractéristique tres intéressante, déja observée lors de la caractérisation des poudres, est
donc conservée lorsque ces dernieres sont mises en forme dans des films. Elle constitue un

avantage indéniable de ce type de matériau.

L’IRC standard (indice Ra) pour l'excitation a 450 nm correspond a une valeur
intéressante de 84, alors qu’avec 'indice de référence Rf s’appuyant sur 99 échantillons, il
diminue a 77, a cause du déséquilibrage dans le bleu apporté par I'excitatrice. A 'inverse, pour
les excitations proche-UV (385 nm et 405 nm), I'IRC standard est de 74 et 75 et I'indice de
référence, plus complet, vaut respectivement 79 et 83. Ces valeurs obtenues a partir d’'un seul

type de luminophore sont satisfaisantes.
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Tableau 18. Résumé des parameétres photométriques des films composites ABmo/silicone (50 wt%)
excités par différentes LEDs commerciales (385 nm, 405 nm, 450 nm)

Excitation Coordonnées (x; y) TCP IRC (Ra) IRC (Rf)
385 nm (0,396 0,462) 4200 K 74 79
405 nm (0,381;0,450) 4400 K 75 83
450 nm (0,307 0,289) 7400 K 84 77

Comme précédemment deux films composites luminescents (épaisseur
110 pm * 10 um*2) élaborés a partir de la poudre ABrefiux Ont été superposés et associés a une
LED UV émettant a 385 nm. Les spectres d’émission enregistrés en sphere d’intégration pour
des films élaborés avec différents taux de charge (entre 20 et 50 wt%) en poudre

luminescente sont présentés sur la Figure 100a.

Comme pour les films composites réalisés a partir de poudre ABmo, on constate que les
spectres d’émission sont décalés du coté des grandes longueurs d’onde quand le taux de
charge en poudre luminescente augmente (Figure 100b). Cette évolution de I'’émission
conduit aux coordonnées trichromatiques reportées sur la Figure 100c. Les valeurs de
température de couleur trés élevées pour les taux de charge inférieurs a 40 wt% illustrent
une mauvaise absorption de la source d’excitation et donc des performances tres faibles pour
ces films composites. Cela n’est pas surprenant car la valeur de Abs de ces films composites
est inférieure a celle des composites préparés a partir de la poudre ABmo. Grace a une
meilleure absorption des photons émis par la source, 'échantillon chargé a 50 wt% est
caractérisé quant a lui par une TCP de 8700 K, correspondant a un blanc froid. Globalement
I’émission est d’autant plus chaude que le taux de charge en poudre augmente, on passe d’'une

émission bleue a un blanc froid.
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Figure 100. Spectres d’émission en transmission des composites ABrefiux/silicone (taux de charge
en poudre ABrefiux compris entre 20 et 50wt%) pour Aexc = 385 nm (a) spectres d’émission
normalisés (b) coordonnées trichromatiques associées (c)

2.4. Association d’'une LED UV ou bleue avec une combinaison de films
ABwmof/silicone et AB.su/silicone

L’association des deux types de films composites ABmo/silicone et ABrenux/silicone
(50 wt%) sous excitation UV a 385 nm et bleue a 450 nm a été étudiée. Comme illustré sur la

Figure 101a, deux configurations ont été utilisées :

- Configuration 1: deux films ABwmo/silicone sont superposés sur un film

ABreﬂux/SiliCOl’le
- Configuration 2 : un film ABrenux/silicone est superposé sur deux films ABwmo/silicone

La Figure 101b présente les spectres d’émission obtenus pour ces deux configurations
sous excitation UV (Aexc = 385 nm). On remarque un léger décalage de la bande d’émission du
coté des grandes longueurs d’onde (de 10 a 15 nm) lorsque le film ABrefiux/silicone est en

position supérieure, cela est dii au phénomene d’excitation en cascade (réabsorption).! Les
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coordonnées trichromatiques positionnées sur le diagramme CIE correspondent a une
couleur de blanc chaud (teinte jaune, TCP de 4100 K et 4500 K). La bande d’émission couvre
largement le domaine du visible mais la composante bleue est relativement faible. Par
conséquent, pour combler ce manque de composante bleue, ces deux configurations ont été
associées a une LED bleue émettant a 450 nm. La bande d’émission obtenue permet dans ce
cas-1a de générer un blanc neutre avec une valeur de TCP de 5700 K (correspondant a la TCP
du soleil a midi). L'IRC correspondant est de bonne qualité, IRC(Ra) = 83 pour la valeur

standard, et IRC(Rf) = 81 pour I'indice prenant compte des 99 échantillons de couleurs.
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Figure 101. (a) Schéma des deux configurations étudiées (b) Spectres d’émission normalisés sous
excitation UV Aexc = 385 nm (d) et bleue Aexc = 450 nm, pour les deux configurations,
(c) coordonnées trichromatiques correspondantes

3. Vieillissement sous contrainte thermique des poudres ABrefiux,
ABwo, et des films composites

Dans cette partie, la stabilité sous contrainte thermique des poudres AB et des films
composites va étre étudiée. Comme nous I'avons précisé plus tét dans ce chapitre, ces poudres
sans terres rares ont été dispersées dans une matrice polymere et le film composite
luminescent résultant peut étre associé avec une LED bleue ou UV commerciale afin de
générer de la lumiere blanche. Comme tout systeme reposant sur un conducteur de courant
électrique, les LEDs produisent un dégagement de chaleur par effet Joule. Une bonne gestion

thermique est indispensable pour assurer le maintien de leur température de jonction a un
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niveau acceptable en conditions d’utilisation sous peine de réduire considérablement leur
durée de vie.>¢ La chaleur dégagée par la puce par effet Joule induit des modifications des
parametres photométriques ainsi qu'une diminution des performances optiques du
luminophore.” Il convient donc de s’intéresser au comportement sous contrainte thermique

de la poudre AB et du film composite luminescent dans lequel elle est incorporée.

Les températures sélectionnées pour étudier I'effet d'une contrainte thermique sur les
poudres ABrefiux, ABmo et sur les films composites ABmo/silicone sont 55°C, 85°C, 120°C et
150°C. Ces températures ont été choisies car elles correspondent aux plages de températures
utilisées par la norme LM-808 visant a caractériser la stabilité d'une LED commerciale vis-a-
vis d'une contrainte thermique (55°C, 85°C et une température librement choisie par le
constructeur, souvent au voisinage de 100°C). Les LEDs commerciales UV et bleues peuvent
atteindre des températures de jonction de 'ordre de 100°C?® (remarque : des températures de
170°C pour des LEDs bleues de puissance ont déja été enregistrées?). La configuration remote
phosphor permet aux luminophores de ne pas subir de telles contraintes thermiques. En effet,
dans cette configuration, le luminophore étant éloigné de la puce, il n’atteindra pas des

températures supérieures a 80°C.11.12

Toutefois, afin de définir la température critique a ne pas dépasser pour garantir la
stabilité des performances optiques des matrices, il a été choisi, comme mentionné
précédemment, de faire subir aux luminophores a base de AB des traitements thermiques
jusqu’a 150°C. L’évaluation de la stabilité sous contrainte thermique a été menée en placant
I’échantillon dans une étuve ventilée a la température désirée (entre 55°C et 150°C) pendant
une durée de 16 heures et de 160 heures (~ 1 semaine). Cette durée, bien qu’assez éloignée
de celle demandée dans les conditions de la norme LM-80 qui nécessite une durée de
6000 heures, reste suffisante pour apprécier I'impact de ce parametre « température » sur ces

échantillons.

Les spectres d’émission des luminophores ont été enregistrés avant le vieillissement
(noté «ref») et a la sortie de 1'étuve. La Figure 102 présente les spectres d’émission
enregistrés sur la poudre ABrenux étuvée durant 16 heures et 160 heures aux différentes
températures précisées. Sur la Figure 102a, les spectres d’émission de la poudre ayant subi
un traitement thermique a I’étuve durant 16 heures a 55°C, 85°C et 120°C présentent un profil
spectral identique a la référence. En revanche, une diminution de lintensité de

photoluminescence d’environ 6% par rapport a la « ref » (aire sous le spectre d’émission par
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rapport a l'aire sous le spectre d’émission de la référence) est enregistré pour la température
de 150°C. Toutefois, le maximum d’émission n’est pas modifié et le profil spectral reste
inchangé. Nous pouvons donc conclure que I'ensemble des centres émetteurs sont affectés de
la méme manieére. La Figure 102b met en évidence l'influence du temps de maintien a une
température donnée. Alors qu'un maintien prolongé a 85°C n’affecte pas les propriétés
optiques, pour les températures de 120°C et 150°C, les aires sous les spectres d’émission

chutent respectivement de 55% et 66% par rapport a la référence (Figure 102b).
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Figure 102. Spectres d’émission de la poudre ABreniux (a) aprés 16 heures a I’étuve a différentes
températures et (b) aprés 160 heures (Aexc = 385 nm)

Une contrainte thermique prolongée (1 semaine environ) de 120°C et 150°C dégrade

donc de maniere irréversible les propriétés optiques de la poudre ABreflux.

La méme investigation a été menée sur la poudre ABwmo. Les spectres d’émission
présentés sur la Figure 103 sont tous identiques quel que soit le traitement thermique réalisé
(température et durée). La poudre synthétisée en utilisant un chauffage en autoclave assisté
par MO est donc plus stable thermiquement que son homologue ABiefiux. La méthode de
chauffage utilisée au moment de la synthese, semble donc avoir une influence sur le

piégeage et la protection des centres émetteurs.
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Figure 103. Spectres d’émission de la poudre ABwmo (a) aprés 16 heures a I’étuve a différentes
températures et (b) aprés 160 heures (Aexc = 385 nm)
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Enfin, le vieillissement sous contrainte thermique a été étudié pour le film composite
ABwo/silicone (élaboré avec un taux de charge en poudre de 30 wt%). Cette étude n’a pas été
réalisée sur le film composite ABrefiux/silicone, car, comme cela a été montré précédemment,
cette poudre se dégrade beaucoup plus rapidement sous contrainte thermique et cela dés

120°C, contrairement a la poudre ABmo qui présente une bonne stabilité.

La Figure 104 permet de mettre en évidence une bonne stabilité jusqu’a 120°C du film
ABwo/silicone. En effet, aucune évolution du spectre d’émission n’est détectée et cela aussi
bien pour des temps de séjour en étuve de 16 heures (Figure 104a) que de 160 heures (Figure
104b). Cependant, lorsque la température de traitement thermique est fixée a 150°C,
l'intensité d’émission diminue de -6% par rapport a la «ref » apres 16 heures et de -27%

apres 160 heures. Seule I'intensité d’émission varie, I'allure spectrale reste la méme.

La comparaison des résultats entre la poudre ABwmo et le film composite ABmo/silicone
met en exergue une moins bonne stabilité sous contrainte thermique a 150°C pour le film et
cela pour les temps de séjour en étuve étudiés (16 h ou 160 h). Il est important de rappeler

que le silicone utilisé est stable jusqu’a des température de 250°C - 300°C.13.14
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Figure 104. Spectres d’émission du composite ABmo/silicone (a) aprés 16 heures a I’étuve a
différentes températures et (b) aprés 160 heures (Aexc = 385 nm)

Afin de formuler des hypotheses permettant d’expliquer ces comportements différents,
en fonction du protocole de synthese des poudres AB ou encore de la mise en forme de ces
poudres dans le film a base de silicone, nous avons réalisé plusieurs analyses, structurale,

morphologique ou encore optique qui vont étre présentées dans la partie suivante.

Les diffractogrammes de rayons X des poudres ABmo et ABrefiux, d'un film composite
ABwmo/silicone avant et apres passage a l'étuve 160 heures a 150°C (le vieillissement

thermique est indiqué par la température de 150°C sur la Figure 105) et d'un film silicone
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sans charge luminescente (préparé dans les mémes conditions, hormis I'étape de passage au
laminoir), sont présentés sur la Figure 105. Pour le film silicone seul, le vieillissement

thermique n’engendre pas de changement et la structure reste amorphe.

Pour les poudres ABmo et ABreiux comme pour le film composite ABmo/silicone, apres
traitement a 150°C pendant 160 heures les pics de diffraction attribués a I'acide borique (en
particulier les deux pics a 26 = 15° et celui a 206 = 28°) ont disparu. La déshydratation de
'acide borique conduit a sa décomposition en HBO2 entre 100°C et 120°C, puis H2B407 a une
température d’environ 145°C, finalement B;03 est obtenu a partir de 160°C.15 D’apres les
travaux de Aghili et al.1® H2B407 et B203 obtenus par décomposition de H3BO3 constituent des

phases amorphes.

Seuls les pics correspondant a la phase Al4B209 sont encore présents pour les poudres
analysées apres le vieillissement thermique a 150°C. Ce résultat indique que la perte de
I'intensité d’émission pour ABrefiux et pour le film composite ABmo/silicone a 150°C ne semble
pas étre liée a la modification structurale induite par décomposition de I'acide borique,
puisque cette derniere a également eu lieu pour la poudre ABmo, qui conserve son intensité

d’émission initiale.
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Figure 105. Diffractogrammes de rayons X d’un film silicone, du film ABmo/silicone, des poudres
ABwmo et ABrefiux avant et apres vieillissement thermique a 150°C pendant 160 heures
Les investigations ont été poursuivies sur le film composite ABmo/silicone pour tenter

de comprendre cette diminution de l'intensité d’émission.

184



Chapitre 4

3.3. Etude morphologique du film ABwmo/silicone avant et aprés
traitement thermique a 150°C

Les clichés MEB de la Figure 106 permettent d’observer le film composite ABmo/silicone
sur la tranche. Cette observation a été réalisée suite a la cassure cryogénique du film, avant et
apres traitement thermique a 150°C pendant 160 heures. On distingue les grains de poudre
ABwmo correspondant aux irrégularités de différentes tailles sur la surface de la tranche
(quelques exemples sont entourés en rouge sur les clichés). La dispersion semble homogéne
dans la matrice silicone méme apres le traitement thermique, aucune modification
significative n’est détectable entre les deux clichés de la Figure 106. Nous pouvons également

préciser que le film conserve ses propriétés mécaniques et reste manipulable sans risque de

déchirure.

Figure 106. Clichés MEB d’une tranche du film composite ABmo/silicone chargé a 30 wt% (a) avant
(b) apres vieillissement thermique de 160 heures a 150°C. (Des exemples de grains de poudre
ABwo, de différentes tailles, sont entourés en rouge)

3.4. Etude optique du film ABwmo/silicone avant et apreés traitement
thermique a 150°C

Afin d’obtenir plus d’'informations sur la perte d’émission, nous avons comparé
I'évolution des rendements quantiques eQY, iQY et du coefficient d’absorption (Abs) avant et

apres traitement thermique de 160 heures a 150°C (Figure 107).

Le coefficient d’absorption (Figure 107c) est légerement inférieur apres le
vieillissement thermique et la diminution de I'iQY (Figure 107b) est significative sur le
domaine spectral compris entre 300 nm et 500 nm. Ce résultat conduit logiquement a une
baisse de I'eQY (Figure 107a), sur tout le domaine étudié (aucune longueur d’onde ne semble

étre plus affectée qu’une autre par cette diminution).
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Figure 107. (a) eQY (b) iQY (c) Abs du film composite ABmo/silicone 30 wt% avant et apres
vieillissement thermique a 150°C pendant 160 heures, enregistrés sur la gamme de longueurs
d’onde d’excitation 250 - 500 nm

Les investigations ont été poursuivies en enregistrant les spectres d’excitation (Figure
108) pour 3 longueurs d’onde d’émission correspondant a celles étudiées pour les déclins de
fluorescence (Figure 109) : 450 nm, 500 nm et 560 nm. L’analyse de ces spectres d’excitation
met en évidence l'existence de plusieurs contributions associées a différents centres
émetteurs ou a des centres émetteurs ayant des environnements dissemblables. On ne note
pas de différences significatives entre ces spectres avant et apres traitement thermique si ce

n’est une évolution dans le rapport des contributions.
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Figure 108. Spectres d’excitation du film composite ABmo/silicone 30 wt% avant et aprés
vieillissement thermique a 150°C pendant 160 heures pour les longueurs d’onde d’émission (a)
Aem =450 nm (b) Aem = 500 nm (c) Aem = 560 nm
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Les déclins de fluorescence du film composite ABmo/silicone avant et apres traitement
thermique ont également été enregistrés (Figure 109a) pour les trois mémes longueurs
d’onde d’émission (450, 500 et 560 nm). La Figure 109b permet de comparer les déclins du
film composite avec ceux de la poudre ABwmo, enregistrés dans les mémes conditions et

présentés dans le chapitre 3, Figure 82, page 152.

Les temps de vie (11 et 12) et leurs contributions respectives (A1 et A2) obtenus par
I'affinement par une fonction bi-exponentielle décroissante sont reportés dans le Tableau 19.
Les déclins de la poudre ABwmo seule sont quasiment identiques a ceux du film composite. La
seule différence est le temps court de I'’émission a Aem = 560 nm, affiné a 2,6 + 0,1 ns pour
le film au lieu de 2,3 ns # 0,1 ns pour la poudre seule. La Figure 109a démontre que les
déclins enregistrés apres le passage a I’étuve sont parfaitement superposés a ceux du film
composite initial, pour les trois longueurs d’onde d’émission sélectionnées. Cela signifie
que la contrainte thermique de 150°C n’a pas modifié la nature des centres émetteurs, et
que la diminution de 'intensité d’émission résulte de la dégradation simultanée de tous

les types de centres émetteurs.
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Figure 109. Déclins de fluorescence a Aexc = 375 nm monitorés pour les trois longueurs d’onde
d’émission 450 nm, 500 nm et 560 nm pour (a) un film composite ABmo/silicone chargé a 30 wt%,
avant et apres vieillissement thermique et (b) la poudre ABwmo seule.
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Tableau 19. Parametres d’ajustement obtenus pour les déclins de fluorescence de la poudre ABmo
et du film composite ABmo/silicone avant et apres vieillissement thermique a 150°C pendant 16
heures (Aexc = 375 nm ; Aem = 450 nm, 500 nm et 560 nm) ; R? est le coefficient de corrélation de

chaque régression

Echantillon  Aem (nm) T1 (ns) T2 (ns) A1 (%) Az (%) R?

450 1,1+0,1 3,7%0,1 80 20 0,9979

ABwmo 500 1,6 +0,1 45+0,1 69 31 0,9989
560 2,3%0,1 6,0+0,1 66 34 0,9992

450 1,1+0,1 3,7%0,1 80 20 0,9969

ABwo/silicone 500 1,6 +0,1 45+0,1 69 31 0,9981
560 26+0,1 6,0+0,1 66 34 0,9990

450 1,1+0,1 3,7+0,1 78 22 0,9960

ABM%S()i})iccone 500 1,6+0,1 45+0,1 69 31 0,9978
560 2,6%0,1 6,0+0,1 66 34 0,9990

Au regard de l'ensemble des résultats sur la poudre ABmo et le film composite
ABwo/silicone, la diminution des performances optiques du film comparativement a la poudre
apres 160 h a 150°C semble étre associée a une perte d’'une partie des centres émetteurs
(spectres d’émission similaires, mais diminution de I'intensité, perte de rendement quantique
de photoluminescence). Ce résultat n’est pas étonnant compte tenu des étapes d’élaboration
du film qui imposent notamment un passage du mélange poudre /silicone au laminoir. Lors
de cette opération de laminage, les forces de cisaillement appliquées vont casser les grains,
comme cela est visible sur les clichés de microscopie électronique a transmission (MET) de la
Figure 110. Nous pouvons supposer que les centres émetteurs piégés dans les grains seront
moins bien protégés. Ils sont en effet plus susceptibles de se retrouver en surface des grains,
devenant ainsi « plus exposés » et donc plus sensibles aux contraintes extérieures que
lorsqu’ils étaient au coeur de la matrice inorganique. De plus, des interactions entre la poudre

et le silicone peuvent également étre a l'origine de la dégradation des propriétés optiques.
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Figure 110. Clichés MET de grains de poudre ayant été dispersés dans le silicone apres passage au
laminoir

La différence de stabilité entre ABrefux €t ABmo a des températures supérieures a 120°C
ne provient pas de modifications structurales engendrées par la contrainte thermique. En
effet, la phase H3BO3 a été dégradée/éliminée dans les deux cas, comme I'a montré I'étude
DRX. L’hypothése que I'on peut émettre repose sur un constat fait au chapitre 3 : la nature du
chauffage utilisé lors de la synthese des poudres AB (par reflux ou en autoclave assisté par
MO) conditionne la préformation du réseau polymere et permet de garder différents types de
molécules organiques qui seront a I'origine des centres émetteurs formés et piégés lors des

traitements thermiques.

Cette étude de stabilité thermique met en évidence le fait que les centres émetteurs
formés et piégés dans la matrice inorganique suite au chauffage par reflux sont moins bien
protégés par cette derniére, ou moins résistants face a la contrainte en température que ceux

de la poudre ABwo.
4. Vieillissement sous contrainte photonique seule et photonique
et thermique combinées

L’un des principaux criteres de qualité d’'un luminophore est sa stabilité sous contrainte
photonique. En effet, le principe méme de la photoluminescence implique que le luminophore

soit irradié par un flux photonique pour émettre de la lumiére. Dans cette partie, les résultats
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de I'étude portant sur la stabilité des poudres AB et des films composites sous contrainte

photonique seule et combinée a la contrainte thermique vont étre présentés.

L’enceinte de vieillissement utilisée pour I'étude de la stabilité photonique des poudres
et des films composites est présentée sur la Figure 111. La source d’excitation peut étre une
LED commerciale UV (Aem =375 nm) ou bleue (Aem =458 nm). Un filtre passe-bande est
ensuite placé sur le chemin optique de la LED ainsi que deux lentilles convexes pour focaliser
le faisceau vers le porte échantillon. Celui-ci est constitué d'un support en laiton équipé d’un
filament chauffant pouvant monter a 200°C. La température est mesurée par un
thermocouple au contact du support. L’émission de photoluminescence de I’échantillon est
focalisée par deux lentilles avant de passer par un filtre passe-haut avant de sortir vers le
spectrometre via une fibre optique. Ce dispositif permet d’enregistrer in situ et

périodiquement le spectre d’émission de I’échantillon étudié.

Support
échantillon

|

Excitation '8
LED C..*..

S

Figure 111. Enceinte de vieillissement utilisée pour tester la stabilité photonique et thermique des
luminophores a base de AB

Les LEDs utilisées sont des LEDs de puissance permettant de réaliser un vieillissement
accéléré des luminophores. Le flux photonique regu par le luminophore excité par la LED UV
(375 nm), apres filtrage est de Fiep uv =770 W/m? La valeur correspondante lorsque

I'excitation est réalisée par la LED bleue (458 nm) est de Fiep bleue = 3800 W/m?.
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Grace a cette enceinte, I'étude du vieillissement uniquement sous contrainte photonique
avec une LED UV (Aexc = 375 nm) de la poudre ABmo a été menée, tout d’abord a la température
ambiante de 20°C pendant 120 heures (5 jours). Une pastille de poudre compactée de 10 mg
et de diametre 5 mm a été placée sur le support présenté sur la Figure 111. Le spectre
d’émission de la poudre a été enregistré toutes les 30 minutes pendant toute la durée du
vieillissement. La Figure 112a présente les spectres d’émission apreés chaque 24 heures de

vieillissement.

L’analyse de ces données montre que le profil spectral sur la durée de I'étude ne change
pas, seule l'intensité d’émission change. Le maximum d’émission reste également centré sur
la méme valeur (515 nm). On note que la perte d’émission est rapide sur les premieres
24 heures puis devient beaucoup plus lente. Ce résultat est clairement mis en évidence sur la
Figure 112b qui représente les cinétiques de dégradation de I'émission (aire intégrée sous les

spectres d’émission enregistrés chaque 30 minutes et normalisée par rapport a to).

On constate que la poudre a perdu 35% de son intensité initiale apres 24 heures
d’irradiation et 48% apres 120 h d’irradiation. La méme étude a été menée sur les poudres

ABrefiux et sur le film composite ABmo/silicone (30 wt%).

Les données de la Figure 112b montrent que tous les échantillons étudiés se dégradent
sous contrainte photonique (rappelons ici que le flux regu par I'échantillon est important,
beaucoup plus que celui rencontré dans une LED UV classique, 'objectif étant d’accélérer les
phénomenes de vieillissement). Dans tous les cas, on observe une rapide perte de I'’émission
sur les 6 premieres heures puis une diminution beaucoup plus lente. Le comportement des
poudres difféere l1égerement sur les 50 premiéres heures d’irradiation au cours desquelles la
poudre ABwmo est moins sensible a cette contrainte. Toutefois, apres 50 heures d’irradiation
les courbes se rejoignent et aboutissent a une émission deux fois plus faible que la valeur

initiale. On note que le film se dégrade beaucoup plus lentement.

On peut conclure de cette expérience que les échantillons sont sensibles a une forte
contrainte photonique et que la dégradation la plus importante se manifeste sur les premieres
heures d’irradiation. Les poudres dispersées dans la matrice silicone semblent moins
affectées que les poudres seules laissant supposer que la matrice de dispersion apporte une

protection vis-a-vis de cette contrainte.
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Figure 112. (a) Spectres d’émission de la pastille de poudre ABmo enregistrés toutes les 24 heures
et normalisés a to lors de I’étude du vieillissement sous la contrainte photonique d’'une LED UV
(Aexc = 375 nm) (b) Cinétiques de dégradation de I'émission de la poudre ABrefiux, ABmo et du film
composite ABmo/silicone 30 wt%

Dans le cadre de cette expérience, seule la surface des pastilles (et une seule face du film
composite) est soumise a I'irradiation UV. La trop faible quantité d’échantillon vieilli ne nous
a pas permis de réaliser toutes les caractérisations désirées (DRX, étude optique
complémentaire) pour obtenir des informations sur ce vieillissement sous contrainte
photonique seule. Des clichés de MEB ont pu étre enregistrés sur les poudres vieillies, en
récupérant les grains de la surface. Par conséquent, afin d’aller plus loin dans nos
interprétations, un autre dispositif a été utilisé pour réaliser le vieillissement photonique des
composites : une enceinte de réticulation UV (365 nm - 220 W/m?, dont le descriptif est
détaillé en Annexe 1.18. page 220). Celle-ci permet de faire vieillir un film sur les deux faces
grace a ses miroirs. Compte tenu de I'épaisseur du film de seulement 110 um, nous pouvons

considérer que tout le film a subi la contrainte photonique.

La Figure 113 présente les clichés MEB enregistrés sur la poudre ABmo avant et apres le
vieillissement dans I'enceinte de la Figure 111 et sur le film composite avant et apres un séjour

de 120 h dans I'appareil de réticulation UV.

La Figure 113a et b présente les clichés de la poudre ABmo avant vieillissement
photonique : on reconnait les caractéristiques des matériaux vitreux avec la présence des
fractures conchoidales déja décrites dans le chapitre 3. Apres le vieillissement photonique, la
morphologie a totalement changé, comme on peut le voir sur les images de la Figure 113cet d.
En effet, une organisation en feuillets s’est formée autour des grains de poudres. Ces

empilements sont réguliers et mesurent plusieurs dizaines de pum d’épaisseur.

Les clichés de la Figure 113e et f montrent quant a elles la tranche du film composite
(obtenue par cassure cryogénique) sur laquelle les grains de poudre ABmo sont bien dispersés

et aucun cristal n’est visible. Apreés vieillissement, ces grains de poudre ont subi le méme type
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de transformation que les grains de la poudre seule. En effet, sur la Figure 113geth des
cristaux de taille micrométrique et de forme hexagonale, parfois agrégés ou empilés en

feuillets sont observés.

Figure 113. Clichés MEB de la poudre ABwmo (a)(b) avant (c)(d) et apres vieillissement photonique
et d’'une section du film composite ABmo/silicone 30 wt% (e)(f) avant (g)(h) et apres vieillissement
photonique
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Le film vieilli dans I’enceinte de réticulation UV a également pu étre analysé en DRX, ce
qui n’est pas le cas de la poudre vieillie en enceinte (trop faible quantité de poudre disponible,

vieillissement en surface de la pastille uniquement).

La Figure 114 présente les diffractogrammes de rayons X du film composite
ABwo/silicone et d’un film en silicone réalisé dans les mémes conditions, avant et apres
irradiation pendant 120 heures (les échantillons vieillis sont marqués «VP» pour
« vieillissement photonique »). Les diffractogrammes de rayons X du film silicone avant et
apres vieillissement sont identiques. En revanche, le diffractogramme du film composite
vieilli est caractérisé par un pic a 20 = 28°, caractéristique de I'acide borique, beaucoup plus
intense celui observé sur le diffractogramme de rayons X du film composite non vieilli. Par
ailleurs, on retrouve la cristallisation attribuée a la phase Al4B20¢ avant et apres vieillissement

photonique.

Les empilements cristallins mis en évidence par les clichés MEB seraient donc de 'acide

borique, déja décrit dans la littérature sous cette morphologie.17.18
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Figure 114. DRX sur poudres du silicone et du film ABmo/silicone avant et apres vieillissement

photonique sous irradiation UV

Les spectres d’excitation du film vieilli dans I'enceinte UV enregistrés pour les trois
longueurs d’onde d’émission, 450 nm, 500 nm et 560 nm ont été comparés aux spectres
références du film non vieilli. Le profil spectral de 'excitation est globalement conservé,
notamment la bande dans I'UV centrée sur 365 nm. On note toutefois, comme dans le cas du
vieillissement thermique, une évolution du rapport d’intensité entre les différentes bandes

d’excitation observées. Ce résultat peut étre associé a une modification de la contribution des
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différents centres émetteurs avec le vieillissement photonique. Toutefois des études

complémentaires sont nécessaires pour aller plus loin dans 'interprétation de ces résultats
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Figure 115. Spectres d’excitation du film composite ABmo/silicone 30 wt% avant et apreés
vieillissement photonique pendant 120 heures sous irradiation UV (375 nm), pour les longueurs
d’onde d’émission (a) Aem = 450 nm (b) Aem = 500 nm (c) Aem = 560 nm

Les déclins de fluorescence enregistrés sous excitation a 375 nm sur les mémes
échantillons, en monitorant les mémes longueurs d'onde d'émission que précédemment (450,
500 et 560 nm) sont présentés sur la Figure 116. Les durées de vie ainsi que leurs coefficients
de pondération sont regroupés dans le Tableau 20. Ces déclins présentent une décroissance

qui peut étre ajustée par la somme de deux fonctions exponentielles.

Les déclins enregistrés a Aem =450 nm sont semblables avant et apres le
vieillissement photonique, comme cela est visible sur la Figure 116 et avec les valeurs
d’affinement correspondantes (Tableau 20). En revanche, pour les deux autres longueurs
d’onde étudiées, on observe que le vieillissement photonique conduit a des déclins plus
courts. En effet, cela se traduit par des coefficients de pondération correspondant aux durées
de vie courtes A; plus importants pour le film vieilli, avec des valeurs de 75% et 77%

respectivement pour Aem = 500 nm et Aem = 560 nm, contre seulement 69% et 66% pour le

film non vieilli.
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Figure 116. Déclins de fluorescence du film composite ABmo/silicone, avant et apres vieillissement
photonique pour trois longueurs d’onde d’émission 450 nm, 500 nm et 560 nm, (Aexc = 375 nm)

Tableau 20. Parametres d’ajustement obtenus pour les déclins de fluorescence du film composite
ABwmo/silicone avant et apres vieillissement photonique (VP) (Aexc = 375 nm) ; Aem = 450 nm, 500 nm
et 560 nm) ; R? est le coefficient de corrélation de chaque régression

Echantillon  Aem (nm) T1 (ns) T2 (ns) A1 (%) Az (%) R?
450 1,1+£0,1 37+£0,1 80 20 0,9969
ABwo/silicone 500 1,6 0,1 45+0,1 69 31 0,9981
560 2,6+0,1 6,0+0,1 66 34 0,9990
450 1,1+£0,1 37+£0,1 78 22 0,9960
ABMO/\'/SIi)liCOne 500 1,6%0,1 4,5+0,1 75 25 0,9979
560 2,3+01 6,0+0,1 77 23 0,9980

Afin de conclure sur le comportement des poudres AB et du film ABwmo/silicone sous

contrainte photonique, nous pouvons nous référer a quelques données issues la littérature :

- Larevue de Pagni et Sigman?? décrit la littérature relative a la photodégradation des HAP,
probables centres émetteurs piégés dans la matrice inorganique AB. L’irradiation UV sur
ce type de centres émetteurs peut conduire a la formation de radicaux a leur surface, les
rendant tres réactifs. Dans le cas des poudres AB et des films composites, ces radicaux

pourraient notamment interagir avec les groupements OH présents dans les poudres.

- Konig et al?® ont reporté des temps de demi-vie de 0,12h a 4,63 h lors d'une

photodécomposition de HAP de 3 a 5 cycles aromatiques présents en surface d’oxyde
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d’aluminium. Les produits de décompositions, non photoluminescents, sont des quinones

et des dialdéhydes provenant du clivage oxydant des cycles aromatiques.

- Dans l'article de Salaiin et al.}, il est proposé que les HAP piégés dans les matrices YAB
pourraient étre fonctionnalisés (par des groupes hydroxyles ou oxygénés) et seraient de
taille importante (7 cycles ou plus). Ces HAP seraient responsables de I'’émission sur un
grand domaine de longueurs d’onde (400 - 700 nm). Dans I'hypothése ou les centres
émetteurs des poudres AB seraient de nature similaire, sous irradiation UV, la
photodégradation de ces grandes molécules pourrait soit mener a la formation de
molécules de plus petites tailles, soit changer la nature de leur fonctionnalisation,

conduisant a une extinction de la luminescence.

Concernant les échantillons de cette étude, nous observons que I'application d’une
contrainte photonique a la température ambiante conduit a une diminution similaire de
I'intensité de 'émission des poudres ABwmo, ABrenux et des films composites ABwmo/silicone.
L’intensité de 'émission décroit majoritairement au début du vieillissement, et le profil du
spectre d’émission est conservé. L'analyse de clichés MEB associée a la DRX a permis de
mettre en évidence la formation de cristaux lamellaires d’acide borique suite a 'application
de la contrainte UV. Enfin, I'analyse en spectroscopie TRPL qui a pu étre menée sur le film
composite a montré que les déclins de photoluminescence sont plus courts apres le
vieillissement photonique. D’aprés certaines données bibliographiques, I'irradiation UV des
polyaromatiques conduirait a leur décomposition, cela pourrait également expliquer la
dégradation des centres émetteurs piégés dans la matrice AB. L’hypothese d’'un échauffement
local induit par I'irradiation UV a forte puissance pouvant conduire a la fois, a la cristallisation
des feuillets de H3BO3 (et donc a la dégradation de la matrice inorganique) et la dégradation

thermique des centres émetteurs n’est pas a exclure.

L’influence de la longueur d’'onde d’irradiation a été étudiée en remplacant la LED UV
dont la longueur d’'onde d’émission est 375 nm par une LED bleue commerciale de longueur
d’onde d’émission 458 nm. La puissance surfacique recue par I'échantillon est dans ce cas-1a

est de 3800 W/m? (770W/m?2 pour la LED UV a 375 nm).

Les résultats obtenus pour la contrainte photonique UV étant similaires pour les deux
types de poudres et le film composite, nous étudierons ici seulement la poudre ABmo. Cette

derniere a été soumise a une irradiation LED bleue (458 nm). Des spectres d’émission ont été
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enregistrés toutes les 30 minutes pendant 120 heures. L’évolution de I'aire sous la bande
d’émission (normalisée a to) est tracée sur la Figure 117 et comparée a celle obtenue sous
excitation LED UV. Les comportements sont quasiment identiques. En effet, 'aire intégrée
sous le spectre d’émission apres 5 jours sous lumiére bleue représente 50% de I'aire sous le

spectre a to contre 48% pour l'irradiation sous lumieére UV.

1.0 - Irradiation :
i B LEDUV (375 nm)
1= B LED bleue (458 nm)
0.8 - T =20°C
€ 06
= 50%
= 48%
£ 04 4
0.2
0.0 T T T T T T T T T
0 24 48 72 96 120
Temps (h)

Figure 117. Cinétiques de dégradation de la poudre ABmo sous radiation LED UV (Aexc = 375 nm)
FLepuv = 770 W/m? et LED bleue (Aexc = 458 nm) FLep bleue = 3800 W/m?, 2 20°C

Dans un dispositif LED, les luminophores sont soumis a la fois a une contrainte
photonique de la part de la source d’excitation UV ou bleue et a une élévation de la
température. Ainsi, 'étude de la stabilité des luminophores sous contraintes thermique et

photonique combinées est importante.

L’étude de la stabilité sous contrainte UV a température ambiante a révélé des
comportements similaires pour les deux types de poudres (ABwmo et ABrefiux) ainsi que pour le
film composite ABwmo/silicone, tandis que I'application d'une contrainte thermique a conduit
a des résultats différents entre ces luminophores. Dans cette partie, nous allons donc nous
intéresser a I'évolution des propriétés d’émission des poudres ABmo et ABrefiux €t du film

composite ABwmo/silicone sous contraintes combinées UV et thermique.

Les mesures présentées sur la Figure 118 ont été enregistrées en utilisant I'enceinte
présentée sur la Figure 111 de ce chapitre. En plus de la contrainte photonique

(Aexc = 375 nm), les échantillons ont été soumis a une contrainte thermique grace au porte
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échantillon chauffant. Les températures sélectionnées (55°C, 85°C et 120°C) correspondent a
celles de I’étude du vieillissement thermique (la température de 150°C n’est jamais atteinte

par un luminophore en configuration remote phosphor).

(3)1_0 -+ AB Température : (b)1_0 —+4 AB Température :
MO m 20°C reflux m 20°C
I} 55°C 1’ 55°C
0.8 - m 85°C m 85°C
o B 120°C B 120°C
2 061 S
a [
< 48% = | T ———— s
£ 044 450, 8044
(o]
j 1 31%
0.2 22% 024
16%
00 T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T
0 24 48 72 9 120 0 24 48 72 96 120
Temps (h) Temps (h)
(C) 1.0 - AB,,/silicone Température :
m 20°C
T 55°C
0.8 m 85°C

o
B
= "

55%
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N
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Figure 118. Cinétiques de dégradation (a) de la poudre ABwmo (b) de la poudre ABreniux (c) du film
composite ABmo/silicone sous radiation d’'une LED UV (Aexc = 375 nm), FLepuv = 770 W/m?, 2 20°C,
55°C, 85°C et 120°C

Les spectres d’émission enregistrés toutes les 24 heures, associés aux cinétiques de la
Figure 118a, sont présentés sur la Figure 119. On constate que le traitement thermique a
55°C n’a pas d’incidence sur I’évolution de l'intensité d’émission. Cependant, pour les
traitements thermiques plus élevés étudiés (85°C et 120°C), les cinétiques présentées sur
la Figure 118a ont un comportement différent. En effet, a 85°C, 'émission chute de 65%
apres 120 heures d’irradiation et de 78% pour une température de 120°C. De plus, a
120°C, la diminution de l'intensité d’émission est encore plus rapide qu’aux autres

températures étudiées.

La Figure 118b montre que I’évolution du vieillissement sous irradiation UV de la
poudre ABrefiux SOumise aux différentes températures est similaire a celle de la poudre ABwo.

En effet, aux températures les plus faibles (20°C et 55°C), I'aire sous le spectre d’émission est
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divisée par environ 2 apres 120 heures de vieillissement. Puis avec 'augmentation de la
température a 85°C et a 120°C, la dégradation est d’autant plus importante que la
température est élevée. On retrouve toutefois le fait que la stabilité thermique de ABrefiux a
120°C est moins bonne, avec une aire apres vieillissement qui représente seulement 16% de

l'aire sous le spectre d’émission a to (contre 22% pour la poudre ABwmo).

Enfin, la Figure 118c compare les cinétiques de dégradation du film composite
ABwo/silicone. Le film subissant une irradiation UV a 20°C a un comportement similaire a
celui étantirradié par la LED UV a 55°C. Puis a partir de 85°C, une diminution plus importante
de I'émission est observée, comme pour la poudre ABwmo seule, indiquant que le silicone
n’apporte pas de protection face a la contrainte photonique. Ce polymere étant completement

transparent aux UV, il n’apporte pas de protection aux centres émetteurs vis-a-vis de ces

contraintes combinées photonique et thermique.

Les spectres d’émission enregistrés en fonction du temps pour les quatre températures
étudiées montrent des profils d’émission similaires (Figure 119). Entre 20°C et 120°C les
spectres d’émission voient simplement leur intensité diminuer, principalement durant les
premieres 24 heures. Toutefois a 85°C et surtout a 120°C, l'intensité décroit beaucoup plus

rapidement mais toujours en conservant le méme profil spectral.
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084 72h 084 72h
2 96 h 2 96 h
£ 120 h £ 120 h
o 06 o 06
£ £
2 2
= =
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Figure 119. Spectres d’émission de la poudre ABmo enregistrés toutes les 24 heures et normalisés a
to lors de I’étude du vieillissement sous la contrainte photonique d’'une LED UV (Aexc = 375 nm) a
différentes températures (a) 20°C (b) 55°C (c) 85°C (d) 120°C

200



Chapitre 4

5. Conclusion du chapitre

Ce chapitre a en premier lieu abordé la préparation de films composites a base de
poudre AB dispersée dans un silicone de type PDMS. Les différentes étapes de la méthode de
dispersion de la poudre, et notamment l'intérét d’utiliser un laminoir afin d’obtenir une

poudre répartie dans le silicone de maniére homogéne ont été présentés.

Puis, les propriétés optiques des films préparés a différents taux de charge en poudre
(de 10wt% a 50 wt%) ont été étudiées. En particulier, l'association avec des LEDs
commerciales UV et bleue a permis de caractériser les propriétés d’émission des films
AB/silicone en configuration remote phosphor. Les films ABrefiux/silicone permettent d’obtenir
une émission modulable du bleu a un blanc froid en augmentant le taux de charge en poudre
de 20 wt% a 50 wt% sous l'excitation d'une source UV a 385 nm. La lumieére émise par
'association d’'une LED UV avec les films ABwmo/silicone chargés de 10 wt% a 50 wt% est
caractérisée par une large bande d’émission s’étendant sur tout le domaine du visible. Les
températures de couleur couvrent la gamme 9300 K - 4200 K, qui correspond a I"émission
d’un blanc froid a un blanc neutre/chaud. Les films sont compatibles avec des sources UV et
bleues de 385 nm a 450 nm et permettent d’obtenir des IRC (Ra) de bonne qualité, compris
entre 74 et 84. Ces résultats sont conformes a l'objectif initialement fixé au début de cette
these d’obtenir une émission d’'un blanc chaud ou neutre caractérisé par un IRC supérieur a

80 a partir du luminophore sans terres rares aluminoborate.

Des études de la stabilité des luminophores sous contraintes thermique, photonique et

une combinaison des deux ont finalement été menées.

Une contrainte thermique (de 55°C a 150°C) a été appliquée jusqu’a 160 heures sur les
poudres ABwmo, ABreniux €t le film ABmo/silicone. Les propriétés optiques de la poudre ABmo ont
été inchangées par ce vieillissement thermique, tandis que la poudre ABrenux a subi une
dégradation des centres émetteurs conduisant a une baisse de son intensité d’émission a
partir de I'application d’'une température de 120°C pendant 160 heures. Un effet de protection
des centres émetteurs semble avoir été apporté par la modification de la méthode de
chauffage (en autoclave assisté par MO a la place du reflux). De plus, le film composite
(préparé a partir de la méme poudre ABwmo stable thermiquement) présente également une
diminution de son intensité d’émission, sans décalage de la bande d’émission. Les différentes
caractérisations structurales et optiques n’ayant pas apportées d’'information supplémentaire

pouvant expliquer ce phénomene, il est attribué au passage au laminoir ayant cassé certains
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grains lors de la dispersion de la poudre ABmo dans le silicone, réduisant ainsi l'effet

protecteur de la matrice inorganique sur les centres émetteurs.

Enfin, la stabilité sous contrainte photonique seule et combinée a la contrainte
thermique a été étudiée. Le vieillissement accéléré sous l'irradiation UV d'une LED de
puissance (a 375 nm) pendant 5 jours a produit des résultats similaires sur les poudres ABwmo,
ABrefiux et sur le film composite. L’'application de la contrainte photonique a mené a une
diminution d’environ 50% de l'intensité d’émission des échantillons au terme de I'étude.
L’analyse des déclins de fluorescence, dont les contributions des temps courts augmentent
avec le vieillissement photonique, associée aux données bibliographiques ont permis de
proposer I'hypothese d’'une dégradation d'une partie des centres émetteurs induite par
I'irradiation UV. L’ajout d’'une contrainte thermique supérieure a 85°C couplée a la contrainte

photonique a engendré quant a elle une accélération de la dégradation des centres émetteurs.
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Conclusion générale

La chimie des matériaux se trouve dans tous les domaines du quotidien, et notamment
au cceur des enjeux de réduction de la consommation électrique. Utiliser des dispositifs
d'éclairage ou d’affichage a base de LEDs est 'une des stratégies actuellement privilégiées
pour atteindre une plus grande sobriété énergétique. Cependant, ces dispositifs impliquent
I'utilisation de ressources qualifiées de critiques : les terres rares. Les travaux menés au cours
de cette these ont eu pour but de développer de nouveaux luminophores exempts de terres
rares et conduisant a 1'émission d’'une lumiere blanche répondant aux spécifications du
domaine de I'éclairage ou de la visualisation. Ainsi, 'obtention d’'une émission intense d’un
blanc neutre ou chaud, caractérisée par un bon indice de rendu des couleurs a été visée. Ce
manuscrit a présenté la synthése d’aluminoborates par des méthodes de chimie douce, leur
caractérisation, leur mise en forme dans des films composites et leur intégration dans des
dispositifs a base de LEDs, ainsi que I'étude de leur stabilité sous contraintes d’usage

(thermique et photonique).

Dans I’étude bibliographique, les différents dispositifs a LED produisant une lumiere
blanche, ainsi que les parameétres permettant de décrire cette émission ont été présentés. Les
limites des systémes les plus courants de nos jours ont été exposées. D'une part, I'utilisation
de plusieurs types de luminophores (jaune + rouge) est nécessaire pour atteindre un bon
indice de rendu des couleurs et une émission de blanc chaud. D’autre part, les éléments qui
entrent dans leur composition contiennent des terres rares (Y, Ce, Eu...). Ce groupe d’éléments
chimiques est lié a de nombreux problémes, environnementaux, économiques et
géopolitiques. Par ailleurs, associer plusieurs luminophores pour obtenir une lumiére blanche
de qualité nécessite une bonne maitrise des phénomeénes de réabsorption qui peuvent étre
engendrés. Il convient également de s’assurer de la stabilité de chacun d’eux sous les
contraintes thermique et photonique auxquelles ils sont soumis dans un dispositif a base de
LED. Pour s’affranchir des problemes liés a I'association de plusieurs types de luminophores,
des matériaux inorganiques dont la luminescence provient de « défauts » et conduisant a une
émission blanche sous excitation UV ou bleue, sont développés et certains exemples décrits
dans la littérature ont été présentés. Cette émission est souvent bleutée et engendre un rendu
des couleurs de mauvaise qualité. De plus, trés peu d’études sur les stabilités thermique et/ou

photonique de ces luminophores sont reportées. Ce chapitre se termine par la présentation
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des principaux résultats des recherches précédemment menées sur des matrices amorphes

d’aluminoborates d’yttrium et de zinc ayant servi de base aux présents travaux.

Le second chapitre a d’abord présenté la syntheése Pechini modifiée avec chauffage par
reflux, utilisée pour I'élaboration des poudres AB, avant de s’intéresser a son optimisation.
Les ajustements de la synthese ont concerné d’une part les ratios de précurseurs, et d’autre
part les parametres du traitement thermique de calcination et ont été réalisés en vue
d’atteindre les objectifs précédemment décrits concernant I'émission. Le contréle de la taille
de grains de la poudre par tamisage a permis de développer une synthése reproductible avec

un diametre moyen en volume pour les poudres luminescentes de 9 pm. En se basant sur
. o : : . : . Al

I'étude des propriétés optiques obtenues, un ratio en précurseurs inorganiques R; =—de 0,5
B

a été sélectionné, permettant un piégeage plus efficace des centres émetteurs de PL. L’origine
carbonée de ces derniers, de type HAP, avait été proposée dans les précédents travaux pour

les matrices d’aluminoborate d’yttrium. Les ratios optimaux en précurseurs organiques
Cit
Sorb

. : : Cit + Sorb - ) -
=1 et organiques/inorganiques Ro;i = o = 6,5 ont été adoptés. La calcination

R, =
° Al+B

jusqu’a une température de 700°C dans une atmosphere a 100% de O; et a une vitesse de
chauffage de 40°C/h a conduit a I'obtention de caractéristiques optiques optimales en termes
de distribution spectrale et de rendement quantique. L’ajustement des parametres de la
synthese a permis d’optimiser la formation des centres émetteurs avec la densification de la
matrice inorganique. La poudre issue de cette synthese optimisée, « ABrefiux », st excitable sur
une grande gamme de longueurs d’'onde, de 'UV au bleu, générant une large bande d’émission
conduisant a une lumiére dont la couleur varie du bleuté a un blanc froid. Le rendement
quantique externe a été enregistré a des valeurs comprises entre 27,6% (Aexc =305 nm) et
19,3% (Aexc =405 nm). Des analyses de PL résolue en temps ont montré qu’il existe plusieurs
types de centres émetteurs et que I'optimisation des parametres de synthese a conduit a la
formation et a la conservation d'un plus grand nombre d’entre eux dans la matrice
inorganique, sans modifier leur nature. Dans le but d’améliorer encore les propriétés optiques
des poudres AB, l'identification chimique de ces centres émetteurs permettrait un meilleur
contrdle des parametres de synthése. Une approche en cours de développement consiste a
dissoudre la matrice vitreuse d’aluminoborate en milieu basique afin de libérer les centres
émetteurs organiques pour ensuite les isoler par chromatographie liquide haute performance
(HPLC). Leur identification sera ainsi rendue possible par spectrométrie de masse (MALTI-

TOF et electrospray).
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La suite de ce travail a concerné I'évolution du protocole de la méthode Pechini en
substituant le chauffage a reflux, par un chauffage en autoclave assisté par micro-ondes. Ce
dernier a pour principaux avantages le gain de temps qu’il confere ainsi que ’homogénéité du
chauffage généré par les micro-ondes. Une fois I'optimisation des parametres de I'étape de
calcination réalisée (VC = 30°C/h, Tca = 700°C), la poudre « ABmo » obtenue a été caractérisée
et comparée a son homologue préparée via le chauffage a reflux. Bien que les propriétés
morphologiques et cristallographiques soient restées inchangées, 'émission de PL obtenue
avec la poudre ABwmo s’est révélée plus intense (eQYmax = 36,4%, a Aexc = 305 nm) et élargie de
50 nm environ dans le domaine des grandes longueurs d’onde sous excitation proche-UV
(365, 385, 405 nm). Ces différences de propriétés optiques ont conduit a un questionnement
sur le réle des nitrates présents dans le précurseur d’aluminium de la synthese. En effet, outre
le changement de la méthode de chauffage, I'utilisation de I'autoclave implique que le réacteur
restant fermé, empéche les dégagements gazeux des NOx. Le remplacement du précurseur de
nitrate d’aluminium par du lactate d’aluminium a entrainé une absence de luminescence
lorsque la poudre est calcinée jusqu’a 700°C. Il a été nécessaire d’effectuer une calcination a
une température inférieure (Tca ® 600°C) pour observer une émission de photoluminescence,
mais bien moins intense et présentant un profil spectral moins intéressant que la poudre issue
du précurseur au nitrate d’aluminium. Par ailleurs, il a été observé la formation d'un solide
bien moins expansé apres I'étape de polyestérification et séchage en étuve. La formation de la
matrice inorganique semble avoir lieu a un stade plus précoce, limitant le piégeage des
especes organiques et leur transformation lors des traitements thermiques. Ainsi, la nature,
I'environnement et/ou la quantité de centres émetteurs entre la poudre luminescente issue
du précurseur nitrate et celle provenant du lactate d’aluminium seraient modifiés, expliquant
ainsi les différences constatées entre leurs propriétés optiques. Des études en RMN de
I'aluminium et du bore sont envisagées afin de suivre I’évolution de la formation de la matrice
inorganique et ainsi de mieux comprendre les étapes liées a la formation des centres

émetteurs.

La derniere partie de la thése porte sur I'élaboration de films composites luminescents
a partir des poudres aluminoborates et leur caractérisation, puis I'étude de la stabilité des
poudres et des films composites sous contraintes thermique, photonique et une combinaison
des deux. La dispersion homogene des poudres AB dans une matrice silicone a été réalisée
avec succes pour des taux de charge allant jusqu’a 50 wt%. L’association en configuration
remote phosphor de ces films composites luminescents avec des LEDs commerciales émettant

du domaine de 'UV au bleu (385 nm = 450 nm) a permis de générer de la lumiere blanche.
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En fonction de la longueur d’onde d’excitation, du type de charge (poudre ABmo ou ABrefiux) €t
du taux de charge en poudre luminescente dans les films composites, il est possible d’ajuster
I’émission d'un blanc froid a un blanc chaud (9300 K = 4200 K), tout en conservant un IRC
satisfaisant pour un luminophore seul (74 — 84), ce qui correspond a I'objectif proposé pour
cette thése. Toutefois, les rendements quantiques externes enregistrés (eQY3zssnm = 22%)
semblent trop bas pour une application dans le domaine de I'éclairage, mais pourraient
convenir pour de laffichage ou de la visualisation. D’autres configurations sont a
expérimenter afin d’améliorer encore ces parametres photométriques. Par exemple, la

dispersion conjointe de poudres issues de la syntheése par reflux et par chauffage MO dans le

silicone pourrait étre réalisée afin d’augmenter encore I'IRC.

L’étude de 'application d’'une contrainte thermique allant jusqu’a 150°C pendant 160 h
amené a des résultats différents suivant la nature du luminophore étudié. La poudre issue du
chauffage par reflux a vu son intensité d’émission diminuer (sans que le profil spectral ne soit
affecté) alors que les propriétés optiques de la poudre préparée a partir du chauffage en
autoclave assisté par MO n’ont pas été altérées. Ces résultats renforcent le postulat d'un
piégeage différent des centres émetteurs entre les poudres synthétisées avec les deux types
de chauffage. Par ailleurs, le film composite ABmo/silicone a lui aussi subi une réduction de
I'intensité de son émission, attribuée a la baisse de l'effet protecteur de la matrice
aluminoborate sur les centres émetteurs, causée par I'effet des forces de cisaillement lors du
passage au laminoir dans le procédé de préparation du composite. Enfin, le vieillissement
accéléré des luminophores par I'application d’'une contrainte photonique seule (par une LED
de puissance UV, durant 120 h) a conduit a une diminution de moitié de I'intensité d’émission
pour les deux poudres ABrefiux €t ABumo ainsi que pour le film composite. L’analyse des déclins
de fluorescence permet de proposer que la dégradation des propriétés optiques est attribuée
a une modification de la nature ou de I'’environnement des centres émetteurs, notamment en
raison d’'une cristallisation importante de H3BO3 induite par l'irradiation UV et mise en
évidence par microscopie. L’augmentation de la température de vieillissement au-dela de
85°C combinée a la contrainte photonique s’accompagne d’une diminution plus importante
de I'intensité d’émission.

La connaissance plus précise de la nature des centres émetteurs permettrait de mieux
comprendre les mécanismes de vieillissement relatifs aux contraintes thermique et
photonique. La spectroscopie par résonance paramagnétique électronique (RPE) est une
technique envisagée pour étudier les composites vieillis sous contrainte photonique afin

d’expliquer leur dégradation par réaction radicalaire.
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Annexe 1. Equipements de synthése et techniques de
caractérisations

Annexe 1.1. Chauffage en autoclave assisté par micro-ondes

Le modele de micro-ondes utilisé pour la synthese en autoclave assisté par micro-ondes
est un Anton Paar Multiwave 5000. I1 est composé de 8 tubes autoclaves en quartz bouchés

hermétiquement, placés sur un carrousel Rotor 8NXQ80.

Annexe 1.2. Broyage

Figure 120. Photographie du broyeur planétaire avec le bol en zircone

Le broyage planétaire du solide précurseurs expansé est réalisé dans un bol de broyage
en zircone (Zr0Oz) avec des billes 5 mm et 10 mm de diametre en proportion égale dans un
ratio volumique 1/3 de poudre, 1/3 de billes et 1/3 d’air. Le bol est placé dans un mono-

broyeur planétaire pulverisette 6 de Fritsch.

Annexe 1.3. Tamisage

Figure 121. Photographie de la tamiseuse a vibration
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Le tamisage a sec de la poudre pyrolysée est obtenu avec une tamiseuse a vibrations
analysette 3 spartan de Fritsch. Pour un tamisage graduel, plusieurs tamis sont empilés,

50 pm et 25 pm, ils sont sécurisés par un dispositif de verrouillage.

La distribution de taille des grains a été mesurée par granulométrie laser avec un
Mastersizer 2000 de Malvern Panalytical. L’'agent dispersant utilisé est 1’éthanol,
I'obscuration est comprise entre 10 et 20% et la vitesse de rotation du mélangeur est de

1500 tr/min. Trois mesures sont moyennées pour obtenir une distribution représentative.

Les analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques ont été menées avec
un SETARAM TAG 16 en utilisant des échantillons de 10 a 20 mg dans des creusets en alumine
de 100 pL et une vitesse de chauffage de 2°C/min ou 10°C/min sous oxygene pur (alphagaz 2).
Ces analyses thermiques sont directement couplées a un appareil Hiden Analytical (QGA-
HAL201-RC), spectrometre de masse pour analyser les produits de décomposition gazeux.
Une premiere mesure permet d’observer les pics m/z les plus intenses, afin d’analyser plus

finement les concentrations des gaz a ces différents pics pour les mesures suivantes.

Les mesures de masse volumique des poudres aux différentes étapes de la synthese ont
été réalisées a I'aide d’'un pycnomeétre a hélium Micrometrics AccuPyc I1 1340 en remplissant

un support de 1 cm3.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été enregistrés soit:

- A la température ambiante, en utilisant un diffractométre Bruker D8 Endeavor
fonctionnant avec la radiation Ka du cuivre (A= 1.5418 A) avec un goniométre en
géométrie symétrique. Les données ont été collectées en 20 avec une vitesse de scan

de 1°/min.

- A la température ambiante, en utilisant un diffractometre X-Pert Pro Philips

fonctionnant en géométrie Bragg-Brentano avec une longueur d’'onde correspondant
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a la radiation Ka du cuivre (A = 1,5418 A). Les données ont été collectées en 26 avec

une vitesse de scan de 1°/min.

- En température : Goniometre SmartLab Rigaku en géométrie symétrique équipé d'un
four Anton Paar. Source Cu monochromatée Kal (A=1,5418 A). La montée en
température était de 10°C/min et les scans ont été enregistrés a température

constante.

Les clichés de microscopie électronique a balayage ont été enregistrés :

- AlInstitut Néel sur un microscope électronique a balayage a effet de champ (FESEM)
ZEISS Ultra+, avec des tensions d’accélération comprises entre 1 et 20 kV en utilisant

les détecteurs In-lens et SE2.

- Au pole technologique 2Matech sur un microscope ZEISS SUPRA 55VP FEG, avec des
tensions d’accélération comprises entre 1 et 20 kV en utilisant les détecteurs In-lens

et SE2.

Les clichés de microscopie électronique en transmission ont été enregistrés au Centre
d’Imagerie Cellulaire Santé (CICS) de Clermont-Ferrand avec un appareil Hitachi H7650 avec
une tension d’accélération de 80 kV combiné avec une caméra CCD Hamamatsu AMT HR

1Kx1K.

Pour l'obtention des images, une goutte de suspension dans l'éthanol de particules
ABMO passées au laminoir a été déposée sur une grille en cuivre supportée par un film

carbone.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés :

- Avec un spectrometre Brucker Vertex 70v, sur la gamme 600 - 4000 cm! avec une
résolution de 2 cm! en accumulant 32 scans. Les spectres des résines visqueuses
issues du reflux ont été enregistrés avec la technique de la réflectance totale atténuée
(ATR: Attenuated Total Reflectance). Les spectres des résidus et de la poudre
précurseur issus de la synthese en autoclave assistée par MO ont été enregistrés en

utilisant la technique de la pastille KBr.
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- Avec un spectrometre ThermoFisher Scientific Nicolet 5700-FTIR sur le domaine
spectral 400 - 4000 cm'! avec une résolution de 4 cm! en accumulant 32
enregistrements. Les spectres des poudres précurseurs et calcinées ont été

enregistrés en utilisant la technique de la pastille KBr.

Les spectres d’excitation des films composites ont été enregistrés avec un
spectrofluorimetre Horiba Duetta. La source est une lampe a arc Xénon 75 W. Les spectres

ont été enregistrés avec un pas de 3 nm.

Les spectres d’émission de photoluminescence ainsi que les rendements quantiques,
coefficients d’absorbance et coordonnées trichromatiques ont été enregistrés dans une
sphére Hamamatsu Photonics C9920-02G (diametre 3,3 pouces (~8,4 cm)). La source
d’excitation est une lampe Xénon associée a un monochromateur (150 W, 250 - 950 nm,
résolution spectrale inférieure a 5nm). Le détecteur est un analyseur multicanaux
photonique (200 - 950 nm, résolution spectrale inférieure a 2 nm). La sphere permet de
moyenner I'’émission dans les toutes les directions grace a son revétement interne

réfléchissant et de s’affranchir ainsi des possibles variations angulaires.

La sphere permet de mesurer le rendement quantique interne « iQY », et le coefficient
d’absorption « Abs ». Le produit de ces deux valeurs donne le rendement quantique externe

«eQY ».

L’incertitude exprimée pour 'eQY (= 10% de la mesure) tout au long de ces travaux a
été obtenue en utilisant I'incertitude du constructeur, + 5% de la valeur mesurée pour I'iQY et

Abs:

AeQY _ AiQY + AAbs
eQY QY Abs

AeQY = AiQY x Abs + AAbs X iQY
AeQY = 5% x iQY X Abs + 5% X Abs X iQY

AeQY = 10% X eQY
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Les déclins de photoluminescence ont été enregistrés a la température ambiante :

- Avec une source d’excitation correspondant au second harmonique d'un laser pulsé
Ti:Sa (400 nm). La durée d’'une impulsion est de 150 fs avec un taux de répétition de
76 MHz. Le signal de photoluminescence a été collecté dans un monochromateur focal

de 32 cm en utilisant un réseau de 300 gr/mm couplé avec une caméra Streak.

- Avec une source d’excitation laser Edinburgh Instruments EPL-375 (375 nm). La
durée d’'une impulsion est de 59,5 ps avec un taux de répétition de 2 MHz. Le signal de
photoluminescence a été collecté en utilisant un spectromeétre FLS 980 a réseau couplé

avec un photomultiplicateur Hamamatsu.

- Avec une source d’excitation laser OPO EKSPLA NT342B (réglée a 400 nm). La durée
d’'une impulsion est de 5ns avec un taux de répétition de 10 Hz. Le signal de
photoluminescence a été collecté en utilisant un spectrometre FLS 980 a réseau couplé

avec un photomultiplicateur Hamamatsu.

- Les spectres d’émission en configuration remote phosphor ont été enregistrés dans
une sphere GL Opti Sphere 500 (diametre 50 cm). Les sources d’excitation sont des

diodes commerciales Scily (385 nm, 405 nm, 450 nm).

Lors de la préparation des films composites, le mélange de la poudre avec le silicone a

été réalisé grace a un mélangeur centrifuge planétaire sous vide Thinky Mixer ARV-310.

Lors de la préparation des films composites, la désagrégation des grains de la poudre
mélangée au dispersant du silicone a été obtenue en utilisant un laminoir tricylindre Exact

80-E.
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Annexe 1.17. Banc d’enduction

La mise en forme du film composite luminescent a été effectuée sur un banc d’enduction
Elcometer 4340 Automatic Film Applicator avec une lame de 200 um d’épaisseur sur un film

en polycarbonate, a une vitesse de 1 cm/s.

Annexe 1.18. Enceinte de vieillissement UV

Les vieillissements photoniques des films dans le but de réaliser des caractérisations
complémentaires ont été obtenus grace a I'enceinte de réticulation UV Biolink BLX de Vilber
Louvert. Le flux photonique surfacique mesuré est de 220 W/m?. Cet appareil permet de créer
une contrainte photonique sur les films dans toutes les directions de 'espace grace aux

miroirs qui composent l'intérieur de la « boite ».

Figure 122. Photographie de I'intérieur de I'’enceinte de réticulation UV avec ses miroirs

Annexe 2. ATD-TG-SM de la poudre précurseur reproduisant
une calcination directe

Les analyses thermique différentielle et thermogravimétrique couplées a la
spectrométrie de masse (ATD-TG-SM), réalisées sur la poudre précurseur illustrent le
phénomeéne d’oxydation sous atmosphere O2. On constate sur la courbe ATD une combustion
étendue sur une large gamme de températures. L’ATG permet d’observer 4 zones de pertes
de masse distinctes. La zone I (<100°C) (réaction endothermique) correspond a la
déshydratation de la poudre. Les zones II (200°C-350°C), III (350°C-600°C) et IV (> 600°C)
montrent des pertes de masse liées a la décomposition des ligands organiques, caractérisée
par des pertes simultanées d’eau (zone II), de CO et de CO2 dans les zones II, Il et IV. La perte

de masse totale a 1000°C est de 92%.
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Figure 123. ATD-TG-SM de la calcination « directe » de la poudre précurseur effectuée a 10°C/min
sous atmospheére O:

Annexe 3. Mesures au MET du diameétre des nanofils attribués a
la phase Al4B,Oy

- g

Figure 124. Clichés MET permettant de mesurer le diameétre des nanofils de Al4B209

La microscopie électronique a transmission a été utilisée pour mesurer le diametre des
nanofils de la phase AliB;09¢. Les valeurs mesurées sont de l'ordre d’une dizaine de

nanometres.
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Annexe 4. DRX en température sur une poudre aluminoborate
pyrolysée
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Figure 125. Diffractogrammes de rayons X de la poudre ABpre-opt pyrolysée (a 700°C) et déja
calcinée jusqu’'a 550°C, mesurés in situ en fonction de la température et sous air, de 600°C a 800°C
a10°C/min. Les scans sont réalisés a température constante tous les 10°C

La cristallisation visible sur le diffractogramme de rayons X a 800°C est attribuée a la
phase AlsB209 et confirme que la phase H3BO3 n’est pas présente a la sortie du four de
calcination. Les pics de la phase Al4B209 apparaissent seulement entre 725°C et 750°C
environ. La différence avec les diagrammes enregistrés a température ambiante apres
refroidissement des poudres peut s’expliquer par la vitesse de chauffage, plus élevée que lors
de la calcination, ainsi que par la différence d’atmosphere utilisée (20% de Oz ici, contre 100%

de Oz lors de la calcination).
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Annexe 5. DRX des poudres aluminoborates pyrolysées et
calcinées a différents ratios R, et Roii

Annexe 5.1. DRX des poudres pyrolysées

Intensité (u.a.

—’A_A\ AB,,

10 20 30 40 50 60
20 (%)
Figure 126. Diffractogrammes de rayons X des poudres pyrolysées de ABin; et a différents ratios Ro
(0,5; 2) etRosi (4;7)

Pour tous les ratios R, et Ro/i (inférieurs et supérieurs a ceux de ABini) présentés sur la

Figure 126, 1a phase apres pyrolyse est amorphe, avec de larges anneaux de diffusion centrés

sur 24° et 43°.

Annexe 5.2. DRX des poudres calcinées
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10 20 30 40 50 60
20(°)

Figure 127. Diffractogrammes de rayons X des poudres calcinées a 700°C de ABini et a différents
ratios Ro (0,5; 2) et Ro/i (4;7)

Les phases apres calcination sont majoritairement amorphes présentant une

cristallisation avec des pics assez fins et intenses de la phase H3BO3 et des pics larges de

Al4B30o.
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Annexes

Annexe 6. Analyse infrarouge des résidus de la synthése en
autoclave assistée par micro-ondes

1 Poudre précurseur MO
© \
= 4 O-H C-H sp®
3 c=0
S (ester ou carbox) c-0-C
E= Résidus séchés
£
)
c
E —
|_

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 128. Spectres infrarouges de la poudre précurseur issue de la synthése MO et des résidus
solides récupérés dans les tubes lors de la synthese a 140°C pendant 1h30 (pastille KBr)

Les spectres infrarouges présentés sur la Figure 128 mettent en évidence la similarité
entre la poudre précurseur issue de la synthese MO et les résidus séchés récupérés dans les

tubes autoclaves apres le chauffage par MO, lors de cette méme synthese.
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Résumeé

Les dispositifs émettant une lumiére blanche a partir de diodes électroluminescentes
(LEDs) représentent une avancée technologique majeure sur les marchés de I'éclairage et de
'affichage, donnant lieu a une réduction significative de la consommation d’énergie. Les
systémes d’éclairage commercialisés de nos jours sont généralement basés sur la conversion
partielle de I'émission d'une LED bleue par un mélange de luminophores jaune (YAG:Ce3*) et
rouge (matrice dopée Eu?+). Ces matériaux photoluminescents contiennent des ions de terres
rares (TR). Ce sont des éléments chimiques considérés comme critiques en raison des
problémes environnementaux, économiques et géopolitiques liés a leur extraction et au
monopole de leur production par seulement quelques pays. Par conséquent, les acteurs du
domaine de I'éclairage s’orientent vers la recherche de luminophores alternatifs sans TR. C’est
dans cette dynamique que s’integrent ces travaux de thése, portant sur le développement de
luminophores a base d’aluminoborate. Ces matériaux luminescents ont été synthétisés par la
méthode Pechini impliquant une étape de chauffage soit par reflux soit en autoclave assisté
par micro-ondes. L’optimisation des parametres de synthese a permis d’aboutir a des poudres
caractérisées par une large bande d’émission couvrant tout le spectre du visible sous
I'excitation d’'une LED UV ou bleue (365 a 450 nm). Cette émission de photoluminescence,
ajustable d’un blanc froid a un blanc chaud, estliée a des centres émetteurs organiques piégés
dans la matrice inorganique. Les poudres aluminoborates, de taille micrométrique, ont été
dispersées dans une matrice silicone pour former des films composites luminescents en vue
de leur utilisation dans un prototype de LED en configuration remote phosphor. La stabilité
sous contraintes thermique et/ou photonique, afin de reproduire les conditions d'usage, a été
étudiée et apporte un regard critique sur les perspectives concernant ces matériaux et leur
intégration dans des dispositifs a LED.

Mots-clefs : Luminophores, aluminoborate, diode électroluminescente, synthese,
durabilité

Abstract

Solid-state white light sources using light-emitting diodes (LEDs) are a breakthrough
technology in the lighting and display markets, leading to significant energy savings. Typical
LED devices currently commercialized are based on the blue chip emission conversion by yellow
(YAG:Ce3*) and red (Eu?*-doped matrix) phosphors. These photoluminescent materials all
contain rare earth (RE) ions in their composition. RE elements are associated with
environmental, economic and geopolitical issues related to the polluting extraction and the
production monopoly by only a few countries, making them critical materials. This context has
led to the search for alternative RE-free LED phosphor materials. In this PhD work,
aluminoborate phosphors are developed through a Pechini synthesis based either on usual reflux
heating or on a new protocol involving microwave-assisted autoclave heating. Syntheses
parameters optimisation led to the development of powders characterized by a broad emission
band in the entire visible spectrum when excited by UV or blue radiations (365 to 450 nm). This
emission, related to organic emitting centres trapped in the inorganic matrix, is adjustable from
a cold to a warm white. Luminescent composite films were elaborated by dispersing the micron-
sized powders in a silicone matrix in order to use them in a remote phosphor configuration-LED
prototype. Stability under thermal and/or UV stress, reproducing the conditions of use, is studied
and brings a critical point of view about the perspectives of employing these phosphor materials
in LED-based devices.

Keywords : Phosphors, aluminoborate, light-emitting diode, synthesis, durability
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